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 کاربردهابرخی اصول و  ؛فوتوکاتالیز

 

 نویسنده:
 ؛لوم پایهعاستادیار گروه  :ابراهیم زارعی کیاسری

دانشگاه فرهنگیان ؛کتر شریعتیدپردیس   

 

 

  چکیده

 البیز مطی اصول فرایند فوتوکاتالیدرباره ،در این کار

نده ان کنی نوار که بیبه نظریه ،در این راستا یده است.گردارائه 

 ست،نارساو نا  علت اصلی اختلاف میان مواد رسانا، نیمه رسانا

 ری یکیک نوهایی که در اثر تحرپدیده. در ادامه، شده استاشاره 

ر ساختا همچنین .اندگرفتهقرار  حثدهند، مورد بنیمه رسانا رخ می

 به عنوان یک نیمه رسانای مناسب 2TiOهای شکلبرخی دگر

، در پایان .ستاشده  دادهبرای انجام فوتوکاتالیز، مورد بررسی قرار 

ه در ویژ بههای فرایند فوتوکاتالیز برخی کاربردبه طور مختصر 

 .بیان شده استها ها از پسابآلاینده حذف

، 2TiOا،  ی نوار، نیمه رسانفوتوکاتالیز، نظریه ها:کلید واژه

 هاآلاینده حذف

 مقدمه

ی متوسطه بیان گردیده همانطور که در کتب شیمی دوره

یعنی کاتالیزور سرعت کاتالیز فرایندی که در آن یک ماده است 

. فوتوکاتالیز در واقع نمایدانجام یک واکنش شیمیایی را تسریع می

شود. حالت خاصی از فراین کاتالیز است که به کمک نور انجام می

تجزیه فوتوکاتالیزی آب را  2و هوندا 1، فوجیشیما1972در سال 

. (1972فوجیشیما، )کشف کردند  2TiOروی سطح الکترودهای 

این پدیده شروع عصر جدیدی را در فوتوکاتالیز ناهمگن رقم زد. از 

ها، ای توسط شیمیدانهای تحقیقاتی گستردهآن پس، تلاش

ها و مهندسین شیمی برای فهم فرایندهای بنیادی و فیزیکدان

                                                           
۱Fujishima 
۲Honda 

انجام گرفت. چنین  2TiOافزایش بازدهی فوتوکاتالیزی در سطح 

ذخیره آن در ارتباط بودند  مطالعاتی اغلب با تجدید انرژی و

اند که بسیاری از گزارشات تحقیقاتی نشان داده. (1983گراتزل، )

، ZnOنظیر  3ذرات نیمه هادی دارای شکاف نوار انرژی بزرگ

2TiO  3وWO توانند به عنوان یک فوتوکاتالیزور عالی، می

ها نظیر های آلی موجود در پساب کارخانهبسیاری از آلاینده

ها و غیره را تحت تابش نور فرابنفش تخریب ها، رنگدانهشوینده

به  2TiOنمایند. از میان فوتوکاتالیزورهای نیمه هادی مختلف، 

عدم خوردگی دلیل در دسترس بودن آسان، طبیعت غیر سمی، 

فوتوشیمیایی و فعالیت کاتالیزوری مؤثر مورد توجه قرار گرفته 

ها، یکی از های اخیر، تصفیه محیط زیست از آلایندهدر سال است.

باشد. این کار ها در حوزه فوتوکاتالیز ناهمگن میمهمترین فعالیت

لهام گرفته شده است ا، 2TiOاز کاربرد ذاتی فوتوکاتالیز بر اساس 

، برای درک با زبانی ساده و روان این مقاله در. (1993لیس، وا)

ها، هادیبهتر فرایند فوتوکاتالیز، مطالبی راجع به نظریه نوار در نیمه

هایی از فوتوکاتالیز برخی مواد در سطح و مثال 2TiOساختمان 

 هادی ذکر گردیده است.    این نیمه

 

   بحث

 نظریه نوار  -1

اربیتال مولکولی، در یک مولکول از بر اساس نظریه 

های های اتمی هم انرژی اتمترکیب معادلات موجی اربیتال

های مولکولی جدید شکل تشکیل دهنده آن مولکول، اربیتال

های جدید آرایش های مولکول در این اربیتالگیرند و الکترونمی

این مطرح گردید، از  4یابند. نظریه نوارکه اولین بار توسط باخمی

های مولکولی هم کند که اربیتالگذارد و بیان میهم پا را فراتر می

مانی، ) دهندانرژی در یک مولکول تشکیل نوارهای انرژی را می

. بر این اساس، بالاترین نوارانرژی که دارای الکترون (1965

ترین نوار انرژی که خالی از الکترون و پایین 5باشد، نوار ظرفیتمی

شود. به فاصله انرژی بین نوار ظرفیت نامیده می 6هدایتاست، نوار 

                                                           
۳ Large band gap 
٤Bach 
٥Valence band (VB) 
٦Conduction band (CB) 
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گردد انرژی اطلاق می و نوار هدایت در یک ماده، شکاف نوار

شود، در فلزات این (. همانطور که در این شکل دیده می1)شکل 

دو نوار با هم همپوشانی دارند، بنابراین فلزات حتی در شرایط 

اشند. اما فاصله زیاد انرژی بعادی نیز دارای هدایت الکتریکی می

بین دو نوار ظرفیت و هدایت در مواد عایق، باعث نارسانا شدن این 

هادی گردد. در مورد مواد نیمهمواد از نقطه نظر الکتریکی می

ای است که این مواد در شرایط معمولی شکاف نوار انرژی به اندازه

اری انرژی باشند، در صورتی که این مواد با اعمال مقدهادی نمی

های مختلف مانند تابش نور، دادن حرارت و ایجاد به روش

مانی، ) شوندهای الکتریکی رسانای جریان الکتریسیته میشوک

1965). 

 
های طرح نموداری ایجاد نوارها در جامدات از اربیتال -1شکل 

 های منفرد.اتمی اتم

 

 هادیتحریک نوری شکاف نوار انرژی نیمه -2

فلزات که نوارهای الکترونی پیوسته دارند، بر خلاف 

 )شکاف نوار(  ها دارای یک ناحیه انرژی خالی از الکترونهادینیمه

باشند که در آنجا هیچ تراز انرژی برای ترکیب مجدد یک می

الکترون و حفره تولید شده در اثر تحریک نوری، در دسترس 

هد، این دباشد. هنگامی که تحریک در شکاف نوار رخ مینمی

باشد به تحریک دارای طول عمر کافی )در حد نانو ثانیه( می

های های جذب شده )گونهطوری که فرصت انتقال بار به گونه

هادی وجود دارد. اگر موجود در فاز محلول یا گازی( در سطح نیمه

های جذب هادی دست نخورده باقی بماند و انتقال بار به گونهنیمه

ه باشد فرایند فوتوکاتالیز ناهمگن نامیده شده پیوسته و گرماد

شود. فرایند اولیه برای فوتوکاتالیز ترکیبات آلی و معدنی به می

حفره در ذرات -های الکترونها، تولید زوجهادیوسیله نیمه

تحریک یک  2باشد. قسمت بزرگنمایی شده شکل هادی مینیمه

نور با انرژی  الکترون از نوار ظرفیت به نوار هدایت به کمک جذب

دهد. بعد از هادی را نشان میبرابر یا بزرگتر از شکاف نوار نیمه

تحریک، سرنوشت حفره و الکترون جدا شده در چندین مسیر رقم 

ها و بعضی از مسیرهای آسایش برای الکترون 2خورد. شکل می

 .(1893نوساکا، )دهد ها را نشان میحفره

 
در یک جامد به همراه  طرح نموداری فوتواکسایش -2شکل 

 .های ترکیب مجددپدیده

 

های آلی و معدنی یا به گونه هاو حفره انتقال الکترون

ها به ها و حفرههای حلال جذب شده، از انتقال الکترونمولکول

هادی ها روی سطح نیمهگونه شود. اگرهادی نتیجه میسطح نیمه

ماتیوز، )است پیش جذب شوند، فرایند انتقال الکترون مؤثرتر 

های رسیده به سطح باعث کاهش یک پذیرنده . الکترون(1988

شوند الکترون )معمولًا اکسیژن در یک محلول هوادهی شده( می

های مهاجرت نموده به سطح، (، در صورتی که حفرهC)مسیر 

(. امکان Dشوند )مسیر باعث اکسایش یک دهنده الکترون می

ها به ها و حفرهبار برای الکترون انجام و سرعت فرایندهای انتقال

برای نوارهای هدایت وظرفیت و  های نوارموقعیت نسبی لبه

های جذب شده بستگی دارد. نکته ترازهای پتانسیل ردوکس گونه

هادی با انجام فرایند مهم آنکه قدرت کاهندگی و اکسندگی نیمه

 یابد. تحریک افزایش می
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های ونهترکیب مجدد الکترون و حفره با انتقال بار به گ

( Bر تواند در توده )مسینماید. این فرایند میجذب شده، رقابت می

د. هادی با آزاد نمودن گرما انجام گیر( نیمهAیا در سطح )مسیر 

د تعدا ورتبازدهی فرایند فوتوکاتالیز )بازدهی کوانتومی( به ص

های جذب شده ر تعداد فوتونداده ب های فوتوکاتالیز رخپدیده

کیب مجدد واضح است که تر . (1988ماتیوز، )شود تعریف می

شود. یمیز الکترون و حفره باعث کاهش بازدهی فرایند فوتوکاتال

بار  های حاملینبرای حذف ترکیب مجدد، به عنوان مثال از تله

شوند. یمشود که منجر به فرایند انتقال بار مؤثرتر استفاده می

رکیب با ت و بنابراین اصلاحاتی در نیمه هادی نظیر افزایش فلزات

های حاملین بار، در کاهش های دیگر به عنوان تلهنیمه هادی

 مفید است.  ترکیب مجدد و افزایش بازدهی فوتوکاتالیز

 های لبه نوار قعیتمو -3

هادی برای انتقال بار )الکترون و حفره( توانایی یک نیمه

های پذیرنده و دهنده الکترون به موقعیت لبه نوار نوارهای به گونه

های هدایت و ظرفیت یک نیمه هادی و پتانسیل ردوکس گونه

های پذیرنده و دهنده الکترون بستگی دارد. تراز پتانسیل گونه

قال الکترون، باید به طور پذیرنده برای انجام فرایند انت

هادی تر( از پتانسیل نوار هدایت نیمهتر )مثبتترمودینامیکی پایین

باشد. همچنین تراز پتانسیل دهنده برای انجام فرایند انتقال حفره 

هادی باشد، تر( از موقعیت نوار ظرفیت نیمهباید بالاتر )منفی

هادی در مههای نوار هدایت و ظرفیت چندین نیهای لبهموقعیت

. مقیاس انرژی در (1995لینسبیگلر، )ارائه شده است  3شکل 

 1سمت چپ برای مقایسه با تراز خلأ و با الکترود هیدروژن نرمال

مورد مقایسه  pH=  1ها در یک محلول دارای قرار دارد. موقعیت

محلول الکترولیت روی موقعیت لبه نوار  pHاند. قرار گرفته

 دارد.     ها تأثیرهادی نیمه

                                                           
۱Normal hydrogen electrode (NHE) 

 
هادی سطوح انرژی نوار ظرفیت و نوار هدایت چند نیمه -3 شکل

 .pH=  1 محلول آبی بادر 

 

  2TiOفوتوکاتالیز در سطح  -4

به عنوان یک  2TiOهای گوناگون، هادیاز بین نیمه

فوتوکاتالیزور به طور وسیعی در فوتواکسایش ترکیبات معدنی و آلی 

ها مورد استفاده قرار های موجود در هوا و پساببه ویژه آلاینده

علت این چنین علاقمندی برای استفاده  .(1993لیس، وا) گیردمی

های آن مانند قیمت پایین، سمیت کم، به برخی مزیت 2TiOاز 

شیمیایی بالا و مقاومت در برابر خوردگی توسط نور مربوط پایداری 

 .(1995لینسبیگلر، ) شوداست که از شکاف نوار زیاد آن ناشی می

، روتیل و آناتاز، به طور 2TiOدو ساختار بلوری متفاوت 

مرسوم در فوتوکاتالیز و فوتوالکتروکاتالیز مورد استفاده قرار 

های روتیل و های واحد بلورالف، ساختار سلول-4شکل  گیرند.می

مشخص شده دهد. های ساختاری آنها را نشان میآناتاز و اختلاف

است که آناتاز فعالیت فوتوکاتالیزی بالاتری دارد. این اختلاف به 

ساختارهای بلوری این دو فاز مربوط است. ساختارهای  تفاوت در

)هر یون  TiO 6وجهی ی هشتروتیل و آناتاز بر حسب زنجیرها
+4Ti  2-توسط شش یونO وجهی احاطه شده به صورت هشت

شود. دو ساختار بلوری توسط میزان انحراف هر توصیف میاست( 

اکتاهدرال و همچنین در اثر تفاوت در الگوی تجمعی زنجیرهای 

وجهی تفاوت دارند. نکته قابل توجه دیگر از دقت در تغییرات هشت

آید و گیبس استاندارد دو فاز آناتاز و روتیل به دست میانرژی آزاد 
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آن نکته این است که روتیل فاز پایدارتری از نظر ترمودینامیکی از 

آناتاز است، بنابراین افزایش دما باعث تبدیل فاز آناتاز به روتیل 

شود. به طریق آزمایشی ثابت شده که تبدیل فاز آناتاز به روتیل می

لینسبیگلر، )رسد به پایان می K 1073در شروع و  K 873در 

ب، ساختار هندسی سطح یک تک بلور -4همچنین شکل  . (1995

دهد. وجود سه نوع مکان خالی برای )در اینجا روتیل( را نشان می

شود. این نواقص مراکز های اکسیژن در سطح مشاهده میاتم

و دیگر ترکیبات  2Oهایی نظیر بسیار مناسبی برای جذب مولکول

لینسبیگلر، ) باشندهای شیمیایی میشیمیایی و انجام واکنش

1995). 

 
 -روتیل و آناتاز. ب 2TiOهای واحد ساختار سلول -الف -4شکل 

 .2TiOهای نقص در سطح انواع مکان

 

 

 

 

های معدنی کوچک روی مولکول کاتالیزفوتو -4-1

  2TiOسطح 

 آب  کاتالیزفوتو -4-1-1

اکسیده یا کاهیده شود و  2TiOتواند در سطح آب می

به ترتیب گازهای اکسیژن و هیدروژن تولید نماید. با توجه به این 

که در فرایندهای فوتوسنتز توسط کلروفیل و فوتوکاتالیز توسط 

توان شباهتی بین این گیرد، میفوتوکاتالیزور جذب نور صورت می

تواند به طور می 2TiOاگرچه (.  5دو فرایند در نظر گرفت )شکل 

مؤثر تحت تابش با انرژی معادل یا بزرگتر از شکاف نوار برانگیخته 

تواند فوتولیز گردد. نمی 2TiOروی سطوح تمیز  O2Hشود، 

را نسبت به  2TiO های لبه نوار، موقعیتالف-6 شکل

و زوج  O2H/2Hهای الکتروشیمیایی زوج ردوکس پتانسیل

دهد. مطابق نمودار انرژی الکترون، نشان می O2H/2Oردوکس 

فوتولیز آب از نظر انرژی مساعد است. با این وجود، به دلیل وجود 

، 2TiOروی سطح  2Oو  2Hاضافه ولتاژ بالا برای آزاد شدن 

2TiO 2پودر  .(1980ساتو، )شود به تنهایی غیر فعال میTiO  با

ذرات فلزی رسوب داده شده بر سطح آن )مانند پلاتین به عنوان 

همراه با ذرات  2Hاصلاحگر و تله الکترون(، برای آزاد شدن 

به عنوان  2RuOاکسید فلزی رسوب داده شده بر سطح آن )مانند 

، ب-6مطابق شکل  2Oاصلاحگر و تله حفره( برای آزاد شدن 

این سیستم  .(1980تو، سا)روند برای فوتولیز آب بکار می

دهنده یک مدار بسته به صورت سل الکتروشیمیایی میکرو نشان

به عنوان یک آند است، را نشان   2RuOیک کاتد و Ptکه در آن 

، اضافه ولتاژ را به ترتیب برای تولید 2RuOو  Ptدهد. حضور می

2H  2وO دهد.  کاهش می  

 
 .شباهت میان فرایندهای فوتوسنتز و فوتوکاتالیز -5 شکل
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های ردوکس نمودار انرژی پتانسیل برای زوج الف-6شکل 

O2H/2H  وO2H/2O های لبه نوار نیمه نسبت به موقعیت

 ای.فوتولیز آب روی کاتالیزور چند سازه -. ب2TiOهادی 

 

یک فرایند مهم است، چرا که  2COفوتوکاهش همچنین 

آید که به طور طبیعی رخ یک فرایند بیولوژیکی به حساب می

فرمیک اسید، فرمالدئید، متانول و مقدار  2COدهد. از کاهش می

و همکاران  1. ایشیتانی(1979اینو، )شود بسیار کمی متان تولید می

پذیری محصولات با بررسی اثر فلزات مختلف بر گزینش

داده شده  رسوبنشان دادند که با تغییر نوع فلز  2COش فوتوکاه

تغییر خواهد نمود.  2CO، محصول اصلی کاهش 2TiOبر سطح 

استفاده گردد،  2TiO–Pdبه عنوان مثال اگر از سیستم 

محصولات اصلی متان و استیک اسید بدست خواهند آمد )شکل 

 .(1993ایشیتانی، )( 7

                                                           
۱Ishitani 

 
اثر فلز به عنوان پذیرنده الکترون روی فوتوکاهش  -7شکل 

2CO. 

 

  2TiOفوتواکسایش ترکیبات آلی روی سطح  -2-1-4

های تحقیق در های اخیر، یکی از فعال ترین حوزهدر سال

های از پساب های آلی محیط زیستفوتوکاتالیز، به حذف آلاینده

 Bرودامین های آلی مانند رنگدانه مانند خانگی و به ویژه صنعتی

و برخی ترکیبات سمی ( 2014یوسفی، ) لیگنین و (2008بارکا، )

، لوکاک) کلرو فنول-4، (2010الیوریا، )فنول  نظیرای رنگدانهغیر

در  2TiO .شودمربوط می( 0620، اوهنو) پروپانول-2و ( 2007

چنین مطالعاتی به عنوان فوتوکاتالیزور سیستم سوسپانسیون آبی 

های تحقیقاتی در بررسی گیرد. تلاشمی مورد استفاده قرار

( شناسایی حد 1فوتواکسایش این گونه ترکیبات دو هدف کلی: )

( بهینه نمودن 2های واکنش، مکانیسم و سینتیک واکنش و )واسط

سرعت و بازدهی فوتواکسایش را شرایط واکنش به منظور افزایش 

فوتوکاتالیز اکسایش ترکیبات آلی  . (2000، کندال) کنندتعقیب می

-گاز و مایع-در فاز گازی و در فاز آبی در حد فاصل دو فاز جامد

بیشتر به صورت  2TiOشود. در فوتوکاتالیز، ذرات گاز انجام می

 UVر تابش گیرند. در اثبلورهای آناتاز مورد استفاده قرار می

(nm 380<  λ همانطور که قبلًا ذکر شد، یک الکترون از نوار )

-ظرفیت به نوار هدایت )
CBeشود که انجام این عمل ( منتقل می

( باعث ایجاد یک حفره با خلأ دارای بار مثبت در 1مطابق معادله)

+نوار ظرفیت )
VB hتوانند بطور مستقیم ترکیبات آلی می .شود( می

توسط حفره یا اینکه بوسیله رادیکال هیدروکسیل تشکیل شده در 
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 اکسید گردند (2)اثر واکنش حفره و آب جذب شده مطابق معادله 

 : (2009هوتل، )

(1)  

                           
+− +→+ VBCB heνhTiO2

 

                                                                                                  

(2 )                  
+•+ +→+ HOHOHhVB  2 

 گیرینتیجه

های اکسایش به عنوان یکی از روشفوتوکاتالیز  

که یکی از فرایندهایی است که در آن یک فوتوکاتالیزور پیشرفته، 

تواند با کمک نور واکنش هادی است میدر اکثر مواقع یک نیمه

اکسایش و یا کاهش یک ماده را تسریع نماید. این فرایند بر اساس 

هادی و تشکیل انتقال الکترون از نوار ظرفیت به نوار هدایت نیمه

باشد. امروزه، این فرایند کاربرد زیادی را حفره استوار می-الکترون

ها پیدا ها از محیط زیست به ویژه تصفیه پسابندهدر حذف آلای

 رو به افزایش است.   نیز این مورد کاربرد آن در  و نموده است
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Abstract 

It has been proven that the presence 

of catalysts enhances the rate of reactions. 

Also, the role of TiO2 as a photocatalyst in 

oxidation and photodecomposition has been 

studied. On the other hand, the discharge of 

the colored compounds in the environment 

causes considerable non-aesthetic pollution 

and serious health-risk factors. Since 

conventional wastewater treatment plants 

cannot degrade the majority of these 

pollutants, powerful methods for the 

decontamination of dyes wastewaters have 

received increasing attention over the past 

decade. In this work, the contents have been 

presented about the principles of 

photocatalysis process. In this regard, band 

theory has been mentioned that it is 

indicative of the main cause of the 

difference between conductive, 

semiconductor and insulator materials. In 

the following, the phenomena occurring due 

to the optical excitation effect of a 

semiconductor have been discussed. Also, 

the structure of some allotropes of TiO2 has 
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been investigated. In the end, briefly, some 

applications of photocatalysis process, 

particularly in the removals of pollutants 

from wastewater have been expressed.  

Keywords: Photocatalysis, Band theory, 

Semiconductor, TiO2, Removal of pollutants 

 

                                                                                                                            

 

 


