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چکیده: ترکیب های آلی فرار )VOCs( خانواده ای متنوع و بزرگ از مواد شیمیایی هستند و به دلیل مضربودن این ترکیب ها برای انسان، ضروری 
است از محیط زیست حذف شوند. هدف از پژوهش حاضر، حذف اتیل استات با فرایند فوتوکاتالیستی تحت نور فرابنفش و مرئی بود. برای این منظور، 
ابتدا یک سری پروسکیت های لانتانیدی )LaMnO3، LaCoO3 و LaNiO3( با روش سل-ژل تهیه و ویژگی های فیزیکوشیمیایی آن ها با پراش پرتو 
ایکس، میکروسکوب الکترونی روبشی عبوری و طیف سنجی بازتاب انتشاری بررسی شد. الگوهای پراش پرتو ایکس تشکیل ساختار پروسکیت را تأیید 
کردند. برپایه تصاویر میکروسکوپ الکترونی، اندازه ذرات پروسکیت در مقیاس نانو بودند. طیف های بازتاب انتشاری نانوپروسکیت ها نیز جذب قوی 
در ناحیه نور مرئی را نشان دادند. بررسی فعالیت فوتوکاتالیستی نانوپروسکیت های تهیه شده در حذف آلاینده اتیل استات نشان داد که نانوپروسکیت ها 
عملکرد بالایی را در حذف اتیل استات دارند و پروسکیت LaNiO3 بیشترین فعالیت فوتوکاتالیستی و بازده حذف آلاینده را از خود نشان داد. تأثیر 
 LaNiO3 عامل های عملیاتی مانند غلظت آلاینده، شکل فوتوکاتالیست، نوع منبع نور و مقدار رطوبت هوا بر بازده حذف اتیل استات با نانوپروسکیت

نیز بررسی شد.

واژه های کلیدی: نانوپروسکیت، فوتوکاتالیست، اتیل استات

مقدمه
محیط زیست هدیه ای است در دست انسان ها و جوامع بشری 
که عدم توجه به این نعمت بزرگ الهی، صدمات جبران ناپذیری را 
متوجه ساکنان زمین و به ویژه نسل های آینده خواهدکرد. آلودگی 
آلودگی  آلودگی هوا،  به سه بخش کلی  را می توان  محیط زیست 

پاک  هوای  بودن  دسترس  در  کرد.  تقسیم  آب  آلودگی  و  خاک 
به  آلاینده  مواد  است.  بشر  پیش روی  مسائل  مهم ترین  از  یکی 
مسأله  این  و  می شوند  هوا  شدن  آلوده  باعث  متفاوت  روش های 
 )VOCs( در آینده بحرانی تر نیز خواهد شد. ترکیب های آلی فرار
بخار  فشار  معمولی  فشار  و  دما  در  که  هستند  هیدروکربن هایی 
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آن ها بیشتر از 10/3 کیلوپاسکال است و به راحتی بخار می شوند. 
ترکیب های آلی فرار در بیشتر حلال های مورد استفاده در صنایع 
و  چربی زدا  کننده،  رقیق  حلال های  پتروشیمیایی،  و  شیمیایی 
پاک کننده، روان کننده و سوخت های مایع کاربرد دارند. انتشار این 
ترکیبات به هوا باعث ایجاد مشکلات تنفسی می شود. در معرض 
قرارگرفتن کوتاه مدت با ترکیباتی مانند اتیل استات باعث تحریک 
پیچگی،  دل  آن  به دنبال  و  می شود  گلو  و  مخاط  بینی،  چشم ها، 
دارد.  به دنبال  را  هوشیاری  عدم  و  خواب آلودگی  تهوع،  آشفتگی، 
و کندذهنی شود.  باعث بی حسی  است  بالاتر ممکن  غلظت های 
نظر به مشکلاتی که ترکیبات آلی فرار بر محیط زیست و سلامتی 
انسان می گذارند، ضرورت دارد که از انتشار این ترکیبات به محیط 

زیست جلوگیری شود ]1 و 2[.
کارایی بالای فرایند اکسایش فوتوکاتالیستی باعث شده است 
طی  شود.  استفاده  آلاینده ها  انواع  حذف  برای  روش  این  از  که 
حضور  در  و  نور  اثرتابش  در  آلاینده  مواد  فوتوکاتالیستی،  فرایند 
کاتالیست های نیم رسانا مانند تیتانیم دی اکسید و روی اکسید به 
می شوند.  تجزیه  بی ضرر  مواد  سایر  یا  و  آب  و  دی اکسید  کربن 
کاتالیست های تیتانیم دی اکسید و روی اکسید به دلیل دارا بودن 
نور  از  تنها 4 درصد  که  فرابنفش  ناحیه  در  فقط  بالا،  نوار1  کاف 
از  بنابراین، لازم است  خورشید را تشکیل می دهد، فعال هستند. 
فوتوکاتالیست هایی که در گستره نور مرئی فعال هستند، استفاده 

کرد ]3 و 4[.
اکسیدهای فلزی مختلط با ساختار پروسکیت، فوتوکاتالیست های 
با  هم شکل  ترکیباتی  پروسکیت ها  هستند.  مرئی  نور  در  فعال 
ساختاری سه تایی با فرمول ABO3 هستند که A شامل کاتیون 
بزرگ تر  شعاع  با  کاتیون هایی  یا  لانتانیدها  خاکی،  قلیایی  فلزات 
مانند بیسموت و B شامل کاتیون های فلزات واسطه از ردیف های 
از هشت وجهی هایی تشکیل  5d هستند. پروسکیت ها  4d و  ،3d

کاتیون  و  دوازده تایی  صورت  به   A بزرگ  کاتیون  که  شده اند 
کوچک تر B به صورت شش تایی در کئوردیناسیون با آنیون های 
اکسیژن قرار دارند. هر یک از اتم های اکسیژن با دو کاتیون در 

اندازه  احاطه شده اند.   A موقعیت  در  کاتیون  چهار  و   B موقعیت 
اندازه  از  مراتب  به  خاکی  قلیایی  فلز  یا  لانتانیدی  کاتیون های 
کاتیون های فلزات واسطه بزرگتر است. به منظور پایداری ساختار 
پروسکیت لازم است تا مجموع بارهای مثبت و منفی در ساختار 
در  اکسیژن  آنیون های  بار  که  آنجایی  از  باشد.  صفر  با  برابر  آن 
ساختار فرمولی پروسکیت برابر 6- است، ضروری است تا مجموع 
بار شبکه پروسکیت خنثی شود  تا  باشد  نیز 6+   B و   A بارهای 

]5 و 6[.
پروسکیت های   2017 سال  در  همکارانش  و  آنگاو  جی   
)ABO3 )A=La, Ce & Sm; B=Cr, Mn, Fe, Co & Ni را 

با روش سل-ژل تهیه و فعالیت فوتوکاتالیستی آن ها را در حذف 
استایرن گازی بررسی کردند. نتایج نشان داد که پروسکیت های 
نوع LaBO3 عملکرد فوتوکاتالیستی بالایی در ناحیه مرئی دارند. 
متوالی همچنان  استفاده  5 چرخه  را طی  فعالیت خود  همچنین، 
حفظ می کنند. فعالیت بالا و پایدار پروسکیت ها به اندازه کوچک 
بلور، کاف نوار باریک و جذب بالای نور مرئی نسبت داده می شود 
از پروسکیت ها برای حذف  ]7[. در طول دهه های اخیر، استفاده 
جلب  خود  به  را  پژوهشگران  از  خیلی  توجه  آلی  آلاینده های 
اما  انجام شده  کرده است. همچنین، پژوهش هایی در این زمینه 
پژوهش های چشمگیری در زمینه حذف ترکیبات آلی فرار به ویژه 

اتیل استات با پروسکیت ها آورده نشده است.
پروسکیت های  از  یک سری  ابتدا  پژوهش  این  در  بنابراین،   
سل- روش  با   )LaNiO3 و   LaCoO3  ،LaMnO3( لانتانیدی 

است،  محلول  فاز  در  نانوذرات  تهیه  روش  متداول ترین  که  ژل 
در  بار  نخستین  برای  آن ها  فوتوکاتالیستی  فعالیت  و  شده  تهیه 
حذف آلاینده اتیل استات در فاز گازی تحت نور فرابنفش و مرئی 
بررسی شد. در ادامه، تأثیر شرایط عملیاتی متفاوت مانند غلظت 
آلاینده، شکل فوتوکاتالیست، نوع منبع نور و مقدار رطوبت هوا بر 
بازده حذف اتیل استات نیز بررسی شد. ویژگی های فیزیکوشیمیایی 
پروسکیت ها با پراش پرتو ایکس )XRD(، میکروسکوب الکترونی 
و   )TEM( عبوری  الکترونی  میکروسکوب   ،)SEM( روبشی 

تهیه و شناسایی نانوپروسکیت های لانتانیدی و فعالیت  ... 

1. Band gap
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 )UV-Vis DRS( طیف سنجی فرابنفش-مرئی، بازتاب انتشاری
تعیین شد.

بخش تجربی
مواد و دستگاه ها

آبه  شش  لانتانیم نیترات  از  نانوپروسکیت ها  تهیه  برای 
 ،)Mn)NO3(2.4H2O( منگنز نیترات چهار آبه ،)La)NO3(3.6H2O(

کبالت نیترات شش آبه )Co(NO3(2.6H2O( و نیکل نیترات شش 
آبه  یک  اسید  سیتریک  از  شد.  استفاده   )Ni)NO3(2.6H2O( آبه 
)C6H8O7.1H2O( همراه با اتیلن گلیکول برای انجام واکنش بسپار 

استری شدن استفاده و اتیل استات )C4H8O2( به عنوان ترکیب آلی 
فرار در نظر گرفته شد که تمام آن ها ساخت شرکت مرک هستند. 
برای تأیید تشکیل ساختار پروسکیت در ترکیبات تهیه شده، پراش 
پرتو ایکس )D500 Ziemence/USA( به کارگرفته شد. همچنین، 
از الگوهای پراش پرتو ایکس و با معادله دبای-شرر اندازه بلورهای 
اندازه  تعیین  و  ریخت شناسی  برای  شد.  تعیین  نیز  پروسکیت 
الکترونی روبشی  از میکروسکوپ  ذرات پروسکیت های تهیه شده 
ویژگی  شد.  استفاده  عبوری  و   )VEGA\\TESCAN-XMU(

نوری و کاف نوار پروسکیت ها نیز با طیف سنجی فرابنفش-مرئی 
 )Scinco, S4100-00-0701001U, Korea( انتشاری  بازتاب 

تعیین شد.

تهیه نانوپروسکیت ها
 نانوپروسکیت های LaCoO3 ،LaMnO3 و LaNiO3 با روش 
استوکیومتری  مقادیر  ابتدا  روش،  این  در  شدند.  تهیه  سل-ژل 
و  نیترات  لانتانیم   0/005  mol( نظر  مورد  فلزات  نمک های   از 
نیترات( در  نیکل  یا  نیترات  یا کبالت  نیترات  mol 0/005 منگنز 

سپس، شد.  هم زده  دقیقه  چند  و  حل  مقطر  آب  مقدار   حداقل 
بیان  )به  افزوده شد  به محلول  آبه   1 اسید  mol 0/02 سیتریک 

دیگر، نسبت مولی سیتریک اسید به کل کاتیون ها برابر با 2 بود.(. 
)با نسبت  اتیلن گلیکول   0/067 mol دقیقه هم زدن،  از چند  پس 

مولی اتیلن گلیکول به سیتریک اسید برابر با 0/3( به محلول افزوده 
اینکه محلول  تا  یافت  ادامه   60 °C و هم زدن محلول در دمای 
 200 °C تغلیظ شد و ژل به دست آمد. پس از تشکیل ژل، دما تا
تا ژل شروع به سوختن کرده و تبدیل به خاکستر  برده شد  بالا 
 °C دمای  در  آمده  به دست  پودر  خاکستر،  ساییدن  از  پس  شود. 
700 به مدت 5 ساعت کلسینه شد تا پروسکیت تشکیل شود ]8[.

تثبیت نانوپروسکیت ها بر لام های شیشه ای
برای تثبیت نانوپروسکیت ها بر لام های شیشه ای، ابتدا لام های 
شیشه ای خراشیده شده و داخل فلوریدریک اسید 5% حجمی به 
مدت 24 ساعت قرار داده شدند. در اثر این عمل شیارهای موجود 
بر لام ها عمیق تر شده و تثبیت نانوپروسکیت بر آن ها بهتر انجام 
سدیم  محلول  داخل  لام ها  اسید،  از  خارج شدن  از  پس  می شود. 
هیدروکسید 1 مولار به مدت 24 ساعت قرار داده شدند. درنهایت 
برای  و  شد  ریخته  لام ها  بر  نانوپروسکیت،  از  شده  آماده  تعلیقه 
قرار   60  °C دمای  در  ساعت   24 مدت  به  آون  در  خشک شدن 

گرفتند.

آزمون فعالیت فوتوکاتالیستی
تهیه  نانوپروسکیت های  فوتوکاتالیستی  عملکرد  بررسی  برای   
شده در حذف اتیل استات، ابتدا سامانه ای مطابق با شکل 1 طراحی 
تثبیت شده  و  پودری  حالت  دو  در  نانوپروسکیت ها  شد.  ساخته  و 
آزمون های  برای  گرفتند.  قرار  مورداستفاده  شیشه ای  بر لام های 
فوتوکاتالیستی ابتدا مقدار معینی نانوپروسکیت داخل فوتوواکنشگاه 
گازی قرار گرفته و پس از بستن در واکنشگاه، اتیل استات با مقدار 
مشخص با سرنگ میکرولیتری داخل واکنشگاه تزریق شد. سپس، 
فن داخل واکنشگاه روشن شده و واکنشگاه به مدت 1 ساعت در 
فوتوکاتالیست  بین  واجذب  جذب-  تعادل  تا  گرفت  قرار  تاریکی 
واکنشگاه  داخل  نور  منبع  آن  از  پس  شود.  برقرار  اتیل استات  و 
ادامه،  در  شوند.  شروع  فوتوکاتالیستی  واکنش های  تا  شد  روشن 
در زمان های متفاوت از هوای داخل واکنشگاه با سرنگ1 گازبندی  

نخستین پناهي و همکاران

1. Gas-tight
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 )GC( شده نمونه برداری و غلظت اتیل استات با سوانگاری1 گازی
قطر  متر،   10 )طول   OV-1 ستون  و   FID آشکارساز  به  مجهز 
0/25 میل متر و ضخامت فاز ساکن 0/25 میکرومتر( تعیین شد. در 
هر آزمون از هوای داخل واکنشگاه، دو بار نمونه برداری و میانگین 
درصد حذف  محاسبه  برای  نهایت،  در  است.  گزارش شده  نتایج 

اتیل استات از معادله 1 استفاده شد.

)C0 –Ct(/C0 × 100             )1( = درصد حذف اتیل استات
     

که در آن، C0 غلظت در زمان صفر )t برابر با صفر( و Ct غلظت 
در زمان نمونه برداری است.

 

نتیجه ها و بحث
الگوهای پراش پرتو ایکس

الگوهای پراش پرتو ایکس پروسکیت های تهیه شده در شکل 
2 نشان داده شده اند.

ایکس  پرتو  پراش  الگوهای  می شود،  مشاهده  که  همان گونه 
نمونه های تهیه شده، با الگوی پروسکیت همخوانی دارند. به بیان 
دیگر، LaMnO3 ،LaNiO3 و LaCoO3 به صورت ساختار 
پروسکیتی با شبکه مکعبی بلوری شده اند ]9 تا 11[. وجود مقدار 
کمی ناخالصی )مقایسه الگوها با الگوی استاندارد( به احتمال به 

تهیه و شناسایی نانوپروسکیت های لانتانیدی و فعالیت  ... 

علت یکنواخت نبودن ژل به دست آمده در اثر عدم هم زدن کامل 
در حین تهیه پروسکیت است. ولی با توجه به نتایج آزمون، این 
ناخالصی های جزئی تأثیری بر فعالیت فوتوکاتالیستی نگذاشته اند. 
پروسکیت های  بلورهای  اندازه  دبای-شرر  معادله  به کارگیری  با 

تهیه شده 14 تا 16 نانومتر تعیین شد.

میکروسکوپ  از  استفاده  با  ذرات  اندازه  تعیین  و  ریخت شناسی 
الکترونی روبشی و عبوری

به  مربوط  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   3 شکل 
پروسکیت های تهیه شده را نشان می دهد.

کروی  ذرات  پروسکیت ها  همه  در  که  می دهند  نشان  تصاویر 
نانومتر است. درنتیجه  از 50  نیز کمتر  اندازه ذرات  شکل بوده و 
پروسکیت ها در مقیاس نانو هستند. بررسی دقیق تر نشان می دهد 
که در پروسکیت های LaNiO3 و LaMnO3 توزیع ذرات خوب 
و یکنواخت است اما در پروسکیت LaCoO3 ذرات کمی متراکم 

هستند.
1. Chromatography

شکل 1 سامانه طراحی شده برای حذف اتیل استات با فرایند فوتوکاتالیستی
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از آن منبع نور  پسبرقرار شود.  استاتلیاتواجذب بین فوتوکاتالیست و  -جذب در تاریکی قرار گرفت تا تعادلساعت  1 به مدت

با  واکنشگاهداخل  هوایاز  متفاوتهای در زمان ،های فوتوکاتالیستی شروع شوند. در ادامهروشن شد تا واکنش واکنشگاهداخل 

 )طول OV-1ستون  و FIDآشکارساز مجهز به GC) ) یگاز 2سوانگاریبا  استاتلیاتو غلظت  یبردارنمونه دهش 1یگازبندسرنگ 

 بار دو ،واکنشگاههوای داخل از  آزمونشد. در هر  تعیین( میکرومتر 25/1ضخامت فاز ساکن  و مترلیم 25/1قطر  متر، 11

 .ده شداستفا 1معادله از  استاتلیات درصد حذف محاسبهبرای  ،در نهایتو میانگین نتایج گزارش شده است.  یبردارنمونه

 

(1) = )C0 –Ct(/C0 × 100 درصد حذف اتیل استات 
      

 .استبرداری نمونه زمانغلظت در  tCو  برابر با صفر( tزمان صفر )غلظت در  0C ،نآدر که 

 
ند با فرای استاتلیاتسامانه طراحی شده برای حذف  1شکل 

 فوتوکاتالیستی
 

 و بحث هاجهینت

 ایکس پرتو شپرا الگوهای

 .اندشدهنشان داده  2شده در شکل  تهیههای ایکس پروسکیت پرتو پراش هایالگو

 

 

                                                 
. Gas-tight 

. Chromatography 

شکل 2 الگوهای پراش پرتو ایکس پروسکیت های LaNiO3 ،LaMnO3 و 
LaCoO3
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C
ou

nt
s

 

2 (°)  
 و 3LaMnO، 3LaNiO یهاتیپروسکالگوهای پراش پرتو ایکس  2شکل 

3LaCoO 
 

به بیان  .دهمخوانی دارنوی پروسکیت الگ باشده،  تهیه یهانمونهایکس  پرتوهای پراش الگو ،شودیمکه مشاهده  گونههمان

وجود مقدار کمی  .[11 تا 9] اندشده بلوریبا شبکه مکعبی ساختار پروسکیتی  صورتبه 3LaCoO و 3LaNiO، 3LaMnO دیگر،

در حین  کامل زدنهمدر اثر عدم  آمده دستبهیکنواخت نبودن ژل  ه علتاحتمال ببه استاندارد(  الگویبا  الگوها )مقایسهناخالصی 

با  .اندنگذاشتهبر فعالیت فوتوکاتالیستی  تأثیریجزئی  یهایناخالص، این آزمونولی با توجه به نتایج  .استپروسکیت  تهیه

 شد. تعیین نانومتر 16 تا 14تهیه شده  یهاتیپروسکشرر اندازه بلورهای -معادله دبای یریکارگبه

 و عبوری اندازه ذرات با استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی تعیین و یشناسختیر

 .دهدیمرا نشان  شده تهیه یهاتیپروسک تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی مربوط به 3شکل 
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حدود 10 نانومتر است.
 

تعیین کاف انرژی با طیف سنجی فرابنفش-مرئی بازتاب انتشاری
نشان   5 شکل  در  نانوپروسکیت ها  انتشاری  بازتاب  طیف های 

داده شده اند.
5-الف(  )شکل  نانوپروسکیت ها  انتشاری  بازتاب  طیف های   
جذب قوی را در ناحیه نور مرئی نشان می دهند و این بیانگر این 
انجام واکنش های فوتوشیمیایی تحت نور مرئی  است که امکان 
برای این نانوپروسکیت ها وجود دارد. کاف انرژی نانوپروسکیت ها 

برپایه شکل 5-ب و معادله 2 تعیین شد.

αhυ = A(hυ-Ebg(
2                                             )2(

 Ebg فرکانس نور و υ ،ثابت پلانک h ،ضریب جذب α ،که در آن
کاف انرژی است. با رسم منحنی αhυ(2( در برابر hυ و برون یابی 
قسمت خطی αhυ(2( تا صفر، کاف انرژی به دست می آید ]12[. 

همچنین، کاف انرژی را با معادله 3 نیز می توان محاسبه کرد.

=1240/ λonset Ebg                                                )3(
که در آن، λonset طول موج پیک مشخص است. برپایه شکل 

نانوپروسکیت  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر   4 شکل 
 LaNiO3 را نشان می دهد. برپایه این شکل اندازه ذرات LaNiO3

 LaMnO3 ،)الف( LaNiO3 شکل 3 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی
)ب( و LaCoO3 )ج(
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، )الف( 3LaNiOتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی  3شکل 

3LaMnO  ب( و(3LaCoO )ج( 
 

نتیجه در .است نانومتر 51ذرات کروی شکل بوده و اندازه ذرات نیز کمتر از  هاتیپروسکدر همه  که دهندیمتصاویر نشان 

خوب و توزیع ذرات  3LaMnOو  3LaNiO یهاتیپروسک که در دهدیمنشان  ترقیدقبررسی . هستند نانومقیاس  در هاتیپروسک

 .ذرات کمی متراکم هستند 3LaCoOاست اما در پروسکیت یکنواخت 

LaNiO3 شکل 4 تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری
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 3LaNiO این شکل اندازه ذرات برپایه. دهدیمرا نشان  3LaNiOمیکروسکوپ الکترونی عبوری نانوپروسکیت  تصویر 4شکل 

 است.نانومتر  11 حدود

 
 3LaNiOکوپ الکترونی عبوری تصویر میکروس 4شکل 

 

 بازتاب انتشاریمرئی -فرابنفش یسنجفیطکاف انرژی با تعیین 

 .اندشدهنشان داده  5در شکل  هاتینانوپروسکبازتاب انتشاری  یهافیط
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تهیه و شناسایی نانوپروسکیت های لانتانیدی و فعالیت  ... 

و   LaMnO3 ،LaNiO3 نانوپروسکیت های  انرژی  کاف  5-ب، 
LaCoO3 به ترتیب 2/57، 2/61 و 2/7 به دست آمد. مقادیر کم 

کاف انرژی نشان می دهد که انتقال الکترون ها از تراز ظرفیت به 
تراز رسانش در این پروسکیت ها می تواند به راحتی انجام و درنتیجه 
بایستی عملکرد فوتوکاتالیستی خوبی داشته  نانوپروسکیت ها  این 
انرژی را  اینکه کمترین کاف  باشند. همچنین، LaNiO3 به دلیل 
به  بیشتری نسبت  فوتوکاتالیستی  فعالیت  انتظار می رود که  دارد، 

نانوپروسکیت های دیگر داشته باشد.

آزمون های فعالیت فوتوکاتالیستی
تأثیر نوع پروسکیت بر حذف فوتوکاتالیستی اتیل استات

شده  تهیه  نانوپروسکیت های  تمام  فوتوکاتالیستی  فعالیت  ابتدا 
نور فرابنفش بررسی و  اتیل استات تحت  در فرایند حذف آلاینده 
نتایج در شکل 6 نشان داده شده است. در این فرایند غلظت آلاینده 
انتخاب  اتیل استات ppm 100 و مقدار فوتوکاتالیست 0/55 گرم 
و از فوتوکاتالیست ها به صورت تثبیت شده بر لام های شیشه ای 

استفاده شد.

 

همان طور که در شکل 6 مشاهده می شود، تمام نانوپروسکیت ها 
در ناحیه فرابنفش فعالیت داشته و بسته به نوع فلز واسطه موجود 
در ساختار پروسکیت، فعالیت های نوری متفاوتی به دست می آید. 
ترتیب  برپایه  نانوپروسکیت ها  فوتوکاتالیستی  فعالیت  ترتیب 
فعالیت  بیشترین   LaNiO3 و   )5 )شکل  بوده  آن ها  انرژی  کاف 
فوتوکاتالیستی را از خود نشان داد )80% حذف اتیل استات(. افزون 
با  )مطابق   LaCoO3 پروسکیت  در  ذرات  متراکم بودن  آن،  بر 
شکل 3( باعث شده است که فعالیت آن کمتر از پروسکیت های 

LaNiO3 و LaMnO3 باشد.

انتخاب  بهینه  فوتوکاتالیست  به عنوان   LaNiO3 نانوپروسکیت 
شده و در ادامه، با نانوپروسکیت LaNiO3، تأثیر شرایط عملیاتی  شکل 5 طیف های بازتاب انتشاری LaMnO3 ،LaNiO3 و LaCoO3 )الف( و 

تعیین کاف انرژی )ب(
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A
bs

or
ba

nc
e

 

Wavelenght (nm)  

 

2 )h( 

h (eV)  
 و 3LaNiO، 3LaMnOبازتاب انتشاری  یهافیط 5 شکل

3aCoOL ()ب( تعیین کاف انرژیو  الف( 
 

این بیانگر این است که  و دهندیمجذب قوی را در ناحیه نور مرئی نشان الف( -5)شکل  هاتینانوپروسکبازتاب انتشاری  یهافیط 

شکل  برپایه هاتینانوپروسکانرژی  کاف وجود دارد. هاتینانوپروسک این فوتوشیمیایی تحت نور مرئی برای یهاواکنشامکان انجام 

 .تعیین شد 2 و معادله ب-5

(2)  2(bgE-hυ = A(hυα 
 

)الف(

)ب(

 ،LaNiO3 شکل 6 درصد حذف آلاینده اتیل استات با نانوپروسکیت های
LaMnO3 و LaCoO3 تثبیت شده بر لام های شیشه ای تحت نور فرابنفش 

)غلظت آلاینده ppm 100 و مقدار فوتوکاتالیست 0/55 گرم(
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 یابیبرون و υhدر برابر  (hυα)2با رسم منحنی  .استانرژی  کاف bgEفرکانس نور و  υثابت پلانک،  hضریب جذب، α آن،که در 

 .محاسبه کرد توانیمنیز  3 ی را با معادلهانرژ کاف ،همچنین .[12] آیدیم دستبهانرژی  کاف، تا صفر(2hυ)α قسمت خطی

(3) bgE onset= 1240/λ 
 

به  3LaCoO و 3LaNiO،3LaMnO یهاتینانوپروسکانرژی  کاف ،ب-5شکل  برپایه است.طول موج پیک مشخص  onsetآن، که در 

 در تراز رسانشبه  تراز ظرفیتاز  هاالکترون انتقالکه  دهدیمانرژی نشان  کافآمد. مقادیر کم  دستبه 7/2و  61/2، 57/2ترتیب 

باشند. ی خوبی داشته فوتوکاتالیستبایستی عملکرد  هایتنانوپروسکنتیجه این و درانجام  یراحتبه تواندیم هایتپروسکاین 

ت به که فعالیت فوتوکاتالیستی بیشتری نسب رودیمانتظار  را دارد، انرژی کافکمترین  اینکه لیدلبه 3LaNiO ،همچنین

 دیگر داشته باشد. یهاتینانوپروسک

 فعالیت فوتوکاتالیستی یهاآزمون

 استاتلیات فوتوکاتالیستی حذفنوع پروسکیت بر  ریتأث

تحت نور فرابنفش بررسی و  استاتلیاتحذف آلاینده  فراینددر  شده تهیههای پروسکیتنانو تمامفعالیت فوتوکاتالیستی ابتدا 

 انتخابگرم  55/1 و مقدار فوتوکاتالیست ppm 111 استاتلیاتغلظت آلاینده  فرایند. در این است شده دادهنشان 6نتایج در شکل 

 .استفاده شد یاشهیش یهالامبه صورت تثبیت شده بر  هاستیفوتوکاتالو از 

 
 یهاتینانوپروسکبا  استاتلیاتدرصد حذف آلاینده  6 شکل

3LaNiO، 3LaMnO 3 وLaCoO یهالامه بر تثبیت شد 
 نور فرابنفش تحت یاشهیش

 (گرم 55/1و مقدار فوتوکاتالیست  ppm 111غلظت آلاینده ) 
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متفاوت مانند غلظت آلاینده، شکل فوتوکاتالیست، نوع منبع نور، 
مقدار رطوبت هوا و ... بر بازده حذف اتیل استات مورد بررسی قرار 

گرفت.

تأثیر نوع منبع نور بر فعالیت فوتوکاتالیستی
حذف  در   LaNiO3 نانوپروسکیت  فوتوکاتالیستی  فعالیت 
اتیل استات تحت نور مرئی و فرابنفش در شکل 7 نشان داده شده 

است.

 

با توجه به شکل 7، درصد حذف اتیل استات در نور مرئی )%52( 
کمتر از فرابنفش )80%( است و این به دلیل انرژی کمتر نور مرئی 

نسبت به نور فرابنفش است ]13و 14[.

تأثیر شکل فوتوکاتالیست بر فعالیت آن
نانوپروسکیت  با  مرئی  نور  تحت  اتیل استات  حذف  درصد 
LaNiO3 پودری و تثبیت شده بر لام های شیشه ای در شکل 8 

نشان داده شده است.  
 برپایه شکل 8 فعالیت LaNiO3 در حالت پودری بیشتر بوده 
می یابد.  کاهش  فوتوکاتالیستی  فعالیت  بستر،  بر  آن  تثبیت  با  و 
حالت  در  فوتوکاتالیست  بیشتر  عمل  آزادی  در  می توان  را  علت 

پودری دانست ]15[. از آنجایی که برای کاربرد در صنعت باید از 
است  بهتر  بنابراین،  کرد،  استفاده  تثبیت شده  فوتوکاتالیست های 
که در آزمون های فوتوکاتالیستی از LaNiO3 به صورت تثبیت شده 

استفاده شود.

تأثیر رطوبت بر فعالیت فوتوکاتالیستی
در مرحله بعدی، تأثیر اعمال رطوبت بر فعالیت فوتوکاتالیستی 

LaNiO3 بررسی و نتایج در شکل 9 نشان داده می شود.

 

رطوبت  در حضور  اتیل استات  تخریب  درصد   ،9 برپایه شکل   

شکل 7 درصد حذف آلاینده اتیل استات با نانوپروسکیت LaNiO3 تثبیت شده 
بر لام های شیشه ای تحت نور فرابنفش و مرئی)غلظت آلاینده ppm 100 و 

مقدار فوتوکاتالیست 0/55 گرم(

شکل 8 درصد حذف آلاینده اتیل استات با نانوپروسکیت LaNiO3 پودری و 
تثبیت شده بر لام های شیشه ای تحت نور مرئی )غلظت آلاینده ppm 100 و 

مقدار فوتوکاتالیست 0/55 گرم(
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در ناحیه فرابنفش فعالیت داشته و بسته به نوع فلز واسطه  هاتینانوپروسک تمام ،شودیممشاهده  6که در شکل  طورهمان

ترتیب  برپایه هاتینانوپروسکترتیب فعالیت فوتوکاتالیستی  .دیآیم دستبههای نوری متفاوتی فعالیت ،موجود در ساختار پروسکیت

بر  افزون (.استاتلیات حذف %81بیشترین فعالیت فوتوکاتالیستی را از خود نشان داد ) 3LaNiOو  (5)شکل  بوده هاآنانرژی  کاف

 و 3LaNiO یهاتیپروسکفعالیت آن کمتر از شده است که ( باعث 3)مطابق با شکل  3LaCoOذرات در پروسکیت  بودنمتراکم ،آن

3LaMnO باشد. 

عملیاتی  شرایط ریتأث، 3LaNiOپروسکیت ، با نانوفوتوکاتالیست بهینه انتخاب شده و در ادامه عنوانبه 3LaNiOنانوپروسکیت 

مورد بررسی قرار  استاتلیاتحذف  بازدهبر  ...رطوبت هوا و مقدارنوع منبع نور، فوتوکاتالیست،  شکلمانند غلظت آلاینده،  متفاوت

 گرفت.

 نوع منبع نور بر فعالیت فوتوکاتالیستی ریتأث

ه دش دادهنشان 7 فرابنفش در شکلمرئی و تحت نور  استاتلیاتدر حذف  3LaNiO تینانوپروسکفعالیت فوتوکاتالیستی 

 .است

 
با نانوپروسکیت  استاتلیاتدرصد حذف آلاینده  7شکل 

3LaNiO  تحت نور فرابنفش و  یاشهیش یهالامشده بر تثبیت
 مرئی

 (گرم 55/1و مقدار فوتوکاتالیست  ppm 111غلظت آلاینده )
 

انرژی کمتر نور مرئی  لیدلبه( است و این %81( کمتر از فرابنفش )%52در نور مرئی ) استاتلیاتدرصد حذف ، 7 توجه به شکلبا 

 .[14 و13] نسبت به نور فرابنفش است
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 فعالیت آن شکل فوتوکاتالیست بر ریتأث

نشان  8 در شکل یاشهیش یهالامپودری و تثبیت شده بر  3LaNiOپروسکیت نانوبا  تحت نور مرئی استاتلیاتدرصد حذف 

 .است شدهداده 

 
 3LaNiOبا نانوپروسکیت  استاتلیاتذف آلاینده درصد ح 8ل شک

 تحت نور مرئی یاشهیش یهالامتثبیت شده بر  پودری و
 (گرم 55/1و مقدار فوتوکاتالیست  ppm 111غلظت آلاینده ) 

      

علت را  .ابدییمی کاهش فوتوکاتالیست فعالیت ،بر بسترآن با تثبیت در حالت پودری بیشتر بوده و  3LaNiOفعالیت  8شکل  برپایه 

صنعت باید از  برای کاربرد در کهییآنجااز  .[15] در آزادی عمل بیشتر فوتوکاتالیست در حالت پودری دانست توانیم

تثبیت شده  صورتبه 3LaNiO از فوتوکاتالیستی یهاآزموندر بهتر است که  ،بنابراین ،کردتثبیت شده استفاده  یهاستیفوتوکاتال

 .شوداستفاده 

 رطوبت بر روی فعالیت فوتوکاتالیستی ریتأث

 .شودیمنشان داده  9شکل  و نتایج در یبررس 3LaNiO تالیستیاعمال رطوبت بر فعالیت فوتوکا ریتأث بعدی،در مرحله 

 

 

 

 

شکل 9 درصد حذف آلاینده اتیل استات با نانوپروسکیت LaNiO3 تثبیت شده 
بر لام های شیشه ای تحت تشعشع نور مرئی در شرایط بدون رطوبت )رطوبت 

)%40 RH 10%( و با رطوبت )اعمال رطوبت RH هوا
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 تینانوپروسکبا  استاتلیاتدرصد حذف آلاینده  9شکل 

3LaNiO  تحت تشعشع نور  یاشهیش یهالامتثبیت شده بر
 ( وRH 11%)رطوبت هوا  مرئی در شرایط بدون رطوبت

 (RH 41%با رطوبت )اعمال رطوبت  
 

 

 گفت توانیمبا استناد به نتایج  .است %52 ،و بدون اعمال رطوبت %44در حضور رطوبت  استاتلیاتدرصد تخریب ، 9شکل  ایهبرپ 

بخار آب با کاتالیست  فعال یهامکاناز  تعدادی شدناشغال ه علترطوبت فعالیت پروسکیت را کمی کاهش داده است و این ب که

 .[16] شدالیستی فوتوکات که باعث کاهش عملکرد است

 غلظت آلاینده ریتأث

 .دهدیمرا نشان  3LaNiOنانوپروسکیت  در حضور ،متفاوت یهاغلظتبا  استاتلیاتدرصد حذف  11شکل 

 

 
با نانوپروسکیت  استاتلیاتحذف آلاینده  درصد 11شکل 

3LaNiO  نور مرئیتحت  یاشهیش یهالامتثبیت شده بر  
 (گرم 55/1و مقدار فوتوکاتالیست  ppm 211 و 111 غلظت آلاینده)
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44% و بدون اعمال رطوبت، 52% است. با استناد به نتایج می توان 
گفت که رطوبت فعالیت پروسکیت را کمی کاهش داده است و 
با  از مکان های فعال کاتالیست  این به علت اشغال شدن تعدادی 
بخار آب است که باعث کاهش عملکرد فوتوکاتالیستی شد ]16[.

تأثیر غلظت آلاینده
در  متفاوت،  غلظت های  با  اتیل استات  حذف  درصد   10 شکل 

حضور نانوپروسکیت LaNiO3 را نشان می دهد.

 

 200 ppm درصد حذف آلاینده اتیل استات با غلظت های 100 و
به ترتیب 52% و 45% به دست آمد. همان طور که مشاهده می شود 
با افزایش غلظت آلاینده درصد حذف کمی کاهش می یابد ]17[، 
ولی می توان نتیجه گرفت که پروسکیت LaNiO3 قادر به حذف 

غلظت بالای اتیل استات نیز است.

بررسی پایداری فوتوکاتالیست در اثر استفاده مکرر
پایداری نانوپروسکیت LaNiO3 در حذف اتیل استات طی چهار 

چرخه بررسی شده و نتایج در شکل 11 نشان داده شده است.
فعالیت   LaNiO3 نانوپروسکیت  که  است  آن  از  حاکی  نتایج 

به مقدار قابل توجهی  استفاده مکرر  اثر  را در  فوتوکاتالیستی خود 
حفظ کرده است و این نشان می دهد که این نانوپروسکیت می تواند 
کاهش  آن  فعالیت  اینکه  بدون  شود،  استفاده  مکرر  دفعات  به 
همچنین،  و  اقتصادی  نظر  از  ویژگی  این  کند.  پیدا  چشمگیری 

زمان بسیار مقرون به صرفه و مفید است.

نتیجه گیری
شده  باعث  فوتوکاتالیستی  اکسایش  فرایند  بالای  کارایی 
استفاده شود.  آلاینده ها  انواع  برای حذف  روش  این  از  که  است 
از  و پس  تهیه شده  پروسکیت های لانتانیدی  مقاله چند  این  در 
تثبیت شدن بر بستر، فعالیت فوتوکاتالیستی آن ها در حذف آلاینده 
نشان  فوتوکاتالیستی  آزمون  نتایج  بررسی شد.  از هوا  اتیل استات 
فوتوکاتالیستی  فعالیت  بیشترین   LaNiO3 نانوپروسکیت  که  داد 
را دارد و درصد حذف آلاینده اتیل استات با این نانوپروسکیت به 
بررسی  رسید.  مرئی  نور  تحت   %52 و  فرابنفش  نور  تحت   %80
قادر   LaNiO3 نانوپروسکیت  که  داد  نشان  عملیاتی  عامل های 
نیز  در حضور رطوبت  و  بالا  در غلظت های  اتیل استات  به حذف 
اثر  در  را  خود  فوتوکاتالیستی  فعالیت   LaNiO3 همچنین،  است. 
این  درنتیجه  و  کرده  حفظ  توجهی  قابل  مقدار  به  مکرر  استفاده 

نانوپروسکیت گزینه مناسبی برای صنعتی شدن است.

تهیه و شناسایی نانوپروسکیت های لانتانیدی و فعالیت  ... 

شکل 10 درصد حذف آلاینده اتیل استات با نانوپروسکیت LaNiO3 تثبیت 
شده بر لام های شیشه ای تحت نور مرئی )غلظت آلاینده 100 و ppm 200 و 

مقدار فوتوکاتالیست 0/55 گرم(

 LaNiO3 شکل 11 درصد حذف آلاینده اتیل استات در حضور نانوپروسکیت
تثبیت شده بر لام های شیشه ای تحت نور مرئی طی 4 چرخه )غلظت آلاینده 

ppm 100 و مقدار فوتوکاتالیست 0/55 گرم(
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 تینانوپروسکبا  استاتلیاتدرصد حذف آلاینده  9شکل 

3LaNiO  تحت تشعشع نور  یاشهیش یهالامتثبیت شده بر
 ( وRH 11%)رطوبت هوا  مرئی در شرایط بدون رطوبت

 (RH 41%با رطوبت )اعمال رطوبت  
 

 

 گفت توانیمبا استناد به نتایج  .است %52 ،و بدون اعمال رطوبت %44در حضور رطوبت  استاتلیاتدرصد تخریب ، 9شکل  ایهبرپ 

بخار آب با کاتالیست  فعال یهامکاناز  تعدادی شدناشغال ه علترطوبت فعالیت پروسکیت را کمی کاهش داده است و این ب که

 .[16] شدالیستی فوتوکات که باعث کاهش عملکرد است

 غلظت آلاینده ریتأث

 .دهدیمرا نشان  3LaNiOنانوپروسکیت  در حضور ،متفاوت یهاغلظتبا  استاتلیاتدرصد حذف  11شکل 

 

 
با نانوپروسکیت  استاتلیاتحذف آلاینده  درصد 11شکل 

3LaNiO  نور مرئیتحت  یاشهیش یهالامتثبیت شده بر  
 (گرم 55/1و مقدار فوتوکاتالیست  ppm 211 و 111 غلظت آلاینده)
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 شودیمکه مشاهده  طورهمان آمد. دستبه %45 و %52 ترتیببه ppm 211و  111های با غلظت استاتلیاتدرصد حذف آلاینده  

قادر به حذف  3LaNiOروسکیت پ نتیجه گرفت که توانیمولی  ،[17] ابدییمزایش غلظت آلاینده درصد حذف کمی کاهش با اف

 است.نیز  استاتلیاتغلظت بالای 

 در اثر استفاده مکررت فوتوکاتالیسبررسی پایداری 

 .است شدهنشان داده  11 طی چهار چرخه بررسی شده و نتایج در شکل استاتلیاتدر حذف  3LaNiOپروسکیت پایداری نانو

 
 در حضور استاتلیاتدرصد حذف آلاینده  11شکل 

 یاشهیش یهالامتثبیت شده بر  3LaNiOنانوپروسکیت 
 چرخه 4تحت نور مرئی طی 

 55/1و مقدار فوتوکاتالیست  ppm 111ده غلظت آلاین) 
 (گرم

  

 یتوجهقابلمقدار  در اثر استفاده مکرر بهفعالیت فوتوکاتالیستی خود را  3LaNiOپروسکیت نانوکه  حاکی از آن استنتایج  

لیت آن کاهش که فعابدون این ،تواند به دفعات مکرر استفاده شودمیپروسکیت نانواین  که دهدیمو این نشان  کرده استحفظ 

 .به صرفه و مفید استبسیار مقرون زمان  ،از نظر اقتصادی و همچنین ویژگیاین  .کندچشمگیری پیدا 

 

 یریگجهینت

در این مقاله . شودها استفاده اکسایش فوتوکاتالیستی باعث شده است که از این روش برای حذف انواع آلاینده فرایندکارایی بالای  

از  استاتلیاتها در حذف آلاینده فعالیت فوتوکاتالیستی آنبر بستر،  شدنتیتثبپس از شده و  تهیه یلانتانید هایپروسکیتچند 
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سپاسگزاری
از حمایت مالی دانشگاه زنجان و حمایت تکمیلی  نویسندگان 

ستاد فناوری نانو در اجرای پروژه قدردانی می کنند.
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Abstract: Volatile organic compounds (VOCs) contain a large and diverse group of chemicals 
that are very harmful for humans and the environment. Therefore, there is urgent need for 
removing these compounds. The goal of the present study is degradation of the ethyl acetate 
by photocatalytic process under UV and visible light irradiation. First, a series of lanthanide 
perovskite-type oxides (LaNiO3, LaMnO3 and LaCoO3) synthesized by sol–gel method and their 
physicochemical properties analyzed by XRD, SEM, TEM, and UV–Vis (DRS mode) spectroscopy. 
The XRD patterns confirmed the formation of perovskite-type oxides and the micrographs of SEM 
indicated that perovskite particles were nanosize with smaller size than 50 nm. The UV-visible 
absorption spectra of nanoperovskites also exhibited strong absorption at visible light region. 
The photocatalytic activity of nanoperovskites evaluated for the degradation of ethyl acetate and 
results showed that all nanoperovskites had a high performance in the removal of ethyl acetate and 
the LaNiO3 showed the highest activity. In the next step, the effect of operating parameters such 
as concentration of pollutant, photocatalyst form, type of light source, and air humidity on the 
efficiency of ethyl acetate removal investigated.
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