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Abstract
Research Subject: The conversion of anthropogenesis CO2 gas into 
value-add chemicals known as solar fuel technology attracted much 
consideration from the beginning of the 21st century owing to the 
potential of this technology in solving the climate change and energy 
shortage issues.
Research Approach: In the current study, Bismuth and copper 
modified TiO2 were prepared using sol-gel and wet impregnation 
method in order to investigate as a catalyst for photocatalytic 
conversion of carbon dioxide into renewable methane.   
Main Results: The results of X-ray diffraction analysis, Field emission 
scanning microscope images and Transmission electron microscope 
images demonstrated that titanium dioxide nanoparticles with 20 nm 
in size were synthesized that after the addition of bismuth, the size of 
particles became smaller. Also, using energy dispersive x-ray analysis 
and elemental mapping technique, it was determined that the bismuth 
and copper were uniformly inserted in the prepared nanoparticles. 
Diffuse reflectance spectroscopy showed that the bandgap became 
smaller in bismuth and copper-containing samples, which resulted in 
visible light absorption. In addition, photoluminescence spectroscopy 
showed an impressive decrease in the rate of electron-hole separation 
in the prepared nanocomposite. The result of CO2 photoreduction 
experiments revealed that the incorporation of 3 wt% Bismuth 
and 1.5 wt% copper into the structure of TiO2 would increase the 
amount of methane production to 7.6 times greater than bare TiO2. 
This superior activity for methane generation could be related to the 
ability of bismuth compounds in adsorption and activation of carbon 
dioxide molecules and also the efficient separation of charge carriers 
given by copper. Additionally, the smaller particle size and increase 
in the surface area had also a positive effect on the CO2 reduction 
enhancement.
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چکیــده

تبدیــل گاز گلخانــه ای دی اکســیدکربن بــه مــواد شــیمیایی بــا ارزش افــزوده کــه بــه 
ــل داشــتن  ــه دلی ــناخته شــده اســت ب ــاوری ســوخت‏های خورشــیدی ش ــوان فن عن
پتانســیل رفــع هــم زمــان مشــکل گرمایــش جهانــی و محدودیــت منابــع انــرژی، از 
آغــاز قــرن بیســت ویکــم توجــه زیــادی را بــه خــود جلــب کــرده اســت. در همیــن 
راســتا، در پژوهــش حاضــر فوتوکاتالیســت دی اکســیدتیتانیوم )TiO2( اصــاح شــده 
بــا بیســموت و مــس)CuBiT(، بــا اســتفاده از روش ســل ژل و تلقیــح مرطــوب تهیــه 
شــده و بــه عنــوان کاتالیــزور در تبدیــل فوتوکاتالیســتی دی  اکســیدکربن بــه متــان 
تجدیدپذیــر ارزیابــی شــد. نتایــج آزمــون هــای پــراش پرتــو ایکــس )XRD(، تصاویــر 
میکروســکوپ الکترونــی گســیل میدانــی )FESEM( و میکروســکوپ الکترونــی عبــوری 
ــدازه بلــور هــای حــدود 20 نانومتــر را  ــا ان ــوذرات TiO2 ب )TEM( صحــت ســاخت نان
ــر  ــدازه ذرات کوچــک ت ــه ســاختار آن، ان ــزودن بیســموت ب ــا اف ــد کــه ب تأییــد کردن
 )EDX( شــدند. همچنیــن، بــه کمــک آزمــون هــای طیف-ســنجی انــرژی پرتــو ایکــس
و آزمــون پراکندگــی عناصــر )Elemental mapping( مشــخص شــد کــه بیســموت و 
مــس بــه طــور یکنواخــت در ســاختار نانــوذرات وارد شــده انــد. آزمــون طیــف ســنجی 
بازتــاب پخشــی )DRS( نیــز کوچــک تــر شــدن گاف انــرژی را در نمونــه هــای حــاوی 
بیســموت و مــس نشــان داد کــه موجــب جــذب نــور در ناحیــه مرئــی مــی شــود. بــه  
عــاوه، نتایــج آزمــون طیــف ســنجی فوتولومینســانس )PL( نیــز کاهــش چشــمگیر 
ــه شــده نشــان مــی  ــت تهی ــا را در نانوکامپوزی ــره ه ــرون و حف ــی الکت ــرخ بازترکیب ن
دهــد. نتایــج آزمایــش هــای احیــای دی اکســیدکربن مشــخص کــرد کــه واردکــردن 3 
درصــد وزنــی بیســموت و 1/5 درصــد وزنــی از مــس در ســاختار TiO2 میــزان تولیــد 
متــان را نســبت بــه TiO2 خالــص تــا 6/3 برابــر افزایــش خواهــد یافــت. ایــن فعالیــت 
فــوق العــاده در تولیــد متــان را می-تــوان بــه توانایــی ترکیبــات بیســموت در جــذب 
و فعــال ســازی مولکول‏هــای دی اکســیدکربن و جداشــدن موثــر حامــان بــار کــه بــه 
وســیله مــس ایجــاد شــده اســت، نســبت داد. مزیــد بــر مــوارد مذکــور، کوچــک تــر 
شــدن انــدازه ذرات در کنــار افزایــش ســطح ویــژه کاتالیســت نیــز نقــش مثبــت قابــل 

توجهــی در بهبــود بــازده احیــای دی اکســیدکربن داشــته اســت.
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1 مقدمه
ــای  ــش تقاض ــل افزای ــن عام ــم تری ــت، مه ــش جمعی افزای
ــرژی در جهــان اســت. براســاس پیــش بینــی هــای انجــام  ان
ــارد  ــه 9/4 میلی ــال 2050 ب ــا س ــان ت ــت جه ــه، جمعی گرفت
نفــر خواهــد رســد. بــر همیــن اســاس، میــزان مصــرف انــرژی 
ــر  ــه براب ــه س ــرن ب ــان ق ــا پای ــر و ت ــال 2050 دو براب ــا س ت
مقــدار کنونــی خواهــد رســید. ایــن افزایــش مصــرف انــرژی 
ــه دی اکســید  ــی روی ــه افزایــش انتشــار ب مســتقیماً منجــر ب
کربــن حاصــل از احتــراق ســوخت‏های فســیلی بــه درون جــو 
ــه  ــو ب ــع دی اکســیدکربن در ج ــود ]1[. تجم ــی ش ــن م زمی
ــن مــی  ــره زمی ــه ای باعــث گــرم شــدن ک ــر گلخان ــل اث دلی
ــی،  ــای قطب ــدن یخ‏ه ــب ذوب ش ــار آن در قال ــه آث ــود ک ش
افزایــش ســطح آب دریاهــا و غیریکنواختــی بارش‏هــا درســطح 
ــع  ــرای رف ــاش ب ــن رو، ت ــت. از ای ــده اس ــان ش ــن نمای زمی
مشــکل دی اکســیدکربن مــورد توجــه محققــان بســیاری قــرار 
گرفتــه اســت و راهکارهــای متفاوتــی بــرای رویارویــی بــا ایــن 
مشــکل ماننــد جــذب دی اکســیدکربن و تزریــق آن بــه درون 
زمیــن، حرکــت بــه ســمت انرژی‏هــای تجدیدپذیــر و کاهــش 
وابســتگی بــه منابــع نفــت و گاز پیشــنهاد شــده اســت. شــایان 
گفتــن اســت کــه بــه دلیــل وابســتگی زیرســاخت‏های فعلــی 
ــای  ــه انرژی‏ه ــریع ب ــال س ــکان انتق ــیلی، ام ــع فس ــه مناب ب
ــت  ــن واقعی ــن، ای ــدارد. درضم ــود ن ــاک وج ــر و پ تجدیدپذی
را بایــد در نظــر داشــت کــه انرژی‏هــای تجدیدپذیــر کنونــی 
ماننــد انــرژی بــاد، بــرق آبــی، زمیــن گرمایــی و زیســت تــوده 
ــرژی  ــن ان ــرای تأمی ــت لازم را ب ــرایط، ظرفی ــن ش در بهتری
ــد ]2[.  ــش، ندارن ــگ افزای ــن آهن ــا ای ــه خصــوص ب ــان ب جه
ــا  ــد ب ــر جدی ــرژی تجدیدپذی ــه ان ــاز ب ــاس، نی ــن اس ــر ای ب
ــرژی  ــان، ان ــن می ــر اســت. در ای ــالا اجتنــاب ناپذی ظرفیــت ب
خورشــیدی بالاتریــن ظرفیــت را در میــان ســایر انرژی‏هــای 
تجدیدپذیــر دارد. خورشــید بــه مراتــب هــزاران برابــر بیــش تر 
از مقــدار انــرژی مــورد نیــاز بشــر را بــه زمیــن مــی دهــد. در 
ایــن راســتا، توســعه انــرژی هــای تجدیدپذیــر مبتنــی بــر نــور 
خورشــید یکــی از راهکارهــای مناســب بــرای تأمیــن انــرژی 
در آینــده اســت. فراینــد فوتوســنتز مصنوعــی یــا بــه عبارتــی 
احیای فوتوکاتالیســتی دی اکســیدکربن روشــی نســبتاً نوین و 
مناســب اســت کــه مــی توانــد عــاوه بــر جمــع آوری و ذخیره 
ســازی انــرژی بــی پایــان خورشــید بــه مــواد بــا ارزش افــزوده، 
ــای  ــی گازه ــرات منف ــید‏کربن اث ــرف دی‏اکس ــق مص از طری
گلخانــه ای را نیــز کاهــش -دهــد ]3[. در ایــن فراینــد انــرژی 
فــراوان و تجدیدپذیــر خورشــید بــه کمــک فوتوکاتالیســت‏ها، 
دی اکســید کربــن و آب را بــه هیدروکربن‏هــای ســبک تبدیــل 
ــوع فوتوکاتالیســت،  ــه ن ــا توجــه ب مــی کنــد. ایــن واکنــش ب
محصــولات گوناگونــی از هیدروکربن‏هــای تک-کربنــی ماننــد 
متــان، فرمیــک اســید و متانــول و ترکیبــات چندکربنــی مانند 
ــرژی  ــد ان ــرای تولی ــه ب ــد ک ــد مــی کن ــن را تولی ــان و اتیل ات
ــای  ــیمیایی کاربرد‏ه ــع ش ــه صنای ــاده اولی ــوان م ــا به-عن ی

ــد ]4[. ــی دارن گوناگون

تاکنــون نیمــه رســاناهای مختلفــی بــه عنــوان فوتوکاتالیســت 
در فراینــد تبدیــل دی اکســیدکربن بــه مــواد بــا ارزش 
ــن آن  ــهور تری ــی از مش ــه یک ــد ک ــده ان ــتفاده ش ــزوده اس اف
ــه  ــاده ک ــن م ــوده اســت. ای ــا دی‏اکســیدتیتانیوم )TiO2( ب ه
بیــش تریــن تحقیقــات در احیــای دی-اکســیدکربن بــر روی 
ــواص  ــالا، خ ــداری ب ــبب پای ــه س ــت ب ــده اس ــام ش آن انج
فیزیکــی و شــیمیایی مناســب، قیمــت پاییــن و خــواص 
خودتمیزشــوندگی کاربردهــای گســترده ای را در زمینه‏هــای 
ــفانه،  ــت ]5و6[. متأس ــاص داده اس ــود اختص ــه خ ــف ب مختل
TiO2 خالــص بــه دلیــل ویژگی‏هایــی ماننــد گاف انــرژی 
ــا،  ــره ‏ه ــرون و حف ــریع الکت ــدن س ــب ش ــاز ترکی ــالا و ب ب
ــی و اســتفاده از طیــف  ــور  مرئ ــکان فعالیــت در شــرایط ن ام
ــدارد.  ــالا را ن ــی ب ــار بازده ــید در کن ــرژی خورش ــیع ان وس
ــردن  ــر وارد ک ــی نظی ــای متفاوت ــل، راهکاره ــن دلی ــه همی ب
ــدازه  ــاح ان ــبکه TiO2، اص ــاختار ش ــزات در س ــزات و نافل فل
ذرات و ریخــت شناســی )morphology(، ایجــاد هتروســاختار 
)Heterostructure( بــا ســایر فوتوکاتالیســت‏ها، اصــاح 
ســطح )surface modification( و غیــره بــرای بهبود عملکرد 
ــیدکربن  ــای دی اکس ــش احی ــتی TiO2 در واکن فوتوکاتالیس
بــه  کار رفتــه اســت. بــا ایــن حــال، بــه دلیــل ماهیــت غیــر 
خودبــه خــودی بــودن فوتوســنتز مصنوعــی و نیــاز بــه انــرژی 
ورودی زیــاد بــرای انجــام واکنــش، آهنــگ تولیــد محصــولات 
بســیار پاییــن اســت ]7[. برمبنــای شــواهد موجــود در 
ــدار  ــول پای ــازی مولک ــال س ــته، جــذب و فع ــات گذش تحقیق
دی اکســیدکربن اولیــن مرحلــه واکنــش و محــدود کننــده آن 
اســت. بــر ایــن اســاس، تلاش‏هــای زیــادی در جهــت تغییــر 
ــال  ــایت‏های فع ــاد س ــور ایج ــه منظ ــطح TiO2 ب ــاختار س س
جدیــد کــه توانایــی جــذب و احیــای دی اکســیدکربن را دارند، 
ــه  صــورت گرفتــه اســت ]8[. اخیــراً، اســتفاده از بیســموت ب
عنــوان عامــل موثــر در بهبــود احیــای دی اکســیدکربن مــورد 
ــبات  ــه اســت. محاس ــرار گرفت ــان ق ــه بســیاری از محقق توج
 )Density functional theory( تئــوری نظریــه تابــع چگالــی
نشــان داده اســت کــه وجــود اکسیدبیســموت بــر روی ســطح 
TiO2 جــذب و فعــال ســازی دی اکســیدکربن را بهبــود مــی 
دهــد ]9[. بــه ســبب ویژگــی هــای منحصربــه فــرد ترکیبــات 
 ،]11-13[ BiOBr ،]10[ Bi4Ti3O12 حــاوی بیســموت ماننــد
ــور  ــه ط ــواد ب ــن م Bi4O5Br2 ]15، 14[ و Bi2WO6 ]16[، ای
ــیدکربن  ــل دی اکس ــازده تبدی ــود ب ــرای بهب ــترده ای ب گس
ــد.  ــه ان ــرار گرفت ــتفاده ق ــورد اس ــا ارزش م ــولات ب ــه محص ب
همچنیــن اســتفاده از مــس نیــز موجــب افزایــش بــازده تولیــد 
هیدروکربن‏هــا مــی شــود. مــس و اکســید‏های آن نقــش 
ــر  ــتی TiO2 و دیگ ــرد فوتوکاتالیس ــش عملک ــری در افزای موث
ــه  ــای برانگیخت ــال الکترون‏ه ــق انتق ــا از طری ــانا ه ــه رس نیم
ــس  ــردن م ــراً وارد ک ــه، اخی ــرای نمون ــد ]17[. ب ــده دارن ش
در نانوســیم هــای W18O49 بــازده تولیــد متــان را در مقایســه 
بــا نانوســیم هــای W18O49 تقویــت نشــده 4/2 برابــر افزایــش 
ــوذرات  ــا نان ــدن TiO2 ب ــری آلایی ــش دیگ داد ]18[. در پژوه
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ــر افزایــش داد ]19[. از  ــان را 1/7 براب ــازده تولیــد مت مــس ب
ایــن رو، ایــن پژوهــش بــا تمرکــز بــر اســتفاده از بیســموت بــه 
عنــوان وارد شــونده بــه ســاختار و مــس بــه عنــوان کاتالیــزور 
کمکــی ســعی دارد تــا احیــای دی اکســیدکربن بــر روی 
ــا  ــن تحقیــق، بیســموت و مــس ب ــود دهــد. درای TiO2 را بهب
درصد‏هــای وزنــی مختلــف بــه TiO2 اضافــه شــده و عملکــرد 
ــی  ــی م ــی و ارزیاب ــیدکربن بررس ــای دی اکس ــا در احی آن ه
شــود. در پایــان نیــز، بــا اســتفاده از روش‏هــای مشــخصه یابــی 
مختلــف و نتایــج بــه دســت آمــده، ســازوکاری بــرای احیــای 

ــود.  ــی ش ــه م ــید‏کربن ارائ دی‏اکس

2 تجربی
1-2 مواد

دارای  پژوهــش  ایــن  در  شــده  اســتفاده  مــواد  کلیــه 
ــازی  ــص س ــدون خال ــوده و ب ــگاهی ب ــوع آزمایش ــن ن بالاتری
بیــش تــر مــورد اســتفاده قــرار گرفتــه انــد. تیتانیــوم 
 ،)CH3CHOHCH3( ایزوپروپانــول ، )TTIP(تتراایزوپروپوکســید
نیتــرات   - بیســموت   ،  )CH3COOH( اســید  اســتیک 
از   )Cu(NO3)2.3H2O( نیتـ�رات  مــس  و   )Bi(NO3)3.5H2O(

ــت.  ــده اس ــه ش ــان تهی ــرک آلم ــرکت م ش

2-2 روش ها
1-2-2 ساخت فوتوکاتالیست

دی اکســید تیتانیــوم خالــص )T( و دی اکســید تیتانیــوم 
ــی  ــای وزن ــا درصد‏ه ــموت )xBiT( ب ــا بیس ــده ب ــت ش تقوی
مختلــف بیســموت از صفــر تــا 5 درصــد کــه بــا x نشــان داده 
ــال  ــه ح ــر پای ــل-ژل ب ــتفاده از روش س ــا اس ــود، ب ــی ش م
الکلــی تهیــه شــدند. بــه ایــن منظــور، 10 میلــی لیتــر تیتانیوم 
ــه  ــول اضاف ــر ایزوپروپان ــی لیت ــه30 میل ــید ب تتراایزوپروپوکس
ــه وســیله همــزن مغناطیســی  ــه مــدت 30 دقیقــه ب شــد و ب
هــم-زده شــد. هــم زمــان در ظــرف دیگــری، 6 میلــی لیتــر 
ــول  ــر ایزوپروپان ــی لیت ــه 10 میل ــولار ب ــید 1 م ــتیک اس اس
اضافــه شــد. پــس از 30 دقیقــه هــم زدن، مخلــوط دوم شــامل 
اســتیک اســید بــه مخلــوط اول بــه صــورت قطــره قطــره اضافه 
ــا فراینــد آب کافــتTiO2  کامــل شــود. در ایــن  مــی شــود ت
مرحلــه ســل ســفید رنگــی در ظــرف اول تشــکیل مــی شــود 
 TiO2 ــا ژل ــه مــدت 24 ســاعت هــم  زده مــی شــود ت کــه ب
حاصــل شــود. پــس از ایــن مرحلــه، مقــدار مشــخصی از نمــک 
نیتــرات بیســموت در 10 میلــی لیتــر ایزوپروپانــول حــل شــده 
ــاعت  ــدت 12 س ــه م ــود و ب ــه می-ش ــل TiO2 اضاف ــه س و ب
بــه وســیله همــزن مغناطیســی هــم زده مــی شــود. درنهایــت، 
ژل ســفید رنــگ بــه مــدت 12 ســاعت در دمــای 80 درجــه 
ســانتی گــراد خشــک  شــده و بــه مــدت 5 ســاعت در دمــای 
ــه ازای 10  ــود. ب ــی ش ــس م ــراد تکلی ــانتی گ ــه س 480 درج
 TiO2 ــرم ــید 2/6 گ ــرا ایزوپروپوکس ــوم تت ــر تیتانی ــی لیت میل
ــد. امــا  ــه دســت مــی آی از طریــق محاســبات اســتوکیوتری ب
پــس از فراینــد تکلیــس حــدود 2/2 گــرم TiO2 حاصــل مــی 

شــود کــه حــدود 85% بــازده ســاخت کاتالیســت را نشــان مــی 
دهــد. فراینــد ســاخت TiO2 خالــص نیــز کامــاً مشــابه آنچــه 
کــه شــرح داده شــد، بــوده و تنهــا مرحلــه اضافــه کــردن نمک 

بیســموت حــذف مــی شــود.
 )yCuBiT( بــرای تهیــه نانوکامپوزیــت اصــاح شــده بــا مــس
کــه y بیــان کننــده درصــد وزنــی مــس اســت از روش تلقیــح 
مرطــوب اســتفاده شــد. بــه ایــن منظــور، مقــدار 0/5 گــرم از 
3BiT توســط حمــام فراصــوت در 100 میلــی لیتــر محلــول 
ــده و  ــل ش ــاوت ح ــای متف ــا غلظت‏ه ــرات ب ــس نیت ــی م آب
ــه مــدت 6 ســاعت هــم زده مــی شــود. ســپس محلــول در  ب
دمــای 80 درجــه ســانتی گــراد بــه مــدت 12 ســاعت خشــک 
ــدت 2  ــه م ــراد ب ــانتی گ ــه س ــای 480 درج ــده و در دم ش
ــه در  ــح اســت ک ــه توضی ســاعت کلســینه مــی شــود. لازم ب
ایــن پژوهــش 3 درصــد وزنــی از بیســموت بهتریــن عملکــرد 
احیــای دی اکســیدکربن را داشــته اســت و 3BiT نــام گــذاری 
ــا 2  ــر ت ــن صف ــف بی ــای مختل شــده اســت. ســپس، درصد‏ه

ــر روی 3BiT تلقیــح شــدند. درصــد وزنــی از مــس ب

2-2-2 مشخصه یابی فوتوکاتالیست‏ها
ســاختار و فــاز بلــوری نمونه‏هــا بــا اســتفاده از آزمــون پــراش 
 PANAlytical XPert Pro  اشــعه ایکــس بــه وســیله دســتگاه
ــت  ــاژ 40 کیلوول ــا ولت ــس CuKα  ب ــو ایک ــش پرت ــت تاب تح
ــا 80  ــه 10 ت ــت. زاوی ــام گرف ــر انج ــی آمپ ــان 40 میل و جری
درجــه در حالــت پیوســته بــا طــول گام انــدازه گیــری 0/026 
ــون اســتفاده شــد. روش طیــف  ســنجی   ــن آزم درجــه در ای
بازتــاب  پخشــی توســط دســتگاه طیــف ســنجی نــوری مــدل 
Avaspec-2048-TEC بــرای بررســی میــزان جــذب نــور 
فوتوکاتالیســت‏های اصــاح شــده و انــدازه گیــری گاف انــرژی 
)bandgap( آن هــا بــه کار گرفتــه شــد. در ایــن روش بازتــاب 
نمونه‏هــا توســط رابطــه کوبلکا-مانــک )Kubelka-Munk( بــه 
 )Tauc( جــذب تبدیــل مــی شــوند و بــه وســیله نمــودار تــاک
ــت  ــی ریخ ــور بررس ــه منظ ــد. ب ــبه ش ــا محاس ــپ آن‏ه باندگ
تصاویــر  از  نیــز  نانوســاختار‏ها   )Morphology( شناســی 
  TScan-Mira IIIمــدل روبشــی  الکترونــی  میکروســکوپ 
اســتفاده شــد. در کنــار تصاویــر میکروســکوپی، آزمــون طیــف 
 Energy dispersive( ــس ــو ایک ــرژی پرت ــراش ان ــنجی پ س
 )Elemental mapping( و نقشــه پراکندگــی عناصــر )X-ray
ــه و نحــوه  ــه منظــور بررســی عناصــر موجــود در نمون ــز ب نی
ــه منظــور بررســی  ــد. ب ــا انجــام گرفتن ــده شــدن آن ه پراکن
دقیــق تــر ســاختار فوتوکاتالیســت هــای تهیــه شــده، تصاویــر 
ــکوپ  ــک میکروس ــه کم ــوری ب ــی عب ــکوپ الکترون میکروس
مــدل ZEISS EM900 مجهــز بــه پرتــو ایکــس 80 کیلوولــت 
ــز  ــا نی ــروژن نمونه‏ه ــذب نیت ــای ج ــم دم ــدند. ه ــه ش تهی
ــپس،  ــد. س ــت آم ــه دس ــتگاه Belorp Mini II ب ــط دس توس
ــه BET ســطح ویــژه فوتوکاتالیســت‏ها و  ــا اســتفاده از معادل ب
بــه کمــک رابطــه کلویــن توزیــع انــدازه حفرات محاســبه شــد. 
ــز از  ــره نی ــی الکترون-حف ــرخ بازترکیب ــه منظــور بررســی ن ب
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 Agilent طیــف ســنجی فوتولومینســانس بــه وســیله دســتگاه
g9800a اســتفاده شــد.

3-2-2 روش انجــام واکنــش احیــای فوتوکاتالیســتی 
دی اکســیدکربن

واکنــش احیــای دی اکســید کربــن در راکتــور ناپیوســته فــاز 
ــرح واره  ــه ط ــت ک ــام گرف ــط انج ــار محی ــا و فش گاز در دم
ــت.  ــده اس ــیم ش ــکل )1( ترس ــده در ش ــی ش ــامانه طراح س
فوتوراکتــور طراحــی شــده متشــکل از اســتوانه شیشــه‏ای بــه 
ــه  ــت ک ــر اس ــانتی مت ــر 6 س ــر و قط ــانتی مت ــاع 10 س ارتف
پنجــره ای بــا جنــس کوارتــز در بــالای آن تعبیــه شــده کــه 
ــور  ــع ن ــت. منب ــب اس ــش مناس ــور فرابنف ــی ن ــرای گذرده ب
ــوان 250 وات  ــا ت ــوه ب ــار جی ــپ بخ ــش، لام ــن واکن در ای

اســت کــه در فاصلــه 5 ســانتی متــری در بــالای راکتــور قــرار 
می‏گیــرد.

پیــش از شــروع واکنــش، 0/2 گــرم از پــودر کاتالیســت در 15 
میلــی لیتــر آب مقطــر بــه وســیله دســتگاه فراصــوت پراکنــده 
ــا  ــد ت ــراد خشــک ش ــانتی گ ــه س ــای 80 درج ــد و در دم ش
ــود.  ــکیل ش ــور تش ــف راکت ــی در ک ــازک یکنواخت ــم ن فیل
ــوص 99/995 %  ــا خل ــیدکربن ب ــان گاز دی اکس ــپس جری س
پــس از عبــور از درون اشــباع کننــده آب، وارد راکتــور شــد. بــا 
تنظیــم دمــای اشــباع کننــده آب مــی تــوان میــزان رطوبــت 
موجــود در راکتــور را تنظیــم کــرد کــه در تمــام آزمایــش هــا 
40 درجــه بــوده اســت تــا میــزان رطوبــت درون راکتــور 30 
درصــد باشــد. پــس از 20 دقیقــه عبــور گاز دی اکســیدکربن 
ــن  ــپ روش ــور، لام ــوای درون راکت ــروج ه ــان از خ و اطمین
شــده و واکنــش آغــاز گشــت. ســپس، بــا گذشــت 10 ســاعت 
از شــروع واکنــش، 2 میلــی لیتــر از گاز درون راکتــور توســط 
ســرنگ درزبنــدی شــده از محــل تعبیــه شــده بــرای نمونــه-

ــتگاه  ــط دس ــولات توس ــت محص ــد و غلظ ــه ش ــری گرفت گی
ســوانگاری گازی مــدل Agilent 7890A مجهــز بــه شناســاگر 
یونیزاســیون شــعله )FID( انــدازه گیــری شــد. در تمــام 
آزمایــش هــا از هلیــم بــه عنــوان گاز حامــل بــا دبــی جریــان 
1 میلــی لیتــر بــر دقیقــه، دمــای ســتون 30 درجــه و دمــای 

شناســاگر 250 درجــه بــه عنوان پارامتــر های ورودی دســتگاه 
ســوانگاری گازی اســتفاده شــدند. بــازده تولیــد محصــولات به 

وســیله رابطــه )1( بــه صــورت زیــر بــه دســت مــی  آیــد:

)1(

ــروع و  ــه ش ــان در لحظ ــت مت ــب غلظ ــه ترتی ــه Ct و C0 ب ک
پایــان واکنــش،  Vحجــم فوتوراکتــور و  mc جــرم کاتالیســت 

اســت.
ــد واقعــی محصــولات طــی واکنــش  ــان از تولی ــرای اطمین  ب
نــور و عــدم حضــور  فوتوکاتالیســتی، در شــرایط عــدم 

فوتوکاتالیســت، واکنش‏هــا تکــرار شــدند.

3 نتایج و بحث
1-3 مشخصه یابی فوتوکاتالیست‏ها

بــه   ،CuBiT نانوکامپوزیت‏هــای  و   TiO2 ســاخت  از  پــس 
از  اطمینــان  و  فوتوکاتالیســت  ســاختار  بررســی  منظــور 
ــراش اشــعه  ــون پ ــورد نظــر، آزم ــوری م تشــکیل ســاختار بل
ایکــس انجــام گرفــت کــه الگــوی پــراش نمونه‏هــا در شــکل 
ــا  ــه T ب ــده در نمون ــه دســت آم ــای ب ــده اســت. قله‏ه )2( آم
ــه  ــای JCPDS 21-1272 و  JCPDS 21-1276ب ــتاندارد  ه اس
خوبــی تطابــق دارد کــه بــه ترتیــب بیــان  کننــده فــاز آناتــاز 
و روتایــل در نمونه‏هــا اســت کــه بــر روی قلــه هــای موجــود 

ــده اســت. ــذاری ش ــت گ ــکل )2( علام در ش
ــاز  ــت ف ــو کاتالیس ــب نان ــاز غال ــا ف ــدت قله‏ه ــای ش ــر مبن ب
ــود  ــه خ ــری را ب ــم ت ــد ک ــل درص ــاز روتای ــت و ف ــاز اس آنات
اختصــاص داده اســت. بــا اســتفاده از رابطــه )2( مــی تــوان بــه 
صــورت کمــی نســبت وزنــی دو فــاز را محاســبه کــرد ]20[.

)2(

در رابطــه )WtA ،)2 کســر وزنــی فــاز آناتــاز، IR ارتفــاع پیــک 
صفحــه )110( فــاز روتایــل و IA ارتفــاع پیــک صفحــه )101( 
ــا  ــک ه ــاع پی ــبت ارتف ــبه نس ــا محاس ــت. ب ــاز اس ــاز آنات ف

شکل 1 طرح واره فوتوراکتور احیای دی اکسیدکربن
Figure 1. Schematic of CO2 reduction photoreactor.
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ــاز و %17  ــاز آنات ــزور T از 83% ف ــه کاتالی ــد ک ــخص ش مش
ــاز در  ــن دو ف ــود ای ــت. وج ــده اس ــکیل ش ــل تش ــاز روتای ف
ــاز  ــده و از ب ــار ش ــان ب ــال حام ــبب انتق ــر س ــار یکدیگ کن
ترکیــب  شــدن الکتــرون و حفــره جلوگیــری  مــی کنــد ]21[. 
ــرای  ــراد ب ــانتی گ ــه س ــای 500 درج ــاب دم ــع، انتخ در واق
تکلیــس کــه از مرجــع ]22[ بــه عنــوان دمــای بهینــه تکلیــس 
ــاز  ــا بخشــی از فــاز آنات اقتبــاس شــده اســت، ســبب شــده ت
ــه روتایــل تبدیــل شــود. عمومــاً در TiO2 خالــص هنگامــی  ب
کــه دمــای تکلیــس حــدود 500 درجــه ســانتی گــراد یــا بالاتر 
باشــد بخشــی از فــاز آناتــاز بــه فــاز روتایــل تبدیــل مــی شــود 
ــاز  و نیــز در دمــای 600 درجــه ســانتی گــراد تمــام فــاز آنات
بــه فــاز روتایــل تبدیــل خواهــد شــد]23[. بــا مقایســه نمونــه 
T بــا نمونــه 3BiT  مشــاهده ‏مــی شــود کــه بــا آنکــه دمــای 
کلسیناســیون در نمونــه هــای تقویــت شــده بــا بیســموت نیــز 
ــای  ــا قله‏ه ــوده اســت ام ــراد ب همــان 500 درجــه ســانتی گ
فــاز روتایــل در نمونــه 3BiT حــذف شــده انــد. بنابرایــن مــی 
تــوان نتیجــه گرفــت کــه افــزودن بیســموت مانــع از تبدیــل 
شــدن فــاز آناتــاز بــه روتایــل شــده اســت. درحقیقــت 
ــای  ــی اتم‏ه ــه جای ــوذ و جاب ــع از نف ــموت مان ــای بیس اتم‏ه
ــاب  ــه بازت ــده‏اند ک ــالا ش ــای ب ــوم در دم ــیژن و تیتانی اکس
ــه  آن در تــک فــاز شــدن 3BiT نمایــان شــده اســت ]24[. ب
عــاوه، قلــه جدیــدی مربــوط بــه عنصــر بیســموت در نمونــه 
ــه دلیــل درصــد پاییــن  3BiT مشــاهده نشــد کــه احتمــالاً ب
ــن  ــت. همچنی ــت آن اس ــدن یکنواخ ــش ش ــموت و پخ بیس
ــر  ــم ت ــاع ک ــا ارتف ــر ب ــی پهن‏‏‏ت ــهT  قله‏های ــبت ب 3BiT نس
ــور  ــز شــدن بل ــده ری ــان کنن ــر رابطــه شــرر بی ــه بناب دارد ک
ــا  ــابه ب ــور مش ــه ط ــت. ب ــی 3BiT اس ــش بلورینگ ــا و کاه ه
ــا وجــود ایــن کــه  ــه 1.5CuBiT نیــز ب ــه 3BiT، در نمون نمون
ــر روی ســطح نشــانده می‏شــود قلــه جدیــدی ظاهــر  مــس ب
نشــده اســت کــه نشــان مــی دهــد یــا بــه دلیــل مقــدار پاییــن 
مــس، فــاز بلــوری مجزایــی تشــکیل نشــده اســت یــا اینکــه 

ــراش اشــعه  ــدار کــم عنصــر مــس، دســتگاه پ ــه ســبب مق ب
ایکــس امــکان تشــخیص قله‏هــای مربــوط بــه آن را نداشــته 
اســت. بــرای تخمیــن انــدازه دانــه هــای بلــوری کاتالیــزور از 
ــورت  ــه ص ــه )3( ب ــه در رابط ــد ک ــتفاده ش ــرر اس ــه ش معادل

زیــر آمــده اســت:

)3(

 θ ،عــرض قلــه در نصــف شــدت بیشــینه β ،انــدازه بلــور D کــه
زاویــه بــراگ مربــوط بــه پیــک و λ طول‌مــوج پرتــوی ایکــس 
اســت. بــا توجــه بــه معادلــه شــرر می‌تــوان دریافــت کــه هــر 
ــر اســت،  ــدازه ذرات مــاده کوچک‌ت ــر باشــد، ان چــه β بزرگ‌ت
درواقــع قلــه نانــوذرات در مقایســه بــا مــواد معمولــی پهنــای 
بیــش تــری دارد. بــا اســتفاده از معادلــه شــرر و پهنــای 
ــاز 3BiT ،T و  ــای آنات ــور ه ــدازه بل ــات )101( ان ــه صفح قل
1.5CuBiT بــه ترتیــب 24/6، 14/75 و 12/8 نانومتــر تخمیــن 
زده شــدند. انــدازه بلــور، یکــی از پارامتر‏هــای مهــم و اثرگــذار 
ــا  ــور ه ــه بل ــی ک ــت. هنگام ــتی اس ــواص فوتوکاتالیس ــر خ ب
ــا  ــرون و حفره‏ه ــدن الکت ــب ش ــوند بازترکی ــی ش ــک م کوچ
ــت‏ها  ــرد فوتوکاتالیس ــع عملک ــن موان ــم تری ــی از مه ــه یک ک

اســت، کاهــش مــی یابــد ]25[.
ــر ریخــت شناســی کاتالیســت  ــه منظــور بررســی عمیــق  ت ب
ــر  ــا، تصاوی ــل‏ ژل، از نمونه‏ه ــه روش س ــده ب ــه ش ــای تهی ه
ــر  ــی و تصاوی ــر میدان ــی نش ــی روبش ــکوپ الکترون میکروس
ــی عبــوری گرفتــه شــد کــه در شــکل  میکروســکوپ الکترون

ــت.  ــده اس 3 آورده ش
ــه وضــوح ریخــت  ــر شــکل )3( قســمت )a( و )b( ب در تصاوی
کــروی نانــوذرات دیــده مــی شــود کــه در واقــع از کنــار هــم 
ــای  ــه ه ــوذرات T کلوخ ــادی از نان ــداد زی ــن تع ــرار گرفت ق
درشــت تــر تقریبــاً کــروی شــکل در ابعــاد بیــن 300 تــا 500 
نانومتــر شــکل گرفتــه انــد کــه انــدازه گیــری آن هــا توســط 

1.5CuBiT 3 وBiT ،T شکل 2 طیف پراش پرتو ایکس فوتوکاتالیست‏های
Figure 2. X-ray diffraction pattern of photocatalysts T, 3BiT and 1.5CuBiT.
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نــرم افــزار ImageJ و از روی تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی 
ــه وضــوح دیــده مــی شــود  روبشــی صــورت گرفتــه اســت. ب
کــه نمونــه هــای T و 3BiT ریخــت مشــابهی دارنــد که نشــان 
ــر  ــل ملاحظــه ای ب ــر قاب مــی دهــد وارد کــردن بیســموت اث
ریخــت کاتالیــزور نداشــته اســت. شــکل )3( قســمت )c( نیــز 
تصویــر میکروســکوپ الکترونــی عبــوری نمونــه 1.5CuBiT را 
نشــان مــی دهــد. در ایــن تصویــر، نانــوذرات کــروی شــکل بــا 
انــدازه هایــی کمتــر از 20 نانومتــر قابل مشــاهده هســتند. ذکر 
ایــن نکتــه الزامــی اســت کــه آنچــه در تصاویــر میکروســکوپ 
ــی  ــع کلوخــه های ــود درواق ــی ش ــده م ــی روبشــی دی الکترون
متشــکل از صدهــا نانــوذره کاتالیــزور اســت؛ درحالــی کــه در 
تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی عبــوری نانــوذرات کاتالیــزور 
ــل مشــاهده هســتند  ــا درجــه پاییــن تــری از کلوخگــی قاب ب

کــه مــی تــوان انــدازه واقعــی نانــوذرات را مشــاهده کــرد. 
مقــدار عناصــر نشــانده شــده در ســاختار 1.5CuBiT و توزیــع 

ــو  ــرژی پرت ــراش ان ــنجی پ ــف س ــون طی ــط آزم ــا توس آن ه
ایکــس در شــکل )4( آمــده اســت. همــان طــور کــه در شــکل 
)4( مشــخص اســت عناصــر بیســموت و مــس بــه طــور کامــاً 
یکنواخــت پخــش شــده انــد کــه بیان-کننــده دمــای مناســب 
ــن  ــت. همچنی ــزور اس ــه کاتالی ــب تهی ــس و روش مناس تکلی
ــراش  ــون پ ــل از آزم ــموت حاص ــس و بیس ــی م ــد وزن درص
ــه  ــه ب ــد ک ــب 1/2 و 2/4 بودن ــه ترتی ــس ب ــو ایک ــرژی پرت ان
مقــدار نظــری وارد شــده در هنــگام تهیــه کاتالیــزور نزدیــک 
اســت. هرچنــد کــه ایــن آزمــون بــه صــورت نقطــه ای مقــدار 
ــد  ــن اســت درص ــد و ممک ــی کن ــری م ــدازه گی ــر را ان عناص
بیســموت و مــس در کل مــاده بــه صــورت کامــاً یکنواخــت 
ــه  ــالا ب ــان شــده در ب ــه هــای بی ــن حــال، یافت ــا ای نباشــد. ب
ــی صحــت کاتالیــزور هــای ســاخته شــده را تأییــد مــی  خوب

کنــد.
نیتــروژن  جــذب  دمــای  هــم   )a( قســمت   )5( شــکل 

1.5CuBiT تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری )c( 1.5 وCuBiT )a) T ، (b( شکل 3 تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی
Figure 3. The scanning electron microscope images of (a) T, (b) 1.5CuBiT and (c) transmission 

electron image of 1.5CuBiT.

1.5CuBiT شکل 4 آزمون طیف سنجی انرژی پرتو ایکس و نقشه پراکندگی عناصر برای
Figure 4. Energy dispersive x-ray and elemental mapping analysis for 1.5CuBiT.
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ــتاندارد  ــاس اس ــد. براس ــی ده ــان م ــت‏ها را نش فوتوکاتالیس
ــه  ــوط ب ــه مرب ــوع IV اســت ک ــا از ن IUPAC تمــام هــم دما‏ه
 hysteresis( ــماند ــه پس ــوع حلق ــت و ن ــل اس ــواد متخلخ م
loop( نیــز معــرف حفــرات صفحــه ای شــکل اســت. همچنین، 
توزیــع انــدازه حفــرات در شــکل )5( قســمت )b( بیانگــر وجود 
مزوحفــرات اســت. وجــود مزوحفــرات بــا انــدازه بیــن 2 تــا 50 
نانومتــر بســتر مناســبی را بــرای انتقــال واکنــش دهنده‏هــا و 
محصــولات فراهــم مــی کنــد کــه بــه کاهــش مقــاوت انتقــال 
جــرم و افزایــش بــازده واکنــش کمــک مــی کنــد. بــه عــاوه، 
ــای  ــداد موقعیت‏ه ــزور تع ــژه کاتالی ــطح وی ــش س ــا افزای ب
ــی  ــر م ــش ت ــز بی ــش نی ــام واکن ــرای انج ــترس ب ــل دس قاب
شــود. بــر مبنــای هــم دمــای BET، ســطح ویــژه کاتالیزور‏هــا 
ــب 37/8، 80/4، 75/2  ــه ترتی ــرای 3BiT ،T و1.5CuBiT ب ب
مترمربــع بــر گــرم اســت کــه نشــان مــی دهــد ســطح ویــژه 
ــش  T افزای >1.5CuBiT>3BiT ــب ــه ترتی فوتوکاتالیســت‏ها ب
انــدازه ذرات  اثرکوچــک شــدن  بنابرایــن،  یافتــه اســت. 
ــژه  ــل ملاحظــه‏ای در افزایــش ســطح وی ــه شــکل قاب 3BiT ب
ــس از  ــن حــال، پ ــا ای ــان شــده اســت. ب فوتوکاتالیســت نمای
افــزودن مــس، ســطح ویــژه اندکــی کاهــش یافتــه اســت کــه 

ــس در درون  ــن ذرات م ــرار گرفت ــل ق ــه دلی ــال دارد ب احتم
ــا باشــد ]26[. ــردن آن‏ه ــرات و مســدود ک حف

یکــی از مهــم تریــن پارامترهــای واکنش‏هــای فوتوکاتالیســتی، 
جــذب نــور اســت. جــذب نــور اولیــن مرحلــه واکنــش هــای 
ــش  ــایر واکن ــت آن را از س ــه ماهی ــت ک ــتی اس فوتوکاتالیس
ــز  ــت، متمای ــا اس ــی آن ه ــه اصل ــرو محرک ــا نی ــه گرم ــا ک ه

ــور  ــزان جــذب ن ــل، بررســی می ــن دلی ــه همی ــازد. ب ــی س م
ــی برخــوردار  ــت بالای ــای ســاخته شــده از اهمی ــزور ه کاتالی
ــت  ــا تح ــزور ه ــش، کاتالی ــن پژوه ــن رو در ای ــت. از ای اس
آزمــون طیف-ســنجی بازتــاب پخشــی قــرار گرفتنــد. در ایــن 
ــودری  ــواد پ ــوری م ــی خــواص ن ــص ارزیاب ــه مخت ــون ک آزم
اســت بــه جــای انــدازه گیــری مســتقیم جــذب نــور، بازتــاب 
نــور در هــر طــول مــوج انــدازه گیــری مــی شــود. ســپس داده 
هــای بازتــاب نــور بــه دســت آمــده از دســتگاه طیــف ســنجی 
ــه  ــه )4( ب ــق رابط ــک طب ــه کوبلکا-مان ــط معادل ــوری توس ن

ــور تبدیــل مــی شــوند: جــذب ن

)4(

ــور در  ــذب ن ــوج و F ج ــول م ــر ط ــور در ه ــاب ن ــه R بازت ک
ــز از  ــرژی نی ــبه گاف ان ــرای محاس ــوج اســت. ب ــول م ــر ط ه
رســم تغییــرات F(R).hν(0.5( بــر حســب hν نمــوداری حاصــل 
مــی شــود )نمــودار تــاک( کــه محــل برخــورد خط ممــاس در 
ناحیــه خطــی نمــودار بــا محــور طــول مقــدار گاف انــرژی را 

نشــان مــی دهــد. 

 شــکل )6( قســمت )a( نمــودار جــذب نــور بــر حســب طــول 
مــوج را بــرای 3BiT ،T و 1.5CuBiT بیــان مــی کنــد. همــان 
ــازه طــول موج‏هــای  ــا در ب طــور کــه انتظــار مــی رود T تنه
ــور را  ــای ن ــذب فوتون‏ه ــی ج ــر توانای ــر از 400 نانومت ــم ت ک
ــر جــذب  ــر از 400 نانومت دارد و در طــول مــوج هــای کــم ت
ــورد 3BiT و  ــد. در م ــی یاب ــدی کاهــش م ــا شــیب تن ــور ب ن

شکل a(-5( هم دمای جذب نیتروژن فوتوکاتالیست‏های 3BiT ،T و 1.5CuBiT در دمای 77 کلوین )b( توزیع اندازه حفرات در 
1.5CuBiT 3 وBiT ،T فوتوکاتالیست‏های

Figure 5. (a) Nitrogen adsorption isotherm of photocatalysts T, 3BiT and 1.5CuBiT at 77 K (b) 
pore size distribution of photocatalysts T, 3BiT and 1.5CuBiT.
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ــه ســمت طــول موج‏هــای  ــور اندکــی ب 1.5CuBiT، جــذب ن
بــزرگ تــر کشــیده شــده اســت امــا همچنــان جــذب نــور در 
ــا ترســیم  طــول مــوج کــم تــر از 400 نانومتــر وجــود دارد. ب
ــکل )6(  ــودار Tauc )ش ــی نم ــش خط ــر بخ ــاس ب ــط مم خ
ــه ترتیــب  ــرژی 3BiT ،T و 1.5CuBiT ب قســمت )b(( گاف ان
ــد.  ــت آم ــه دس ــت ب ــرون ول ــر 3/07 ، 2/97 و 2/89 الکت براب

ــه  ــوان ب ــی ت ــده را م ــاح ش ــرژی TiO2 اص ــش گاف ان کاه
ــایش  ــداد اکس ــه اع ــه ب ــرژی ک ــد ان ــای جدی ــاد تراز‏ه ایج
مختلــف بیســموت و مــس مرتبــط اســت، نســبت داد ]27[.

بــا وجــود اینکــه در واکنش‏هــای فوتوکاتالیســتی جــذب 
ــال  ــن ح ــا ای ــد ب ــی کن ــا م ــی ایف ــیار مهم ــش بس ــور نق ن
ــای دی  ــرای احی ــد ب ــی توان ــی نم ــه تنهای ــخصه ب ــن مش ای
اکســیدکربن کافــی باشــد چــرا کــه جــذب نــور درصورتــی بــه 
انجــام واکنــش منجــر خواهــد شــد کــه الکتــرون و حفره‏هــا 
ــای  ــیده و در واکنش‏ه ــطح رس ــه س ــده، ب ــدا ش ــم ج از ه
ــف  ــتا، طی ــن راس ــد. در ای ــرکت کنن ــایش ش ــا و اکس احی

ــی  ــرای بررس ــبی ب ــون مناس ــانس، آزم ــیل فوتولومینس گس
سرنوشــت الکتــرون و حفره‏هــای تولیــد شــده اســت. طیــف 
ــدن  ــب ش ــاز ترکی ــتقیم از ب ــور مس ــه ط ــانس ب فوتولومینس
الکترون‏هــا و حفره‏هــا ایجــاد مــی شــود و بــه همیــن 
ــرخ بازترکیبــی  ــن روش‏هــای بررســی ن دلیــل یکــی از بهتری
الکتــرون و حفــره اســت. شــکل )7( طیــف فوتولومینســانس 

فوتوکاتالیســت‏ها را نشــان مــی دهــد.
ــی  ــه 3BiT ،T و1.5CuBiT در حوال ــه پهــن هــر ســه نمون قل
ــده  ــه ش ــای برانگیخت ــب الکترون‏ه ــر از بازترکی 400 نانومت
تــراز رســانش بــا حفره‏هــای تــراز ظرفیــت ناشــی مــی شــود. 
همــان طــور کــه در شــکل )7( دیــده مــی شــود، دنبالــه ایــن 
قله‏هــا بــه طــول موج‏هــای ناحیــه مرئــی نیــز کشــیده 
شــده‏اند کــه نشــان دهنــده وجــود نقص‏هایــی در بیــن تــراز 
ظرفیــت و رســانش TiO2 اســت. قابــل توجــه اســت کــه ارتفاع 
 3BiT>1.5CuBiT<T ــه صــورت ــای فوتولومینســانس ب قله‏ه
ــا  ــه ب ــد ک ــی ده ــد نشــان م ــن رون ــه اســت. ای کاهــش یافت

1.5CuBiT 3 وBiT ،T شکل 7 طیف فوتولومینسانس
Figure 7. Photoluminescence spectrum of T, 3BiT and 1.5CuBiT.

شکل a( 6( طیف جذب نور 3BiT ،T و b)  1.5CuBiT( نمودار Tauc نمونه‏های 3BiT ،T و 1.5CuBiT جهت تعیین گاف انرژی فوتوکاتالیست‏ها
Figure 6. (a) Light absorption spectrum of T, 3BiT and 1.5CuBiT (b) Tauc plot of samples T, 3BiT and 

1.5CuBiT for measuring the bandgaps of photocatalysts. 
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وارد کــردن بیســموت و تلقیــح کــردن مــس، نــرخ بازترکیبــی 
الکتــرون و حفــره کاهــش یافتــه اســت. بــه ایــن ترتیــب مــی 
ــرای  ــزی ب ــه بیســموت و مــس مراک ــرد ک ــوان برداشــت ک ت
بــه دام انداختــن الکتــرون و حفــره هســتند کــه از بازترکیــب 
شــدن الکترون‏هــا و حفره‏هــا کــه موجــب هــدر رفتــن 
ــد و  ــری کرده‏ان ــود جلوگی ــی ش ــور م ــای ن ــرژی فوتون‏ه ان
همــان طــور کــه در شــکل )7( دیــده مــی شــود مــس نقــش 
پررنــگ تــری در کاهــش بازترکیبــی الکترون-حفــره دارد. بــه 
طــور کلــی نتایــج آزمایش‏هــای مشــخصه یابــی مذکــور 
 TiO2 نشــان دهنــده بهتــر شــدن خــواص فیزیکی-شــیمیایی
ــه  ــال وارد کــردن بیســموت و تلقیــح کــردن مــس ب ــه دنب ب

ــای دی اکســیدکربن اســت. منظــور احی

2-3 نتایج احیای دی اکسید کربن
در ابتــدا لازم بــه توضیــح اســت کــه در پژوهــش حاضــر متان، 
ــن  ــر هیدروکرب ــوده و دیگ ــش ب ــده واکن ــول عم ــا محص تنه
ــدار تولیدشــان  ــدازه ای مق ــه ان ــز ب ــد نی ــا در صــورت تولی ه
ــه  ــد. ب ــدازه گیــری نبــوده ان ــل ان ــوده اســت کــه قاب ناچیــز ب
همیــن دلیــل، بــازده تولیــد متــان بــه عنــوان معیــار عملکــرد 
ــای  ــش ه ــده اســت. در پژوه ــاب ش ــا انتخ ــت ه فوتوکاتالیس
ــش  ــی واکن ــول اصل ــوان محص ــه عن ــان ب ــز مت ــته نی گذش
احیــای دی-اکســیدکربن بــر روی TiO2 گــزارش شــده اســت 

ــی  ــا اســتفاده از آزمایــش هــای کنترل ]28،29[. همچنیــن، ب
ــیدکربن  ــزور و دی اکس ــور، کاتالی ــود ن ــدم وج ــرایط ع در ش
مشــخص شــد کــه وجــود هــر ســه عامــل بــرای احیــای دی 
اکســیدکربن الزامــی بــوده و متــان تولیــد شــده در واکنــش از 
دی اکســیدکربن وارد شــده بــه راکتــور حاصــل شــده اســت. 
شــکل )8( مقــدار تولیــد متــان پــس از 10 ســاعت واکنــش 
ــزان تولیــد  ــای دی اکســیدکربن را نشــان مــی دهــد. می احی
ــول  ــا 6/129 میکروم ــت ب ــر اس ــور 3BiT براب ــان در حض مت
ــبت بــه میــزان تولیــد متــان در حضــور  برگــرم کــه نس
ــا 1 و 5 درصــد وزنــی از  TiO2 خالــص و نیــز بهبــود یافتــه ب

ــر اســت. بیســموت بیــش ت
ــزان 1  ــه می ــموت ب ــه بیس ــی ک ــکل )8(، هنگام ــاس ش براس

درصــد در ســاختار TiO2 وارد مــی شــود )1BiT( مقــدار تولیــد 
متــان افزایــش مــی یابــد امــا ایــن مقــدار، اندکــی بیــش تــر از 
TiO2 خالــص )T( اســت. در حالــی کــه وقتــی درصــد وزنــی 
ــه  ــد تولیــد متــان ب ــا 3 درصــد افزایــش مــی یاب بیســموت ت
شــکل قابلملاحظــه ای افزایــش یافتــه و بــه 16/9 میکرومــول 
ــه بهبــود جــذب  برگــرم مــی رســد. ایــن افزایــش احتمــالاً ب
دی اکســیدکربن کــه مرحلــه تعییــن کننــده ســرعت واکنــش 
اســت مرتبــط اســت. اکســید بیســموت )Bi2O3( بــه تنهایــی 
یــا ترکیــب آن بــا TiO2 کــه بــه تشــکیل فــاز )Bi2Ti2O7( مــی 
ــازده تولیــد متــان شــده اســت  ــه افزایــش ب انجامــد منجــر ب
 )Bi2O3( و )Bi2Ti2O7( 9،30[. هرچنــد کــه وجــود فــاز هــای[
ــه شــده در  ــای تهی ــه ه ــو ایکــس نمون ــراش پرت ــف پ در طی
ــد  ــن موضــوع نمــی توان ــا ای ــده نشــدند ام ــن پژوهــش دی ای
عــدم وجــود ایــن فازهــا را اثبــات کنــد؛ چراکــه ممکــن اســت 
ــه  ــاز هــا ب ــن ف ــه دلیــل درصــد پاییــن عنصــر بیســموت ای ب
صــورت بســیار کوچــک در ســاختار پراکنــده شــده باشــند؛ بــه 
ــراش  ــتگاه پ ــخیص دس ــد تش ــر از ح ــن ت ــه پایی ــه ای ک گون
پرتــو ایکــس بــوده اســت. بــا ایــن حــال، اگــر چــه وارد کــردن 
ــت  ــرده اس ــک ک ــان کم ــد مت ــش تولی ــه افزای ــموت ب بیس
ــری بیســموت )5 درصــد  ــا وارد کــردن مقــدار بیــش ت ــا ب ام
ــه حالتــی کــه 3  وزنــی در شــکل 8(، تولیــد متــان نســبت ب
درصــد وزنــی، افــت کــرده اســت. بــه بیــان دیگــر، وارد کــردن 

ــه داشــته کــه در  ــه ســاختار TiO2 مقــداری بهین بیســموت ب
اینجــا 3 درصــد وزنــی بــوده اســت. بیســموت در درصد‏هــای 
بــالا بــه مراکــزی بــرای بازترکیبــی الکتــرون و حفــره مبــدل 
مــی شــود کــه بــازده احیــای دی اکســیدکربن را کاهــش مــی 

دهــد.
متــان  تولیــد   ،3BiT در  مــس  کــردن  تلقیــح  از  پــس 
ــزودن مــس در 0/5، 1، 1/5 و 2  ــا اف افزایــش یافتــه اســت. ب
ــه ترتیــب 18/6، 19/4،  ــان ب ــد مت ــدار تولی ــی مق درصــد وزن
ــر از  ــه بالات ــرم شــده اســت ک ــول برگ 20/59 و19/1 میکروم
ــج  ــن نتای ــا بیســموت هســتند. ای نمونه‏هــای اصــاح شــده ب
نشــان مــی دهــد کــه مــس نیــز نقــش فزاینــده ای در احیــای 
ــد  دی اکســیدکربن داشــته اســت. یون‏هــای مــس مــی توانن

شکل 8 بازده تولید متان پس از 10 ساعت واکنش 
Figure 8. Yield of methane production after 10 h of reaction.
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بــه صــورت واردشــونده بــه درون ســاختار، عمــل کــرده و بــا 
ــی  ــرخ بازترکیب ــه کاهــش ن ــار ب ــان ب ــن حام ــه دام انداخت ب
الکترون-حفــره کمــک کننــد. همچنیــن مــس توانایــی بالایــی 
ــد  ــز می‏توان ــیدمس نی ــیدکربن دارد. اکس ــذب دی اکس در ج
ــا  ــه جداشــدن الکترون‏ه ــوع p-n ب ــا ایجــاد هتروســاختار ن ب
ــش  ــیدکربن را افزای ــای دی اکس ــازده احی ــرده و ب ــک ک کم
ــن دو  ــترک بی ــل مش ــاختار در فص ــوع هتروس ــن ن ــد. ای ده
ــری از  ــا TiO2( و دیگ ــوع n )در اینج ــی از ن ــانا یک ــه رس نیم
)CuO( تشــکیل مــی شــود کــه بــه انتقــال الکترون‏هــا  p نــوع
از اکســید مــس بــه TiO2 و انتقــال حفره‏هــا از TiO2 بــه 
ــش  ــب جدای ــن ترتی ــه ای ــود. ب ــی ش ــر م ــیدمس منج اکس
بــار حاصــل شــده بــه بهبــود احیــای دی-اکســیدکربن 
ــورت  ــه ص ــیدمس ب ــت اکس ــن حال ــد. در ای ــی کن ــک م کم
ــرده اســت ]31[. طــرح واره  فوتوکاتالیســت کمکــی عمــل ک
ــت  ــر روی فوتوکاتالیس ــیدکربن ب ــای دی اکس ــازوکار احی س
اســتفاده شــده در ایــن پژوهــش در شــکل )9( ترســیم شــده 
اســت. بــه طورکلــی بــرای احیــای فوتوکاتالیســتی دی 
اکســیدکربن، فوتوکاتالیســت مــی بایســت عــاوه بــر خــواص 
ــرای  ــز ب ــبی نی ــزوری مناس ــواص کاتالی ــتی، خ فوتوکاتالیس
فعــال ســازی و احیــای دی اکســیدکربن داشــته باشــد ]32[. 
 TiO2 در همیــن راســتا، در ایــن مطالعــه بیســموت و مــس در
ــب  ــزور مناس ــک کاتالی ــای ی ــه آن ویژگی‏ه ــا ب ــده ت وارد ش
ــه  ــج ب ــر نتای ــد. بناب ــیدکربن را بده ــای دی اکس ــرای احی ب
ــس  ــردن م ــح ک ــردن بیســموت و تلقی ــده، وارد ک دســت آم
ــد  ــازده تولی ــیدن TiO2، ب ــود بخش ــا بهب ــت ب ــته اس توانس
متــان را از 3/26 بــه 20/59میکرومــول برگــرم افزایــش دهــد 
ــه  ــیدکربن ب ــل دی اکس ــمندی در تبدی ــتاورد ارزش ــه دس ک
مــواد بــا ارزش افــزوده محســوب مــی شــود. بــا ایــن وجــود، 
ــر  ــیدکربن ب ــتی دی اکس ــای فوتوکاتالیس ــازده احی ــوز ب هن
ــت و  ــن اس ــیار پایی ــده بس ــناخته ش ــای ش روی کاتالیزور‏ه
ــا  ــه توســعه فوتوکاتالیســت‏هایی نویــن تــر ب همچنــان نیــاز ب
بازدهــی بالاتــر بــرای تولیــد ســوخت تجدیدپذیــر وجــود دارد.

4 نتیجه گیری
بــه طــور خلاصــه، TiO2 تقویــت شــده بــا بیســموت در 
درصدهــای وزنــی بیــن صفــر تــا پنــج بــه روش ســل‏ژل تهیــه 
شــده و بــرای احیــای فوتوکاتالیســتی دی اکســیدکربن ارزیابی 
شــدند. نتایــج نشــان دادنــد کــه 3 درصــد وزنــی از بیســموت 
ــاعت  ــول 10 س ــان را در ط ــد مت ــن تولی ــش تری )3BiT( بی
ــس  ــف از م ــر مختل ــا مقادی ــپس 3BiT ب ــت. س ــته اس داش
ــوری در  ــای راکت ــتفاده از آزمایش‏ه ــا اس ــد. ب ــود داده ش بهب
نهایــت مشــخص شــد کــه 1/5 درصــد وزنــی از مــس بهتریــن 
عملکــرد فوتوکاتالیســتی را در احیــای دی اکســیدکربن دارد. 
در ایــن پژوهــش 1.5CuBiT کــه TiO2 اصــاح شــده توســط 
ــت،  ــس اس ــد از م ــموت و 1/5 درص ــی از بیس ــد وزن 3 درص
توانســت بــه بــازده تولیــد متــان 20/59 میکرومــول بــر گــرم 
دســت یابــد کــه نســبت بــه TiO2 خالــص 6/3 برابــر افزایــش 
داشــته اســت. بــه نظــر مــی رســد نقــش موثــر بیســموت در 
جــذب و فعــال ســازی مولکول‏هــای پایــدار دی اکســیدکربن 
ــط  ــا توس ــرون و حفره‏ه ــر الکت ــازی موث ــدا س ــار ج در کن
ــد.  ــان باش ــد مت ــمگیر تولی ــش چش ــل افزای ــیدمس دلی اکس
ــری  ــا جلوگی ــر جــذب دی اکســیدکربن ب ــاوه ب بیســموت ع
ــع از رشــد بلور‏هــا  از نفــوذ اتم‏هــای اکســیژن و تیتانیــوم مان
ــه ایــن ترتیــب ســطح ویــژه را افزایــش داده اســت  شــده و ب
ــود.  ــی ش ــر م ــال منج ــای فع ــش موقعیت‏ه ــه افزای ــه ب ک
ــزودن  ــس از اف ــانس پ ــف فوتولومینس ــش طی ــن کاه همچنی
بیســموت و مــس بیانگــر بهبــود جداســازی حامــان بــار بــوده 
ــار دی  ــری را در اختی ــش ت ــای بی ــا وحفره‏ه ــه الکترون‏ه ک
ــل  ــن عوام ــد. مجمــوع ای ــرار مــی ده ــن و آب ق اکســید کرب
موجــب شــدند کــه بــازده احیــای دی اکســیدکربن در 

ــود. ــص ش ــتر از TiO2 خال ــیار بیش 1.5CuBiT بس

1.5CuBiT شکل 9 سازوکار پیشنهادی احیای دی اکسیدکربن توسط کامپوزیت
Figure. 9 Proposed mechanism of carbon dioxide reduction using 1.5CuBiT composite.



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

احیای فوتوکاتالیستی دی اکسیدکربن به متان...

54

[1] Cook, T. R., Dogutan, D. K., Reece, S. Y., 
Surendranath, Y., Teets, T. S., & Nocera, D. 
G, Solar Energy Supply and Storage for The 
Legacy and Nonlegacy Worlds, Chemical 
Reviews, 2010( ,6502-6474 :)11(110).
[2] Centi, G., & Perathoner, S, Towards Solar 
Fuels from Water and CO2. ChemSusChe: 
Chemistry & Sustainability Energy & Materials: 
2010( ,208-195 :)2(3).
[3] Habisreutinger, S. N., Schmidt‐Mende, L., 
& Stolarczyk, J. K, Photocatalytic Reduction 
of CO2 on TiO2 and Other Semiconductors, 
Angewandte Chemie International Edition, 
2013( 7408-7372 :)29(52).
[4] Centi, G., & Perathoner, S, Opportunities 
and Prospects in the Chemical Recycling of 
Carbon dioxide to Fuels, Catalysis Today, 
2009( 205-191 :)4-3(148).
[5] Torres, J.A., Nogueira, A.E., da Silva, 
G.T., Lopes, O.F., Wang, Y., He, T. & Ribeiro, 
C. Enhancing TiO2 Activity for CO2 
Photoreduction through MgO Decoration. 
Journal of CO2 Utilization, 35, pp.,114-106 
2020().
[6] Zhao, Q., Li, H., Zhang, L. & Cao, Y., 
Study of PdO Species on Surface of TiO2 for 
Photoreduction of CO2 into CH4. Journal 
of Photochemistry and Photobiology A: 
Chemistry, 384, p.2019 ,112032.
[7] Low, J., Cheng, B., & Yu, J, Surface 
Modification and Enhanced Photocatalytic 
CO2 Reduction Performance of TiO2: A Review, 
Applied Surface Science, 2017( 686-658 :392).
[8] Lingampalli, S. R., Ayyub, M. M., & Rao, C. 
N. R, Recent Progress in the Photocatalytic 
Reduction of Carbon dioxide, ACS omega, :)6(2 
2017( 2748-2740).
[9] Nolan, M, Adsorption of CO2 on 
Heterostructures of Bi2O3 Nanocluster-
Modified TiO2 and the Role of Reduction in 
Promoting CO2 Activation, ACS Omega, :)10(3 
2018( 13128-13117).
[10] Liu, Lizhen, Hongwei, H., Fang, C., 
Hongjian, Y., Na, T., Yihe, Z., & Tierui, Z., 
Cooperation of Oxygen Vacancies and 
2D Ultrathin Structure Promoting CO2 
Photoreduction Performance of Bi4Ti3O12. 
Science Bulletin (2020).
[11] Kong, X.Y., Ng, B.J., Tan, K.H., Chen, X., 
Wang, H., Mohamed, A.R. and Chai, S.P., 

Simultaneous Generation of Oxygen Vacancies 
on Ultrathin BiOBr Nanosheets During Visible-
Light-Driven CO2 Photoreduction Evoked 
Superior Activity and Long-term Stability. 
Catalysis Today, 314, pp.2018( 27-20).
[12] Ye, L., Deng, Y., Wang, L., Xie, H. & Su, 
F., Bismuth‐Based Photocatalysts for Solar 
Photocatalytic Carbon Dioxide Conversion. 
ChemSusChem, 16(12), pp.2019( 3701-3671).
[13] Wu, J., Li, X., Shi, W., Ling, P., Sun, Y., Jiao, 
X., Gao, S., Liang, L., Xu, J., Yan, W. & Wang, C., 
Efficient Visible‐Light‐Driven CO2 Reduction 
Mediated by Defect‐Engineered BiOBr 
Atomic Layers. Angewandte Chemie, 28(130), 
pp.2018( 8859-8855).
[14] Bai, Y., Yang, P., Wang, L., Yang, B., Xie, H., 
Zhou, Y. & Ye, L., Ultrathin Bi4O5Br2 Nanosheets 
for Selective Photocatalytic CO2 Conversion 
into CO. Chemical Engineering Journal, 360, 
pp.2019( 482-473).
[15] Jin, X., Lv, C., Zhou, X., Xie, H., Sun, S., Liu, 
Y., Meng, Q. & Chen, G., A Bismuth Rich Hollow 
Bi4O5Br2 Photocatalyst Enables Dramatic CO2 
Reduction Activity. Nano Energy, 64, p.103955 
2019().
[16] Xiao, L., Lin, R., Wang, J., Cui, C., Wang, J. & 
Li, Z., A novel Hollow-hierarchical Structured 
Bi2WO6 with Enhanced Photocatalytic Activity 
for CO2 Photoreduction. Journal of colloid and 
interface science, 523, pp.2018( 158-151).
[17] Xiong, Z., Lei, Z., Kuang, C. C., Chen, 
X., Gong, B., Zhao, Y., & Wu, J. C, Selective 
Photocatalytic Reduction of CO2 into CH4 over 
Pt-Cu2O TiO2 nanocrystals: The Interaction 
between Pt and Cu2O Cocatalysts, Applied 
Catalysis B: Environmental, 703-695 :202 
2017().
[18] Zhang, M., Cheng, G., Wei, Y., Wen, Z., 
Chen, R., Xiong, J., Li, W., Han, C. & Li, Z., 
Cuprous ion (Cu+) Doping Induced Surface/
Interface Engineering for Enhancing the 
CO2 Photoreduction Capability of W18O49 
Nanowires. Journal of Colloid and Interface 
Science, (2020).
[19] Zhao, J., Li, Y., Zhu, Y., Wang, Y. and Wang, 
C., Enhanced CO2 Photoreduction Activity of 
Black TiO−2 coated Cu Nanoparticles under 
Visible Light Irradiation: Role of Metallic Cu. 
Applied Catalysis A: General, 510, pp.41-34 
2016().

مراجع



فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

احیای فوتوکاتالیستی دی اکسیدکربن به متان...

55

[20] Spurr, R.A. & Myers, H. Quantitative 
Analysis of Anatase-Rutile Mixtures with an 
X-ray Diffractometer. Analytical chemistry, 
5(29), pp.1957( ,762-760).
[21] Miyagi, T., Kamei, M., Mitsuhashi, T., 
Ishigaki, T., & Yamazaki, A, Charge Separation 
at the Rutile/Anatase Interface: A Dominant 
Factor of Photocatalytic Activity, Chemical 
Physics Letters, 2004( 402-399 :)6-4(390).
[22] Tahir, M. & Amin, N.S., Photocatalytic 
CO2 Reduction and Kinetic Study over In/
TiO2 Nanoparticles Supported Microchannel 
Monolith Photoreactor. Applied Catalysis A: 
General, 467, pp.2013( ,496-483).
[23] Wetchakun, N., Incessungvorn, B., 
Wetchakun, K. & Phanichphant, S. Influence of 
Calcination Temperature on Anatase to Rutile 
Phase Transformation in TiO2 Nanoparticles 
Synthesized by the Modified sol–gel Method. 
Materials Letters, 82, pp.2012( ,198-195).
[24] Bagwasi, S., Tian, B., Zhang, J., & Nasir, M, 
Synthesis, Characterization and Application 
of Bismuth and Boron Co-doped TiO2: A 
Visible Light Active Photocatalyst, Chemical 
Engineering Journal, 2013( 118-108 :217).
[25] Farbod, M., & Khademalrasool, M, 
Synthesis of TiO2 Nanoparticles by a Combined 
sol–gel Ball Milling Method and Investigation 
of Nanoparticle Size Effect on Their 
Photocatalytic Activities, Powder technology, 
2011( 348-344 :)3(214).
[26] Tasbihi, M., Fresno, F., Simon, U., Villar-
Garcí�a, I.J., Pérez-Dieste, V., Escudero, 
C. & Ví�ctor, A., On the Selectivity of CO2 
Photoreduction Towards CH4 Using Pt/TiO2 
Catalysts Supported on Mesoporous Silica. 
Applied Catalysis B: Environmental, 239, 
pp.2018( 76-68).
[27] Abdullah, H., Khan, M. M. R., Ong, H. R., & 
Yaakob, Z, Modified TiO2 Photocatalyst for CO2 
Photocatalytic Reduction: An Overview, Journal 
of CO2 Utilization, 2017( 32-15 :22).
[28] Dilla, M., Schlögl, R. & Strunk, J., 
Photocatalytic CO2 Reduction Under 
Continuous Flow High‐Purity Conditions: 
Quantitative Evaluation of CH4 Formation in 
the Steady‐State. ChemCatChem, 4(9), pp.-696
2017( ,704).
[29] Dilla, M., Becerikli, A.E., Jakubowski, 
A., Schlögl, R. & Ristig, S., Development of 
a Tubular Continuous Flow Reactor for 
the Investigation of Improved Gas–Solid 

Interaction in photocatalytic CO2 Reduction 
on TiO2. Photochemical & Photobiological 
Sciences, 2(18), pp.2019( ,318-314).
[30] Walker, R. J., Pougin, A., Oropeza, F. E., 
Villar-Garcia, I. J., Ryan, M. P., Strunk, J., & 
Payne, D. J, Surface Termination and CO2 
Adsorption onto Bismuth Pyrochlore oxides, 
Chemistry of Materials, 2015( 96-90 :)1(28).
[31] Zhao, L., Cui, T., Li, Y., Wang, B., Han, 
J., Han, L., & Liu, Z, Efficient Visible Light 
Photocatalytic Activity of p–n Junction CuO/
TiO2 Loaded on Natural Zeolite, RSC Advances, 
2015( 64502-64495 :)79(5).
[32] Tasbihi, M., Schwarze, M., Edelmannová, 
M., Spöri, C., Strasser, P., & Schomäcker, 
R, Photocatalytic Reduction of CO2 to 
Hydrocarbons by Using Photodeposited Pt 
Nanoparticles on Carbon-doped Titania, 
Catalysis Today, 2019( 14-8 :328).


