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 انجمن علوم و تكنولوژي سطح ايران

سنتز شده به  يتانيمت اكسيد يد يها مختلف نانولوله هاي يمورفولوژ يرتاث يبررس
  AO7بر حذف رنگدانه  يآند يشروش اكسا

 
 3، سميه رمه دوست بناب2شاهين خامنه اصل،1محمدباقر اكبريه

 
 )دانشجوي كارشناسي ارشد مهندسي مواد( دانشگاه تبريز. 1

 )مواد استاديار گروه منهدسي( دانشگاه تبريز2
 )كارشناس شيمي كاربردي(دانشگاه تبريز 3

 
 چكيده
 يـك آن  ياست كه ط ينديفرا يآند يشاكسا. شوند سنتز مي يمختلف يها به روش يتانيمت اكسيد يد يها نانولوله

تيتانيم به عنـوان آنـد    ،اين فراينددر . آيد يوجود م اي شكل در سطح فلز مورد نظر به لولهمتخلخل نانو يداكس يهلا
هاي اكسيداسيون و انحلال، شـرايط بـراي    شود و در حضور يك كاتد مناسب از طريق كنترل واكنش استفاده مي
هـا   شده توسط طول، ضخامت ديواره، قطر حفرهسنتز يها خواص و كاربرد نانولوله. شود ها فراهم مي رشد نانولوله

تحقيقـات  . دهنـد  صـنعت را تشـكيل مـي   بخـش مهمـي از    يهاي صنعت رنگدانه. شود ها مشخص مي و زبري ديواره
. صـورت گرفتـه اسـت    يسـت ز يطمخـرب آن بـر مح ـ   يراتتـاث  يلبه دل يهاي آل گسترده اي براي حذف رنگدانه

 يهـا  نانولولـه . هـا شـناخته شـده اسـت     يكي از مـوثرترين راه  يزوريدر پروسه فتوكاتال يتانيمت يداكس ياستفاده از د
بـه   يازامكان استفاده چندباره و عدم ن يشتر،ب يژهداشتن سطح و يلآن به دل اتذربا نانو يسهدر مقا يتانيمت يداكس يد
 يطتحـت چهـار شـرا    يتـانيم ت يداكس ـ يد يهـا  پـژوهش، نانولولـه   يندر ا. برخوردار است يشترياز توجه ب يرلايهز

تصـاوير  . تندپس از سنتز، نمونه ها تحت عمليات حرارتي قرار گرف. اند سنتز شده يآند يشمختلف به روش اكسا
FESEM  و آناليزXRD تحـت آزمـون    ينمع ـ يشگاهيآزما يطها در شرا نانولوله يتدر نها .از نمونه ها گرفته شد
در . نـد ا تحت تابش نور فرابنفش قـرار گرفتـه   AO7از رنگدانه  ينانولوله ها در محلول. قرار گرفتند يزوريفتوكاتال
 .انجام شد UV/VIS يسنج يفشده و ط يردارنمونه ب يشمختلف از محلول مورد آزما يها زمان

 
 AO7 ي،رنگدانه آل يزور،فتوكاتال ي،آند يشاكسا يتانيم،ت يداكس يد يها نانولوله :ي كليديها هواژ

 

                                                 
١. m.akbariyeh@gmail.com 
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 مقدمه
و پرمصـرف   ينمعروف تـر  يتانيمت يداكس يد .است يتانيمت يداكس يو د يبه دو صورت فلز يتانيممصرف عمده ت

آناتـاز ،   يسـه شـكل بلـور    يدارا يداكس ـ يـن ا. ]1[شود يم يانب يزن  يتانياو معمولا به نام تاست  يتانيمت يداكس ينتر
 .]2[است  يتو بروك  يلروتا
 يبرا. يدآ يمحافظ در سطح فلز مورد نظر به وجود م يداكس يهلا يكآن،  ياست كه ط ينديفرا يآند يشاكسا

نظر به عنوان آند به قطب مثبـت و كاتـد مـورد اسـتفاده      شود و فلز مورد ياستفاده م DCمنبع  يكاز  يندانجام فرا
و   ev  05/3يـل فـاز روتا  يشكاف انرژ .ودش يمتصل م يكربن است به قطب منف ياو  ينكه معمولا از جنس پلات

الكتـرون و حفـره در آن    يـب بـالاتر و زمـان بـاز ترك    يشكاف انرژ يفاز آناتاز دارا .]4[است  ev 29/3فاز آناتاز 
اعمـال   يطسنتزشده نه تنها به نوع سنتز، بلكه بـه شـرا   ينانولوله ها يمورفولوژ .]2[است يشترب يلاز روتانسبت به ف

دارد كـه خـواص و    يـت نظـر اهم  يناز ا يتانيمت يداكس يد ينانولوله ها يمورفولوژ. دارد يبستگ يزشده در سنتز ن
 يشاعمال شده در سنتز نانولوله ها به روش اكسا يطشرا .كند يم ييرآن تغ ينانولوله ها با توجه مورفولوژ ييكارا
گيـري   بـه وجـود آمـده بـا جهـت      يهـا  نانولولـه . دما و زمـان هسـتند   يت،، نوع الكترول pHهمچون  يعوامل يآند

اي ظرفيـت   آورند و بـه طـور قابـل ملاحظـه     مناسب، مسير مناسبي را براي انتقال الكترون ميان صفحات بوجود مي
هـاي   هاي مورد استفاده را مي توان در سه گـروه شـامل الكتروليـت    الكتروليت .]1[دارا هستند انتقال حاملين بار را

الكتروليت هاي آبي نظير اسيدفلوريدريك و اسيد كلريـك، الكتروليـت هـاي     .]2[آبي، بافر و آلي قطبي قرار داد
وهش مورد استفاده قـرار گرفتـه   آلي نظير اتيلن گليكول و الكتروليت هاي بافر فلوريد سديم هستند كه در اين پژ

يـك سـاختار اسـفنجي بـر      C5˚ شود و در دماي زير تر مي ها مشكل با كاهش دما از دماي محيط سنتز نانولوله. اند
ها و طـول آنهـا    دهد ولي ضخامت ديواره ها را تغيير نمي دما قطر نانولوله افزايش .]6[آيد به وجود مي يتانيمسطح ت

هـا بـازي مـي كنـد و ارتبـاط       جايي كه انحلال شيميايي نقش كليـدي را در تشـكيل نانولولـه   از آن .دهد را تغيير مي
، انحلال شـيميايي و در نتيجـه انحـلال    در الكتروليت هاي برپايه اسيد فلوريدريك مستقيم با دما دارد، كاهش دما

 يهـا  نانولولـه  .]2[شود ها مي ها وطول نانولوله دهد و باعث افزايش ضخامت ديواره را كاهش مي يتانيماكسيد ت يد
براي بهبود خواص فتوكاتاليزوري ]. 1[معمولا آمورف هستند يآند يشبه وسيله اكسا يتانيم سنتزشدهت يداكس يد

 .و ايجاد ساختارهاي بلورين نانولوله هاي دي اكسيد تيتانيم از آنيل نمونه ها در دماهاي مختلف استفاده مي شود
شده با رنگ، توليد، ذخيره و هاي خورشيدي حساستيتانيم در سلولاكسيدهاي ديولولهبر كاربردهاي مهم نانعلاوه

عنـوان فتوكاتـاليزور   ها بـه محدوده وسيعي از كاربردهاي اين نانولولهتوليد هيدروژن، تحويل دارو و كاربردهاي بيو
 ].2[يست دارندهاي آلاينده محيط زدر تصفيه آب، شكافت آب، حسگرهاي شيميايي و حذف رنگدانه

 يدر سطح مولكول هـا . ]5و3[دهد يرخ م يرلايهدر تماس با ز يستسطح كاتال يرويزوري فتوكاتال يواكنش ها
بـه   يزوريفتوكاتـال  يدهد كه اثربخش ينكته نشان م ينا. ها جذب شونديزورتوسط فتوكاتال يستيواكنش دهنده با

 يديمساحت سطح، مقدار اس ين،ساختار بلور يرها نظرليزوفتوكاتا يزيكيف يميش خواص يرتحت تاث ياديمقدار ز
 يناز مهـم تـر   يكـي فاكتورها مساحت سـطح بـالا    ينا ياندر م .]6و2[سطح است ياساس يبودن سطح و گروه ها
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سطح ويـژه نانولولـه هـاي دي اكسـيد تيتـانيم سنتزشـده بـه روش         .است يزوريفتوكاتال يفاكتورها در واكنش ها
 ].7[است) m2g-1 50(كه بسيار بيشتر از نانوذرات دي اكسيد تيتانيم ] 2[است  m2g-1 285اكسايش آندي 

همــه ســاله ميــزان قابــل تــوجهي رنــگ كــه در صــنايع ريســندگي و بافنــدگي ،چــاپ ، چــرم ،صــنايع آرايشــي    
هـا بيـرون رفـت     رنـگ  مقـداري از ايـن   .]8[شـوند  بهداشتي،داروسازي و صنايع غذايي كاربرد دارند  توليـد مـي  

كننـد و بـه همـين     باشد  كه مشكلات جدي براي محيط زيست ،جانداران و بدن انسان ايجاد مي جات ميكارخان
 .]10و7،9[دليل باعث تحقيقات گسترده اي در مورد بررسي اثرات و تجزيه كردن آنها شده است

 و RB5 1 ،RB4 2در يك كار پژوهشي ديگر توسط دامودار و همكارانش تجزيه سه رنگدانه واكـنش پـذير مثـل    
RO163 در ايـن آزمـايش از نـانوذرات دي اكسـيد تيتـانيم بـا سـاختار بلـورين آناتـاز          . مورد آزمايش قرار گرفتند

 ].11[استفاده شده است
خـواص  نزديك است و به عواملي مانند ساختار شيميايي  RB4تقريبا با تجزيه  RO16نتايج نشان ميدهد كه تجزيه 

 ].11[بستگي دارد... جذبي مختلف و 
با نانولوله هاي دي اكسيد تيتانيم مـورد آزمـايش قـرار گرفـت و نتـايج در       AO7 4در اين پژوهش تجزيه رنگدانه 

 .شرايط يكسان رنگدانه با نانولوله هاي سنتز شده در شرايط مختلف مقايسه شد
 

 روش تحقيقمواد و 
ه و مـورد  سـانتيمتر بريـده شـد    1×1اد ميليمتـر بـود، در ابع ـ   6/0كه داراي ضـخامت  % 8/99يتانيم با خلوص ورق ت

هـا مانـت    هـا، توسـط مانـت سـرد، نمونـه      سازي سطح نمونه به منظور سهولت در فرايند آماده .استفاده قرار گرفت
متصـل شـد برقـرار     يتانيمارتباط الكتريكي تيتانيم توسط يك سيم مسي كه به صورت مكانيكي به صفحه ت. شدند
هـاي   ها توسـط سـنباده   در ابتدا نمونهال براي سنتز نانولوله هاي دي اكسيد تيتانيم، براي دستيابي به سطح ايده . شد

اي توسـط پـوليش    ها به منظور دستيابي به يك سطح آينـه  زني شدند و بعد از اين مرحله نمونه سنباده 1000تا  100
ته شـده و در مخلـوط   هـا شس ـ  ها، نمونـه  در نهايت به منظور حذف چربي و آلودگي. كاري شدند مكانيكي پوليش

بريا رسيدن به سطح كاملا مناسب  هاي يندهكتان و سا يافاز ال .آب و استون تحت امواج التراسونيك قرار گرفتند
 .استفاده شدآينه اي 

آند مربوطه كه همان تيتانيم مانت شده بود بـه  . به منظور تامين ولتاژ اعمالي در سلول استفاده شد DCاز يك منبع 
هاي مورد استفاده  كه الكتروليت از آنجايي. كاتد به قطب منفي وصل شدندبه عنوان بع و پلاتين كه قطب مثبت من

 .استفاده شد يحاوي يون فلوئور بودند، از بشر پلاستيك
بسـته بـه   . زده شد تا پلاريزاسون غلظتي كـاهش يابـد   توسط همزن هم ها الكتروليت ي تمامآند ايشدر طول اكس

                                                 
١  .Reactive Black ٥ 
٢  .Reactive Blue ٤ 
٣  .Reactive Orange ١٦ 
٤  .Acid Orange ٧ 
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هـا در دمـاي اتـاق     تمـام نمونـه   .هاي مختلفي انجام شد ها در ولتاژها و زمان آزمايش ،ظت آننوع الكتروليت و غل
 .و در مجاورت هوا خشك شدندها بلافاصله توسط آب مقطر شسته   نمونه ي،آند ايشاكس ياندر پا. آندايز شدند

هاي آبي،  الكتروليـت برپايـه    به عنوان الكتروليت NH4F/H3PO4و الكتروليت  HFدر اين پژوهش از الكتروليت 
. به عنوان الكتروليـت بـافر اسـتفاده شـد     2SO4/NH4F(NH4)اتيلن گليكول به عنوان الكتروليت آلي و الكتروليت 

 .آورده شده است 1نمونه هاي نانولوله اي سنتز شده در چهار نوع سنتز و مورد بررسي قرار گرفتند كه در جدول 
دهـي نمونـه هـا در     حـرارت . شده عمليات حرارتي بر روي نمونه ها صورت گرفـت  سنتز يتبلور نانولوله ها يبرا

ساعت در حضور گاز اكسيژن انجام شد كـه نمونـه هـا بـا نـرخ حـرارت        2و به مدت  گراد يسانت درجه 430دماي 
سـاعت قـرار    2و پـس از گذشـت    نددرجه سانتي گراد گرم شد 430درجه سانتي گراد در دقيقه، تا دماي  5دهي 

 .درجه سانتي گراد، در داخل كوره سرد شدند 430داشتن در دماي 
تـايي در ظرفـي حامـل     6نانولوله هاي دي اكسيد تيتانيم  سنتز و عمليات حرارتي شده به صورت هاي گروه هاي 

لامـپ  . در محفظـه عـايق تحـت تـابش نـور فـرابنفش قـرار گرفتنـد         AO7رنگدانـه   ppm10ميلي ليتر محلـول   25
نمونه هايي از محلول در زمان . سانتي متر بود 5وات و فاصله لامپ از ظرف  6د استفاده داراي توان فرابنفش مور

 .هاي معين نمونه برداري شده و اسپكتروفتومتري از آنها به عمل آمد
 

 نتايج و بحث
را نشـان مـي    d و cو  bو  aبه ترتيب نشانگر سنتز موفقيت آميز نانولوله هاي دي اكسيد تيتـانيم نـوع    4تا 1شكل 
هم چنين اين شكل ها تصاوير اين نانوله ها را پس از آزمون فتوكاتالزوري بـراي مقايسـه اسـتحكام آنهـا را     . دهد

هم چنين مقايسه طـول،  . آورده شده است 1شرايط نانولوله هاي سنتز شده با تقسيم نوع در جدول . نشان مي دهد
طـول نانولولـه هـاي دي اكسـيد     . آورده شـده اسـت   2در جـدول   ضخامت و قطر نانولوله هاي دي اكسيد تيتانيم 

نيز كه سـنتز شـده    bنانولوله هاي نوع . تيتانيم  سنتز شده در الكتروليت آبي بر پايه اسيد فسفريك بسيار زياد است
عـدم   در الكتروليت آلي بر پايه اتيلن گليكول مي باشد نيز داراي طول نسبتا بالايي مي باشد اما ايـن عامـل باعـث   

 .پايداري مناسب در محلول مورد نظر براي بررسي خاصيت فتوكاتاليزوري است
دقيقه شاهد افزايش طـول   30دقيقه به  15در نانولوله هاي سنتز شده بر پايه اسيد هيدروفلوريك با افزايش زمان از 

 6نمونه ها را در شكل هـاي   نمودارهاي طيف سنجي براي هريك از. نانومتر هستيم 67نانومتر به  30نانولوله ها از 
 .مشاهده مي كنيم dو  cو  bو   aبه ترتيب براي نمونه هاي  9و  8،  7، 
 

 گيري نتيجه
باعث افـت شـديد در حـذف رنـگ و بـه تبـع آن افـت در خـواص          aطول نانولوله هاي دي اكسيد تيتانيم نوع ) 1

 .حذف رنگ نشان مي دهد% 9/7اين نمونه ها در شرايط يكسان فقط . فتوكاتاليزوري شده است
به دليل دارا بودن استحكام پايين تر  نسبت به نمونه هـاي ديگـر خـواص     bنانولوله هاي دي اكسيد تيتانيم  نوع ) 2

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 سمينار ملي مهندسي سطح  دهمينپانز

تكـرار  . اين خواص بهتر مـي شـود  ) ساعت 24(البته در زمان بالا . فتوكاتاليزوري پايين تري از خود نشان مي دهد
 .ر اين نانولوله ها امكان پذير نيستپذيري آزمون فتوكاتاليزوري د

بهترين خواص فتوكاتـاليزوري   bبه دليل داشتن طول بيشتر نسبت به نوع  cنانولوله هاي دي اكسيد تيتانيم  نوع ) 3
 . هم چنين اين نانولوله ها داراي پايداري خوبي هستند. را از خود نشان مي دهد

ام واكنش داشته و در دفعات بعدي هيچ حذف رنگي از خود نشان فقط يك بار قابليت انج bنانولوله هاي نوع ) 4
 . پس از آزمون فتوكاتاليزوري اثري از نانولوله ها نيست FESEMزيرا طبق تصاوير . ندادند

به دليل دارا بودن مورفولوژي بهتـر از نظـر طـول، ضـخامت و قطـر و هـم چنـين اسـتحكام          dنانولوله هاي نوع ) 5
ايـن ناولولـه هـا در شـرايط يكسـان آزمـون       . فولوژي براي خـواص فتوكاتـاليزوري هسـتند   مناسب تر، بهترين مور

 .حذف رنگ بهترين خواص فتوكاتاليزوري را از خود نشان دادند%  18/30فتوكاتاليزوري با 
 

 تشكر و قدرداني 
ه فنـي مهندسـي   هاي مادي و معنوي، دانشجويان آزمايشگاه پوشش و سطح دانشكداز دانشگاه تبريز بخاطر حمايت

هاي دكتر شهاب خامنه اصل بخاطر ياري مكانيك و آزمايشگاه تصفيه آب دانشكده شيمي، دكتر عليرضا ختائي و
 .كنيمشمارشان تشكر و قدرداني ميبي

 
 مراجع

1. G. Lutjering and J. C. Williams, “Titanium”, New York, Springer Science, (2003) 
2. C. Grimes and G. Mor “TiO2 nanotube arrays”, New York, Springer Science, (2009) 
3. T. Kasuga, M. Hiramatsu, A. Hoson, T. Sekino and K. Niihara, “Formation of 
titanium oxide nanotube”, Langmuir, 14 )1998( 
4. G.H. Du, Q. Chen, R.C. Che, Z.Y. Yuan and L.M. Peng, “Preparation and structure 
analysis of titanium oxide nanotubes”, Applied Physics Letters, 79 (2001) 3702-3704. 
5. Y.Q. Wang, G.Q. Hu, X.F. Duan, H.L. Sun, and Q.K. Xue, “Microstructure and 
formation  mechanism of  titanium dioxide nanotubes”, Chemical Physics Letters, 365 (2002) 
427–431. 
6. R. Ge, W. Fu, H. Yang, Y. Zhang, W. Zhao, Z. Liu, C. Wang, H. Zhu, Q. Yu and  G. 
Zou, “Fabrication and characterization of highly-ordered titania nanotubes via 
electrochemical anodization”, Materials Letters, 62 (2008) 2688–2691. 
7. H. Zollinger, “Color Chemistry: Synthesis Properties and Application of Organic Dyes 
and Pigments”, VCH Publishers, New York, 1987. 
8. A.R. Khataee, V. Vatanpour, A.R. Amani, J. Hazard. Mater. 161 (2009) 1225–1233. 
9. Photocatalytic degradation of organic dyes in the presence of nanostructured titanium 
dioxide: Influence of the chemical structure of dyes, A.R. Khataee, M.B. Kasiri, Journal of 
Molecular Catalysis A: Chemical, 2010 
10. K. Venkata Subba Raoa, A. Rachela, M. Subrahmanyamb, P. Boule, Appl. Catal. B 46 
(2003) 77–85. 
11. R.A. Damodar, K. Jagannathan, T. Swaminathan, Sol. Energy 81 (2007) 1–7. 

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 .... هاي مختلف بررسي تاثير مورفولوژي

 هاي دي اكسيد تيتانيم  سنتز شده به روش اكسايش آندي تقسيم نمونه هاي نانولوله -1جدول 

)ولت(ولتاژ الكتروليت نوع )دقيقه(مانز   
a HF, 0.5wt% 20 30 
b EG98vol% + H2O 2vol% + NH4F (0.3wt %) 60 60 
c (NH4)2SO4 1molar + NH4F 0.5wt% 20 60 
d 0.2M H3PO4+0.3M NH4F 20 60 

 
 مورفولوژي نانولوله هاي سنتز شده درشرايط مختلف -2جدول 

 قطرضخامتطول نوع
a 67 مترميكرو نانومتر 24  نانومتر 110   
b 210 نانومتر نانومتر 37  نانومتر 100   
c 200 نانومتر نانومتر 80  نانومتر 50   
d 300نانومتر نانومتر35  نانومتر70   

 
 بر حسب نانولوله هاي سنتز شده AO7درصد حذف رنگدانه  -3جدول 

فاكتور/ نوع   AfinalA0%CR 
a 687/0  746/0  9/7%  
b 389/0  735/0 )ساعت 24در %  (07/47   
c 576/0  676/0  79/14%  
d 525/0  752/0  18/30%  
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 سمينار ملي مهندسي سطح  دهمينپانز

 
از آزمون  )راست(و پس )چپ( قبل aنوع  ميتانيت دياكس يد ياز نانولوله ها FE-SEM يعكس ها -1شكل 

 فتوكاتاليزوري
 

 
 از آزمون فتوكاتاليزوري )راست(و پس )چپ( قبل bع نو ميتانيت دياكس يد ياز نانولوله ها FE-SEM تصاوير -2شكل
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 .... هاي مختلف بررسي تاثير مورفولوژي

 
از آزمون  )راست(و پس )چپ( قبل cنوع  ميتانيت دياكس يد ياز نانولوله ها FE-SEM تصاوير -3شكل 

 فتوكاتاليزوري
 

 
از آزمون  )چپ( و پس )راست( قبل dنوع  ميتانيت دياكس يد ياز نانولوله ها FE-SEM تصاوير -4شكل 

 زوريفتوكاتالي
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 سمينار ملي مهندسي سطح  دهمينپانز

 
 C°430در  ليساعت آن 2سنتز شده پس از  هاي نانولوله كسيپراش پرتو ا يالگو -5شكل 

 

 
در  687/0در لحظه اول به  746/0از ) aنوع  ينانولوله ها(شده  ينمونه بردار يفرابنفش محلول ها فيط -6شكل 

 120 قهيدق
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 .... هاي مختلف بررسي تاثير مورفولوژي

 
در  576/0در لحظه اول به  673/0از ) bنوع  يها نانولوله(شده  ينمونه بردار يفرابنفش محلول ها فيط -7شكل 

 120 قهيدق
 
 

 
در درقيقه  535/0در لحظه اول به  746/0از ) cنانولوله هاي نوع (طيف فرابنفش محلول هاي نمونه برداري شده  -8شكل 

120 
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 سمينار ملي مهندسي سطح  دهمينپانز

 
در درقيقه  535/0ه اول به در لحظ 746/0از ) dنانولوله هاي نوع (طيف فرابنفش محلول هاي نمونه برداري شده  -9شكل 

120 
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