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چکیده
در این کار تحقیقاتی نانوذرات اکسید آهن به روش تخلیه قوس الکتریکی در محلول نمک آهن سه ظرفیتـی بـا غلظـت مناسـب سـاخته شـدند و توسـط        

و (XRD)، پـراش اشـعه ایکـس    )FT-IR(مـادون قرمـز   هی ـفورلیتبـد یسـنج فیط، (TEM)آنالیزهاي متعددي شامل میکروسکوپ الکترونی عبوري 
همچنین به منظور بررسی قابلیت این ماده در کاربردهاي زیسـت محیطـی   . اندمورد بررسی و شناسایی قرار گرفته(UV-Vis)طیف سنجی فرابنفش مرئی 

لیز آنـا . تحت تـابش نـور مـاورا بـنفش مـورد مطالعـه قـرار گرفـت        B(Rhodamine B)خواص فوتوکاتالیستی این ماده در تجزیه آلاینده مدل رودامین
XRD وFT-IRدست آمده بعد از انجام عملیات حرارتی در هواي معمولی و دماي هاي باز نمونهoC600    نشان دهنده تشکیل فاز آلفـاي اکسـید آهـن ،

سـنجی  مطالعـات حاصـل از طیـف   . اسـت nm5±95اي در حدود نیز بیانگر تشکیل ذراتی نانومتري، شبه کروي و با میانگین اندازهTEMتصاویر . است
تـر بـزرگ هاي که با افزایش زمان تخلیه الکتریکی در محلول به سمت طول موجnm370نوري نانوذرات پخت شده نیز وجود یک لبه جذب در حدود 

ات در تجزیـه  خاصیت فوتوکاتالیستی نانوذرات بعد از انجام عملیات حرارتی نیز بیـانگر قابلیـت بسـیار خـوب ایـن نـانوذر      . دهدشود، را نشان میجابجا می
.تحت تابش نور ماورا بنفش بوده استBماده رنگی استاندارد رودامین 

.خواص فوتوکاتالیستیآهن، تخلیه الکتریکی در محلول،نانوذرات اکسید :هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

از یک ـیهاست که بـه عنـوان   سالیستیفوتوکاتاليهافرآیند
به کـار  ایدنیصنعتيدر کشورهایطیمحستیزيراهکارها

هـر روزه  انی ـمنی ـدر ا. استیسابقه طولانيرود و دارایم
بـا خـواص گونـاگون وارد بـازار     سـت یفوتوکاتالدیمواد جد

نـانو بـا   يفنـاور . ]1[رنـد یگیشوند و مورد استفاده قرار میم

يانـده یآسـت یدر صـنعت فوتوکاتال نینـو يکـرد یروجادیا
اهمیـت مـواد   . دهـد یم ـدی ـنونـه یزمنیايرا براعیوساریبس

نانوســاختاري ایــن اســت کــه در ایــن مقیــاس مــواد خــواص 
ــان    ــاده از خــود نش ــوده م ــاوت از ت فیزیکــی و شــیمیایی متف

علاوه بر تفاوت خواص آنها با توده، در این حـوزه  . دهندمی
با . کندط پیدا میماده به اندازه و شکل آنها ارتباهايگیویژ

توجه به این موضوع با استفاده از تغییراتی در شکل و انـدازه  
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. توان به موادي با خـواص جدیـد دسـت یافـت    ساختارها می
ــتفوتوکاتالی ــاس ــاختار يه ــن نانوس ــید آه ــواص  اکس ــا خ ب
يبالااریبه علت نسبت سطح به حجم بسادیزیستیفوتوکاتال

يهـا یدر کنتـرل آلـودگ  يدی ـکليهـا يورااز فن ـیکیآنها
در يورافن ـنی ـاز ا. ]3،2[رود بـه شـمار مـی   یط ـیمحستیز
یتوان به نحو مطلـوب یمآب، پساب و هواهیتصفيهاستمیس

سـالم را  یط ـیمحییایمیش ـيهایبهره برد و با حذف آلودگ
خواص به روش و شرایط ساخت وابسته نیا. ]4[فراهم نمود

نیازهاي دیگر از جملـه قیمـت   وبا توجه به این مطلب . است
اي مختلفی بـراي  هتمام شده محصولات نانوساختاري، روش

شده در این ارائهدر روش . ساخت نانوذرات ابداع شده است
، امکـان سـاخت   )تخلیـه قـوس الکتریکـی در محلـول    (مقاله

نانوذرات اکسید آهـن بـدون اسـتفاده از الکترودهـاي فلـزي      
آهــن، کــه نقــش اساســی و مســتقیم در فــاز محصــول نهــایی 

جهــت در واقــع در ایــن پــژوهش. ]6،5[دارنــد، وجــود دارد 
در یک ـیالکترهی ـبـه روش تخل اکسید آهنساخت نانوذرات 

مایتا مسـتق مایاستفاده نکردهآهنياز الکترودهاعیماطیمح
ــانوذرات  ــه ن کــار وســاز. میکنــدایــدســت پاکســید آهــنب

با معـادلات  نانوذرات اکسید آهنهاي فتوکاتالیستیواکنش
.شودداده میزیر
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نانوذرات اکسید آهـن در اثر تابش نور ماورا بنفش به در واقع 
ها در طـی یـک   الکترون. شودحفره تشکیل می- زوج الکترون

ــیژن مولکـــولی واکـــنش داده و واکـــنش کاهشـــی بـــا  اکسـ
هـاي  حفـره . کننـد هاي آنیون سوپر اکسـید تولیـد مـی   رادیکال

تولید شده در طی یک واکنش اکسایشی با آب واکـنش داده  
این دو رادیکال تولید شده . کنندمیOHهاي و تولید رادیکال

پـذیر هسـتند و بـا ترکیبـات آلـی و     بسیار پر انـرژي و واکـنش  
ــودگی ــآل ــاي مختل ــا   ه ــه آنه ــث تجزی ــنش داده و باع ف واک

هاي مـواد آلـی و تجزیـه آنهـا،     در اثر شکستن پیوند. شوندمی
خواص سمی و خطرناك آنها از بین رفته و محصولات تولیـد  

. تر از مـواد اولیـه هسـتند   شده به مراتب کم خطرتر و غیرسمی
یآهــن دوکــدیو همکــارانش نــانوذرات اکســ2012در ســال 

Bنیرودام ـهی ـتجزيساختند و براییایمیرا به روش شیشکل

تیــکــه فعالافتنــدیآنهــا در. نــددقــرار داشیمــورد آزمــا 
در يادی ـزاریبسزانیآهن به مدینانوذرات اکسیستیفوتوکاتال

توانـد یميرودیمثل اکسيگریديهادمهیاثر جفت شدن با ن
کاتو و همکـارانش  2013در سال نیهمچن. ]7[پیدا کند بهبود 

آهــن دیاکســيهــااز نانولولــهیمنظمــيهــاهیــبــا ســاخت آرا
هینانوساختارها در تجزنیایستیکه خواص فوتوکاتالافتندیدر

آهـن  دیاکس ـيهـا کلروفنول به شدت وابسته بـه قطـر نانولولـه   
تیبازده فعالباشدها کمتر هرچه قطر نانولولهدر واقع . باشدیم

از در ایــن تحقیــق.]8[خواهــد شــدشــتریبزیــنیســتیفوتوکاتال
محلـول بـا   کی ـدر تیتـانیم يالکترودهـا نیب ـیکیالکترهیتخل

نـانوذرات  آهـن سـه ظرفیتـی،   کلریـد غلظت مناسب از نمـک 
جهـت مختلفیآنالیزهاي همچنین . اندساخته شدهاکسید آهن

یابی و بررسی خواص فیزیکی و شیمیایی محصـولات  مشخصه
در پایــان نیــز میــزان فعالیــت .انجــام شــده اســتتولیــد شــده،

فوتوکاتالیستی نانوذرات تولید شده تحت تابش نور فرابنفش و 
در دماي آزمایشگاه به کمک یـک مـاده رنگـی اسـتاندارد بـه      

.عنوان مدل مورد بررسی و مطالعه قرار گرفته است

هاي تجربیفعالیت- 2
در روش تخلیه قوس الکتریکی در محیط مایع با عبـور یـک   

ــان ال ــزي   جری ــرود فل ــین دو الکت ــاد ب کتریکــی مســتقیم و زی
چگالی جریان بسیار بالایی از دو الکترود عبور کـرده و ایـن   

هـاي فلـز از سـطح الکتـرود آنـد      امر منجر به بخار شدن اتـم 
ــم. شــودمــی ــه صــورت  ات ــز ب ــاي بخــار شــده از ســطح فل ه

هایی با ابعاد مختلف در محیط مـایع چگـالش حاصـل    خوشه
و از جـنس  هـاي مختلـف  ارهایی با ویژگـی کرده و نانوساخت

این در حالی است کـه  .همان الکترود را تشکیل خواهند داد
ــق ــن تحقی ــانوذرات اکســید آهــن از  در ای جهــت ســاخت ن
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. الکترودهاي فلزي آهن به طور مستقیم اسـتفاده نشـده اسـت   
بـا قطـر  (تیتـانیم يالکترودهانیبیکیالکترهیاز تخلدر واقع

mm2  ــوص ــا خل ــرکت %99/99و ب در )Alfa Aesarاز ش
محلـول بـا   کیدر و ) A15(جریان آستانه تخلیه الکتریکی 

کلرید آهن سه ظرفیتی جهت تولید از نمک mM40غلظت
انی ـجردر واقـع در . ایـم نانوذرات اکسید آهـن بهـره گرفتـه   

نیب ـیک ـیالکترهی ـفقـط فرآینـد تخل  یک ـیالکترهیآستانه تخل
الکتـرود و  یخوردگزانیاتفاق افتاده و متیتانیميالکترودها

در مو یـا اکسـید تیتـانی   میتـان یتنانوساختارهاي بر پایه لیتشک
با اعمال فرآیند تخلیه الکتریکـی از  .استزیناچاریبسطیمح

دقیقه رنگ اولیه محلول نیز کاملا دستخوش تغییر 10صفر تا 
شود و نانوذرات اکسید آهن در محلـول بـه دلیـل تزریـق     می

الکترون از محیط پلاسماي تشکیل شده بـه محلـول تشـکیل    
.شوندمی

TEM  ــتگاه ــتفاده از دس ــا اس ــاژ      LEO 912 ABب و در ولت
kV100-50 ،XRD  با استفاده از دسـتگاهPhillips  و اشـعه
Kαبــا دســتگاه هــا نیــز و بررســی طیــف جــذبی نمونــهمــس

Optizen POPو در بازهnm1100-200آنالیز وFT-IR به
.انجام گرفتـه اسـت  Tensor27مدل Brukerکمک دستگاه 

هـاي فوتوکاتالیسـتی نیـز در حضـور      همچنین کلیه آزمـایش 
mL30وذرات اکســید آهــن و از نــانmL30 از مــاده رنگــی

و تحت تابش نور ماورا بـنفش  M5-10با غلظتBرودامین 
.انجام گرفته استnm254با طول موج 

نتایج و بحث- 3
به منظور بررسی اندازه و شکل نانوذرات تولید شده از آنالیز 

TEMتصویر نوعی نانوذرات اکسید 1شکل . ایمبهره گرفته
لیدله در واقع ب. دهدآهن بعد از فرآیند حرارتی را نشان می

مناسـب  بزرگنماییذرات و عدم حصول دیکلوخه شدن شد
جهت تعیین شکل و اندازه نانوذرات اسـتفاده  SEMزیاز آنال

ــت ــده اسـ ــکوپ . نشـ ــع میکروسـ ــل TEMدر واقـ ــه دلیـ بـ
بســیار بهتــر جزییــات بیشــتري از بزرگنمــاییبرخــورداري از 

. شکل، اندازه و توزیع نانوذرات تشکیل شده خواهد داد

)الف(

)ب(
بعد آهن دینانوذرات اکسTEMریتصو) الف:1شکل 
وoC600دریحرارتاتیفرآیند عملاعمالاز

.اندازه ذرات تشکیل شدهمنحنی توزیع) ب

دهـد کـه بـا    نشـان مـی  TEMبررسی نتایج حاصـل از آنـالیز   
ساعت 2به مدت oC600اعمال فرآیند عملیات حرارتی در 

اي در نـانوذرات کـروي و شـبه کـروي و بـا میـانگین انـدازه       
میـانگین انـدازه نـانوذرات    . شـوند حاصل میnm100حدود 

تصـویر  2تولید شده که با شمارش تعـداد ذرات موجـود در   
ب نشان داده -1حاصل شده است، در شکل TEMت متفاو

اندازه بایذراتهمان گونه که از نمودار پیداست، . شده است
ــانگین  ــا nm5±95می ــانومتر و پهن ــوزين ــدودیعیت در ح

nm45در سـاعت  2ی بـه مـدت   حرارتاتیانجام عملبعد از
بــه بلافاصــله بعــد از ســاختنــانوذراتيروoC600ي دمــا

هر چنـد میـانگین انـدازه ذرات بـه دسـت      .استدست آمده
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تـر  و توزیع اندازه آن نیز پهنتربزرگآمده در روش کنونی 
هاي متداول در ساخت نانوذرات آهن ماننـد تجزیـه   از روش

حرارتی است، ولیکن روش حاضر یک روش ساده، ارزان و 
هــا و بــدون حضــور عوامــل شــیمایی نظیــر احیــا کننــده      

اندازه پذیري روي معمولا کنترل. ]9[باشد ها میتنتسورفاک
هـایی  هاي شیمیایی به مراتـب بیشـتر از روش  ذرات در روش

.مثل تخلیه الکتریکی در محلول است
هاي بسـیار متـداول و مرسـوم    نیز یکی از روشFT-IRآنالیز 

. باشـد یابی مواد آلی و غیرآلی میجهت شناسایی و مشخصه
نانوذرات اکسید آهن به دست آمـده  FT-IRطیف 2شکل 
2بـه مـدت   oC600ي در دمـا ی حرارت ـاتیعملانجامبعد از

طیف حاصل حضور بانـدهاي نسـبتا   . دهدساعت را نشان می
) cm-11000-500(هـاي پـایین   را در محدوده فرکانسقوي 
هاي ظاهر قله. دهدبلوري اکسید آهن نشان میساختاربدلیل

هاي ناشی از فـاز هماتیـت اکسـید    با قلههشده در این محدود
Fe-Oحضـور بانـد مشخصـه    . ]9[آهن همخوانی کامل دارد 

موید این مطلب است که اغلب ذرات تشـکیل  cm-1579در 
ــوري   ــاز بل ــده داراي ف ــتند Fe2O3ش ــود  . ]10[هس ــدم وج ع

ــه  ــدهایی در ناحی ــی 3400بان نشــان از حــذف cm-13700ال
هــاي هیدروکســیل از ســطح نــانوذرات در اثــر اعمــال گــروه

.]11[دهد فرآیند حرارتی می
از نانوذرات تولیـد  Fe2O3براي اطمینان از تشکیل فاز بلوري 

به عمل آمـده  XRDال فرآیند حرارتی آنالیز شده بعد از اعم
نتایج آنالیز پـراش  . نشان داده شده است3شکل است که در

در oC600اشعه ایکس براي نمونـه بعـد از پخـت در دمـاي     
هاي نسبتا تیزي در زوایاي ساعت حضور قله2کوره به مدت 

درجه را 5/88و 64، 4/62، 1/54، 5/49، 8/40، 6/35، 1/33
دهد که متناظر با تشکیل فاز آلفـاي اکسـید آهـن و    ینشان م

. ]12[باشد می0033-0664منطبق بر کارت استاندارد شماره 
دست آمده با استفاده از هاي بهمچنین میانگین اندازه بلورك

بنـابراین بـا   . بـوده اسـت  nm20شرر در حـدود  -رابطه دباي
ــالیز  ــا دFT-IRو XRDاســتفاده از دو آن ــل قبــولی ب قــت قاب

فرآینداعمالاز ناشیشدهتولیدکه محصولگفتتوانمی

.اي بعد از پختبراي نمونهFT-IRنتیجه آنالیز : 2شکل 

.اي بعد از پختبراي نمونهXRDنتیجه آنالیز : 3شکل 

تخلیه الکتریکی بـین الکترودهـاي تیتـانیم در محلـول نمـک      
دسـت  نانوذرات بطیف جذبی . بوده استα-Fe2O3آهن فاز 

نشان 4هاي مختلف تخلیه الکتریکی در شکلآمده در زمان
دست آمده نشان دهنـده یـک   طیف جذبی ب. داده شده است

ــه جــذب شــانه ــانوذرات  لب اي شــکل کــه مشخصــه اصــلی ن
.باشداست، میهادينیمه

همان گونه که از نمـودار جـذبی پیداسـت بـا افـزایش زمـان       
بـه طـول   nm370تخلیه الکتریکـی لبـه جـذب نـانوذرات از     

تصـویر داخلـی شـکل       (هاي بلندتر جابجـا خواهـد شـد    موج
الف مربوط به نانوذرات تشـکیل شـده در انتهـاي فرآینـد     -4

هیچ گونه ). هاي زمانی مختلف استتخلیه الکتریکی در بازه
دقیقـه فرآینـد   10اي بعـد از زمـان   غییر رنگ قابـل ملاحظـه  ت

ایـن  . نشـده اسـت  هتخلیه الکتریکی در محلول نهایی مشـاهد 
تقریبادقیقه10مدت زماندرکهاستمطلباینامر موید
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)الف(

)ب(
دست آمده در طیف جذبی نانوذرات ب) الف: 4کل ش

2(αhυ)منحنی )بوهاي مختلف تخلیه الکتریکیزمان

.جهت تعیین شکاف انرژي نانوذراتαhυبر حسب 

هاي آهن موجود در محلول نمک آهن تبـدیل بـه  اغلب یون
نیـز  شکاف انـرژي نـانوذرات  . اندنانوذرات اکسید آهن شده

4دسـت آمـده اسـت در شـکل    که به کمک رابطه تـاوك ب 
دسـت آمـده از رسـم خـط     نتـایج ب . نمایش داده شـده اسـت  

بیانگر این اسـت کـه   αhυبر حسب 2(αhυ)نحنی مماس بر م
دقیقـه شـکاف   10با افزایش زمان تخلیه الکتریکی از صفر تا 

کـاهش  eV03/3بـه  eV41/3انرژي نـانوذرات تولیـدي از   
توان نتیجه گرفت که بـا افـزایش   به عبارتی دیگر می. یابدمی

و تـر بـزرگ زمان تخلیه الکتریکی اندازه ذرات تشکیل شده 
همان. تر خواهد شدشکاف انرژي نانوذرات حاصل کوچک

اریبسياز کاربردهایکیبدان اشاره شد زینترشیگونه که پ
اسـت کـه   یسـت یدر مصارف کاتالآهندیمهم نانوذرات اکس

. باشـد مـی ) eV1/3(مناسب این مـاده  يشکاف انرژلیدله ب
نسـبت Bرودامـین  یجذبراتییتغلگاریتمینمودار5شکل 

نشـان  نانوذرات اکسید آهـن را در حضور به غلظت اولیه آن
مشـخص اسـت بـا    زی ـهمـان گونـه کـه از نمـودار ن    .دهـد یم

ی در ماده رنگنیاغلظتماورا بنفشتابش نور زمانشیافزا
این امر بیانگر تجزیه این مـاده رنگـی   . ابدییکاهش ممحیط

تحت تابش نور ماورا بنفش در حضور نانوذرات اکسید آهن 
کـه  یهنگـام در واقـع  . و کاهش غلظت آن در محیط اسـت 

ماننـد  يهـاد مـه ینسـت یفوتوکاتالکیبنفش با ياشعه ماورا
لیدروکس ـیهونی ـو هاکالیکند، رادیبرخورد مآهندیاکس
OHبــردن نیو از بــتجزیــهدر بــه شــود کــه قــایمــلیتشــک
ــبــاتیترک و اكیــ، آموندیــفرمالدهریــفــرار و مضــر نظیآل
، پـاك  یکه توسـط مصـالح سـاختمان   يگریمضر دباتیترک

، آب و یا محـیط اطـراف   وارد هواغیرهو یخانگيهاکننده
.گرددیمشوند،یم

را بـه  Fe2O3نـانوذرات  2014روسلان و همکارانش در سال 
روش شیمیایی ساخته و براي تجزیه آلاینده مدل فنول مورد

در حضور Bرودامین یجذبراتییتغلگاریتمینمودار: 5شکل 
.نانوذرات اکسید آهن و تحت تابش نور ماورا بنفش
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آنها دریافتند که انجام عملیـات حرارتـی   . ارزیابی قرار دادند
باعـث بهبـود خـواص    K973بر نـانوذرات اکسـید آهـن در    

در واقـع  . فوتوکاتالیستی نانوذرات اکسید آهـن خواهـد شـد   
بازده فرآیند فوتوکاتالیستی نـانوذرات تولیـد شـده جهـت از     

بـوده  %100ساعت در حـدود  15بین بردن فنول بعد از زمان 
مشخص شده که با اعمال فرآیند زیدر کار حاضر ن. ]3[است 
شـدن آنهـا   يو بلـور هینانوذرات اوليمناسب بر رویحرارت

ــه مــدل هیــدر تجزیســتیفوتوکاتاليهــابــازده واکــنش نمون
ینگیبلورزانیدر واقع م. افتیخواهد شیافزازینBنیرودام

زانی ـگـذار بـر م  ریمهـم و تاث اریمـوثر دو پـارامتر بس ـ  طحو س
يباشـد کـه در کارهـا   ینـانوذرات م ـ یستیفوتوکاتالتیفعال
.بدان اشاره شده استزیننیمحققریسایقاتیتحق

هـاي فوتوکاتالیسـتی   مقادیر ثابت سـرعت واکـنش  1جدول 
مربوط به نانوذرات اکسید آهن بلافاصله بعد از ساخت، بعـد  

Bو همچنین نمونه رودامـین  oC600از عملیات حرارتی در 

همان گونه که از جـدول  . دهدتنها جهت مقایسه را نشان می
نیز پیداست با اعمال فرآینـد حرارتـی مناسـب بـر نـانوذرات      

هاي فوتوکاتالیستی در اولیه و بلوري شدن آنها بازده واکنش
نتایج به . افزایش داشته استنیزBتجزیه نمونه مدل رودامین 

د آهن تولیـد شـده   نانوذرات اکسیییتواناانگریبدست آمده
ــن روش ــه ای ــدر تجزب ــین  هی ــتاندارد رودام ــده اس و Bآلاین

.باشدیمUVآن تحت تابش یستیفوتوکاتاليکاربردها

هاي مقادیر ثابت سرعت مربوط به واکنش: 1جدول
.فوتوکاتالیستی نانوذرات اکسید آهن و نمونه مرجع

ثابت سرعت 
واکنش

)min -14-10×(

نمونه ردیف

6 Bرودامین  1

19 نانوذرات اکسید آهن 
بلافاصله بعد ساخت 2

39 نانوذرات اکسید آهن بعد 
از عملیات حرارتی 3

گیرينتیجه-4
به کمک منبع سرشار از الکترون پلاسماي تخلیه الکتریکـی،  
نانوذرات اکسید آهن در فاز آلفا و با استفاده از احیاي نمک 

وXRDنتـایج آنـالیز   . انـد آهن براي اولین بـار سـاخته شـده   
FT-IR نــانوذرات تولیــدي بعــد از عملیــات حرارتــی، مویــد

تشــکیل فــاز بلــوري اکســید آهــن در انتهــاي فرآینــد تخلیــه 
دقیقـه در محلـول نمـک آهـن بـوده      10الکتریکی به مـدت  

ــت ــکیل ذرات   . اس ــانگر تش ــز بی ــکوپی نی ــات میکروس مطالع
بوده که بعد nm100اي در حدود نانومتري با میانگین اندازه

ات حرارتی به شکل کروي و شـبه کـروي در   از اعمال عملی
لبـه جـذب در   کیزینUV-Visي نوریسنجفیط. اندآمده

هی ـزمـان تخل شیکه بـا افـزا  دهدرا نشان میnm370حدود
جابجاتربزرگيهادر محلول به سمت طول موجیکیالکتر

اکســید آهــن نــانوذراتیســتیفوتوکاتالتیخاصــ. شــودیمــ
بـه عنـوان   Bاده رنگـی رودامـین   تولیدي نیز جهت تجزیه م ـ

فش انجام یک آلاینده مدل و استاندارد تحت تابش نور فرابن
نی ـخـوب ا اریت بس ـی ـقابلانگری ـبدسـت آمـده  شد و نتـایج ب 

.استبودهBنیرودامیماده رنگهینانوذرات در تجز
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