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 (03/10/0011، پذیرش: 01/13/0011 ، دریافت آخرین اصلاحات:22/00/0311 )تاریخ دریافت: 

  

سازی تولید فتوکاتالیستی بنکن با هدف بهینه-روش سطح پاسخ براساس طراحی باکس در پژوهش حاضر، چکیده:

 ،ساخت فتوکاتالیست در ،ترتیببدین .دشبررسی  شدهکلینوپتیلولیت فرآوری-تیتانیاهیدروژن با استفاده از فتوکاتالیست 

بازشویی استفاده شد -از روش فرآوری ترکیبی تبادل یونی ،همگن و تکرارپذیر منظور دستیابی به یک پایه طبیعی مؤثر،به

در طول  اولتراسوندکمک تابش شده بهبر روی پایه کلینوپتیلولیت فرآوری TiO2وزنی فاز فعال  درصد 01و بارگذاری 

شیمیایی مناسب -انجام گرفت. نتایج آنالیزهای شناسایی نشان از خصوصیات فیزیکی SSDروش سنتز به فرایند

 . براساس نتایجکندمیدارند که آن را برای واکنش فتوکاتالیستی شکافت آب مناسب و مؤثر  شدهسنتزفتوکاتالیست 

مقدار درصد و فتوکاتالیست  بارگذاریمقدار محلول،  pH هر سه متغیر و پارامتر عملیاتی میزان آنالیز واریانس جدول

محلول مؤثرترین  pH. در میان این سه متغیر، میزان ندمیزان تولید هیدروژن اثرگذاردهنده بر روی حجمی عامل الکترون

دوم با بالاترین مقدار ضریب های مورد ارزیابی در روش سطح پاسخ، مدل مرتبهشود. از بین مدلپارامتر شناخته می

R2=1102/1و  R2=1191/1ی )همبستگ
adjدارد. با بررسی نحوه اثرگذاری این  های آزمایشگاهی( بیشترین تطابق را با داده

بازی برابر با  pHتوان دریافت که حداکثر مقدار هیدروژن تولیدی در شرایط بهینه پارامترها و تعاملاتشان روی پاسخ، می

   آید. دست میدرصد حجمی به 5/02دهنده و مقدار عامل الکترون g L-1 0/0، مقدار کاتالیست 01
 

 تیتانیا، بنکن-طراحی باکسواکنش شکافت آب، تولید هیدروژن، روش سطح پاسخ،  :گانواژکلید

 

 قدمه م

شدن جهان، افزایش رویه جمعیت، صنعتیروی بشر موضوع انرژی است که با رشد بی های پیشامروزه یکی از مسائل و نگرانی

دلیل به. کرده است از پیش اهمیت پیدا  های فسیلی، تغییرات اقلیمی و گرمایش جهانی بیشتقاضا و کاهش منابع سوخت

های جایگزین پاک و تجدیدپذیر مناسب بسیار محیطی جدی، استفاده از سوخترویارویی با بحران انرژی و مشکلات زیست

عنوان ترین عنصر جهان شناخته شده و اخیراً بهترین و فراوانترین، سبکعنوان سادههیدروژن به. ]2،0[حائز اهمیت است

سمت منابع چراکه این امر منجربه تغییر از منابع انرژی تجدیدناپذیر محدود به ،مل انرژی بسیار مورد توجه قرار گرفته استحا

 آیدمی دستبه فسیلی هایسوخت ازطریق تولیدی % هیدروژن15حدود  ،در حال حاضرانرژی تجدیدپذیر نامحدود خواهد شد. 

 و هیدروژن تولید در پاک روش یک به دستیابی برای ،. اما]3،0[شودای میگلخانه گازهایزیادی  مقدار انتشار منجربه که خود

 خورشید مانند تجدیدپذیر انرژی منابع از استفاده با و آب مانند منابع تجدیدپذیر ازطریق تواندمی هیدروژن هوا، آلودگی کاهش

های تولید هیدروژن راه نیترصرفهبهمقروندلایل مختلف یکی از مؤثرترین و . تولید فتوکاتالیستی هیدروژن از آب بهشود تولید

یک  فرایندعنوان خوراک بوده و همچنین آب به ،عنوان یک منبع انرژی پاکبه ،است، چراکه این تکنولوژی بر پایه انرژی فوتون
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نامطلوب و آلاینده، کاملاً سازگار با محیط زیست علاوه، این تکنولوژی، بدون تولید محصولات جانبی به .منبع تجدیدپذیر است

رسانای نیاز به یک ماده نیمه 0آب شکافت واکنشتواند تابش نور را جذب کند، بنابراین است. با توجه به اینکه آب خالص نمی

شده روی های آب جذبولها مولککمک آنها را داشته و بتواند بهها و حفرهنوری دارد که توانایی جذب نور برای تولید الکترون

با توجه به فعالیت فتوکاتالیستی قوی، پایداری شیمیایی بالا و عمر . ]9،5[ترتیب کاهش و اکسایش کندها را بهفتوکاتالیست

عنوان فتوکاتالیست به ،صورت گستردهرساناهایی است که بهاکسید تیتانیوم یکی از نیمهحفره، دی-های الکترونطولانی جفت

ازجمله عیوب  ،رسانای تیتانیابا توجه به خصوصیات کلی و سطحی نیمه ،با این حال گیرد.مورد استفاده قرار می ،آبشکافت 

کارگیری هبودن مساحت سطح آن، بحفره و پایین-های الکترونساختاری، فازهای کریستالی، اندازه ذره، بازترکیب سریع جفت

TiO2  کمک آن ها را بهتوان این محدودیتهایی که مییکی از روش]. 1،1[رو استهروب هاییشکافت آب با محدودیت فراینددر

 . ]1،01[استروی یک پایه متخلخل  TiO2تثبیت ذرات  کردتا حدودی برطرف 

. اندهای فتوکاتالیستیفرایندرساناها در ها برای بهبود فعالیت نیمهاز بهترین گزینه ها یکیهای مختلف، زئولیتمیان پایهدر

کانال، -حفره وستهیپهمهبشکل، سیستم ای مانند مساحت سطح بالا، تخلخل یکنواخت و یکها دارای خصوصیات ویژهزئولیت

توانند در طراحی که میاند پذیری شکل و اندازهحجم حفره دردسترس، ظرفیت جذب بالا، قابلیت تعویض یونی و انتخاب

ای از خود نشان دهند مانند کنترل توانند خصوصیات فیزیکی نوری ویژهها میزئولیت ،همچنین .ها استفاده شوندفتوکاتالیست

دلیل مشکلات به ،با این حال های فتوکاتالیستی بسیار حائز اهمیت است.انتقال بار و توانایی انتقال الکترون که در واکنش

دلیل به ،های طبیعی، استفاده از زئولیتاست ربانزم و پیچیدهپرهزینه،  هاآن تهیه فرایندکه اغلب  ،یسنتزهای زئولیت

در ]. 00،02[، بسیار مورد توجه استویژه در کشور مابه ،پایین و فراوانی معادن دردسترس این مواد پایداربودن ساختار، هزینه

طبیعی مورد استفاده در های ترین زئولیت، یکی از متداولستکشور ما زیادی در معادندارای که  ،2تیلولینوپتیکل، این میان

فرد، ترکیب شیمیایی، خصوصیت تعویض یونی، پایداری دلیل ساختار خلل و فرج منحصربهکاربردهای کاتالیستی است که به

ازطرفی دیگر، سطح . قرار گرفته است مطالعهحرارتی و شیمیایی، خواص اسیدی، همچنین فراوانی و قیمت پایین بسیار مورد 

استفاده از  ،و نیز مشکل دستیابی به مواد همگن و تکرارپذیری تولید نمونه از سنگ معدن آن تیلولیپتنویکلنسبتاً پایین 

کند. فرآوری شیمیایی یکی از های طبیعی با مشکل مواجه میعنوان پایه کاتالیستی را مانند دیگر زئولیتبه تیلولینوپتیکل

یی اکارگیری عملی و بهبود کارههای طبیعی و درنهایت امکان بیتمنظور بهبود خصوصیات زئولبه ،راهکارهای مفید و مؤثر

 . ]03،00[هاستفتوکاتالیستی آن

           کارگیری این هتوان از تعویض یونی، اسیدشویی و بازشویی نام برد. با بهای فرآوری شیمیایی میترین روشاز رایج

تولید نمونه زئولیت طبیعی از سنگ معدن آن، دهانه مشکل تکرارپذیری کردن و برطرفکردن های فرآوری، سوای همگنروش

    بلکه دسترسی  ،شودتنها سبب افزایش سطح ویژه و قابلیت جذب سطحی میو حجم کلی ریزحفرات افزایش یافته و نه

        کند. فرآوری تعویض یونی انتقال جرم و حرارت را نیز تسهیل می فرایندهای فعال و دهنده به سایتهای واکنشمولکول

های قابل تعویض عملکرد کاتالیستی زئولیت را تحت تأثیر قرار دهد و منجربه بهبود ساختار تواند ازطریق حذف کاتیونمی

عنوان یک روش مؤثر ها بهاز چهارچوب زئولیت Siکردن . روش بازشویی نیز ازطریق خارجشودآمورف  Al یحفره و حذف اجزا

شود. زئولیت حاوی مزوحفرات، امکان انجام واکنش را برای ها شناخته میمختلف آنایجاد و کنترل مزوحفرات در انواع برای 

ها و محصولات دهندهو همچنین انتقال جرم واکنشکرده تر از اندازه میکروحفرات فراهم ای بزرگهایی با اندازهدهندهواکنش

        های نفوذ را کاهش داده و و درنتیجه محدودیتتوانند به داخل میکروحفرات وارد شوند بهبود بخشیده ریز را نیز که می

Naهای یون ،وسیله بازشوییهب ،علاوهدهد. بهترتیب عملکرد کاتالیستی را ارتقاء میبدین
شده و  تیلولینوپتیکلوارد ساختار  +

تثبیت فاز برای ب کارگیری یک روش مناسهبر طبیعت و نوع پایه مورد استفاده، بعلاوه یابد.خاصیت بازی زئولیت افزایش می

                                                           
1. Water splitting reaction 

2. Clinoptilolite 
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 سنتزو خصوصیات مفید زئولیت نقصان یابد، یک فاکتور کلیدی در  TiO2بدون اینکه حساسیت نوری  ،فعال روی پایه

 . ]05،09[شودفتوکاتالیست با پایه زئولیتی محسوب می

اغلب  ،ذرات تیتانیا روی پایه نشاندن برای ،(SSD) 1جامد حالت عیتوز روشهای متداولی چون تلقیح و کارگیری روشهب

و همچنین این روش در برخی موارد شود میمنجربه توزیع غیریکنواخت ذرات تیتانیا و ایجاد برهمکنش ضعیف بین فلز و پایه 

ها را به نواحی داخلی دهندهشود و درنتیجه دسترسی واکنشها میهای اکسید فلزی منجربه انسداد حفرهبا تشکیل توده

توان به است که از آن جمله می سنتز فرایندهای غلبه بر این مشکل انجام برخی اصلاحات در یکی از راه .کندمیمحدود 

 TiO2های فتوکاتالیست سنتزهای نوین در کارگیری فناوریهباشاره کرد.  سنتز فراینددر طول  اولتراسونداستفاده از تابش 

ها کمک شایانی ها و جلوگیری از تشکیل کلوخههمگن ذرات فعال در ساختار آنتواند به توزیع می بنیان ازجمله سونوشیمی

منجربه بهبود پراکندگی فازهای فعال و یکنواختی  اولتراسوندو درنهایت کارایی کاتالیست را تحت تأثیر قرار دهد. روش کرده 

 فراینددر طول  اولتراسونداستفاده از امواج  علاوه،. بهشودمیسایز ذرات و کاهش اندازه ذره و درنتیجه افزایش مساحت سطح 

در کنار بهبود فتوکاتالیست و افزایش  .]01،01[کندسازی کاتالیست را کوتاه ای زمان آمادهملاحظهطور قابلتواند بهسنتز می

پارامترهای  .استشکافت آب  فرایندانتخاب شرایط عملیاتی مناسب و بهینه نیز عامل بسیار مؤثری بر بازده  ،عملکرد آن

توان به ها میکه ازجمله آنند عملیاتی مختلفی بر بازده تولید فتوکاتالیستی هیدروژن ازطریق واکنش شکافت آب تأثیرگذار

 ها اشاره کرد.دهندهنوع و مقدار الکترونو  محلول pH، زمان واکنش، نوع و شدت تابش

امی فاکتورها به بررسی اثر یک فاکتور روی تابع هدف در تم زمان همی بررسی جا بهسازی پیشین  های بهینه اکثر روش

در صورت وجود تعاملات بین  ،زیاد بود. همچنین  ها نیازمند صرف زمان و هزینه یشآزما گونه نیاپرداختند. انجام  طول زمان می

های طراحی  واع روشان ،های اخیر شده فاقد اعتبار کافی بود. در سال بینی یشپیرگذار روی پاسخ، مدل تأثفاکتورهای 

گسترش یک   واسطه به ،روی متغیر وابسته )تابع هدف( بر یرگذار و تعاملاتشانتأثبررسی آثار پارامترهای  منظور به ،ها یشآزما

 گسترشزمان و مقدار مصرفی مواد آزمایشگاهی،  رساندنحداقلبهها و  یشآزمامدل ریاضی، انجام کمترین تعداد ممکن 

های  ، جایگزینی مناسب برای روشذکرشدههای  ای از ویژگی با داشتن مجموعه ،(RSM) 2آماری سطح پاسخاند. روش  یافته 

CCDنظیر ، های سطح پاسخ در بین روش رسد. نظر میمتغیره بهتک
3، FFD

BBDو  0
علت نیاز به تعداد به ،BBD، روش 5

های کروی  ای از طراحی مجموعه BBD. طراحی استاز سایرین  کارآمدترمتغیرهای مستقل یکسان،  وجود باهای کمتر  یشآزما

که تنها نیازمند تعریف سه سطح برای هر فاکتور است. این طراحی در شرایط خاصی  استدو برمبنای طراحی فاکتوریل   مرتبه

 ،آید می حساب بهفید شده یک ویژگی مبندی طراحی بلوک ،درواقعاست.  6های متعامد فاکتور( دارای بلوک 5یا  0)برای مثال 

 .]20-01[دهد مستقل از آثار بلوک می صورت بهبررسی اثر هر یک از متغیرها و تعاملاتشان را   چراکه اجازه

منظور دستیابی به یک پایه طبیعی مؤثر، همگن و تکرارپذیر، بازشویی، به-روش فرآوری ترکیبی تبادل یونیدر پژوهش حاضر، 

 سنتز. شدشکافت آب استفاده  فرایندعنوان پایه فتوکاتالیست در شده بهفرآوری تیلولینوپتیکلو مورد بررسی قرار گرفت 

انجام  SSDروش به سنتز فراینددر طول  اولتراسوندکمک تابش شده بهفرآوری تیلولینوپتیکلبر روی پایه  TiO2فتوکاتالیست 

سازی پارامترهای مؤثر ورودی و  منظور بررسی و بهینه به ،BBDهمچنین، روش طراحی آزمایش سه فاکتور سه سطح گرفت. 

 تعاملاتشان در راستای حداکثرسازی میزان تولید فتوکاتالیستی هیدروژن ازطریق واکنش شکافت آب، مورد استفاده قرار گرفت.

متغیرهای ورودی عنوان  هب ،دهندهمقدار درصد حجمی عامل الکترونو فتوکاتالیست  بارگذاریمقدار محلول،  pH میزان

میزان  شد. ی+( کدبند0) بیشینه( و 1(، متوسط )-0) کمینهانتخاب شدند که سطوح هرکدام متعاقباً در سه سطح  ،مستقل

                                                           
1. Solid State Dispersion 
2. Response Surface Methodology  

3. Central Composite Design 

4. Full Factorial Design 
5. Box-Behnken Design 

6. Orthogonal Blocking 
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 یی همچونزهایآنالاز  سنتزشدهدر بررسی خصوصیات فتوکاتالیست . عنوان متغیر وابسته درنظر گرفته شد بهتولید هیدروژن 

XRD 

1 ،FESEM
2 ،EDX

3 ،UV-vis
PL و 0

. درنهایت، فعالیت فتوکاتالیستی این نمونه در تولید هیدروژن در شداستفاده  5

 مورد بررسی و مقایسه قرار گرفت.  شده توسط مدل بهینهشرایط عملیاتی 
 

  هامواد و روش

رسانای . نیمهشدتهیه ایران در این پژوهش از معدن میانه استان آذربایجان شرقی  عنوان پایهشده بهکارگرفتههب تیلولینوپتیکل

% فاز روتایل و 21% فاز آناتاز و 11دارای  Degussa P-25اکسید تیتانیوم تجاری )فتوکاتالیست نیز دی سنتزمورد استفاده در 

mمساحت سطح 
2
g

عنوان عامل ترتیب بهبه( Merck)( و متانول Merck). اتانول است( nm 25و میانگین اندازه ذره   51 1-

عنوان عامل تعویض یونی، هیدروکسید به ،(Merckعلاوه، نیترات آمونیوم )هبدهنده استفاده شدند. کننده و عامل الکترونتوزیع

کار هب ،محلول pHمنظور تنظیم به ،(Merckو اسید نیتریک ) pHعنوان عامل بازشویی و همچنین تنظیم به ،(Merckسدیم )

 شد.های فتوکاتالیستی تولید هیدروژن استفاده گرفته شدند. همچنین، آب دوبار تقطیر برای تهیه فتوکاتالیست و آزمایش
 

  فتوکاتالیست سنتز

 تیلولینوپتیکلبازشویی، ابتدا سنگ معدن -یونیروش ترکیبی تبادلشده بهسازی پایه فرآوریمنظور آمادهبه ،در این بخش

 00-53آمده با اندازه ذرات دستهب تیلولینوپتیکلپودر  ،سپس شد.سازی اولیه آسیاب و الک استخراجی طی مراحل آماده

مولار نیترات  0از محلول  تیلولینوپتیکل اولیه سازیپس از آمادهشو با آب خشک شد. ومیکرومتر پس از چندین مرتبه شست

مولار  5/1 شده توسط محلولاستفاده شد و پایه تعویض یونی ،تبادل یونی عنوان عامل شیمیایی در روشبه ،آمونیوم

و محلول عامل با نسبت  تیلولینوپتیکل. درواقع، سوسپانسیون حاوی قرار گرفت فرآوری بازشوییتحت هیدروکسید سدیم 

mL gحجمی 
حاصل  تیلولینوپتیلک، از صافی عبور داده شده و C11°ی در دمای زدگهمپس از یک مدت زمان مشخص  01 1-

در آون خشک و  C001°ساعت در دمای  20مدت ، به1محلول زیر صافی به  pHشو با آب دیونیزه و رسیدن وپس از شست

شده، فرآوری روی پایه TiO2 % وزنی01 تثبیتبرای  ،شدند. در ادامه نهیکلسدر کوره  C511°ساعت در دمای  0مدت سپس به

 با پایه یسنتز ستیفتوکاتالکار گرفته شد. وات، به 211در حضور تابش امواج فراصوت در شرایط پالسی با توان  SSDروش 

سازی جزئیات مراحل آماده ،0د. در شکل شونشان داده می TiO2/CLT(IB)صورت بازشویی به-یونیتبادل روشبهشده فرآوری

 فتوکاتالیست آورده شده است. سنتزو  تیلولینوپتیکل
 

  های تعیین خصوصیات فتوکاتالیستروش

 با استفاده از دستگاه زیآنالاستفاده شد. این  XRD زیآنالاز ساختار کریستالی و شناسایی فازهای فوتوکاتالیست برای بررسی 

 D-5000Siemens Diffractometer خت کشور آلمان در محدودهسا θ2  درجه و با سرعت روبشی  11تا  2بینs/°12/1  انجام

 HITACHI S-4160کمک دستگاه و به FESEM زیآنالی توسط سنتزشده و فتوکاتالیست پایه زئولیتی فرآوری مورفولوژیشد. 

منظور تجزیه و تحلیل ساختاری و توزیع اجزا بر روی سطح به ،ساخت کشور ژاپن مورد بررسی قرار گرفت. همچنین

 UV-visطیف جذب . استفاده شد ی چکجمهورساخت  Cam Scan MV2300 دستگاهو  EDX زیآنالفتوکاتالیست، از 

فتوکاتالیست توسط اسپکتروفتومتر  PLدست آمد. طیف به V-670مدل  Jasco اسپکتروفتومترفتوکاتالیست با استفاده از 

 گیری شد.اندازه nm 211مجهز به لامپ زنون در طول موج برانگیختگی  VARIAN CARY ECLIPSE مدل فلئورسانس

                                                           
1. X-ray Diffraction Spectroscopy 

2. Field Emission Scanning Electron Microscope   

3. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy  
4. Ultraviolet Visible Spectrometer  

5. Photoluminescence 
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Figure 1- Synthesis steps of TiO2/CLT(IB) photocatalyst 

 TiO2/CLT(IB) نمودار جریان سنتز فتوکاتالیست -1شکل 

 

  یراکتور تست شیآزما سامانه

و تحت  TiO2/CLT(IB) یسنتز ستیبا استفاده از فتوکاتال شدهیطراح یفتوراکتور شیآزما سامانه در دروژنیه دیتول زانیم

از سامانه  ایطرحوارهقرار گرفت.  یابیمورد ارز (دهندهالکترون عامل مقدار و ستیفتوکاتال مقدار ،pHمختلف ) یاتیعمل طیشرا

در شکل  ،شکافت آب یستیفتوکاتال ندیفرادر  یسنتز یهاستیعملکرد فتوکاتال یابیارز منظوربه ،شدهکارگرفتهبه یشگاهیآزما

 کی به مجهز که است کوارتز جنس از شکل یااستوانه راکتور کی شامل استفاده مورد فتوراکتورنشان داده شده است.  2

 داشتننگهثابت برای کنندهخنک ستمیس کی و ستیفتوکاتال و خوراک ونیسوسپانس مناسب اختلاط برای یسیمغناط همزن

 وات 025 یاوهیج لامپ سه شامل ستمیس ازین مورد نور کنندهنیتأم منابع. است C°31-25 یمحلول داخل راکتور در دما

 یاجعبه درون یفتوراکتور ستمیس ،یتابش نور اتلاف از یریجلوگ برای. اندشده نصب فتوراکتور از خارج در کهاند متوسط فشار

 فتوراکتور، داخل یهوا هیتخل منظوربه ها،لامپ کردناز روشن شیپ. ردیگیم قرار هوا فن به مجهز یومینیآلوم پوشش با

 یهوا هیتخل از نانیاطم از پس و آن دنبالبه. شودیم داده عبور فتوراکتور درون از قهیدق 31 مدتبه ومیهل اثریب گاز از یانیجر

(i
i)

 C
li

n
o
p

ti
lo

li
te

 t
re

a
tm

en
t

Treatment agent

Mixing at a ratio of

[NH4NO3 solution ml ]/[Clinoptilolite gr] = 10:1

Heating at 80°C for 8 h

NH4NO3 aq. solution (1 M)

Drying at 110°C for 24 h under air flow

Calcination at 500°C for 6 h under air flow

Support: NH4NO3 treated clinoptilolite

Filtration and washing with deionized water until pH=7 
F

o
ll

o
w

ed
 b

y
 N

a
O

H
 t

re
a

tm
en

t

Crushing and Sieving (44-53 µm) 

Washing with deionized water

Filtration and Drying at 110 C for 24 h under air flow 

Clinoptilolite tuffs

Mixing at a ratio of

[Agent solution ml ]/[Clinoptilolite gr] = 10:1

Heating at 80°C for 2 h

Drying at 110°C for 24 h under air flow

Calcination at 500°C for  h under air flow

Filtration and washing with deionized water until pH=7 

(i
ii

) 
T

iO
2

d
ep

o
si

ti
o
n

Support: NH4NO3-NaOH treated

clinoptilolite (CLT(IB))

(i
) 

C
li

n
o
p

ti
lo

li
te

 p
re

p
a
ra

ti
o
n
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Treatment agent

NaOH aq. solution (0.5 M)

Synthesized Photocatalyst: TiO2 /CLT(IB)

Drying at 110 C for 12 h and Calcination at 500 C for 6 h under air flow 

Ultrasound: Ethanol evaporation while  sonicated in pulsed condition at 200W

Titanium precursor solution: TiO2(P-25 Degussa) + ethanol (dispersing agent)

Mixing with support in an pestle and mortar 

at a ratio of [Ethanol ml]/[solid powder gr]=10:1
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           .شودمیآغاز  ندیفراروشن شده و  یو منابع تابش کنندهخنک و همزن ستمیس و شدهبسته راکتور یخروج فتوراکتور، داخل

           یسنتز ستیفتوکاتال گرفته،صورت شیآزما یطراح به توجه با دروژنیه دیتول یبرا ستیعملکرد فتوکاتال یبررس منظورهب

از فتوراکتور  یخروج انیو پس از اتمام زمان تابش، جر ردیگیتحت تابش قرار م قهیدق 201 زماندر مدت  وستهیصورت ناپبه

 یستیفتوکاتال تیفعال تیدرنهاو  دهمنتقل ش( GCکروماتوگرافی گازی )سرنگ مخصوص گاز به دستگاه  وتوسط اتصالات 

µmol gحداقل با سه بار تکرار و براساس واحد 
-1

 h
 یکروماتوگراف دستگاهتوسط  زین یدیتول دروژنیه مقدار. شودمیگزارش  1-

انتخاب شد.  یریگاندازه Molecular Sieve 5˚Aبا استفاده از ستون  و 1(TCDآشکارساز هدایت گرمایی )( مجهز به GC) یگاز

. سازدیم سریزمان ممکن را م نیدر کمتر باتیترک کیگاز حامل، تفک یاتمسفر برا 5/2-3ستون و فشار  یبرا C°051 یدما

کمک و به GCاز  یخروج یهاکیپریز سطح از استفاده با هاکه غلظت آن است دروژنیو ه ژنیشده شامل اکسدیمحصولات تول

 .دیآیدست مبه باتیترک نیاز ا یمشخص یهاغلظت یبرا شدههیته 2واسنجینمودار 

 

 
Figure 2- Experimental setup for testing of the photocatalytic performance of synthesized photocatalyst used in water splitting 

reactio 

 شکافت آب یستیفتوکاتال ندیفرادر  یسنتز ستیعملکرد فتوکاتال یابیسامانه ارز از ایطرحواره -2شکل 

 

 هاشیآزما یطراح

 و هابرهمکنش نیتخم ،یتجرب جینتا لیتحل و هیتجز یبرا که است یاضیر و یآمار یهاروش از یامجموعه هاشیآزما یطراح

 یمنظور بررس به ،BBDسه فاکتور سه سطح  شیآزما یمطالعه، طراح نیدر ا. رودیم کاربهپاسخ ممکن  نیبهتر افتنی تینهارد

 قیطراز دروژنیه یستیفتوکاتال دیتول زانیم یحداکثرساز یو تعاملاتشان در راستا یمؤثر ورود یپارامترها یساز نهیو به

 یحجم درصد مقدار( و B) ستیفتوکاتال یبارگذار مقدار(، Aمحلول ) pH زانیمورد استفاده قرار گرفت. م ،آب شکافت واکنش

(، -0) نهیکممستقل انتخاب شدند که سطوح هرکدام متعاقباً در سه سطح  یورود یرهایعنوان متغ ه( بC) دهندهالکترون عامل

                                                           
1. Thermal Conductivity Detector 

2. Calibration  
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 سطوحشان و رهایمتغ. شد گرفته درنظر وابسته ریعنوان متغ به دروژنیه دیتول زانیمشد.  ی+( کدبند0) نهیشیب( و 1متوسط )

 .اندشدهداده  شینما 0 جدول در
 

 بنکن-باکس روشبه یطراح در هاآن سطوح و شیآزما در مؤثر یرهایمتغ -1جدول 
Table 1- Factors and their respective levels in the Box-Behnken Design 

Level (1) Level (0) Level (-1) Symbol Factor 
10 7 4 A pH 
1.5 1 0.5 B Photocatalyst dosage (g/L) 
15 10 5 C Sacrificial agent concentration (vol%) 

 

 معادله کی. شد انجام سپس و یطراح Design-expert 7.0.0 افزار نرم توسط تکرار، پنج شامل ،شیآزما هفده

 فیتوص و معادله در موجود یها جمله آوردن دستبه و یشیآزما یها داده با قیتطب یبرا(( 0)  معادله) دو مرتبه یا چندجمله

 :است ریز صورت به مدل رفتار  کننده فیتوص  معادله یکل فرم. شد داده گسترش یرخطیغ قیتطب روش توسط مدل نهیبه

(0)      ∑     ∑     
  ∑∑         

 

   

 

   

 

   

 

    

 xi ، βij فاکتور بودنیرخطیغ ای انحنا اثر xi، βii ریمتغ یخط ای یاصل اثر βi ،ثابت  جمله β0 ،ندیفرا پاسخ ای وابسته ریمتغ Y که

 شامل یمحاسبات یکارها ادامه، در ،نیهمچن. است یتصادف ای رندم یخطا ε و xj و xi یرهایمتغ ییدوتا یها برهمکنش اثر

 Design Expert افزارنرم توسط یکیگراف ینمودارها و یاچندجمله مدل برازش انس،یوار لیتحل ،یشگاهیاآزم نقاط یطراح

 .شد انجام 1 نسخه
 

  بحث و جینتا

  ستیفتوکاتال اتیخصوص نییتع

 جینتا. استفاده شد UV-visو  XRD، FESEM، EDX، PLهمچون  ییزهایآنال ازسنتزشده  ستیفتوکاتال اتیخصوص یبررس در

بوده که با توجه به  یتیزئول هیپا یبر رو TiO2درست فاز فعال  یو بارگذار سنتز نشان از  EDXو  XRD ییشناسا یهاتست

مشخص  XRD زیآنال جیمطابق نتا ،علاوهه. بشودمی دییتأ نمونه ساختار در یآلودگ و یناخالص هرگونه وجود عدم ها،آن جینتا

 ساختار که است یمعن نیا به امر نیا و بردینم نیازب را حاصل مواد ینگیبلور ،ییبازشو-یونی ضیتعو یفرآور که شودیم

 هیکه استفاده از پا است نیا انگریب زین یسطح یزهایآنال .]09،22،23[شودمی حفظ یفرآور از پس تیلولینوپتیکل یستالیکر

با  یستیفتوکاتال دیمنجربه تول هیپا یبر رو TiO2فاز فعال  یبارگذار ندیفرادر  اولتراسوندتابش  یریکارگهشده و بیفرآور

 و کمتر یهاکلوخه لیتشک ،نیهمچن. شودمی ایتانیمناسب ذرات ت عیبالا و توز ژهیمساحت سطح و کنواخت،ی یمورفولوژ

          یریکارگهب واسطههب ت،یزئول یهاکروکانالیم به شتریب یدسترساز  یناش تواندیم که ،فلز و هیپا نیب یقو برهمکنش

های جفت خوبهای فعال سطحی و بازده جدایش باشد، منجربه افزایش تعداد سایت، اولتراسوندو تابش  شدهیفرآور هیپا

فتوکاتالیست حفره -الکترون هایجفت که بیانگر سرعت کم بازترکیب ،PL زیآنالشود که این امر توسط نتایج حفره می-الکترون

TiO2/CLT(IB) نوری  زیآنالمشاهدات در  .]20،25[قابل تایید است، استUV-vis و طول موج  0جایی آبیجابه نیز نشان از

برای نمونه  nm 001در مقایسه با طول موج جذب در حدود ی سنتزبرای فتوکاتالیست  nm 311در حدود  ترجذب کوتاه

TiO2 .تر برای فتوکاتالیست طول موج کوتاه سمتبهجایی در ناحیه جذب این جابه خالص داردTiO2/CLT(IB)  نسبت بهTiO2 

2توان به اثر تدریجیمیخالص را 
 تعداد و همچنین کاهش TiO2های دلیل کاهش اندازه خوشهتواند بهمرتبط دانست که می 

   .]29،21[روی سطح زئولیت باشد TiO2توزیع  فرایندها در طول کلوخه

                                                           
1. Blue shift 

2. Quantization effect 
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Figure 3- Charactrization of TiO2/CLT(IB) photocatalyst, (a) XRD patterns, (b) FESEM & EDX analyzes, (c) UV-vis Spectra and  
(d) PL spectra 

  UV-vis طیف ، ج(EDXو  FESEM یهازیآنال، ب( XRD الگوهای، الف( TiO2/CLT(IB) ی شناسایی فتوکاتالیستزهایآنال -3شکل 

 PL طیفو د( 

 

  فرایندهای راکتوری و ارزیابی پارامترهای عملیاتی تستنتایج 

 بنکن-روش باکس-سطح پاسخ زیآنالنتایج 

دهنده، بر شده درون فتوراکتور و مقدار عامل الکترون، مقدار فتوکاتالیست بارگذاریPHمنظور ارزیابی اثر پارامترهای عملیاتی به

های سازی این پارامترها با هدف رسیدن به حداکثر مقدار تولید هیدروژن تستشکافت فتوکاتالیستی آب و بهینه فرایندبازده 

افزار انجام و نتایج حاصل از شده توسط نرمطراحی هایبراساس آزمایش TiO2/CLT(IB)سنتزی راکتوری توسط فتوکاتالیست 

 ارائه شده است.  2آن در جدول 
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 متغیرهای ورودی و پاسخ برای بنکن-طراحی آزمایشات باکس -2جدول 

Table 2- Box-Behnken experimental design showing the factors and the response 
Hydrogen production 

(μmol/g.h) 
Sacrificial agent 

concentration (vol%) 
Photocatalyst dosage 

(g/L) pH Run 

581.83 5 1.5 7 1 
410.70 10 1.5 4 2 
697.96 15 1.5 7 3 

1719.20 15 1 10 4 
871.25 10 1 7 5 
842.21 10 1 7 6 

1336.87 10 0.5 10 7 
813.17 10 1 7 8 
369.56 5 1 4 9 
543.38 15 0.5 7 10 
785.13 10 1 7 11 
275.16 10 0.5 4 12 
462.04 5 0.5 7 13 

1550.76 10 1.5 10 14 
900.29 10 1 7 15 

1360.32 5 1 10 16 
383.90 15 1 4 17 

 

شدن با منطبقبرای  ،(، مرتبه دو و مرتبه سه2FI) 0های خطی، تعامل دو فاکتوریمدل ازجمله ،چهار مدل مختلف

های  آوردن معادله، تطبیق در سه بخش با عنواندستبههای آزمایشگاهی انتخاب شدند. تشخیص کارآمدترین مدل برای  داده 

بررسی شد.  0و مشخصات آماری )سرشماری( خلاصه مدل 3های عدم وجود سازگاری ، آزمون2های متوالی مجموع مربعات مدل

 ارائه شده است. 3برای هر چهار مدل در جدول  مقدارشهمراه ر هر بخش بهین پارامتر دتر توجه مورد
 

 های آزمایشگاهیشده بر دادههای مختلف منطبقبررسی مدل -3جدول 

Table 3- Different models fitted to experimental data 

 Summary Statistics Lack of Fit Tests Sequential Sum of Squares 
Model 

R2
pred R2

adj p-value p-value 

 0.8080 0.8797 0.0094 < 0.0001 Linear 
 0.5771 0.8521 0.0052 0.9009 2FI 

Suggested 0.9923 0.9932 0.9563 < 0.0001 Quadratic 
 - 0.9889 - 0.9563 Cubic 

 

  15/1از کمتر  pهای متوالی دارای مقدار  ستون مربوط به مجموع مربعات مدل ای با بالاترین مرتبه که در چندجمله

(p-value<0.05،) های عدم وجود سازگاری دارای مقدار  در ستون مربوط به آزمونp  0/1بیشتر از (p-value>0.1و )  در

Rمدل دارای بالاترین مقادیر   های مربوط به مشخصات آماری )سرشماری( خلاصه ستون
2

adj  وR
2

pred  باشد، کارآمدترین مدل و

برای  ذکرشدههای  دو با دارابودن تمام ویژگی  ، مدل مرتبه3با توجه به جدول  که افزار خواهد بودمدل انتخابی و پیشنهادی نرم

 . شدانتخاب  TiO2/CLT(IB)های آزمایشگاهی مربوط به میزان تولید هیدروژن توسط فتوکاتالیست  شدن با دادهمنطبق
 

 پاسخ انسیوار زیآنال

 شیمورد آزما یرهایدوم و برحسب متغ درجه یبراساس مدل انتخاب دروژنیه دیتول زانیپاسخ م کنندهینیبشیپ معادله

 .دست آمدندبه (3)و  (2) معادلات در شدهدادهنشان یهاصورتبه بیترتبه نشدهیکدگذار و شدهیکدگذار یفاکتورها یمبنابر

                                                           
1. 2 Factorial Interaction  

2. Sequential Model Sum of Square  
3. Lack of Fit Tests 

4. Model Summary Statistics  
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(2) 
                        

                                                    

 

(3) 

                        

                                                   
                                                          
                                           

                              

 در آن جینتا که شد انجام یشگاهیآزما یها داده فیتوص در یشنهادیپ مدل ییتوانا شتریب یبررس منظوربه 0انسیوار زیآنال

 ونیرگرسواریانس مدل  زیآنال(، p< 0.0001مدل ) pمدل و مقدار کم  Fاست. با توجه به مقدار بالای  مشاهده  قابل 0جدول 

بودن اهمیت کند. بی توصیف می فراینداهمیت آماری مدل و همچنین توانایی آن را در بیان آثار واقعی متغیرها روی پاسخ 

 .رگرسیون است  توضیح کافی پاسخ توسط معادله  دهنده ( نشانp-value lack of fit=1131/1>0/1مقدار عدم سازگاری )

Rبررسی ضریب تعیین )
Rها، دهد. در طراحی آزمایش ( معیاری از میزان سازگاری مدل را ارائه می2

2
 

عنوان مقدار کاهش به

Rآید. مقدار دست میر مدل بهشود که با استفاده از متغیرهای غیرمستقل دانحراف از پاسخ تعریف می
کردن همواره با اضافه 2

Rممکن است مدل دارای  ،یعنی .شده ازنظر آماری مهم نباشندحتی اگر متغیرهای اضافه ،یابدمتغیرهای مدل افزایش می
2 

R 2شده مدلضعیفی از پاسخ را داشته باشد. به همین دلیل مقدار ضریب تعیین تنظیمبینی  اما پیش ،بزرگ باشد
2
adj  ترجیح

Rطور کلی شود. بهداده می
2
adj  ضروری اضافه رغی عباراتاگر  ،یابد. درواقعبه معادله افزایش نمی عباراتهمیشه با افزایش تعداد

Rشوند، مقدار 
2
adj 1191/1یابد. در این سیستم مقدار کاهش می=R

R =1102/1و مقدار  2
2

adj حاکی از اهمیت بالای مدل و

 3شده مدلبینیمقدار ضریب تعیین پیش ،. همچنیناستشده های آزمایشگاهی توسط مدل ارائهداده قبولبرازش قابل

1131/1= R
2

predکه به مقدار  استR
2
adj 0بسیار نزدیک است. مقدار پایین درصد ضریب واریانس (15/2=C.V.%نیز بیان ) کننده  

است. پارامتر  شده انجامهای  یشآزماها در اطراف مقدار متوسط و همچنین دقت بالا و تکرارپذیری خوب  پراکندگی کم داده

شده در یک سطح ثابت به متوسط خطای بینینسبت مقادیر پیش ،عبارت دیگربه ،نسبت مقدار سیگنال به نویز یا  5دقت کافی

آمده از مدل را تأیید دستوری و مقبولیت نتایج بهو مقدار بهره استبرای آن مطلوب  0ه مقادیر بیشتر از ک استشده بینیپیش

 ،است 0از  تر بزرگکه این عدد   ییآنجا ازبود که  131/92این پارامتر در این سیستم برابر با   شده محاسبهکند. مقدار می

 . استبخشی نتایج  رضایت  دهنده نشان
 

 (ANOVAشده )واریانس مدل منطبق زیآنال -4جدول 

Table 4- Analysis of variance (ANOVA) for the fitted model 
 p-value Prob>F F value Mean Square df Sum of Squares Source 

Significant < 0.0001 392.87 126.49 7 885.46 Model 

 < 0.0001 2399.54 772.59 1 772.59 A-pH 

 < 0.0001 58.06 18.69 1 18.69 B-Catalyst dose 

 0.0003 31.89 10.27 1 10.27 C-Electron donor 

 0.0048 13.77 4.43 1 4.43 AC 

 < 0.0001 70.32 22.64 1 22.64 A2 

 < 0.0001 128.57 41.39 1 41.39 B2 

 < 0.0001 54.63 17.59 1 17.59 C2 

   0.32 9 2.90 Residual 

Not significant 0.9738 0.14 0.085 5 0.43 Lack of Fit 

   0.62 4 2.47 Pure Error 

                                                           
1. Analysis Of Variance (ANOVA)  
2. Adjusted Determination Coefficient Value (R2adj) 

3.Predicted Determination Coefficient Value (R2pred) 

4. Coefficient Of Variance (C.V.) 
5. Adequate precision 
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   شده و مقدار عامل ، مقدار کاتالیست بارگذاریPH، هر سه متغیر انتخابی 0ترتیب و با توجه به نتایج جدول بدین

دهنده با و مقدار عامل الکترون pH% و همچنین برهمکنش بین 11تنهایی با سطح اطمینان بالای دهنده، هرکدام بهالکترون

اند % داشته15هایی که تأثیری کمتر از اند. سایر متغیر%  تاثیر معناداری بر فعالیت فتوکاتالیست داشته11سطح اطمینان بالای 

 اند.از جدول مذکور حذف شده

کنند. توزیع نرمال یکی از مانده چگونه از یک توزیع نرمال پیروی میدهد که مقادیر باقین مینشا 0نمودار احتمال نرمال

آوردن یک خط مستقیم از دستبهر و معنای آن د استهای آزمایشگاهی ی آماری برای دادهزهایآنالترین فرضیات در مهم

های آزمایشگاهی( شده از مدل و مقادیر واقعی )دادهبینیپیشدهنده اختلاف بین مقادیر مانده نشاننمودار است. مقادیر باقی

تصویر کشیده به الف-0ها در شکل  ماندهبودن باقیاطمینان از نرمال منظور به. نمودار احتمال نرمال برای مدل انتخابی و است

که  اند شده  پراکندهخط مستقیم داری روی یک انرمال و بدون انحراف معن صورت بهشده است. با توجه به نمودار، تمام نقاط 

شده مورد بینییکی دیگر از نمودارهایی که برای اطمینان از صحت مدل پیشهاست.  ماندهحاکی از توزیع نرمال مقادیر باقی

  شده بینی یشپبین مقادیر آزمایشگاهی و   . رابطهاستشده بینیگیرد نمودار مقادیر واقعی در برابر مقادیر پیشارزیابی قرار می

کم در اطراف ارائه شده است. با توجه به شکل، تمام نقاط آزمایشگاهی با انحراف خیلی ب-0میزان تولید هیدروژن در شکل 

یجه توانایی بالای درنتشده و آزمایشگاهی و  بینی یشپبخش بین مقادیر  توافق رضایت  دهنده که نشان اند شده  پراکنده 05˚ خط

 است. فرایندبینی پاسخ  یشپدر  شده ارائهمدل 
 

 

Figure 4- (a) Normal Plot of Residuals, (b) Plot of Predicted vs. Actual Response 
 شده در برابر مقادیر واقعیبینیب( نمودار مقادیر پاسخ پیش و هاماندهالف( نمودار احتمال نرمال باقی -4شکل 

 

 تولید هیدروژنتحلیل نمودارهای پاسخ سطحی 

داشتن سایر متغیرها در مقادیر نگهبعدی و با ثابتهای دوبعدی و سهحساسیت پاسخ یا اثر متقابل دو متغیر با استفاده از شکل

با  دهندهو مقدار عامل الکترون شده، مقدار کاتالیست بارگذاریpHگیرد. اثر متقابل پارامترهای مرکزی مورد بررسی قرار می

بعدی در صورت نمودارهای دوبعدی و سهو نتایج آن بهشد  زیآنالشده بر روی میزان تولید هیدروژن بینیتوجه به مدل پیش

دهنده دو و مقدار عامل الکترون pH، های قبل هم توضیح داده شددر بخشطور که و همان نشان داده شد 1تا  5های شکل

 ابل را داشتند. پارامتری بودند که بیشترین اثر متق

                                                           
1. Normal Probability Plot 
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، میزان تولید هیدروژن با % حجمی01ثابت  دهندهعامل الکترونشود، در مقدار مشاهده می 5طور که در شکل همان

شده تا حد مشخصی باعث افزایش میزان که افزایش مقدار کاتالیست بارگذاری در حالی ،افزایش یافته است pHافزایش مقدار 

 زانیم نیشتریب داشتن یبرا بیترتبدین و شودمی دروژنیه مقدار کاهش منجربه آن شتریب شیافزاشود و هیدروژن می

 pHمقدار  نیدر کمتر دروژنیه دیتول زانیم نی. کمتردیدست آبه ستیمقدار کاتال یبرا یانهیبه زانیم دیبا یدیتول دروژنیه

(0=pH )ستیکاتال مقدار نیکمتر و (g L
در  ستی( و مقدار کاتال01=pH) pHمقدار  نهیشیمقدار آن در ب نیشتری( و ب5/1 1-

g Lتا  0محدوده 
 شدنپروتونه لیدلبه تواندیم یدیاس یها pH ریدر مقاد یدیتول دروژنیمقدار ه کاهشدست آمد. به 25/0 1-

 یها pHدر  دروژنیه دیتول زانیبهبود م ،ی. ازطرفشودمی ماده نیا عملکرد یسازرفعالیغ منجربه که باشد دهندهالکترون ماده

OH یهاگروه غلظت شیافزا لیدلبه است ممکن یباز
    و هاحفره انداختندامبه یهاندیفراباشد که در  یباز طیدر مح -

 یکیکاتالیست فتوبهینه  مقدارتعیین  ،گریطرف د از .کنندمی شرکت تیالکترول محلول و رسانامهین نیب بار انتقال یهاواکنش

 ریتأث ندیفرا یهانهیهز و دروژنیه دیتول بازده یرو بر عامل نیا چراکه ،استهای فتوکاتالیستی مهم در سیستم یاز پارامترها

 انجام و نور جذب یبرا دردسترس فعال یهاتیسا تعداد ،ستیفتوکاتال مقدار شیافزا با که است واضح. گذاردیم میمستق

 مقدار اندازه از شیب شیافزا ،اما .کندیم دایپ شیافزا زین یدیتول دروژنیه مقدار جهیدرنت و ابدییم شیافزا واکنش

 ستیفتوکاتال ادیز ریمقاد توسط شدهدهیتاب نور حالت نیا در رایز شود،می دروژنیه دیتول مقدار کاهش منجربه ستیفتوکاتال

 فوتون شدت از آن جهیدرنت و شود منتشر واکنش طیمح در یخوببه تواندینم و شده ممانعت دچار محلول در موجود

 و تجمع ست،یفتوکاتال ادیز ریمقاد حضور در علاوه،به .ابدییم کاهش واکنش بازده و شده کاسته واکنش انجام یبرا دردسترس

 منجربه ستیفتوکاتال افتهیتجمع یهامولکول و فعال یهامولکول نیب نامطلوب برخورد نیهمچن و ستیفتوکاتال ذرات ینینشته

 .شودمی ستیفتوکاتال تیفعال کاهش جهیدرنت و ستیفتوکاتال فعال یهاتیسا تعداد و سطح مساحت کاهش

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 5- (a) Contour and (b) Surface plots showing the interaction effect of pH and photocatalyst dosage on the rate of hydrogen 

production 
 بر روی میزان تولید هیدروژنکاتالیست فتوو مقدار  pHبعدی اثر برهمکنش نمودارهای الف( کانتور و ب( سه -5شکل 

 

مقدار  شیبا افزا ،دروژنیه دیتول زانیم لولمح یبرا 1 ثابت pHدر مقدار  که شودیمشاهده م ،9توجه به شکل  با

و این حد برای هریک از این عوامل مقدار مشخصی دارد و  ابدییم شیافزا یحد تا ،دهندهو مقدار عامل الکترون ستیکاتال

هیدروژن تولیدی باید ترتیب برای داشتن بیشترین میزان بدینو  شودمیها منجربه کاهش مقدار هیدروژن افزایش بیشتر آن

دست آید. کمترین میزان تولید هیدروژن در کمترین مقدار دهنده بهای برای مقدار کاتالیست و مقدار عامل الکترونحدود بهینه

  4

  5.5

  7

  8.5

  10

0.50  

0.75  

1.00  

1.25  

1.50  

200  

600  

1000  

1400  

1800  

  
H

y
d
ro

g
e
n
 p

ro
d
u
c
ti
o
n
  

  A: pH  
  B: Catalyst dose  

Design-Expert® Sof tware
Original Scale
Sqrt(Hy drogen production)

1719.2

275.16

X1 = A: pH
X2 = B: Cataly st dose

Actual Factor
C: Electron donor = 10.00

4.00 5.50 7.00 8.50 10.00

0.50

0.75

1.00

1.25

1.50
Hydrogen production

A: pH

B
: 

C
a

ta
ly

s
t 

d
o

s
e

413

543
673 802 932 1061 1191 1321

1450

1580

   

Design-Expert® Sof tware
Original Scale
Sqrt(Hy drogen production)

1719.2

275.16

X1 = A: pH
X2 = B: Cataly st dose

Actual Factor
C: Electron donor = 10.00

4.00 5.50 7.00 8.50 10.00

0.50

0.75

1.00

1.25

1.50
Hydrogen production

A: pH

B
: 

C
a

ta
ly

st
 d

o
se

413

543
673 802 932 1061 1191 1321

1450

1580

4 5.5 7 8.5 10

0.50

0.75

1.00

1.25

1.50
Hydrogen production

A: pH

B
: 

C
a

ta
ly

s
t 

d
o

s
e

406

536 666
796 926 1056 1186 1316

1446

1576

     
a b 



0011 پاییزوم، س، شماره چهاردهمپژوهشی سوخت و احتراق، سال  -نشریه علمی  

21 

gLکاتالیست )
% حجمی( و بیشترین مقدار آن در مقدار کاتالیست در محدوده 5دهنده )( و کمترین مقدار عامل الکترون5/1 1-

g Lتا  0
 دست آمد. % حجمی به03تا  01دهنده در محدوده و  مقدار عامل الکترون 25/0 1-

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 6- (a) Contour and (b) Surface plots showing the interaction effect of photocatalyst dosage and sacrificial agent 

concentration on the rate of hydrogen production 
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Figure 7- (a) Contour and (b) Surface plots showing the interaction effect of pH and sacrificial agent concentration on the rate of 

hydrogen production 
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 شرایط عملیاتی برای دستیابی به بیشترین میزان تولید هیدروژنسازی بهینه

دهنده، شده و مقدار عامل الکترون، مقدار کاتالیست بارگذاریpHسازی سه متغیر مستقل  سازی پاسخ برای بهینه عملیات بهینه

قرار گرفت. مقدار  استفاده مورده ین مطالعدر اعملیاتی هر متغیر   یابی به حداکثر میزان تولید هیدروژن در محدوده دستبرای 

  اطمینان از اعتبار مقادیر بهینه برایارائه شده است.  1 و شکل 5 در جدول مؤثربرای این سه متغیر   شده بینی یشپ  بهینه

 شده انجام گرفت. نتیجه این آزمایش بیانگر میزان بینی یشپشده برای پارامترها، یک آزمایش اطمینان در شرایط  بینی یشپ

. این امر نشان استآن در شرایط مشابه   شده بینی یشپبا مقدار  قبول قابلبود که در توافق  25/0111تولید هیدروژن برابر با  

آمیز بوده  یتوفقدرستی صورت گرفته و مسازی شرایط عملکردی برای حداکثرشدن میزان تولید هیدروژن به دهد که بهینه می

 .است
 

 بهینه برای دستیابی به بیشترین مقدار تولید هیدروژن.شرایط عملیاتی  -5جدول 

Table 5- The optimum conditions for maximum photocatalytic hydrogen production. 

Optimum value for hydrogen production (μmol/g.h) Optimum conditions 

Predicted Exprimental Sacrificial agent concentration (vol%) Photocatalyst dosage (g/L) pH 

1739 1788 12.58 1.13 9.95 

 

 
Figure 8- The optimum conditions for maximum photocatalytic hydrogen production  

 نمودار شرایط عملیاتی بهینه برای دستیابی به بیشترین مقدار تولید هیدروژن -8شکل 

 

 گیرینتیجه
بازشویی، -روش ترکیبی تبادل یونیشده بهکارگیری پایه کلینوپتیلولیت فرآوریتوان گفت که بهآمده، میدستبراساس نتایج به

علاوه، شود. بهکردن مشکل تکرارپذیری تولید نمونه زئولیت طبیعی از سنگ معدن آن میکردن و برطرفمنجربه همگن

های زئولیت، کاهش دلیل افزایش دسترسی به میکروکانالبهیه، روی پا TiO2استفاده از روش سونوشیمیایی برای بارگذاری 

دنبال خواهد داشت که درنهایت منجربه بهبود عملکرد های سطحی و افزایش برهمکنش بین تیتانیا و پایه را بهکلوخه
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فتوکاتالیستی شکافت آب در شرایط  فرایند .اندنیز گواه همین مطلب PLو  XRD ،FESEM ،EDXی زهایآنالو نتایج کرد 

و با  BBDسه فاکتور سه سطح روش بهطراحی آزمایش براساس . استعملیاتی بهینه دارای بیشترین بازده در تولید هیدروژن 

pH = 9.95

4.00 10.00

Catalyst dose = 1.13

0.50 1.50

Electron donor = 12.58

5.00 15.00

Hydrogen production = 1739

275 1719

Desirability = 1.000



0011 پاییزوم، س، شماره چهاردهمپژوهشی سوخت و احتراق، سال  -نشریه علمی  

30 

شده محلول واکنش و مقدار فتوکاتالیست بارگذاری pHاثرگذاری پارامترهای عملیاتی زمان، ، ANOVAاستفاده از نتایج جدول 

          های مورد ارزیابی در روش سطح پاسخ، مدل از بین مدلدهد که شود. نتایج نشان میبازده تولید هیدروژن اثبات میبر 

R=1191/1دوم با بالاترین مقدار ضریب همبستگی )مرتبه
R =1102/1 و 2

2
adjهای آزمایشگاهی ( بیشترین تطابق را با داده

توان دریافت که حداکثر مقدار هیدروژن تولیدی و تعاملاتشان روی پاسخ، میدارد. با بررسی نحوه اثرگذاری این پارامترها 

(µmol g
-1

 h
g L، مقدار کاتالیست 01بازی برابر با  pH( در شرایط بهینه 0111 1-

 5/02دهنده و مقدار عامل الکترون 0/0 1-

  آید.دست میدرصد حجمی به
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In present study, the optimization of hydrogen production by water splitting over TiO2/treated clinoptilolite 

photocatalyst was investigated using Box–Behnken design (BBD) combined with response surface 

methodology (RSM). In the photocatalyst preparation, the combined ion exchange-alkaline treatment was 

used to achieve a chemical homogenous, reproducible and effective natural support. Moreover, 10 wt.% of 

TiO2 nanoparticles was loaded over zeolitic supports using facile and cost effective solid state dispersion 

(SSD) method in the presence of ultrasound irradiation. The characterization results indicated suitable optical 

and physico-chemical properties of the as-synthesized photocatalyst which making it effective in the water 

splitting reaction. The operational variables considered in Box-Behnken method included pH solution, 

photocatalyst dosage and sacrificial agent concentration. Based on the ANOVA results, all three process 

variables affect the hydrogen production. Among them, the most significant effect is attributed to pH 

solution. The application of the RSM resulted in the formulation of several models out which the quadratic 

model with the highest value of the determined R2 coefficients (R2=0.9967 and R2
adj=0.9942) was adjudged to 

adequately fit the experimental data. By examining how the process variables and their interactions affect the 

response, it can be found that the maximum efficiency of hydrogen production was obtained at optimum 

conditions of alkaline solution pH of 10, catalyst dosage of 1.1 g/L and sacrificial agent concentration of 12.5 

vol.%. 
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