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 جهت تصفیه پساب  3NiTiO الکتروکاتالیست تهیه

  اکسایش آندی فرآیندحاوی آلاینده رنگ آزو به کمک 
 

 +بهمن عبدالهی، محمدرضا مهرعلیزاده
 ، تبریز، ایران، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریزفیزیکشیمی  گروه

 

و به کمک روش الکتروفورتیک  ژل تهیه گردید-به روش سل 3NiTiO الکتروکاتالیست پژوهش،در این : چکیده
میکروسکوپی و  شناسیریختآنالیزهای متعددی به منظور بررسی خصوصیات  .روی سطح گرافیت پوشش داده شد

نتایج آزمون در ادامه،  به شکل کروی و در سایز نانو به دست آمد. 3NiTiOذرات  انجام شد. 3NiTiO یساختار
 mV 2/0پتانسیل اکسیداسیون در محدوده  شتندابا  Gنسبت به الکترود   NiTiO3/Gای نشان داد که الکترود ولتامتری چرخه

 مقاومت انتقال بار ،الکتروفعال بوده و بهتر در واکنش اکسایش آندی شرکت خواهد کرد. از طرفی نتایج آزمون امپدانس
 .شودفرآیند تخریب آلاینده میکه باعث تسریع در  نشان داد Gدر مقایسه با الکترود  G/3NiTiOتری را برای الکترود کم

 اکسایش آندیاز محلول آبی توسط فرآیند  )5RB( 5برای حذف آلاینده ری اکتیو بلک   3NiTiO الکتروکاتالیست ،سرانجام
و الکترود کاتدی گرافیت به کار  G/3NiTiOبه این منظور راکتور واکنش با الکترود آندی  .مورد استفاده قرار گرفت

 مورد بررسی قرار گرفت RB5و زمان فرآیند بر راندمان حذف  RB5اولیه، غلظت اولیه   pHاثر شدت جریان،  گرفته شد.
، pHنتایج نشان داد که در شدت جریان،  استفاده شد. اکسایش آندیسازی فرآیند و روش سطح پاسخ برای بهینه

 .گرددحاصل می RB5دقیقه، حداکثر راندمان حذف  200و  mA 500 ،6 ،mg/L 20و زمان فرآیند به ترتیب،  RB5غلظت اولیه 
 کاربرد خواهد داشت. RB5های آلوده به چنین روشی برای تصفیه آب بر این اساس

 
 3NiTiO، روش سطح پاسخ، ری اکتیو بلک، اکسایش آندی، الکتروکاتالیست :های کلیدیواژه

 
KEYWORDS: Electrocatalyst, Anodic oxidation, Reactive black, Response surface methodology, NiTiO3 

 

 مقدمه
آلودگی آب به یکی از چالش برانگیزترین معضلات عصر حاضر 

ها تن آلاینده به طور مداوم وارد تبدیل شده است. سالانه میلیون
ها دهد. این آلایندهشود که کیفیت آب را تحت تاثیر قرار میآب می

کیفیت منابع آب دارند که حتی در مقادیر کم، اثرات بلند مدتی بر 
های متداول . روش]3-1[ به یک نگرانی جهانی تبدیل شده است
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  :مرکز پایش و نظارت بر کیفیت شرکت آب و فاضلاب استان آذربایجان شرقی، ایراننشانی دیگر 

ها نبوده و باید از قادر به حذف موثر این آلاینده پسابتصفیه آب و 
های متعدد، های جایگزین استفاده شود. در میان این روشروش

 حوزه را در ایکننده فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته نتایج امیدوار
 ونیداسیاکس یندهایفرآ. توانایی ]7-4[ اندنشان داده پسابتصفیه آب و 

های خطرناک ای از آلایندهدر تأثیرگذاری بر طیف گسترده شرفتهیپ
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های تحقیقاتی پیشرو ، این فناوری را به یکی از زمینههارنگمانند 
همانطور که در برخی  در بیست سال گذشته تبدیل کرده است.

در زمان واکنش  این فرآیندها ،مطالعات به آن اشاره شده است
های ظرفیت رنگ زدایی کامل و معدنی سازی جزئی رنگ کوتاهی،

 .]12-8[ باشنددارا میصنعت نساجی را 
بر اساس ساختار  که ها در بازار موجود استانواع مختلفی از رنگ
توان گروه مختلف رنگ را می 30تا  20شیمیایی یا کروموفور، 

 های آنتراکینون، فتالوسیانین، تری آریل متان و آزوتشخیص داد. رنگ
های آزو که با داشتن ها هستند. رنگترین گروهاز نظر کمی مهم

 شوند( مشخص می-N=N-یک گروه آزو متشکل از دو اتم نیتروژن )
به های مورد استفاده در صنعت نساجی رگترین کلاس رنگبز و

ها های آزو شامل انواع  متنوعی از رنگرنگ .]13[ روندشمار می
اکتیو، پراکنده، خُمی، کمپلکس فلزی، های اسیدی، ریمانند؛ رنگ

 نیشتریبرنگرزی، مستقیم، بازی و گوگردی است. در بین این موارد، 
. همچنین، این است ویاکتیآزو ر یهااستفاده مربوط به رنگ

. ]16-14[ نساجی هستند پسابهای سازترین آلایندهها مشکلرنگ
را که یکی  )15RB( 5بنابراین، در این مطالعه، رنگ ری اکتیو بلک 

عنوان آلاینده در صنایع نساجی است، به هاترین رنگاز پرمصرف
 .شودمیانتخاب 
دسته از فرآیندهای  به آن شرفتهیپ ونیداسیاکس یندهایفرآ

گردد که منجر به تولید یک اکسیدان بسیار اکسیداسیونی اطلاق می
شوند که قادر ( می˙HOهیدروکسیل ) واکنش پذیر به نام رادیکال

 پسابهای آلی در آب و ای از آلایندهبه از بین بردن طیف گسترده
توانند مواد شیمیایی سمی و این فرآیندها می. ]20-17[ هستند

 یندهایفرآهای زیست پالایی را حذف کنند. ترکیبات مقاوم به روش
به دلیل کارایی بالا، هزینه کم، سهولت اجرا  شرفتهیپ ونیداسیاکس

 .]22و  21[ اندها، روشی کارآمد در نظر گرفته شدهو در دسترس بودن معرف
مزیت آشکار این روش نسبت به سایر فرآیندهای تصفیه مشابه، 

های پایین( در دما و فشار محیط ها )در غلظتقابلیت حذف آلاینده
 ]5[در پژوهشی که توسط اعمالی و همکاران  .]24 و 23[است 

 به عنوان الکتروکاتالیست D3/3O2Fe@Feانجام شد، استفاده از الکترود 
 درصدی 99فنتون، منجر به حذف -اکسیداسیون الکتروکاتدی در فرآیند 
 آلاینده گردید.

های اکسید تولید گونههای الکتروشیمیایی که قابلیت روش
عدم استفاده از مواد اجرا،  سادگی عملیاترا دارند، به جهت کننده 

 بسیار ، در زمینه تصفیه آبهمچنین راکتور عملیاتی سادهشیمیایی و 
                                                                                                                                                                                                   

1 Reactive Black 5 

در فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته  ته است.مورد توجه قرار گرف
 های هیدروکسیلهای فعال که عمدتا رادیکالالکتروشیمیایی، واسطه

های . استفاده از رادیکال]26و  25، 9[ دنشوهستند، تولید می
غیر  هایی ماننداز جهت داشتن ویژگیهیدروکسیل در تصفیه آب 

سمی بودن، طول عمر کوتاه، سهولت در تولید و استفاده، راندمان 
دارای بالا، عدم خوردگی برای تجهیزات و نداشتن آلودگی ثانویه 

 شرفتهیپ ونیداسیاکس یندهایفرآترین یکی از مهم است. مزیت
، فرآیند اکسیداسیون آندی است. در این روش از ییایمیالکتروش

های آلی منبع انرژی پاک برای حذف آلایندهالکتریسیته به عنوان 
ها شود و الکترونو دارویی بدون افزودن مواد شیمیایی استفاده می

 .]30-27[ شوندگر اصلی در این فرآیند محسوب میبه عنوان واکنش
در روش اکسایش آندی، مواد آلی در خانه آندی توسط واکنش با 

های هیدروکسیل که در سطح آند تولید شده تخریب رادیکال
 1ها تحت اکسایش آب و مطابق معادله شوند. این رادیکالمی

واکنش دیگری که در الکترود کاتدی انجام  شوند.تشکیل می
 شود.می 2ه مطابق معادل 2O2Hگیرد، منجر به تولید می

 

(1        )                                    ˉ+ e +˙OH + H→ O 2H 

(2         )                                 2O2H →ˉ e2+  +H2+  2O 

 

 Pt، مانند اگرچه آندهای با پتانسیل مازاد زیاد برای اکسیژن
به طور معمول  2IrOو  2PbO ،2SnOشده با آلایش نشده و آلایش 

شوند اما روی این الکترودها سرعت در اکسایش آندی استفاده می
گیرد که علت از بین رفتن بسیاری از مواد آلی به کندی صورت می

آن تشکیل اسیدهای کربوکسیلیک در محلول است که به سختی 
 .]31[شوند اکسید می

های الکترودها با پوششهای اخیر نسل جدیدی از در سال
های پروسکایتی  به دلیل فعالیت الکتروشیمیایی مناسب در محیط

پروسکایت با فرمول اند. اسیدی و قلیایی مورد توجه قرار گرفته
به طور کلی عناصر کمیاب  Aهای )که در آن یون 3ABOشیمیایی 

معمولاً فلزات واسطه هستند(  Bهای یا قلیایی خاکی هستند و یون
نانومواد بوده که در حوزه تصفیه  متعلق به یک کلاس از خانواده

این نانومواد به دلیل پایداری حرارتی  .]32[ د یافته استرپساب کارب
و همچنین  و شیمیایی بالا، هزینه کم، سازگاری با محیط زیست

ای را به خود جلب توجه ویژهساختاری، پذیری تنظیم  قابلیت
ژل، -های مختلفی از جمله سلمواد با روشهمچنین، این  .اندکرده

(1)  Reactive Black 5 
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رسوبی، احتراق، هیدروترمال، واکنش حالت جامد و خود آرایی هم
 های پیشین از فلزات مختلفی ماننددر پژوهش .]33[ شوندسنتز می

 Bمحل  در یفلز یهاونیاز کات یاریبس و منگنز ،کبالت، آهن
 یندهایفرآدر  یو نقش مهم استفاده شده است تیپروسکا

 نیا دارند. یآل یهاندهیآلاو تخریب  شرفتهیپ ونیداسیاکس
و  ییکارا ،یفعال ساز سمیها بسته به ساختار و مکانتیپروسکا

 دهند.ینشان م شرفتهیپ ونیداسیاکس یندهایفرآرا در  یعال یداریپا
، ]34[ و همکاران 1گائوبه عنوان مثال در پژوهش انجام یافته توسط 

3LaNiO  بیدر جهت تخر زوریکاتال نیکارآمدتربه عنوان را 
 نیدر بپراکسی سولفات  یسازفعال سمیبا مکانافلوکساسین 

 .اندمعرفی کرده3LaBO (, NiB = Fe, Zn, Mn ) یهاتیپروسکا
های آزاد سازی ها از جمله در فرآینداین ترکیبات در سایر حوزه

 .]35[اکسیژن و آزاد سازی هیدروژن کاربرد فراوانی دارند 

به جهت داشتن ساختار  3NiTiOدر این پژوهش، از پروسکایت 
ای که باعث ایجاد پایداری شیمیایی و حرارتی آن شبکه مکعبی لایه

شود به عنوان الکتروکاتالیست در فرآیند اکسایش آندی مورد استفاده می
ادامه، از رسوب دهی الکتروفورتیک برای پوشش قرار گرفت. در 

از بستر ردید. الکتروکاالیست تهیه شده روی الکترود گرافیتی استفاده گ
گرافیتی جهت افزایش رسانایی الکترود و از فرآیند الکتروفورتیک به 

الکترود تهیه شده در فرآیند  سرانجامجهت ارزان بودن بهره گرفته شد. 
 مورد استفاده قرار گرفت. RB5اکسایش آندی جهت تخریب آلاینده 

 

 بخش تجربی
 3NiTiOسنتز 

ژل و مطابق با دستور گزارش شده -به روش سل 3NiTiO سنتز
آبه  4نیکل استات  g 48/2، بر این اساس .]36[در منابع انجام شد 

 mL 60به پروپوکسید )مرک(  ایزوتیتانیوم  mL 4/3)آکروس( و 
و محلول حاصل به مدت نیم افزوده شد  )مجللی(اتانول مطلق 

قرار گرفت تا محلولی سبز رنگ  تحت امواج التراسونیکساعت 
 ساعت( 4به مدت و  60 ℃)خلاء  آون محلول درسپس شود. حاصل 

 خشک شد و یک پودر سبز به دست آمد. نمونه آماده شده در دمای
 دست آید.ه ب 3NiTiOساعت کلسینه شد تا نانوذرات  4به مدت  600 ℃

                                                                                                                                                                                                   

1 Gao 

2 X-ray Diffraction 

3 Field Emission Scanning Electron Microscope 

4 Energy Dispersive Spectroscopy 

5 Transmission Electron Microscopy 

6 Fourier Transform Infrared 

 مشخصه یابی

 ADVANCE 8D ،Bruker مدل، (2XRD) آزمون پراش اشعه ایکس
به عنوان منبع   Cuدرجه با استفاده از آند 2θ=  20-80در محدوده 

تابش اشعه ایکس انجام شد. میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر 
 سنجیمجهز به طیف  3Tescan MIRA مدل (3SEM-FEمیدانی )

 (5TEMو میکروسکوپ الکترونی عبوری )( 4EDS) پراش انرژی پرتو ایکس
 کاتالیزور شناسیریختبرای مطالعه خواص  Philips EM 208S مدل

سنتز شده و آنالیز عنصری آنها استفاده شد. طیف مادون قرمز تبدیل 
 cm 0/1-1 با وضوح  27TENSORتوسط دستگاه ( 6IR-FTفوریه )

آماده شده ثبت شد. زبری نمونه  cm 4000-1 تا  400در در محدوده 
 مشخص Nanosurf Mobile S مدل( 7AFMبا میکروسکوپ نیروی اتمی )

 سنجی با استفاده از طیف ایش عناصرسحالت اکترکیب عنصری و  گردید.
 Alpha-Thermo Scientific K مدل( 8XPSفوتوالکترون اشعه ایکس )

فرابنفش برای تعیین غلظت -آنالیز طیف سنجی مرئی تعیین شد.
 DC آلاینده به کار گرفته شد. از منبع تغذیه آداک برای اعمال ولتاژ

 (10CAکرونو آمپرومتری )( 9CVای )نمودار ولتامتری چرخه استفاده گردید.
برای بررسی رفتار ( 11EISو طیف سنجی الکتروشیمیایی امپدانس )

 ثبت گردید. Autolabالکتروشیمیایی نمونه تهیه شده توسط دستگاه 

 
 دیآنتهیه الکترود 

الکتروکاتالیست تهیه شده توسط روش رسوب الکتروفورتیک 
از  g 08/0روی الکترود گرافیت قرار گرفت. در این روش مقدار 

از نیترات منیزیم  g 02/0الکتروکاتالیست توزین شده و همراه با 
 پراکندهگردید. عمل  پراکندهاز محلول ایزوپروپانول  mL 40 درون

 دقیقه انجام شد. 20و به مدت کردن به کمک حمام التراسونیک 
الکترود گرافیت به قطب منفی منبع تغذیه متصل گردید و در فاصله 

cm 5/0  زنگ قرار داده شد که د ضآن الکترودی از جنس استیل
با قرار دادن  سرانجام. استع تغذیه بقطب مثبت من در اتصال با

شده و اعمال ولتاژ  پراکندهالکترودها در داخل محلول حاوی ماده 
V 40 به مدت min 10 .گام در  فرآیند الکتروفورتیک انجام شد

 به مدت 200 ℃ الکترود حاصل داخل کوره تحت دمای بعدی،
min 30 37[ قرار گرفت[. 

7 Atomic Force Microscopy 

8 X-ray Photoelectron Spectroscopy 

9 Cyclic Voltammetry 

10 Chronoamperometry 

11 Electrochemical Impedance Spectroscopy 

(1)  Gao       (2)  X-ray Diffraction 

(3)  Field Emission Scanning Electron Microscope  (4)  Energy Dispersive Spectroscopy 

(5)  Transmission Electron Microscopy   (6)  Fourier Transform Infrared 

(7)  Atomic Force Microscopy    (8)  X-ray Photoelectron Spectroscopy 

(9)  Cyclic Voltammetry     (10)  Chronoamperometry 

(11)  Electrochemical Impedance Spectroscopy 
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 و  شاتيآزما یاجرا یبرا استفاده )الف( طرح واقعي مورد -1شکل 

 برای اجرای آزمايشات از راکتور مورد استفاده کيطرح شمات)ب( 

 

 راکتور مورد استفاده و فرآیند اکسیداسیون الکتروشیمیایی

تمام آزمایشات در پروژه حاضر در یک راکتور ناپیوسته )سلول 
 ستفادها. سیستم (الف و ب-1 )شکل تقسیم نشده( انجام شده است

یک استوانه شامل یک همزن مغناطیسی،  ژوهششده در این پ
، منبع تغذیه، الکترود آند گرافیتی اصلاح mL 100 ای با حجمشیشه
 ( و اصلاح نشده و الکترود کاتد گرافیتی است. G/3NiTiOشده )

 mL 50در غلظت مشخص و حجم  RB5برای هر آزمایش، محلولی از 
 اسید سولفوریک M 1/0 محلول محلول با pHتهیه شد. در صورت لزوم، 

فرآیند اختلاط ها، آزمایشو هیدروکسید سدیم تنظیم شد. در تمام 
. الکترودهای ها توسط همزن مغناطیسی انجام شدکامل محلول

نسبت به یکدیگر در درون راکتور  cm 3 حدوددر فاصله  کاتد و آند
از طریق فرآیند  RB5. برای محاسبه راندمان حذف قرار داده شدند
 . های مشخص انجام شدنمونه برداری در زمان، اکسایش آندی

 

 RB5 رنگ حذف درصد محاسبه

در طول آزمایشات،  RB5به منظور بررسی درصد حذف رنگ 
های زمانی مشخص انجام شده و جذب نمونه نمونه گیری در بازه

 به وسیله دستگاه اسپکتروفوتومتری اندازه گیری شد. به کمک نمودار 

 
 RB5رنگ  ونيبراسيکال يمنحن -2شکل 

 

 
 3NiTiOالگوی پراش ايکس برای نمونه  -3شکل 

 
، میزان درصد (2)شکل  RB5کالیبراسیون به دست آمده برای رنگ 

 محاسبه گردید. 3طبق معادله  حذف
 

(3      )                                                  DE=
C0-C

C0
×100 

بیانگر غلظت اولیه رنگ  0Cبیانگر درصد تخریب رنگ،  DE که
 باشد.بیانگر غلظت رنگ در زمان مشخص می Cو 

 

 و بحث هایجهنت
 پراش اشعه ایکس

نشان داده شده  3در شکل  3NiTiOبرای نانو ذره  XRDالگوی 
های در موقعیت 3NiTiO برای است. امواج بازتابی به دست آمده

21°/24 ،18°/33 ،78°/35 ،9°/40 ،51°/49 ،01°/54 ،59°/57 ،
 مربوط به شماره کارت  هایپیک موقعیتبا  24/64° و 62/53°

JCPDS 33-0960  تطابق دارد. همچنین طیف به دست آمده عاری
در نمونه  ناخالصی باشد که عدم وجوداز هر گونه پیک اضافی می

 .دهندنشان می سنتز شده را
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 3NiTiOبرای نمونه  IR-FTطيف  -1شکل 

 

 هیفور لیمادون قرمز تبد زیآنال

 IR-FT، آنالیز 3NiTiOهای عاملی موجود در نمونه برای بررسی گروه
 . (4)شکل  انجام شد cm 400-4000-1در محدوده عدد موجی 

 cm 700-1تا  400هایی در محدوده بر این اساس، ظاهر شدن پیک
 جذب ایجاد شده. ]38[ شودبه تشکیل پیوند اکسیدهای فلزی نسبت داده می

 .]39[ باشدمی Ni-O-Tiناشی از حضور پیوندهای  cm 451-1در محدوده 
منجر به ایجاد  Ni-Oو  Ti-Oهمچنین، وجود پیوندهای کششی 

 .]40[ شده است cm 673-1و  561هایی به ترتیب در نواحی پیک
 

 بررسی مورفولوژی به کمک میکروسکوب الکترونی روبشی و عبوری
 3NiTiOی مورفولوژی و ریزساختار تشکیل شده برای نمونه

 الف-5ل بررسی شد. همان طور که در شک TEMو  SEMتوسط آنالیزهای 
 باشدشکل میکروی ای شود، نمونه سنتز شده دارای ظاهر دانهمشاهده می

ها در این دانهاندازه  و ها کاملا مشخص استکه مرز بین دانه
 ]37[در پژوهشی که توسط رضائی و همکاران  باشد.می nm 50محدوده 

 nm 120-40را در محدوده  3NiTiOانجام یافته، توزیع اندازه ذرات 
نانو ذرات به جهت ایجاد مساحت سطح بیشتر و اند. گزارش کرده

جلوگیری از کلوخه شدن در هنگام پوشش دهی الکتروفورتیک 
گردد دارای مزیت هستند که سبب بهبود فرآیند الکتروشیمیایی می

ب توزیع عنصری یکنواخت عناصر نیکل، تیتانیوم -5شکل  .]41[
ه دست ب TEMتصویر دهد. و اکسیژن در سطح نمونه را نشان می

  .(ج-5)شکل  دهدکروی بودن ذرات را به وضوح نشان می آمده
 Tiشود که عنصر مشاهده می( 6)شکل  EDSآنالیز  به با توجه

، keV 92/4و  keV 28/0 ،keV 42/0 ،keV 51/4در سطوح انرژی 
  Oو عنصر  keV 62/5و  keV 95/0در سطوح انرژی  Niعنصر 

 توان نتیجه گرفتمیاند. بنابراین، نمایان شده keV 53/0در سطح انرژی 
 ( Oو  Ni ،Tiکه هیچ عنصر ناخالصی به جز عناصر تشکیل دهنده )

 

 

 
 TEMعناصر )ج(  عي، )ب( توزSEM)الف(  ريتصاو -5 شکل

 

 
 3NiTiOبرای نمونه  EDSنمودار  -6شکل 

 
 عنصری  درصد یکم لیو تحل هیتجز در نمونه وجود ندارد.

09/8  :27/21  :83/69  =Ni  :Ti  :O ی جرم درصد و 
66/19  :32/38  :02/42  =Ni  :Ti  :O دهد.را نشان می  
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 G/3NiTiOو  Gپارامترهای زبری سطح الکترودهای  -1جدول 

 نمونه
 یزبر یپارامترها

Sa 
(nm) 

Sy 
(nm) 

Sp 
(nm) 

Sv  
(nm) 

G 41/1 1/51 87/40 22/10- 

/G3NiTiO 94/11 56/363 94/209 62/153- 

 

  یاتم یروین کروسکوپیمآنالیز 

برای بررسی توپوگرافی سطح و زبری  AFMآنالیز 
و الکترود اصلاح شده با  (G)الکترود گرافیت برهنه میکروسکوپی 

3NiTiO )G/3NiTiO( اویرتص الف و ب-7شد. شکل  به کار گرفته 
 د.ندهمیرا نشان  G/3NiTiOو  Gالکترودهای سطح سه بعدی 

ها و مناطق تیره رنگ نشان دهنده نواحی روشن، نشان دهنده قله
ها هستند. افزایش منافذ روی سطح الکترود باعث افزایش سطح دره

های فعال ها و احتمال برخورد آن با محلو افزایش نفوذ آلاینده
. همچنین برای به دست آوردن اطلاعات کمی در گرددمیالکترود 

 (،Saرودها، آنالیز پارامترهای زبری مانند میانگین زبری )مورد سطح الکت
 (Sv( و عمق دره )Sp(، ارتفاع قله )RMSزبری ) مربعات میانگینریشه 

 دهدمقایسه نتایج نشان می .گردیدارائه  1انجام شد و نتایج در جدول 
به طور قابل  G/3NiTiOها روی سطح که زبری سطح و عمق حفره

توجهی بالا هستند و عملکرد عالی این الکترود در مقایسه با گرافیت 
 ˙HOبرهنه مورد انتظار است. مساحت سطح بالاتر منجر به تولید 

شود و سینتیک بیشتر در آند و سرعت انتقال الکترون در کاتد می
 RB5دهد که منجر به حذف بهتر را افزایش می اکسایش آندیواکنش 

 شود.ول فرآیند میدر ط
 
  کسیپرتو ا یرونفتوالکت یسنج فیط

های برای مطالعه ترکیب شیمیایی سطح و حالت XPSآنالیز 
مورد استفاده قرار گرفت. طیف  3NiTiO ظرفیت عنصری نمونه

( Oو  Ni ،Ti(، عناصر اصلی تشکیل دهنده )8)شکل  XPSگسترده 
جز عنصر کربن که در دهد. به و سطح نمونه نسبتاً تمیز را نشان می

های موقعیتبرای با وضوح بالا  XPS هایهمه جا وجود دارد. طیف
Ni 2p ،Ti 2p  وO 1s  د  به صورت دقیق مورد -ب-8در شکل

 eV 46/284در محدوده  C 1sبررسی قرار گرفت. موقعیت پیک 
های مشاهده برای کالیبره کردن طیف هر جزء استفاده شد. پیک

به ترتیب نشان دهنده  eV 18/464و  eV 53/458شده در محدوده 
 ب(. میزان -8هستند )شکل  Ti 2p1/2و  Ti 2p3/2های سیگنال

 
 

 
 G/3NiTiOو )ب(  Gمربوط به الکترود )الف(  AFMتصاوير  -7شکل 

 
  Ti 2p1/3و  Ti 2p3/2در انرژی پیوند بین  eV 7/5اختلاف 
است. همان طور که  4در حالت اکسیداسیونی + Tiکند که تأیید می

 Ni 2p3/2های اتصال ج نشان داده شده است، انرژی-8در شکل 
ند. رقرار دا eV 3/873و  eV 78/855به ترتیب در  Ni 2p1/2و 

و  eV 7/861های ای در موقعیتهمچنین وجود دو پیک ماهواره
eV 55/880  2+نشان دهنده وجودNi است.  در حالت اسپین بالا

 O-M (M=Ti, Ni)در پیوند  2O-د( وجود گونه -8)شکل   s1Oطیف 
کند. تایید می eV 530را به دلیل پیک ایجاد شده در موقعیت 

به دلیل وجود  eV 73/531همچنین، پیک ایجاد شده در موقعیت 
 باشد.در سطح نمونه می OH-های گونه
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)د( طيف وضوح بالا   p2Ti)ج( طيف وضوح بالا مربوط به   s1O، )ب( طيف وضوح بالا مربوط به 3NiTiO)الف( طيف گسترده برای نمونه  -8شکل 

 Ni 2pمربوط به 

 

 آنالیزهای الکتروشیمیایی

، G/3NiTiOو  Gبرای بررسی رفتار الکتروشیمیایی الکترودهای 
از الکترولیت حاوی  mM 100الکترودها در محلول  CVمنحنی 

4SO2Na )6 pH =(  و در حضور اکسیژن با سرعت روبشmV/s 50 
رسم شد. بر این اساس، از یک سیستم سه الکترودی که در آن 
 الکترودهای ذکر شده به عنوان الکترود کار، الکترود پلاتین به عنوان

 به عنوان مرجع استفاده گردید. Ag/AgClکمکی و الکترود استاندارد 
های به دست آمده برای الکترودهای مختلف منحنی الف-9شکل 

های یکی از ویژگی دهد.نشان می را -V 1تا  1در پنجره پتانسیل 
، اکسید شدن اکسایش آندی بارز الکترودهای فعال در فرآیند

 است.ها در سطح فعال الکترود قبل از پنجره اکسیداسیون آب آلاینده
الکترود با پتانسیل  هر دو شود کهدر این منحنی مشاهده می

 ،باشندقادر به انجام فرآیند اکسیداسیون آب می V 3/0اکسیداسیون 
تر است. قوی Gنسبت به  G/3NiTiOاما پیک اکسیداسیون الکترود 

، اکسایش آندی طی فرآیند G/3NiTiOبه همین جهت الکترود 
کند و در نتیجه راندمان های هیدروکسیل بیشتری تولید میرادیکال
  دهد.را افزایش می RB5حذف 

یک بار در  G/3NiTiOنمودار کرونوآمپرومتری برای الکترود 
ب(. -9رسم شد )شکل  RB5و بار دیگر در حضور  RB5غیاب 

شود که که در غیاب آلاینده، چگالی جریان تولید شده مشاهده می
 د ثابتی داشته و نشان از پایداری کاتالیست مورد نظر است. رون

روند نزولی  G/3NiTiOبرای الکترود  V-iبا افزودن آلاینده، نمودار 
های متعلق به مولکول RB5کند. دلیل احتمالی این است که پیدا می

رنگ آلی با وزن مولکولی بزرگ است که در طول فرآیند تخریب 
شود. با گذشت زمان و تولید تبدیل می ترهای کوچکبه حدواسط

های بیشتر و جذب آن روی سطح الکترود، به تدریج حدواسط
های فعال کاتالیست از دسترس خارج شده و راندمان الکترود سایت

 یابد.از نظر تولید جریان کاهش می

به شدت  در سطح مشترک الکترود/الکترولیت،انتقال بار  ییتوانا
 گذارد.یم ریتأث یمصرف انرژ نیو همچن یبر سرعت واکنش آند

 .دهدیآماده شده نشان م یآندها یرا برا ی نایکوئیستنمودارها ج-9شکل 
، EIS یهامدار معادل به دست آمده بر اساس دادهنیز د -9در شکل 
 مقاومت Wو  مقاومت انتقال بار است ctR ،مقاومت محلول sRکه در آن 

  (Ω56/13 کمتر ) ctRبا مقدار  G/3NiTiOآند  .دهدرا نشان می نفوذ
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 برای الکترودهای آندی مختلف های امپندانسو )د( مدار معادل استفاده برای استخراج داده EIS، )ج( CA، )ب( CV )الف( هایمنحني -9شکل 

 

دهد که دارای مقاومت ، نشان میG (Ω 64/19)نسبت به الکترود 
بخشد. انتقال بار کمتری بوده و در نتیجه سرعت فرآیند را بهبود می

و  رضائیدر پژوهشی که توسط  ctRاین در حالی است که مقدار 
گزارش شده است، بسیار  G/3NiTiO، برای الکترود ]37[ همکارن

ه از الکترولیت (. در  با توجه به اینکΩ 7002  =ctRبزرگتر است )
یکسانی برای انجام واکنش بهره گرفته شده است، بنابراین مقدار 

sR  برای هر دو الکترود تقریبا یکسان بود( Ω5/1) پایین بودن .
نسبت به الکترود  G/3NiTiO ( Ω7/1)مقاومت نفوذ برای الکترود 

G (Ω 6/3)های فعال و ، منجر به انتقال بیشتر آلاینده به سایت
 گردد. های فعال میحصولات تولید شده از سایتخروج م

 

 RB5ارزیابی فاکتورهای عملیاتی و تعیین شرایط بهینه بر میزان حذف 

 اعمالی، جریانشدت  در این بخش، تأثیر پارامترهای مؤثر شامل
pH غلظت  ،اولیه محلول آزمایشRB5  جهت به دست آوردنو زمان 

  حداکثر راندمان حذف و یافتن شرایط عملیاتی بهینه بررسی شد.
به جهت اینکه پارامترهای متغیر متعددی در این بررسی وجود دارد، 

 بیشتری است.تعیین دقیق شرایط عملیاتی بهینه نیازمند انجام آزمایشات 

 یآند شياکسا نديفرآ انجام یبرا يانتخاب محدوده و رهايمتغ -2جدول 

 رهایمتغ
 محدوده

1 0 1- 
 RB5 (mg/L) 40 30 20غلظت اولیه آلاینده 

pH 8 6 4 
 400 300 200 (mAشدت جریان )

 180 120 60 (minزمان )

 
 تواند در یافتن شرایطمیبنابراین، طراحی آزمایش به روش پاسخ سطح 

 Minitabبهینه موثر باشد. آزمایشات طراحی شده به کمک نرم افزار 
 .گزارش شده است 2جدول و متغیرها و محدوده انتخابی در  استشده انجام 

 
 حذف آلایندهتأثیر شدت جریان و زمان فرآیند بر راندمان 

تابعی از شدت جریان و  به صورت RB5راندمان حذف نمودار 
   = 6pHو  mg/L 30 زمان فرآیند برای محلولی با غلظت اولیه

ترین یکی از مهم . شدت جریانداده شده استنشان  10در شکل 
 اکسایش آندی است،  پارامترهای تاثیرگذار در راندمان فرآیند

 های زیرا اساس فرآیند اکسیداسیون مصرف جریان و تولید رادیکال
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 های متفاوتها و زماندر جريان RB5نمودار دو بعدی ميزان حذف  -10شکل 

 
 100، با افزایش شدت جریان از 10مطابق شکل  هیدروکسیل است.

 افزایش یافته است. RB5، راندمان حذف min 200 پس از mA 500به 
به عنوان شدت  mA 500با در نظر گرفتن نتایج، شدت جریان 

اکسایش آندی  در طول فرآیند RB5جریان بهینه برای حذف 
به طور کلی با افزایش شدت جریان، الکترولیز آب و  انتخاب شد.

یابد. برای دستیابی به های اکسید کننده افزایش میگونهتشکیل 
های بالاتری در سیستم شدت جریان بالاتر، لازم است پتانسیل

های بالاتر الکترولیز اعمال شود. اما طبق منابع مختلف، در جریان
و  O2H، کاهش چهار الکترونی اکسیژن منجر به تولید mA 500از 

 علاوه بر این،  شود.های اکسیدکننده میکاهش تشکیل گونه
 ، مقداری از این شدت جریان اعمال شدهmA 500در شدت جریان بالاتر از 

 . ]43و  42[شود برای تبدیل انرژی الکتریکی به انرژی حرارتی استفاده می
 

 حذف آلایندهو زمان فرآیند بر راندمان  RB5اثر غلظت اولیه 

و  RB5نمودار راندمان حذف به عنوان تابعی از غلظت اولیه 
همان طور که در . داده شده استنشان  11در شکل  زمان فرآیند

 به 50از  RB5با کاهش غلظت اولیه آورده شده است،  11شکل 
mg/L 15،  پس از راندمان حذف min 200 یابد.آزمایش افزایش می 

 سیستم الکترولیز، مانند شدت جریان با توجه به اینکه تحت شرایط پایدار
. باشدهای هیدروکسیل تولید شده ثابت میثابت، غلظت رادیکال

برای منجر به ایجاد رقابت  RB5های افزایش تعداد مولکول بنابراین
 بدیهی است و گرددمیهای هیدروکسیل تولید شده واکنش با رادیکال

  یابد.کاهش می RB5 یهای بالابرای غلظتراندمان حذف  که
های ناشی از ها و واسطههای بالا، به دلیل تجمع آلایندهدر غلظت

  G/3NiTiOهای فعال الکترود تخریب آنها در سطح الکترود، محل

 
های متغير از آلاينده و در غلظت RB5نمودار ميزان حذف  -11شکل 

 های متفاوتزمان

 
انتقال  با توجه به اینکه یابد.مسدود شده و راندمان حذف کاهش می

بار به عنوان عاملی برای کنترل میزان حذف آلاینده پیشنهاد شده 
به سبب بیشتر تر، های پاییندر غلظتسرعت حذف آلودگی ، است

 .]44[ سرعت انتقال به سطح الکترود است افزایش
 

 حذف آلایندهو زمان فرآیند بر راندمان  pHاثر 

pH جهت حذف اکسایش آندی  محلول یکی از عوامل مهم در فرآیند
فرآیند  بر pHهای آلی با استفاده از آندهای پروسکایتی است. تاثیر آلاینده

 ها و نوع آند متفاوت است.ها، الکترولیتبسته به نوع آلایندهاکسایش آندی 
 الکتروشیمیاییهای آلی با اکسیداسیون به طور کلی، راندمان حذف آلاینده

توان از نظر یابد. چنین فرآیندی را میپایین افزایش می pHدر محدوده 
های اکسید گونه گیترمودینامیکی نیز توضیح داد زیرا قدرت اکسید کنند

اولیه،  pHبرای ارزیابی اثر  .یابدافزایش میپایین  pHکننده محلول در 
  تحت جریان mg/L 30 RB5های حاوی هایی با محلولآزمایش

mA 300 در pH12طور که در شکل  انجام شد. همان های مختلف 
، 3به  6و یا کاهش آن از  9به  6از  pHنشان داده شده است، افزایش 

این کاهش قابل توجه در راندمان  .دهدمیرا کاهش  RB5راندمان حذف 
ممکن است به دلیل کاهش اکسیداسیون آب و در نتیجه  RB5حذف 

مشاهده  12های هیدروکسیل باشد. باتوجه به شکل کاهش تولید رادیکال
 . از آنشودحاصل می RB5، بیشترین میزان حذف pH=6در  شود کهمی

نیازی  pHبرای کار در این بنابراین  ،است 6محلول  ذاتی pHجایی که 
 . علاوه بر این، اگر محلول اسیدی یا قلیایی باشد،باشدنمیبه افزودن اسید یا باز 

افزودن مواد شیمیایی به نیاز ، pHپس از انجام فرآیند برای خنثی کردن 
 مطلوب نیست. بوده که
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 های متفاوتها و زمانpHدر  RB5نمودار ميزان حذف  -12شکل 

 

 هابررسیشرایط عملیاتی بهینه و مقایسه نتایج به دست آمده با سایر 

ها از آب، دستیابی به حداکثر راندمان حذف در حذف آلاینده
رود. با بررسی یکی از اهداف عملیاتی چنین فرآیندهایی به شمار می

 ، شرایط بهینه فرآیند تعیین شدهRB5پارامترهای موثر در راندمان حذف 
 ذکر گردید. 3جدول و در 

 دهد.مشابه با این بررسی را نشان میهای مقایسه پژوهش 4جدول 
شود، روش اکسایش آندی از طریق آند همان طور که مشاهده می

G/3NiTiO دارای راندمان حذف عالی برای ترکیبات آلی در مقایسه ،
 باشد.با سایر آندها می

 

 مکانیسم کلی برای فرآیند اکسایش آندی

بوده  3NiTiOدر سلول الکترولیتی استفاده شده، کاتالیزور آند 
که روی الکترود گرافیتی پوشش داده شده است و کاتد نیز از جنس 

آلی  گرافیت است. در فرآیند اکسایش آندی، محلول حاوی آلاینده
(R در یک سلول الکترولیتی به جهت انتقال مستقیم الکترون به )

+1( برای تولید Mآند )
xMO های شود. در جریانروی آند جذب می

های آب روی ، پس از جذب مولکولOH)•(xMOگونه  بالا تولید
 (. 4-6شود )معادلات الکترود آند، انجام می

 

(4                    )                    xRO + MO→  1+
xR + MO 

(5                  )        ˉ+ e +OH) + H•(xMO→ O 2+ H xMO 

(6      )        x+ eˉ + MO +½ROO + H→ OH) •(xR + MO½  

ها بستگی به مکانیسم، در دسترس بودن و فعالیت این رادیکال
 ( دارد.Mماده آند )

                                                                                                                                                                                                   

1 Boron-Doped Diamond 

 RB5شرايط بهينه برای حداکثر راندمان حذف  -3جدول 

 مقدار بهینه متغیرها
 20 (mg/Lغلظت اولیه آلاینده )

 200 (minزمان )
pH 6 اولیه محلول 

 500 (mA) شده جریان اعمال
 

 هامقايسه نتايج به دست آمده با ديگر بررسي -4جدول 

 منبع راندمان حذف )%( نوع آند نوع آلاینده
 ]1Si/BDD 92 ]44 متیلن بلو

 ]Sb-2Ti/SnO 4/78 ]45 متیلن بلو

 Graphite متیلن بلو
Rods 

94 ]46[ 

 ]Ti2TiO 87 ]47_ متیلن بلو

RB5 /G3NiTiO 95 بررسی حاضر 

 

 نتیجه گیری

حاضر، الکترود آندی گرافیت پوشش داده شده با پژوهش در 
  5RBو کاتد گرافیت برای حذف آلاینده  3NiTiOپروسکایت 

 شناسیریختهای ساختاری و ویژگی استفاده شد.از محلول آبی 
 AFMو  SEM ،EDSتوسط آنالیزهای  3NiTiOالکتروکاتالیست 

 G/3NiTiOمورد مطالعه قرار گرفت و خواص الکتروشیمیایی الکترود 
مورد بررسی قرار گرفت، که نشان داد الکترود  CVاز طریق آنالیز 

نسبت به گرافیت برهنه کارایی بهتری دارد.  G/3NiTiOآند 
نسبت به  G/3NiTiOنشان داد که الکترود  AFMهمچنین، آنالیز 

الکترود گرافیت برهنه زبری بیشتری دارد که باعث ایجاد بیشتر 
بررسی متغیرهای عملیاتی شود. های فعال واکنش میمکان

، نشان داد اکسایش آندی آمده از طراحی آزمایش در فرآینددستبه
و زمان  RB5، غلظت اولیه pHکه مقادیر بهینه برای شدت جریان، 

 باشد. می min 180 و mA 500 ،6 ،mg/L 20فرآیند به ترتیب 
 به دست آمد. RB5 %95راندمان حذف  یدر چنین شرایط
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