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  حق تالیف/گردآوري و تحقیق

 و است رسیده ثبت به انرژي و مواد پژوهشگاه در ..................................... شناسه شماره به تحقیقاتی پروژه این

کلیه دستاوردهاي تحقیقاتی شامل نتایج نظري، نتایج علمی و عملی، دانش فنی و سایر موارد مربوط به 

موسسات دولتی و این پروژه متعلق به پژوهشگاه مواد و انرژي می باشد. بهره برداري از نتایج پروژه براي 

  غیر دولتی با مجوز پژوهشگاه مواد و انرژي و درج نام پژوهشگاه مواد و انرژي امکان پذیر است.

   



  چکیده

اکسید فلزي به خاطر ارائه خواص قابل توجه کاتالیستی و -نانوکامپوزیت هاي نانو لوله کربنی

فتوکاتالیستی مورد توجه محققان بسیاري می باشد. برهمکنش بین نانو لوله کربنی با ماده پوشش داده 

وله کربنی شده بر روي آن سبب می شود که ویژگی هاي منحصر به فردي ناشی از خواص مرکب از نانو ل

و نانو ذرات اکسید فلزي حاصل شود. این مواد کاربرد هاي مختلفی در زمینه الکترونیک، انرژي، 

دارورسانی، کاتالیزوري، فتوکاتالیست و محیط زیست دارند. تحقیقات مختلف حاکی از آن است که 

است که محققان در  می باشد. این در حالی TiO2بیشتر از  TiO2/CNTsفعالیت فتوکاتالیستی کامپوزیت 

د. از آن جا که در کاربرد هاي فتوکاتالیستی یاد کرده انTiO2به عنوان جایگزینی براي  CeO2مواردي از 

یابی به مواد فتوکاتالیست جدید ادامه دارد و از آن گذشته تاکنون بررسی در مورد تحقیقات براي دست

ته بود، در این تحقیق به سنتز و بررسی صورت نگرف CeO2/CNTs نانوکامپوزیتخاصیت فتوکاتالیستی 

با استفاده از عوامل اکسنده  MWCNTsخاصیت فتوکاتالیستی این ماده پرداخته شد. بدین منظور ابتدا 

به عنوان عامل اکسنده مناسب انتخاب و نانو لوله به  HNO3مختلف به شیوه ملایم عامل دار شد. سپس 

دما و زمان  ،. تاثیر شرایط مختلف فرایند از جمله غلظت اسیددار شدسخت با استفاده از آن عامل  شیوه

رفلاکس بر روي گروه هاي عاملی بررسی شد. سپس با استفاده از پارامتر هاي بهینه نانو لوله عامل دار 

استفاده شد. با استفاده از دو روش رسوب  CeO2/MWCNTs نانوکامپوزیتشده تهیه و از آن در ساخت 

، XRDو با استفاده از روش هاي آنالیزي مختلف مانند  مال این نانوکامپوزیت سنتز شدوترشیمیایی و هیدر

FTIR ،FESEM ،TG-DTA  وUV-Vis  مورد شناسایی قرار گرفت. نتایج آنالیزها حاکی از تشکیل

نانوکامپوزیت مورد نظر با استفاده از هر دو روش بود؛ با این تفاوت که در کامپوزیت سنتز شده به روش 

خاصیت در مرحله بعد ی مشاهده شد. ، اتصال از نوع شیمیایFTIRیدروترمال، بر اساس نتایج آنالیز ه

براي  رنگ آلی نیتروژن دار متیل اورنژ در تجزیه CeO2/MWCNTsهاي  فتوکاتالیستی کامپوزیت

سنتز شده به روش هیدروترمال به  نانوکامپوزیتبار، مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج نشان داد که  اولین

، فعالیت فتوکاتالیستی بیشتري دارد. همچنین در MWCNTsو  CeO2دلیل برقراري اتصال شیمیایی بین 

میزان تجزیه فتوکتالیستی رنگ  pHمشخص شد که با افزایش  pHبررسی به عمل آمده بر روي تاثیر 

  افزایش می یابد.
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  مقدمه - 1 فصل

که ایجیما نانو لوله کربنی را کشف کرد، این ماده جدید موضوع تحقیق بسیاري از  1991از سال 

وع تک دیواره  و چند دیواره مقالات بوده است. این ماده داراي ساختار هاي متنوعی است و به دو ن

از  بندي می شود. نانو لوله کربنی به ویژه نوع چند دیواره آن از آجر بنا هاي معروف ساخت گروهی  طبقه

نانوکامپوزیت ها به حساب می آید. نانوکامپوزیت ها دسته اي از کامپوزیت ها بوده و از جمله مواد 

. از این میان کامپوزیت هاي جدیدي هستند که امروزه تحقیقات زیادي بر روي آن ها انجام می شود

از محققان می باشد. اکسید فلزي از نظر کاربردي و تکنولوژیکی مورد علاقه بسیاري -لوله کربنی  نانو

برهمکنش بین نانو لوله کربنی با ماده پوشش داده شده بر روي آن سبب می شود که ویژگی هاي 

مرکب از نانو لوله کربنی و نانو ذرات اکسید  یمنحصر به فردي حاصل شود و کامپوزیت حاصله خواص

ا، نسبت سطح به حجم بالا، خواص  ه نانوکامپوزیتبه عنوان پایه در  CNTsفلزي را دارا باشد. فایده مهم 

مکانیکی الکتریکی و نوري عالی، هدایت حرارتی و الکتریکی خوب آن  می باشد. این مواد کاربرد هاي 

مختلفی در زمینه الکترونیک، انرژي، دارورسانی، کاتالیزوري و محیط زیست دارند. یکی از کاربرد هاي 

که بر روي آن تحقیقات بسیاري شده است، کاربرد هاي زیست محیطی  MO1/CNTsمهم کامپوزیت 

همچون جذب آلاینده ها و تجزیه فتوکاتالیستی می باشد. در مورد کامپوزیت هاي مورد استفاده در 

و  2کاتالیست هاي هتروژن به منظور دست یافتن به یک ماده با کارایی بالا، برهمکنش بین فاز فعال، پایه

 .]4، []3]، [2[]، 1از عوامل تعیین کننده می باشد [ 3تقویت کننده

رایند هاي فتوکاتالیستی با جذب نور توسط کاتالیست یک واکنش شیمی فیزیکی در محیط رخ فدر 

یا مواد کم خطر دیگر باشد  CO2 ،H2Oمی دهد. این واکنش می تواند تجزیه آلاینده ها و تبدیل آن ها به 

ذخیره انرژي، که این مورد دوم بسیار شبیه به فرایند فتوسنتز د هیدروژن و ولیتجزیه آب به منظور ت و یا

 در گیاهان می باشد.

 .]7]،[6]،[5[ دنسرامیک و متالورژي دار ،، شیشهکاربرد هاي زیادي در کاتالیست سریم و اکسید آن

این اکسید قابلیت  یی دارد.و پایداري حرارتی بالابوده  nنوع  نیم رساناي یک اکسید سریمهمچنین 

زیادي در ذخیره سازي اکسیژن دارد و به همین دلیل در آند پیل هاي سوختی اکسید جامد استفاده می 

و  CO2و  COثل م ید قدرت جذب زیادي براي گاز هاییشود. همچنین گزارش شده است که این اکس

                                                        
1
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2
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از نشر گاز هاي ناشی از احتراق اکسید هاي نیتروژن دارد. این اکسید در اگزوز خودرو ها براي جلوگیري 

خواص فتوولتائیک  CeO2نانو ذرات  ندمحققان گزارش کرده ا همچنین ناقص سوخت استفاده می شود.

تیتانیم در کاربرد هاي   یم به عنوان جایگزینی براي اکسیداخیرا در مقالات متعددي اکسید سرو داشته 

  ].11]، [10]، [9]، [8[ فتوکاتالیستی پیشنهاد شده است

را به روش هایی همچون رسوب شیمیایی، هیدروترمال،  CeO2/CNTsحققان مختلفی کامپوزیت م

در را  استفاده از آن سنتز کرده و رسوب گیري در محیط سیال فوق بحرانی و ...رفلاکس در دماي بالا، 

]، 13]، [12[هاي لیتیومی بررسی کرده اند  سنسور و آند باتريکاربرد هایی همچون جاذب، کاتالیست، 

. ولی با این وجود مطالعات کمی بر روي ساخت این ]21]، [20]، [19]، [18]، [17]، [16]، [15]، [14[

کامپوزیت شده است. علاوه بر این در جستجو هاي به عمل آمده تحقیقی در مورد کاربرد کامپوزیت 

CeO2/CNTs با توجه به این که تحقیقات  در پایگاه هاي داده اي یافت نشد. به عنوان فتوکاتالیست 

در اثر  WO3و  TiO2هاي اکسیدي همچون  رسانا مختلف حاکی از بهبود خاصیت فتوکاتایستی نیم

فعالیت فتوکاتالیستی  7مثل تجزیه اسید اورنژ  بوده است. و همچنین در مواردي CNTsکامپوزیت شدن با 

CeO2 از بهتر TiO2 یستی کامپوزیت بررسی خاصیت فتوکاتال گزارش شده است؛CeO2/CNTs  به امید

نتیجه بخش و مفید به نظر رسیده و موضوع تحقیق حاضر قرار داده  یافتن کاربردي جدید براي این ماده

  شد. 

خواص نتایج حاصل از مطالعه و مرور تحقیقات انجام شده توسط محققین مختلف بر روي  2در فصل 

ار کردن آن آورده شده است. در ادامه به کارهاي انجام شده اکسید سریم و نانو لوله کربنی و نحوه عامل د

به طور خاص پرداخته شده است.  CeO2/MWCNTsبه طور عام و  MO/CNTsو اصول سنتز کامپوزیت 

همچنین اصول واکنش هاي فتوکاتالیستی در تجزیه آب و تجزیه آلاینده آلی به تفصیل توضیح داده شده 

چگونگی انجام واکنش ها و  روش انجام تحقیقات توضیح داده شده است و در آن به 3است. در فصل 

مراحل مختلف آزمایش از جمله نحوه عامل دار کردن، نحوه سنتز کامپوزیت، نحوه انجام آزمون 

و آنالیز هاي  نتایج آزمایش ها 4در فصل  فتوکاتالیستی و نحوه مشخصه یابی نمونه ها پرداخته شده است.

م شده آورده شده است. و بحث و بررسی جامعی بر روي عامل دار کردن نانو لوله کربنی و پارامتر انجا

، سنتز کامپوزیت به دو روش رسوب شیمیایی و هیدروترمال، اندازه گیري فعالیت موثر در آنهاي 

. رفته استبر روي این خاصیت صورت گ pHاز جمله  آزمون فتوکاتالیستی نمونه ها و تاثیر شرایط مختلف

  نیز براي تحقیقات دیگر ارائه شده است. هایی در پایان پس از جمع بندي نتایج، پیشنهاد
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  مروري بر منابع مطالعاتی - 2 فصل

  ویژگی ها وکاربرد هاي اکسید سریم -1- 2

هستند. عناصر یوم) (لانتانیوم تا لوتس 57- 71ده اتمی عنصر در محدو 15فلزات کمیاب خاکی شامل 

خوانده می شوند و به سري لانتانید ها معروف  4fعناصر  4fزیر تراز  سیوم به دلیل پر شدنسریم تا لوت

داراي ساختار  58سریم فراوان ترین عنصر سري لانتانید ها است. این عنصر با عدد اتمی هستند. 

را همزمان داشته باشد. و به  4+و  3+است و می تواند هر دوحالت اکسیداسیون  4f25d06s2الکترونی 

در  دهد.می است تشکیل  CeO2-Ce2O3بین  انش میانی که ترکیب هاي اکسید سري همین دلیل یک

از داده هاي ترمودینامیکی اکسید سریم آورده شده است.  یاز اطلاعت ترمودینامیک پاره اي 1- 2 جدول 

به سرعت تشکیل  Ce2O3یا  CeO2می توان دریافت که فلز سریم در حضور اکسیژن بسیار ناپایدار است و 

 93atm-10ي نهایی به شدت به دما و فشار اکسیژن بستگی دارد. براي مثال در فشار می شود. استوکیومتر

  شکل می گیرد. ولی در مقابل اکسیژن ناپایدار است و با افزایش فشار اکسیژن تا 573K  ،Ce2O3و دماي 

10-40atm  ترکیبات سريCenO2n-2m  ،ایجاد می گردند. از این فشار بالاترCeO2 5[ تشکیل می شود[. 

ساختار فولریتی دارد که یک شبکه مکعبی  CeO2نشان داده شده است،  1-2  شکلهمان طور که در 

در این ساختار هر  می باشد. (a = 0.5411 nm)ثابت شبکه  و Fm 3mمرکز وجوه پر با ساختار فضایی 

کاتیون همسایه می باشد. براي  4ت. و هر آنیون نیز با کاتیون سریم با هشت آنیون اکسیژن همسایه اس

در نقاط شبکه واقع شده اند و  +Ce4را در نظر گرفت که کاتیون هاي  FCCتجسم بهتر می توان شبکه 

ساختار فولریتی اکسید سریم با  (a) 1-2  شکل در فضاهاي تتراهدرال قرار گرفته اند. -O2آنیون هاي 

همان ساختار را با  (c)و  (b) 1-2  شکلهدرال کاتیون ها رانشان می دهد و برجسته کردن همسایگی تترا

با توجه به شکل می توان  برجسته کردن همسایگی اکتاهدرال آنیون ها اطراف کاتیون ها نشان می دهد.

  ].5[شبکه داراي فضا هاي اکتاهدرال خالی زیادي است گفت

 با اکسیژن سریمدر واکنش  استاندارد تغییرات آنتالپی، انرژي آزاد و آنتروپی: 1-2 جدول 

reaction ΔH˚298(kJ/mol) ΔG˚298(kJ/mol) S˚298(J/Kmol) 

Ce + O2 = CeO2 -1089 -1025 61.5 

2Ce + 1.5O2 = Ce2O3 -1796 -1708 152 

CeO1.5 + 0.25O2 = CeO2 -191 -172    - 
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) ساختار فولریتی با برجسته کردن همسایگی تتراهدرال کاتیون ها CeO2 )aساختار کریستالی  :1- 2  شکل

  ) همان ساختار با برجسته کردن همسایگی اکتاهدرال آنیون ها اطراف کاتیونc) و (bاطراف آنیون (

داراي عیوب نقطه اي از  Ce2O3- CeO2اوایل دانشمندان فکر می کردند که اکسید سریم در محدوده 

نوع جاي خالی اکسیژن است. که این عیوب بر اساس قوانین ترمودینامیک آماري به طور تصادفی در 

به بعد دانشمندان به شواهدي دست یافتند  60پخش شده اند (مدل غیر استوکیومتري). از دهه شبکه  

مبنی بر تشکیل دما پایین فاز هاي استوکیومتري با ساختار فولریتی که از خارج شدن یون ها از شبکه و 

 CeO2از شبکه  -O2کاهش سریا موجب خروج  .]5[ منظم شدن جاهاي خالی اکسیژن شکل می گرفت

  می گردد. که یک جاي خالی آنیون مطابق معادله زیر ایجاد می گردد.

4Ce4+ + O2- → 4Ce4+ + 2e-/□ +0.5O2 → 2Ce4+ + 2Ce3+ + □ + 0.5O2   (1-2) 

 تعادل. باشد می اکسیژن خالی جاي □یک موقعیت تتراهدرال را نشان می دهد و  (Ce4O)در اینجا 

ثابت باقی می ماند. اکسید سریم در دماي  (III)به سریم  (IV)کاتیون سریم  2هش کا با الکترواستاتیکی

بالا و فشار اکسیژن پایین کاهش پیدا می کند و به ظاهر یک سري از اکسید هاي غیر استوکیومتري را 

تشکیل می دهد که درحین سرد کردن، این عیوب منظم می شوند وساختار فولریتی بسیار منظمی 

ارد. در بررسی هاي زیادي که محققان انجام دادند حاصل می گردد که اغلب استوکیومتري پیچیده اي د

می  x<2>1.74هستند که در آن  CeOxبه شکل  C˚685مشخص شد که این سري از اکسید ها در بالاي 

شود که  توجه. شود می نامیده αباشد. این فاز غیراستوکیومتري فولریتی که در دماي بالا پایدار است، فاز 

. در دماهاي پایین فاز  (˚r(Ce4+)=0.97A˚ , r(Ce3+)=1.74A)افزایش می یابد  (a)پارامتر شبکه  xبا کاهش 

α کلی فرمول که. شود می تبدیل منظم فولریتی هاي فاز از سري یک به نامنظم-منظم فرآیند طی در 

دارد. ظاهرا این  CeO2و  CeO1.74  می باشد. این ترکیب چند ظرفیتی ترکیبی بین CenO2n-2m ها آن

به دلیل وجود هر دو فاز در دماي پایین با استوکیومتري هاي متفاوت است. در  xسري از انحرافات از 

از بین می رود.  FCCباقی می ماند هر چند که تقارن  close packedهمه این استحاله ها ساختار 

ي سریم با تغییر دما و فشار اکسیژن و پراش نوترون نشان داده است که کاتیون ها Xمطالعات پراش اشعه 


