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  چكيده

 بـه  شـده  تهيـه  تيتـانيوم  اكسيددي ذرات  فوتوكاتاليستي نانو فعاليتو ، مورفولوژي بلور اندازه ،فاز تركيب دماي سنتز برتاثير در اين پژوهش 
ذرات انـدازه   ،با افزايش دماي سنتز خ مي دهد ور ژل مانندبستر تبلور ذرات از درون  نتايج نشان داد كه. است شده بررسي سولوترمال روش

درجـه   120مشاهده شـد. نـانو ذراتـي كـه در دمـاي       %)94ها (تا در تمام نمونهراندمان فوتوكاتاليستي مطلوبي كند. ير ميتغينانومتر  8تا  4از 
  .كاتاليستي را نشان دادندوتوفعاليت فسنتز شدند بالاترين  گرادسانتي

  .فعاليت فوتوكاتاليستي  ؛دي اكسيد تيتانيوم نانوذرات ؛سولوترمال سنتز،  كليديواژه هاي 
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Abstract 
In this research, the effect of synthesis temperature on the phase composition, crystal size, morphology 
and photocatalytic activity of titanium dioxide nanoparticles prepared by solvothermal method was 
investigated. The results showed that the crystallinity of the particles occurs within the gel-like matrix 
and the particles size increases from 4 to 8 nm by increasing the synthesis temperature. All samples 
showed suitable photodegradiation up to 94% yield. Nano-particles synthesized at 120°C showed the 
highest photocatalytic activity. 
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  مقدمه
 است فلزي اكسيد نانوذرات جمله از انيومتتي اكسيد دي
 مطالعات خود فرد به منحصر هايويژگي دليل به كه

 اخصاص خود به نانوتكنولوژي حوزه در را ايگسترده
 تيتانيوم اكسيد دي نانوذرات مهم ويژگي. است داده

 و ها آب تصفيه براي فوتوكاتاليست عنوان به كاربردشان
 استفاده امكان و بودن غيرسمي دليل به كه هاست پساب

 در مهمي نقش آينده در تواندمي ،مختلف صنايع در
تيتانيا . باشد داشته محيطي زيست هايآلودگي كاهش
 بروكيت و روتايل آناتاز،اصلي  بلوري شكل سه داراي
فاز  پايدارترين روتايل ،لحاظ ترموديناميكي به. است

 فازهاي ديگر، فاز دو و است معمولي فشار درتيتانيا 
 معمولاً]. 1,2[ روند مي شمار به سيستماين  پايدار نيمه
-مي متبلور آناتاز فاز شكل بهتيتانيا  ،پايين دماهاي در

يك  در آناتاز پايدار نيمه فاز دما، رفتن بالا با. شود
 دهد مي حالت تغيير روتايل پايدار فاز به استحاله

 كاراترين و رينتشده شناخته آناتاز .]3,4,5[
 و پاكسازي در گسترده طور به كه است فوتوكاتاليستي

 .]6[ گيردمي قرار استفاده مورد هوا و آب گندزدايي
الكترون ولت مي باشد و در  3/ 2 آناتاز در نوار شكاف

بر  ،بنابراين ؛الكترون ولت است 3روتايل برابر با 
طول موج معادل با اين شكاف  ،اساس رابطه پلانك

نانومتر است و اين محدوده از  410تا  380ار برابر با نو
 ].7[ گرددطول موج به منطقه ماوراء بنفش مربوط مي

 UV نور تيتانيا ساختار نانوذرات كه زماني كلي، طور به
 هدايت نوار به ظرفيتاز نوار  الكترون ،كند جذب را

با جهش اين الكترون يك جفت  كند.جهش مي
انجام  به قادر جفت اين شود.مي حفره ايجاد -الكترون
 بردن بين از براي احيا و اكسيداسيون هاي واكنش
 است TiO2 سطح روي شده جذب آليهاي آلودگي

-روش به شدت به تيتانيا فوتوكاتاليستي فعاليت .]8,9[

 براي مختلفي هايتكنيك .دارد بستگي هاي توليد آن
 روش ندمان انداستفاده شده تيتانيا نانوساختار تهيه

 رسوب ،]11,12[ ژل- سل روش، ]10[ سولوترمال
. ]14[ حرارتي آلكوكسيد تجزيه و ،]13[ بخار شيميايي

 روش اين در اما است، آسان روشي ژل-سل روش
 اضافي حرارتي عمليات و آمورف آمده  دست  به پودر
 يك سولوترمال روش .است نياز مورد آن تبلور براي
 ذرات اي رحلهم  تك سنتز براي جايگزين روش

 جهت روش اين اخير، هاي سال در. است نانومتري
 با فلزي، جزيي چند و جزيي تك اكسيدهاي سنتز

 توجه مورد پايين دماي در ويژه، مورفولوژي و تركيب
 فازنوع  ذرات، مورفولوژي .]15[ است گرفته قرار

به روش  تيتانياي بدست آمده شيمي سطح و بلورين
 تركيب تنظيم طريق از راحتي به تواندسولوترمال مي

 خصوصيات فشار، واكنش، زمان و دما ،واد اوليهم
 از ].16[ است كنترل نگهداري قابل زمان و دما حلال،
 يهمگنتوان به مي سولوترمال فرايند مهم مزاياي جمله

 دماي در مختلف تركيبات سنتز امكان و عالي شيميايي
 وكاتاليستيفوت فعاليت شده باعث كه اشاره كرد پايين

 از موارد اكثر در روش اين در شده سنتز محصولات
 فرايند بر تاثير با دما. باشد بالاتر تجاري محصولات

 مورفولوژي ساختار، بر زيادي تاثير ،رشد و زني جوانه
   ].17[ دارد نانوذرات اندازه و

با استفاده از اين پژوهش، نانوذرات تيتانيا ر د  
در اتانول به روش  محلول تترا بوتيل تيتانات

دماي سنتز به سنتز شد.  متفاوت هايدر دما سولوترمال
بررسي  موردعنوان يكي از مهمترين پارامترهاي سنتز 

 و بلور اندازه فاز، تركيب بر آن اثر و قرار گرفت
 فوتوكاتاليستي فعاليت .گرديدمشخص  مورفولوژي

 آبيمحلول  نوريتجزيه  با تيتانيامختلف  هاي نمونه
 اندازه، باآنها  رابطه و شد گيرياندازه انژاور لمتي

مورد مطالعه قرار  ذرات تركيب و تبلور مورفولوژي،
شرايط سنتز مطابق با بيشترين  ،در نهايت .گرفت

  .فعاليت فوتوكاتاليستي مشخص گرديد
  

  تجربي فعاليتهاي
 تيتانات اورتو بوتيل تترا از TiO2 نانوذرات سنتز براي

)TBOT, 98%, MERCKاستفاده سازه پيش عنوان ) به 
 ) بهC2H5OH, 99.7%, JATA Co, Iran( اتانول شد.
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) HNO3, 68%, MERCK( نيتريك اسيد و حلال عنوان
 به محلول دو ابتدا، در. شد استفاده pHتنظيم  جهت
 ليترميلي 6 ،الف محلول براي شد؛ تهيه جداگانه طور
ب نيز  حلولم شد،حل  اتانول ليترميلي 34در بوتيل تترا

 نيتريك اسيد ليترميلي 4/0 اتانول، ليترميلي 17 حاوي
محلول . بود ونيزهي دي بآ ليترميلي 6/1 و%) 68( غليظ
 صورت به اتاق دماي در مغناطيسي همزدن تحتالف 
 به حاصل مخلوط. گرديد اضافه ب محلول به ايقطره
 محلول تا شد زده هم اتاق دماي در ساعت 2 مدت
در اين شرايط غلظت پيش سازه در . آيد بدست شفاف
به   محلول ،سپسست. ا =5/1pH مولار و 3/0محلول
و قطر ميليمتر  100 (با ارتفاع يلنيمحفظه اتداخل 
هاي اتيلني درون  ) منتقل شد. محفظهميليمتر 30 داخلي

 150 و ارتفاعميليمتر  35اتوكلاوهاي فولادي به قطر 
 درون فولادي وهاياتوكلا. داده شدند قرارميليمتر 
 220-60نظر(مورد  سنتز دماي به قبلاً كه كن خشك

 و گرفته قرار ساعت 8 مدت بود، به رسيده) سانتيگراد
 كن خشك از اتوكلاوها ،لازم هاي زمان گذشت از پس

  .شدند  سرد محيط دماي درو  خارج
 از پس آمده دست به رسوب ،نهايت در  

 دماي در و شد هشست مقطر آب با مرتبه 3 وژ،يسانتريف
 براي .شد خشك ساعت 12 مدت به سانتيگراد 80

) XRD( ايكس اشعه پراش الگوي از فازي هاي بررسي
 Unisantis دستگاه توسط الگو اين. شد استفاده

XMD40 25 جريان و كيلوولت 30 اعمالي ولتاژ با 
 نيزنانوذرات  يها اندازه بلورك .آمد دست به آمپر ميلي
  :آيد ت ميرابطه شرر بدس از
)1(                                          

)(cos

k
D




  

 ني(در ا كسيطول موج اشعه ا ،رابطهاين در   
در ) آناتاز 101( كيعرض پ ،آنگسترم) 54/1پژوهش

 94/0ثابت معادله برابرk ، آن نهيشيبقله نصف ارتفاع 
مطالعه  يبرا. هستند )101(قله پراش  پراش هيزاوو

 W36نانوذرات از فوتوراكتور يستيفوتوكاتال تيفعال
بلوچستان و  ستانيو ساخته شده در دانشگاه س يطراح

فوتوراكتور را  نياز ا يطرح )1(استفاده شد. شكل
به  گرم از نانو ذرات 7/0منظور  دينب .دهد ينشان م

گرم  01/0محلول متيل اورانژ با غلظت  تريليليم 300
اضافه شد. مخلوط فوق در فوتوراكتور قرار  تريدر ل

ظت غل شد تا يريگاز آن نمونه قهيدق 15گرفت و هر 
غلظت براي تعيين  متيل اورانژ در آن مشخص گردد.

 از با استفاده از منحني كاليبره، متيل اورانژ در محلول
 UV-T 80(  PG UV-Vis(  طيف سنج

Spectrophotometers يبررس جهت .گرديد استفاده-
 يروبش يالكترون كروسكوپياز م يساختارزير هاي

)SEMمدل ( )MIRA\\TESCAN(، كروسكوپيم 
 (FEG PHILIPS) مدل(TEMي عبور يالكترون

CN200 (ياتم يروين كروسكوپيو م  )AFM(  لمد 
(DME 95)  شد.استفاده  

  

  
  آن ياجزا فوتوراكتور و 1شكل

  بحث و نتايج
 اشعهپراش  يالگو )2(شكل . بررسي ريز ساختار

را نشان  سنتز شده در دماهاي متفاوت يها نمونه ايكس
 همه در دهد مي نشان آمده بدست هاي الگو .هدد يم

 كارت شماره با آناتاز شده تشكيل اصلي فاز ها نمونه
دماي اي كه در به جز نمونهاست  01- 1167-071
آمورف  سنتز شده و سانتيگراد)درجه  60ايين (خيلي پ

شود افزايش دما  همانطور كه مشاهده مي .مي باشد
 كه دليل آن شود ميهاي پراش قله افزايش شدتباعث 

 بر سنتز دماي تأثير افزايش بلورينگي و رشد دانه است.
. است آورده شده )3( شكل در ها بلورك اندازه
 تز شده در دماهاينانوذرات سن SEM ريتصاو )4(شكل
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 )4(همانگونه كه در شكل  .دهد ينشان مرا متفاوت 
ا افزايش دما ب ،ب) به خوبي مشخص است (الف و
متبلور شده و  مانند-از بستر ژل مكعبي شكل ذرات

ممكن است ذرات درون  ،كنند. همچنين رشد مي
بچسبند و به صورت  محلول جوانه زده و به هم 

. با ]18[ كنند رسوب نيا تيتا اي غني از ذرات صفحه

ها كاسته  از ميزان ژل ،هاي ثابت افزايش دما و در زمان
تا در دماي  ؛شود شده و فاز متبلور بيشتري مشاهده مي

شود و  ژل مشاهده نميسانتيگراد اثري از درجه  220
 در مورد اين به شبيه اي پديده .شونديم  ذرات آگلومره

  .]18[ است شده گزارش نيز زئوليت سنتز
  

     
  ºC220-60 هاي سنتز شده در دماهاي  نمونهايكس الگوهاي پراش اشعه  2 شكل

  
  ها اندازه بلورك بردماي سنتز  ريتاث 3شكل

  سنتز شده در دماهاي متفاوت هايبراي نمونه واكنش ثابت سرعت 1جدول 

R2 kα (min-1 ) سانتيگراد( دما(  
99/0 0036/0  60  
99/0 0139/0  100  
99/0 0215/0  120  
99/0 0180/0  140  
99/0 0117/0  180  
99/0 0174/0  220  
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   :سنتز شده در دماهاي متفاوتتيتانيوم دي اكسيد نانوذرات از  يروبش يالكترون كروسكوپيم ريتصاو 4شكل

  با بزرگنمايي بيشتر C°220، و) C°220، ه) C°180، د) C°140، ج) C°120 ب) C° 100الف) 
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  تصوير فاز، ، ب)توپوگرافي سطح پودر : الف) (AFM)نيروي اتمي كروسكوپيم ريتصاو 5شكل 
   تصوير ناحيه پروفايل غلظت، ت) پروفايل غلظت پ) 

تصاوير ميكروسكوپ نيروي اتمي  )5( شكل  
(AFM)  درجه  100نانو ذرات سنتز شده در دماي

همانطور كه مشاهده  دهد. سانتيگراد را نشان مي
 ذراتنانومتري بودن  ،تصاوير از سطح پودر ،شود مي

و الگوهاي پراش  SEMبدست آمده كه در تصاوير 
  كند. شده بود را تاييد ميايكس مشخص  اشعه

  

  نانوذرات فعاليت فوتوكاتاليستي
 براي متيل اورانژ بر حسب زمان ليتبد زانيم )6( شكل
نشان را متفاوت  هاي دما درسنتز شده  هاينمونه

  .دهد يم
بالا بودن تعداد نقاط (سطوح فعال) جهت واكنش   

هاي كاتاليستي است.  عامل اصلي در بالا بودن فعاليت
كنند. با  دو مكانيسم رقابت مي ،در اثر افزايش دما

يابد و  افزايش دما از طرفي مقدار ژل كاهش مي
فعال بهتري را مهيا  سطوحبلورهاي جديد تشكيل شده 

شود و  ها زياد مي ه بلورككنند. از طرف ديگر انداز مي
يابد و در نتيجه  شدن افزايش مي  تمايل به آگلومره

آيد. حاصل رقابت اين  سطوح فعال كمتري بدست مي
درجه  120شود تا دماي  دو مكانيزم متضاد باعث مي

 120سانتيگراد مكانيزم اول غالب باشد و در دماي 
قدار سانتيگراد فعاليت فوتوكاتاليستي به حداكثر مدرجه 

 ،با افزايش دما و كاهش سطوح فعال .خود برسد
  .يابدميكاتاليستي كاهش فوتوفعاليت 

غلظت متيل اورانژ بر  راتييتغ يمنحن )7(شكل   
درجه  120سنتز شده در دماي حسب زمان براي نمونه 

  .دهد ينشان مسانتيگراد را 
 اورانژ متيل تجزيه شود مي مشاهده كه همانطور  
  :آيد مي بدست زير رابطه از و ستا يك درجه واكنش

  
)2(                                         Ck

dt

dC
Rate   

 )الف(
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  دماهاي متفاوتدر هاي سنتز شده  نمونهدر متيل اورانژ بر حسب زمان  ليتبد زانيم 6شكل

  

  
  سانتيگراد درجه 120 دماي در شده سنتز نمونه زمان حسب بر اورانژ متيل غلظت تغييرات منحني 7 شكل

 

غلظت  Cثابت سرعت واكنش و  kكه در آن   
)، رابطه 2گيري از رابطه ( متيل اورانژ است. با انتگرال

  آيد: ) بدست مي3(
)3   (  

)tkexp(
C

C

0
  

ها با توجه به منحني سرعت واكنش نمونهثابت   
 )3(ي در رابطه تغيير غلظت بر حسب زمان و جايگذار

 ،مشخص استهمانطور كه . آمده است )1(در جدول 
سنتز شده اد سانتيگردرجه  120دماي اي كه در نمونه

 )8( شكلاست بالاترين ثابت سرعت واكنش را دارد. 

 اين) TEM( عبوري الكتروني ميكروسكوپ تصاوير
 ،شود مي مشاهده كه همانگونه .دهد مي نشان را نمونه
. است نانومتر 10 زير ذرات ندازها و كروي ذرات

 بر شده محاسبه ذرات اندازه خوبي به TEM تصاوير
  .كند مي تاييد را) 3( شكلدر   XRD الگوي اساس

  

  نديفرا ونيواسياكت يمحاسبه انرژ
و رشد اتفاق  يزنجوانه نديكه فرا ييها ستميس در  

سنتز  نديمنجر به فرا ونيواسياكت يكاهش انرژ افتد يم
در اندازه و  يكنواختي جهيو در نت يده نفوذكنترل ش
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ميزان تشكيل  ].19[ گردد يم ييشكل محصولات نها
فاز آناتاز بر اساس رابطه آرنيوس بدست آمد كه در 

- قلهاين نمودار بر اساس شدت  .استآمده  )9(شكل 

الگوي پراش اشعه ايكس كه متناسب با هاي پراش 
 يانرژ ،بر اساس اين نمودارغلظت است رسم شد. 

 kj/mol26/67 تشكيل فاز آناتاز  يبرا ونيواسياكت

كه به خوبي با مقدار گزارش شده توسط  بدست آمد
. با توجه به كم ]20[ ژانگ و همكاران مطابقت دارد

 يزن جوانهروند  ،نديفرا نيا يبرا ونيواسياكت يبودن انرژ
است كه باعث  عتريها سر روش ريو رشد نسبت به سا

 زناتاآفاز  زي) نگراديسانتدرجه  80( نيياپ يشده در دما
  شود. ليتشك

  

  
 سانتيگراد  درجه 120نمونه سنتز شده در دماي  تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري 8شكل 
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  به روش سولوترمال آناتاز فاز تشكيل آرنيوس براي نمودار 9 شكل
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  گيري نتيجه
 صورت به تيتانيا ذرات ونان خلاصه، طور به

 تهيه پايين دماي در سولوترمال روش به آميز موفقيت
 آگلومره و دانه رشد متفاوت ميزان با آناتاز فاز. ندشد

 اين، بر علاوه. آمد دست به متفاوت دماهاي در شدن
 94 تا( مناسبي فوتوكاتاليستي عملكرد ها نمونه اكثر

تشكيل فاز  ايبر اكتيواسيون انرژي. دادند نشان) درصد
 در كه اي نمونه. آمد دست به kj/mol 26/67آناتاز 

 بالاترين ،شد سنتز) سانتيگراددرجه  120( پايين دماي
 با آناتاز فاز. داد نشاناز خود  را فوتوكاتاليستي فعاليت
 به. بود نمونه اين اصلي فاز نانومتر 59/5 بلورك اندازه
 بلورينگي يزانم و ها بلورك اندازه بودن كم رسد مي نظر

 نمونه اين بالاي فوتوكاتاليستي فعاليت به منجر مناسب
  .است شده

  

  عمراج
1. Hang R., Gao L., "Preparation of Nanosized Titania by Hydrolysis of Alkoxide Titanium in Micelles", 

Materials Research Bulletin, Vol. 37, pp. 1659-1666, (2002). 

2. Murugan A.V., Samuel V., Ravi V., "Synthesis of Nanocrystalline Anatase TiO2 by Microwave 

Hydrothermal Method", Materials Letters, Vol. 60, pp. 479–480, (2006). 

3. Liqiang J., Xiaojunb S., Baifua X., Baiqib W., Weimin C., Honggang F., "The Preparation and 

Characterization of La Doped TiO2 Nanoparticles and their Photocatalytic Activity", Journal of Solid 

State Chemistry, Vol. 177, pp. 3375–3382, (2004). 

4. Yu J.H., Kim S.Y., Lee J.S., Ahn K.H., "In-Situ Observation of Formation of Nanosized TiO2 Powder 

in Chemical Vapor Condensation", Nanostructured Materials, Vol. 12, pp. 199-202, (1999). 

5. Yuan Z., Zhang L., "Influence of ZnO+Fe2O3 Additives on the Anatase-to-Rutile Transformation of 

Nanometer TiO2 Powders", Nanostructured Materials, Vol. 10, pp. 1127-l133, (1998). 

6. Fox M.A., Dulay M. T., "Heterogeneous photocatalysis", Chemical Reviews, Vol. 93, pp. 341-357, 

(1993). 

7. Kavan L., Gratzel M., Gilbert S.E., Klemenz C., Scheel H.J., "Electrochemical and 

Photoelectrochemical Investigation of Single-Crystal Anatase", Journal of the American Chemical 

Society, Vol. 118, pp. 6716–23, (1996). 

8. Yu J., Zhao X., Du J., Chen W., "Preparation, microstructure and photocatalytic activity of the porous 

TiO2 anatase coating by sol–gel processing", Journal of Sol-Gel Science and Technology, Vol. 17, pp. 

163–171, (2000). 

9. Yu J., Yu H., Cheng B., Zhao X., Yu J., Ho W., "The effect of calcination temperature on the surface 

microstructure and photocatalytic activity of TiO2 thin films prepared by liquid phase deposition", The 

Journal of Physical Chemistry B, Vol. 107, pp. 13871–13879, (2003). 

10. Kim C., Moon B., Park J., Chung S., Son S., "Synthesis of nanocrystalline TiO2 in toluene by a 

solvothermal route", Journal of Crystal Growth, Vol. 254, pp. 405–410, (2003). 

11. Su C., Hong B.Y., Tseng, C.M., "Sol–gel preparation and photocatalysis of titanium dioxide", 



  ...تيتانيا  اتاليستي نانوذراتتاثير دماي سنتز بر خواص فوتوك     34
 

  
 

Catalysis Today, Vol. 96, pp. 119–126, (2004). 

12. Yang P., Lu C., Hua N., Du Y., "Titanium dioxide nanoparticles co-doped with Fe3+ and Eu3+ ions 

for photocatalysis", Materials Letters, Vol. 57, pp. 794–801, (2002). 

13. Nakaso K., Okuyama K., Shimada M., Pratsinis S., "Effect of reaction temperature on CVD-made 

TiO2 primary particle diameter", Chemical Engineering Science, Vol. 58, pp. 3327–3335, (2003). 

14. Kominami H., Kalo J., Takada Y., Doushi Y., Ohtani B., Nishimoto S., Inoue M., Inui T., "Novel 

synthesis of microcrystalline titanium(IV) oxide having high thermal stability and ultra-high 

photocatalytic activity: thermal decomposition of titanium(IV) alkoxide in organic solvents", Catalysis 

Letters, Vol. 46, pp. 235–240, (1997). 

15. Carp O., Huisman C., Reller A., "Photoinduced reactivity of titanium dioxide", Progress in Solid 

State Chemistry, Vol. 32, pp. 33-177, (2004). 

16. Wahi R.K., Liu Y., Falkner J.C., Colvin L., "Solvothermal synthesis and characterization of anatase 

TiO2 nanocrystals with ultrahigh surface area", Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 302, pp. 

530–536, (2006). 

17. Nam W.S., Han G.Y., "Characterization and Photocatalytic Performance of Nanosize TiO2 Powders 

Prepared by the Solvothermal Method", Korean Journal of Chemical Engineering, Vol. 20, pp. 1149-

1153, (2003). 

18. Burggraaf A.G., "Fundamentals of Inorganic Membrane Science and Technology", Elsevier, 

Amsterdam, , pp. 313, (1996) 

19. Mehranpour H., Askari M., Ghamsari M., "Nucleation and Growth of TiO2 Nanoparticles", 

Nanomaterials, Chapter 1, (2011). 

20. Zhang H., Banfield J.F.,"Kinetics of Crystallization and Crystal Growth of Nanocrystalline Anatase in 

Nanometer-Sized Amorphous Titania", Chemistry of Materials, Vol. 14, pp. 4145-4154, (2002). 

 

 
  


