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چکیده
ژل نـوع پچینـی   -باشـد، بـه روش سـل   Coو Fe ،Cuشامل Bبه صورتی که LaMn0.7B0.3O3و LaMnO3هاي اي از نانوپروسکیتمجموعه

نتـایج نشـان داد کـه    . ها در اکسایش تولوئن در یک راکتور بستر ثابت مـورد بررسـی قـرار گرفتنـد    فعالیت کاتالیستی نانوپروسکیت. سنتز شدند
%50دمـاي عملیـاتی بـراي تبـدیل     . با سایر فلزات، باعث بهبـود فعالیـت کاتالیسـتی گردیـد    Mnاصلاح نانوکاتالیست از طریق جایگزینی جزئی 

و 272، 276، 330به ترتیب برابر LaMn0.7Fe0.3O3و LaMnO3 ،LaMn0.7Co0.3O3 ،LaMn0.7Cu0.3O3هاي تولوئن بر روي نانوکاتالیست
°C268 بود و نانوکاتالیستLaMn0.7Fe0.3O3هـاي  هـا بـا تکنیـک   نـانوذره بـودن کاتالیسـت   . یست بهینه انتخاب شدعنوان نانوکاتاله بSEM ،

TEM وDLSنتایج . تایید شدH2-TPR وXPSنشان دادند که پس از وارد کردنFe  به ساختار نانوپروسـکیتLaMnO3  نسـبتMn4+  بـه
Mn3+ در نانوکاتالیستLaMn0.7Fe0.3O3 نسبت بهLaMnO3همچنین طبـق نتـایج   . افزایش یافتH2-TPR  احیاپـذیري ،LaMn0.7Fe0.3O3

هاي داراي حالت اکسـایش نـامعمول و همچنـین    افزایش نسبت یون. دهدتري روي میدر دماهاي پایینLaFeO3وLaMnO3نسبت به احیاي
انـد و افـزایش سـطح ویـژه     شـده LaMn0.7Fe0.3O3هاي خالی اکسیژن سطحی عواملی هستند که موجب بهبود فعالیت کاتالیستیافزایش مکان

.کننده در فعالیت کاتالیستی نبودکاتالیست عامل تعیین

.نانوکاتالیست، نانوپروسکیت، اکسایش، ترکیبات آلی فرار، لانتانیم منگنیت: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

ها ترکیبات اکسید فلزي مختلط با سـاختار مکعبـی   پروسکیت
فرمـول سـلول واحـد    . دنباش ـمـی Pm3m-ohبا گروه فضـایی  

بیـانگر کـاتیون   Aباشد کـه  میABO3اکسیدهاي پروسکیتی 
در ایـن  . باشـد دهنـده کـاتیون کـوچکتر مـی    نشانBبزرگتر و 

نسبت به Aو کاتیون Bساختارها عدد کئوردیناسیون کاتیون 
یکـی از  . ]2،1[باشـد  مـی 12و 6هاي اکسیژن به ترتیب آنیون
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استفاده به عنوان کاتالیست هاپروسکیتمهمترین کاربردهاي 
راسـتاي گسـترش   مطالعـات زیـادي در  1980از سال. باشدمی

هاي اکسایشـی  واکنشهاي پروسکیتی دراستفاده ازکاتالیست
یکــی از دلایلــی کــه باعــث .]3[انجــام شــده اســت مختلــف

شود اکسـیدهاي پروسـکیتی فعالیـت کاتالیسـتی خـوبی از      می
تعـداد زیـادي نقـص سـاختاري در     خود نشـان دهنـد، وجـود    

مهمترین موارد نقص بلـوري کـه   . باشدساختار بلوري آنها می
:]4-6[شوند عبارتند از ها مشاهده میدر پروسکیت

حفره کاتیونی و آنیونی در ساختار بلوري-
زان اکسیژن غیراستوکیومتريمی-
عاديهاي اکسایشی غیروجود حالت-

متنـوعی کـه ایـن ترکیبـات از خـود نشـان       هاي بسـیار ویژگی
از % 90شود کـه نزدیـک بـه    دهند از این واقعیت ناشی میمی

عناصــر فلــزي طبیعــی موجــود در جــدول تنــاوبی در ســاختار 
جانشـینی  باشند و همچنین امکـان  اکسید پروسکیتی پایدار می

هــاي جــاي بخشــی از کــاتیونه هــاي دیگــر بــجزئــی کــاتیون
در ساختار پروسکیت وجود دارد که اصـلاح  Bو Aموقعیت 

اصلاح پروسکیت منجـر بـه تولیـد    . شودپروسکیت نامیده می
ــا فرمــول عمــومی  شــود و مــیA1-xA'xB1-xB'xO3ترکیبــاتی ب

ــود خــواص کاتالیســتی    ــی، بهب معمــولا نتیجــه جانشــینی جزئ
هـا،  هـاي مهـم پروسـکیت   یکی دیگر از ویژگـی .]6[باشد می

هـاي اکسایشـی غیرعـادي در سـاختار کریسـتالی آنهـا       حالـت 
.باشدمی
هـاي  هاي فلـزي درکریسـتال  واقع معلوم شده است که یوندر

در .هـاي غیرعـادي داشـته باشـند    توانند ظرفیتپروسکیتی می
مشـخص شـد کـه    La-Ba-Cuمخـتلط فلـزات   بررسی اکسید

در ترکیـب وجـود   +Cu3و +Cu2مس به دو حالـت اکسـایش   
. ]5[دارد 

ــه اینکــه در   ــا توجــه ب ــا، در واکــنشب هــاي اکسیداســیون احی
ــت  ــه حال ــزات ب ــت فل ــدیل  کاتالیس ــر تب ــایش دیگ ــاي اکس ه

هاي اکسایش مختلـف فلـزات   شوند، بنابراین وجود حالتمی
. دهـد در ترکیب کاتالیست، فعالیـت کاتالیسـت را بهبـود مـی    

هاي اکسایش مختلـف بـراي فلـزات در سـاختار     وجود حالت

هـا انتخـاب   سـکیت موجـب گردیـده اسـت پرو   هـا پروسکیت
ــف مناســبی جهــت اســتفا  ــدهاي کاتالیســتی مختل ده در فرآین

هاي پروسکیتی یندهایی که در آنها از کاتالیستآاز فر. باشند
، ]7[، بــه فرآینــدهاي اکســایش جزئــی    شــودمــیاســتفاده 

، فرآینـــدهاي اکســـایش کامـــل ]8[فرآینـــدهاي رفرمینـــگ 
و NOx، فرآینـدهاي حـذف آلاینـده    ]9[ترکیبات آلی فـرار  

.توان اشاره کردمی]10[هاي سه راهی کاتالیست
رکیبات آلی فـرار دسـته وسـیعی از ترکیبـات آلـی را شـامل       ت

atm0007/0بخار بیشتري ازشود که در دماي اتاق، فشارمی
دار داراي فعالیـت  این ترکیبـات کـربن  . دارند) Pa71حدود (

ترین این ترکیبات جزء فراوان. ]11[فتوشیمیایی بالایی هستند 
هـاي رقیـق   اشند کـه بیشـتر شـامل حـلال    بهاي هوا میآلاینده

باشـند  هاي مایع میها و سوختها، روان کنندهکننده، شوینده
با توجه بـه آثـار سـوء انتشـار ایـن ترکیبـات در محـیط        .]12[

رود این ترکیبات به محـیط زیسـت   ، ممانعت از و]13[زیست 
هاي مختلفـی  روش. باشداز اهمیت بسیار زیادي برخوردار می

جهت پیشگیري از انتشار ترکیبات آلی فرار به محـیط زیسـت   
تـرین  تـرین و تجـاري  گیرد که از موفـق مورد استفاده قرار می

اشـاره  ]14-16[توان بـه اکسـایش کاتالیسـتی    ها میاین روش
مانند هر فرآیند کاتالیستی دیگري، در فرآیند اکسایش . نمود

ت مهمتـرین نقـش را   کاتالیستی ترکیبات آلی فرار نیز کاتالیس
به همـین  . نمایددر موفقیت فرآیند در شرایط مشخص ایفا می

هاي مختلفـی در حـذف ترکیبـات آلـی فـرار      دلیل کاتالیست
توان بـه فلـزات   اند که از آن جمله میمورد بررسی قرار گرفته

هاي با مساحت سطح بـالا  واسطه بارگذاري شده بر روي بستر
همانطور . و غیره اشاره نمود]17[، انواع اکسیدهاي فلزي ]14[

دلیل داشتن خواص ویژه از ها بکه پیشتر اشاره شد، پروسکیت
هـاي بـا حالـت اکسـایش     پذیري بالا و وجود یـون جمله نقص

نامتعــارف در ســاختار، از پتانســیل بــالایی جهــت اســتفاده در  
ــدهاي اکســایش ــا . ]18[کــاهش برخــوردار هســتند  -فرآین ام

دارا مـی باشـند داشـتن سـطح     هاپروسکیتمهمترین عیبی که 
هـاي  کـه یکـی از ویژگـی   در صـورتی ]. 15[ویژه پایین است 

از راهکارهـایی کـه   . کاتالیست داشتن سطح ویـژه بـالا اسـت   
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عنـوان  ه در اسـتفاده ب ـ هـا پروسـکیت براي افزایش سطح ویژه 
د سنتز آنها در ابعاد نانو و نیز تثبیت آنها شوکاتالیست ارایه می

کـوچکترکردن ذرات  . باشدمیبر روي بستر با سطح ویژه بالا 
. دهدسطح ویژه نانوپروسکیت را افزایش میتا مقیاس نانو 

تثبیـت شـده را  LaMnO3ي هـا پروسـکیت فندلر و همکـاران  
عنـوان کاتالیسـت   ه را ب ـY2O3–ZrO2وTiO2روي بسترهاي 

و نتیجـه گرفتنـد کـه    ] 19[اکسایش تولوئن مطالعه کردنـد  در 
استفاده از بسترهاي اکسیدي با سـطح ویـژه بـالا باعـث بهبـود      

. گرددفعالیت کاتالیستی می
ــاپروســـکیتاز بـــین نانو ــاي منگنیتـــی ، نانوپروســـکیتهـ هـ

)(AMnO3طور گسترده در اکسـایش کاتالیسـتی ترکیبـات    به
در ایـن مطالعـات   ]. 20[انـد  فتـه آلی فرار مورد مطالعه قرار گر

که کاتیون فلز سه ظرفیتی در فرمول کلی است مـورد  Aباغال
اصلاح و بررسی قرار گرفته است که در بیشتر موارد از طریق 

هاي خالی اکسیژن موجب بهبود جزئـی فعالیـت   افزایش مکان
. ]21-24[کاتالیستی در حذف ترکیبات آلی فرار شـده اسـت   

مشـــخص شـــده اســـت کـــه بیشـــترین فعالیـــت کاتالیســـتی  
ــت ــاتیون   نانوکاتالیس ــت ک ــه ماهی ــوط ب ــکیتی مرب ــاي پروس ه

در ساختار پروسکیت است و اصلاح نانوکاتالیست Bموقعیت 
ها با فلـز فعـال دیگـر    از طریق جانشین کردن بخشی از کاتیون

]. 25،15[تواند فعالیت کاتالیستی را بهبود دهد می
پروسـکیتی يهـا کاتالیسـت توسـعه نانو پژوهش،هدف از این 

LaMn0.7B0.3O3اصـلاح شـده    (B=Fe, Co, Cu)عنـوان  ه ب ـ
بـه  ینـد اکسـایش تولـوئن    آي جدیـد بـراي فر  هاکاتالیستنانو

براي افـزایش سـطح   . باشداي از ماده آلی فرار مینمونهعنوان
ــژه از نانو ــتوی ــاکاتالیس ــل ه ــه روش س ــنتز  -ب ــی س ژل پچین

شـوند و تـاثیر نـوع فلـز بـر فعالیـت نانوکاتالیسـت بررسـی         یم
ي اصـلاح  هـا کاتالیستنانوکاتالیست بهینه از بین نانو. شودمی

ــاب     ــتر انتخ ــات بیش ــراي مطالع ــاب و ب ــده انتخ ــیش ــودم . ش
بـا پـراش اشـعه    هـا کاتالیسـت شیمیایی نانوهاي فیزیکوویژگی

ــس  ــس  )XRD(ایک ــعه ایک ــوالکترون اش ــاء )XPS(، فت ، احی
، )H2-TPR(ریزي شده دمـایی بـا اسـتفاده از هیـدروژن     برنامه

ــار    ــه روش برون ــژه ب ــطح وی ــین س ــت-تعی ــر -ایم ، )BET(تل

، میکروســکوپ )SEM(میکروســکوپ الکترونــی روبشــی   
تعیـین شـده  DLSو توزیع ذرات با (TEM)الکترونی عبوري 

و ارتبــاط خصوصــیات فیزیکوشــیمیایی و فعالیــت کاتالیســتی 
.شودبررسی می

هاي تجربیفعالیت- 2

سنتز کاتالیست-2-1
هاي مورد استفاده در این پـژوهش از روش  در تهیه کاتالیست

مـول  01/0در ایـن روش ابتـدا   . اسـتفاده شـد  پچینیژل-سل
مول نیترات منگنز و در هر کاتالیسـت  007/0نیترات لانتانیم، 

طبـق  (مول از یکی از فلزات آهن، مس و کبالت 003/0یکی 
. آب دیـونیزه حـل شـد   mL100در ) فرمولاسیون کاتالیسـت 

محلول مورد نظر تا انحلال کامل و شـفاف شـدن محلـول در    
در مرحلـه  . روي همزن مغناطیسـی هـم زده شـد   C60°دماي 
مول سیتریک اسید بـه محلـول اضـافه گردیـد تـا      034/0بعد، 

. باشـد 561/0نسبت مولی سیتریک اسید به کل نیتـرات برابـر   
ســازي روش ســنتز مــورد اســتفاده در نســبت مــذکور از بهینــه

حـلال  پـس از ان .]20[دست آمـده اسـت   هاي پیشین بپژوهش
رسانده C70°کامل سیتریک اسید، دماي محلول را به حدود 

همزده شد تا حلال از rpm40و سپس محلول با سرعت پایین
اي و در نهایت با تشکیل ماده ژلـه . محلول کاملا خارج گردد

، دماي مـاده تحـت   NO2خروج اولین بخارات خرمایی رنگ 
کامل اتفاق طورل سوختن برسانده شد تا عمC200°سنتز به 

افتاده و کلیه مواد آلـی بـه صـورت گـاز از مـاده تحـت سـنتز        
ــد ــورد نظــر جهــت   . خــارج گردن ــه کاتالیســت م ــس از تهی پ

گیري نهایی ساختار و تصفیه از حضور مواد آلی تحـت  شکل
.کلسینه شدh4به مدتC550°دماي 

شیمیاییهاي فیزیکوبررسی ویژگی-2-2
ز شده با استفاده از یـک  هاي سنتساختار کریستالی پروسکیت

XRD از نــوعSiemens D500)مــورد مطالعــه قــرار ) آلمــان
ــا طــول مــوج  Kاز طیــف . گرفــت اســتفاده Å54/1مــس ب
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انجام گرفـت و  degree/min4هاي ها با گامگردیده و پراش
ــتاندارد  ــد ICDDاز اس ــتفاده گردی ــه اس ــت مقایس ــراي . جه ب
XPSهـا از  یـون هاي سـطحی و مطالعـه غلظـت    شناسایی یون

VG ESCALABدســتگاه مــورد اســتفاده . اســتفاده گردیــد

Chembetاز دستگاه . بودAl-Kαبا منبع اشعه ایکس) آلمان(

جریـان هیـدروژن   . استفاده شـد H2-TPRبراي ) آمریکا(300
C/min200°هـاي دمـایی  و گـام mL/min10در آرگون% 5

در ) چـین (F-Sorb 3400براي بررسی سـطح ویـژه از   . بودند
ــاي ــد-C196°دمـ ــتفاده شـ ــا  . اسـ ــطحی بـ ــوژي سـ مورفولـ

Hitachi S3000Nاز نـوع  روبشیمیـکروسکوپ الکــترونی

میـــکروسکوپ تصــاویر . مــورد بررسـی قــرار گرفـت  ) ژاپـن (
با ولتـاژ  JEOL 2000با استفاده از دستگاه عبوريالکــترونی

ــالی ــت 200اعم ــد کیلوول ــث گردی ــدازه ذرات  . ثب ــع ان توزی
Nano S(بـا دسـتگاه   هـا کاتالیستنانو (red badg-632.8 nm

.بدست آمد) انگلستان(

مطالعات کاتالیستی-2-3
را سامانه کاتالیسـتی مـورد اسـتفاده    اي ازشماي ساده1شکل 

همانطور که در شـماي سـامانه آزمایشـی دیـده     . دهدنشان می
شود از یک گاز حامل براي وارد سـاختن تولـوئن بـه فـاز     می

و یک منبع اکسیژن بـراي اکسـایش در داخـل راکتـور     گازي
گاز حامـل هنگـام عبـور از مخـزن ظـرف      . استفاده شده است

گـردد و سـپس در   از آن اشـباع مـی  ) تولـوئن (حاوي آلاینده 
گـردد و وارد راکتـور حـاوي    کن با هـوا مخلـوط مـی   مخلوط

گیـري تعبیـه   در دو قسـمت شـیر نمونـه   . گـردد کاتالیست مـی 
و ) V5شـیر  (مل ورودي بعـد از مخلـوط کـن    گردیده که شـا 

غلظـت تولـوئن در ورودي و   . همچنین خروجی راکتور است
خروجــی راکتــور بــا اســتفاده از یــک دســتگاه کرومــاتگرافی 

و CBP5مجهــز بــه ســتون Shimadzu 2010گــازي از نــوع 
ــور ــه   FIDدتکت ــتفاده از رابط ــا اس ــده و ب ــخیص داده ش 1تش

. محاسبه گردیده است

Conversion = × 100 )1                          (

مساحت زیر منحنـی مربـوط بـه تولـوئن     Sinitialدر رابطه فوق
مســاحت زیــر Sfinalنســبت بــه اســتاندارد داخلــی در ورودي،

منحنی مربوط به تولـوئن نسـبت بـه اسـتاندارد داخلـی بعـد از       
یل تولـوئن یـا فعالیـت بـراي     میزان تبدConversionراکتور و 

. کاتالیست مورد آزمایش است

شماي ساده از سامانه مورد استفاده بررسی : 1شکل 
.هاي سنتز شدهفعالیت کاتالیستی پروسکیت

نتایج و بحث- 3
ینــد آهــاي ســنتزي بــه عنــوان نانوکاتالیســت در فرپروســکیت

2شکل . مورد استفاده قرار گرفتنداکسایش کاتالیستی تولوئن 
هاي سنتزي در دماهاي نتایج عملکرد کاتالیستی نانوپروسکیت

هـاي  مطـابق اغلـب واکـنش   . دهـد عملیاتی مختلف نشـان مـی  
دلیل تـامین  ب ـC200°شیمیایی، در دماهاي عملیاتی بـالاتر از  

هـا  سازي لازم، میـزان فعالیـت تمـام نانوکاتالیسـت    انرژي فعال
.یافته استافزایش 

هــاي سـنتز شــده بـه صــورت زیــر   ترتیـب فعالیــت پروسـکیت  
:باشدمی

LaMn0.7Fe0.3O3>LaMn0.7Cu0.3O3>LaMn0.7Co0.3O3>LaMnO3

، در مقایســه بــا فعالیــت   شــودمــیهمــانطور کــه مشــاهده   
ــت  ــت    LaMnO3نانوکاتالیس ــه نانوکاتالیس ــر س ــورد ه ، در م

یستی افزایش اصلاح شده با آهن، مس و کبالت، فعالیت کاتال
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تــري اتفــاق یافتــه و تبــدیل کامــل تولــوئن در دماهــاي پــایین 
تولوئن بـر روي نانوکاتالیسـت   %50دمایی که در آن . افتدمی

LaMnO3 که شودمیتبدیلT50برابر،شودنامیده می°C330
تبدیل تولوئن % LaMn0.7Fe0.3O350است در حالیکه بر روي 

نتایج بدسـت آمـده بـا نتـایج     . افتداتفاق میC262°در دماي 
از بـــین ]. 25،15[گـــزارش شـــده در منـــابع همخـــوانی دارد 

بـه صـورت   LaMn0.7Fe0.3O3ها، نانوپروسکیت نانوکاتالیست
ــی فعــال  ــه جزئ ــت و بــه عنــوان     تــر از گون هــاي دیگــر اس

هاي بیشتر و یافتن ارتباط بـین  نانوکاتالیست بهینه براي بررسی
ــرد ــیمیایی و عملکـ ــتی انتخـــاب خـــواص فیزیکوشـ کاتالیسـ

.گرددمی

هاي سنتز شدهمیزان فعالیت پروسکیت: 2شکل 
.در حذف تولوئن در مقابل دماي واکنش

هاي سنتز شده جهت بررسی ساختار پروسکیتXRDالگوي 
ایـن  الف-3شکلدر . آورده شده است3کریستالی در شکل 

ــوي  ــکل، الگ ــکیت XRDش ــا  LaMnO3پروس ــده ب ــنتز ش س
همـانطور  ]. 26،25[استاندارد مقایسه شده است XRDالگوي 

LaMnO3که قابل مشاهده است ساختار کریستالی پروسکیت 

با ساختار استاندارد مطابقت دارد و ناخالصی قابل تشخیص در 
هـاي  پروسکیتب-3در شکل . شوددیده نمیXRDالگوي 

ــا پروســکیت   . مقایســه شــده اســتLaMnO3اصــلاح شــده ب
با پروسکیت XRDهاي اصلاح شده از نظر الگوي پروسکیت
LaMnO3تــوان اظهــار نمــود در تطــابق هســتند در نتیجــه مــی

هاي اصلاح شده تغییـر نکـرده و   ساختار کریستالی پروسکیت
ها از نظر سـاختار کریسـتالی مشـابه پروسـکیت     این پروسکیت

پیک شـاخص  ج -3شکل اما در. هستندLaMnO3مادر یعنی 

اصــلاح شــده بــا پیــک شــاخص پروســکیت هــايپروســکیت
LaMnO3 26[است، مقایسه شده است 5/32°که در حوالی .[

جایی جزئی در محل پیـک  جابهشودمیهمانطور که مشاهده 
ــاخص  ــدود (شـ ــپ 15/0°در حـ ــمت چـ ــه سـ ــک ) بـ در پیـ
جـایی  ایـن جابـه  . ي اصلاح شده روي داده استهاپروسکیت

ابـل توجـه نیسـت    در پروسکیت اصلاح شده با آهن چنـدان ق 
زیرا شعاع آهن خیلی نزدیک به منگنـز اسـت ولـی در مـورد     

تر است هاي اصلاح شده با مس و کبالت محسوسپروسکیت
ولیـه و فلـز   که به دلیل تفاوت در اندازه شعاع یونی مابین فلز ا

در نتیجه ایـن  . کندسلول واحد تغییر میاصلاح کننده، اندازه
له صفحات کریستالی نسـبت بـه   تغییر اندازه سلول واحد، فاص

مقدار اولیه تغییر کرده و پیک شاخص جزئی نسبت بـه محـل   
نتایج بدست آمده با . پیک پروسکیت اولیه جابه جا می گردد

ایــن ]. 15[نتــایج گــزارش شــده در منــابع همخــوانی دارد    
هــاي جــاي جزیــی در محــل پیــک شــاخص پروســکیتجابــه

دوپه شدن فلز اصلاح کننـده  LaMnO3اصلاح شده نسبت به 
.کندبه ساختار اولیه و عدم تشکیل فاز مجزا را تایید می

با توجه به فعالیت بیشتر پروسـکیت اصـلاح شـده بـا آهـن در      
ي هـا کاتالیستیند اکسایش تولوئن، این کاتالیست از بین آفر

هــاي تکمیلــی بــر روي آن اصــلاح شــده انتخــاب و شناســایی
را در Feمربـــوط 2p3/2ف طیـــ4شـــکل . معطـــوف گردیـــد

LaFeO3) ــکل ــف-4ش Mn، )ج-4(LaMn0.7Fe0.3O3و ) ال

ــکل (LaMnO3در  ــکل      (LaMn0.7Fe0.3O3و) ب-4شــ شــ
دیـده  الـف  -4شـکل  همـانطور کـه در   . دهـد نشان مـی ) د-4

متشکل از دو پیـک در انـرژي   Fe 2p3/2، پیک اصلی شودمی
و +Fe3که به ترتیب مربوط به باشدمیeV712و 710پیوندي

Fe4+توجهی را آهن سه ظرفیتی تشکیل و بخش قابلباشدمی
نیز دو پیـک  LaMnO3در Mn 2p3/2در مورد طیف . دهدمی

که به ترتیـب مربـوط   شودمیدیده eV644و 641در حوالی 
].26) [ب-4شکل (باشد می+Mn4و +Mn3به

در . باشـد مـی +Mn3نیز عمـده منگنـز بصـورت    LaMnO3در 
هاي مربوط به منگنز و آهن پیکLaMn0.7Fe0.3O3کاتالیست 
هاي سه ظرفیتی و هاي پیوندي ذکر شده و کاتیوندر انرژي
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با الگوي LaMnO3پروسکیت XRDمقایسه پراش )الف: 3شکل 
XRDمقایسه الگوي )استاندارد، بXRDهايپروسکیت

مقایسه محل پیک )اصلاح شده با پروسکیت اولیه و ج
.هاي اصلاح شده با پروسکیت اولیهشاخص پروسکیت

بر اساس بررسـی  . شودچهار ظرفیتی آهن و منگنز مشاهده می
تـوان مشـاهده نمـود پـس از     مـی XPSنتایج حاصل از آنـالیز  

+Mn3بــه +Mn4نســبت LaMnO3افــزایش آهــن بــه ســاختار 

676/0بــه 372/0افــزایش محسوســی داشــته اســت از حــدود 
بـه  665/0از حدود +Fe3به +Fe4همچنین نسبت . رسیده است

و Mnبه عبارت دیگر حضور همزمان . افزایش یافته است9/0
Fe هـاي بـا   در ساختار پروسکیت موجب افزایش غلظت یـون

. یتی گردیده استحالت اکسایش نامعمول در ساختار پروسک
باید در حالت اکسـایش  Mnو Feنقطه نظر استوکیومتري، از 
اما با تغییر حالت . باشند تا خنثی بودن ترکیب حفظ گردد+3

هـایی در سـاختار   باید نقـص +4به +3ها از اکسایش این یون
استوکیومتري به کریستالی پروسکیت ایجاد گردد تا عدم

)الف(

)ب(

)ج(

)د(
در ساختار Fe)الف،براي2p3/2طیف مربوط به محدوده: 4شکل 

LaFeO3ب ،(Mn در ساختارLaMnO3ج ،(Fe در ساختار
LaMn0.7Fe0.3O3و د(Mn در ساختارLaMn0.7Fe0.3O3.
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هایی موجـب  چنین نقصدر نهایت. وجود آمده جبران گردد
.]26-28[افزایش فعالیت کاتالیستی خواهند شد 

اکســیژن در ســاختار  1sهــاي محــدوده  پیــک5در شــکل 
LaMnO3 وLaMn0.7Fe0.3O3  نشــــان داده شــــده اســــت .

ــه ترتیــب eV533و2/531، 5/529هــاي موجــود در پیــک ب
مربوط به اکسیژن در ساختار شبکه، اکسـیژن جـذب سـطحی    

باشـند  شده و اکسیژن مربوط به آب جذب شده در سطح مـی 
همانطور ]. 26[نتایج گزارش شده در منابع مطابقت دارد باکه 

تـوان مشـاهده نمـود میـزان اکسـیژن سـطح       می5که در شکل 
ایــن کــاهش . نســبت بــه اکســیژن شــبکه کــاهش یافتــه اســت

باشـد  هاي خالی اکسیژن در سطح میدهنده افزایش محلنشان
که در نتیجه عدم استیوکیومتري به وجود آمده، حاصل شـده  

بر این اساس نسبت اکسیژن سطحی بـه اکسـیژن شـبکه    . است
ــراي  و 408/0بـــه ترتیـــب  LaMn0.7Fe0.3O3و LaMnO3بـ

هـاي خـالی اکسـیژن در سـطح     افزایش محـل . باشدمی380/0
دهنده، تحرك بیشتر اکسیژن در موجب تسریع جذب واکنش

ــی     ــتی م ــت کاتالیس ــزایش فعالی ــه اف ــطح و در نتیج ــرددس گ
]29،28[.

هـاي تحـت بررسـی را    پروفایل احیاي پروسـکیت 6در شکل 
، دو LaMnO3در پروفایـل احیـایی مربـوط بـه     . دهـد نشان می

پیک مشخص شده در محدوده . شودپیک احیایی مشاهده می
C°400مربوط به احیايMn4+پیک بعدي در حوالی . اشدمی
C°830 مربــوط بــه احیــاءMn3+در پروفایــل . ]28[باشــد مــی

480هاي موجود در حـوالی  ، پیکLaFeO3احیایی مربوط به 
مربــوط +Fe3و +Fe4بــه ترتیــب مربــوط بــه احیــايC°565و 

پیـک  LaMn0.7Fe0.3O3در پروفایـل احیـایی   . ]29[باشـند  مـی 
تـري دیـده   احیایی مربوط به منگنز و آهـن در دماهـاي پـایین   

شــود، بــدین معنــی کــه حضــور منگنــز و آهــن در شــبکه مــی
تري احیا افزایش داده و در دماهاي پاییناحیاپذیري هر دو را 

LaMn0.7Fe0.3O3این نتایج فعالیت بالاي کاتالیست . شوندمی

. کندتوجیه میLaMnO3را در مقایسه با 
1هــاي تحــت بررســی در جــدول ســطح ویــژه نانوپروســکیت

شود سطح ویژههمانطور که ملاحظه می. آورده شده است

)الف(

)ب(
اکسیژن در ساختار )الف،مربوط به1sهاي محدوده پیک: 5شکل 

LaMnO3اکسیژن در ساختار)و بLaMn0.7Fe0.3O3.
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ــتآ ــده اسـ ــی . ورده شـ ــه مـ ــه ملاحظـ ــانطور کـ ــوند همـ شـ

هـم چسـبیده اسـت    هاي سنتزي بصورت نانوذرات بکاتالیست
متوسـط انـدازه   . شودمیکه به صورت صفحات مشبک دیده 

ــدود  ــین زده nm60-40ذرات ح ــیتخم ــودم ــین . ش همچن
هـا قبـل و پـس از    بررسی مورفولوژي سـطحی نانوپروسـکیت  

دهـد و ماننـد   را نشـان نمـی  اصلاح ایجاد مورفولوژي خاصـی  
تواند عامل کلیدي در افزایش فعالیتسطح ویژه نمی
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.هاي تحت بررسینانوپروسکیتمساحت سطح ویژه: 1جدول 

BET (m2/g)ترکیب نانوپروسکیتردیف

1LaFeO376/7

2LaMnO354/40

3LaMn0.7Fe0.3O300/46

)الف(

)ب(
هاينانوپروسکیتSEMتصویر : 7شکل 

.LaMn0.7Fe0.3O3)و بLaMnO3)الف

.هاي تحت بررسی به شمار رودکاتالیستی نانوپروسکیت
هـاي تحـت بررسـی،    پروسـکیت H2-TPRهاي نتایج پروفایل

کـه  شـود مـی د و مشاهده کنرا تایید میXPSنتایج حاصل از 
میــزان LaMnO3بــه ســاختار پروســکیت Feپــس از افــزایش 

به نحو چشمگیري افـزایش پیـدا کـرده    +Mn3به +Mn4نسبت 
علاوه بر این، پس در کاتالیسـت اصـلاح شـده، احیـاي     . است
دهد که تري روي میدر دماهاي پایین+Fe4و +Mn4هاي یون

دهنده تسهیل احیـاء سـطح کاتالیسـت بـوده و عـاملی در      نشان
راســتاي بهبــود فعالیــت کاتالیســتی پروســکیت اصــلاح شــده  

هاي داراي حالت ن افزایش نسبت یونبنابرای. باشدمی

.LaMn0.7Fe0.3O3نانوکاتالیست TEMتصویر : 8شکل 

.ي اصلاح شدههاکاتالیستنانوتوزیع اندازه ذرات : 2جدول
قطر 
ذره 
(nm)

درصد کاتالیست با توزیع اندازه ذرات ذکر شده

LaMn0.7Fe0.3O3LaMn0.7Cu0.3O3LaMn0.7Fe0.3O3

1590028/10
129485/1503/1914/1
105632/3128/2308/3
85099/21493/23887/22
69771/35341/35401/35
564/24452/20894/20
46917/1185/1489/13
37696/1205/1706/1

هاي خالی اکسیژن اکسایش نامعمول و همچنین افزایش مکان
کاتالیسـتی  سطحی عواملی هستند که موجب افزایش فعالیـت 

.اندهاي تحت بررسی بودهپروسکیت
ــویر 8شـــکل  ــه  TEMتصـ ــه نانوکاتالیســـت بهینـ مربـــوط بـ

LaMn0.7Fe0.3O3همــانطور کــه مشــاهده . دهــدرا نشــان مــی
هاي بهم چسـبیده  شود ذرات نانوکاتالیست به صورت کرهمی

باشند که با نتـایج بدسـت   میnm80-50با اندازه متوسط زیر 
.در مورد اندازه ذرات تطابق داردSEMآمده از 

توزیـــع انـــدازه ذرات نــــانومتري   2همچنـــین در جـــدول   
DLSکه با استفاده از تکنیـک  هاي اصلاح شدهنانوکاتالیست

همانطور که ملاحظـه  . بدست آمده است نشان داده شده است
بـوده کـه نتـایج    nm90-40شود اکثر ذرات در محـدوده  می

.کندرا تایید میTEMو SEMهاي حاصل از تکنیک
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گیرينتیجه-4
ــواعاي ازمجموعــه ــاي پروســکیتیکاتالیســتنانوان ــامل ه ش
LaMnO3 وLaMn0.7B0.3O3 (B=Mn, Fe, Co, Cu) ــه ب

عنـوان نانوکاتالیسـت در فرآینـد حـذف ترکیبـات آلـی فــرار       
نتایج نشان داد که پس از . مورد بررسی قرار گرفتند) تولوئن(

فعالیت کاتالیسـتی بـه نحـو چشـمگیري     اصلاح نانوپروسکیت 
ي اصـلاح شـده   هـا کاتالیسـت کند و از بـین نانو بهبود پیدا می

LaMn0.7Fe0.3O3ــال ــایش  فعـ ــرین نانوکاتالیســـت در اکسـ تـ
روبشـی و  میـکروسکوپ الکــترونیهايتکنیک. تولوئن بود

هـا کاتالیسـت ساختار نانوي DLSو ) TEMوSEM(عبوري 
ــرد ــد کـ ــایج ح. را تاییـ ــوي  نتـ ــی الگـ ــل از بررسـ XRDاصـ

هـا در  هـاي سـنتز شـده نشـان داد تمـام پروسـکیت      پروسکیت
انـد و همچنـین   ساختار مشابه با سـاختار اسـتاندارد سـنتز شـده    

انـد و فـاز   هاي اصلاح کننده وارد ساختار کاتالیستی شدهیون
تایید XPSنتایج حاصل از نتایج . انداي تشکیل ندادهجداگانه

+Mn4نسبت LaMn0.7Fe0.3O3اتالیست بهینه کرد که در نانوک

در +Fe3بــه +Fe4و نســبت LaMnO3در مقایســه بــا +Mn3بــه 
ایـن افـزایش موجـب افـزایش     . یشـتر بـود  بLaFeO3مقایسه با 

هاي سـاختاري و در نتیجـه افـزایش فعالیـت کاتالیسـتی      نقص
هـا در کـاهش میـزان اکسـیژن     همچنـین ایـن نقـص   . گرددمی

. اثبات گردید، موثر بوده اسـت XPSنتایج توسط سطحی که 
ــایج    ــر نت ــرف دیگ ـــترونی و BETاز ط ـــکروسکوپ الکـ می

نشـان داد سـطح ویـژه و مورفولـوژي سـطحی عوامـل       روبشی
هـاي تحـت   موثري در افزایش فعالیت کاتالیسـتی پروسـکیت  

.اندبررسی نبوده

سپاسگزاري
 ــ    ــانو ب ــاوري ن ــعه فن ــژه توس ــتاد وی ــندگان از س ــاطر ه نویس خ
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