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 اطلاعات مقاله  چکیده

 و پیرولیز و کلسینه کردن آنها،  ZIF-67و  ZIF-8در این بررسی با استفاده از ادغام دو گونه 
 ( RB5) 5به عنوان الکترود کاتدی در فرآیند الکتروفنتون جهت حذف رنگ ری اکتیو بلک 

 ،XRD ،FTIR یزهایبا استفاده از آنال یسنتز بیترک یابییژگیو و ییشناسامورد استفاده قرار گرفت. 
SEM  وBET  به کمک آنالیز  کرد. دییمطلوب را تأ شناسیریختانجام شد که ساختار و 

 NC/CNTs-Coنسبت به  NC/CNTs-4O3Co ستای مشخص شد که الکتروکاتالیولتامتری چرخه
  ه،یاول  2mA/cm( ،pH( انیجر یاز جمله چگال ،یاتیعمل یاثر پارامترهافعالیت بهتری دارد. 

 پارامترها  یسازنهیبه قرار گرفت. ی( مورد بررسmin) ندی، و زمان فرآRB5 (mg/L) هیغلظت اول
 ، pH ان،یجر یچگال یبرا نهیبه ریمقاد کهنشان داد جیروش پاسخ سطح انجام شد و نتا قیاز طر

  بیبه عنوان کاتد به ترت CNTs-NC-4O3Co با استفاده از ندیو زمان فرآ 5RB هیغلظت اول
2mA/cm 30 ،5  ،mg/L 30  5درصد از  69/93تحت شرایط بهینه مقدار  بود. قهیدق 90وRB  

 قیرا از طر 5RBتواند به طور موثر یم NC/CNTs-4O3Co که کاتد کندتایید می جینتاحذف گردید. 
 .از آب آلوده حذف کند الکتروفنتون ندیفرآ
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 مقدمه
آلودگی آب یک تهدید زیست محیطی جهانی است که 
 موجودات زنده را تحت تأثیر قرار داده و دسترسی به آب آشامیدنی را

های آلی، معدنی های آب شامل آلایندهمحدود کرده است. آلاینده
های انسانی وارد منابع آب هستند که عمدتاً توسط فعالیت زیستیو 

های آلی هستند که های آلی از جمله آلاینده. رنگ[1،2]شوند می
 گیرندمورد استفاده قرار می گوناگونبه طور گسترده در صنایع تولیدی 

و اغلب از تولید رنگ، کاغذ سازی، چاپ و یا صنایع چرم و نساجی 
تن  700،000. هر ساله بیش از شوندبه سیستم چرخه آب وارد می

، در صنایع 51اکتیو بلک ی های مصنوعی، از جمله رنگزای ررنگ
  چشمگیریشود، که بخش نساجی، کاغذسازی و چرم تولید می

 ها وارد شده ت کامل به فاضلابها به دلیل عدم تثبیاز این رنگ
 های مورد استفاده . رنگ[3] کند.زیست آبی را آلوده میو محیط

شیمیایی  گوناگونهایی با اشکال در صنعت نساجی شامل رنگ
های ری اکتیو، های بازی، رنگهای اسیدی، رنگمانند: رنگ

ها را . این رنگ[4]باشند مشتقات آزو و دی آزو و آنتراکینون می
های آنیونی ( رنگ1بندی کرد: )توان به سه دسته طبقهمی

های غیر یونی ( رنگ2های مستقیم، اسیدی و ری اکتیو(، ))رنگ
های پایه( های کاتیونی )همه رنگ( رنگ3های پراکنده( و ))رنگ

. [5]شوند که در رنگ آمیزی ابریشم، چرم و پشم استفاده می
های ها از پساباده از فناوری پایدار برای حذف رنگبنابراین، استف

 .صنعتی به یک موضوع مهم تحقیقاتی تبدیل شده است
 های تصفیه فاضلاب توسعه یافته، برای حذف آلودگی رنگفناوری

 های فیزیکی )جذب، تبادل یونی، فیلتراسیون، انعقاد(،از فاضلاب شامل روش
های ، فوتوکاتالیز( و روشهای فنتون، ازن زداییشیمیایی )معرف

در این میان،  .[6-8])تجزیه هوازی و بی هوازی( است  زیستی
2AOPهای آلی به دلیل ها دارای پتانسیل بالایی برای حذف آلاینده

اند. فرآیند فنتون به دلیل نشان داده های اکسیژن فعالعملکرد گونه
عنوان یکی از داشتن فعالیت رادیکال کارآمد و عملکرد آسان، به 

. [9]شود ها در نظر گرفته میAOPها در بینترین فناوریمحبوب
 پیشنهاد شد  1894در سال  3فنتونر توسط فرآیند فنتون اولین با

 ها به سرعت در حال توسعه در زمینه تصفیه آب و در این سال
(. اگرچه فرآیند فنتون کلاسیک دارای قابلیت 1بوده است )معادله 

های آلی است، نسبت به آلاینده چشمگیریتخریب و معدنی سازی 
 ( تولید بیش از حد لجن آهن1اما کاربردهای آن به دلیل معایبی مانند: 

 به جای 3بهینه  pH) ( شرایط واکنش سخت3و  2O2H ( مصرف بالای2
 ها،. برای غلبه بر این چالش[10] بسیار محدود شده استشرایط خنثی( 

توجه بسیاری از محققین به فرآیند فنتون مانند فتوفنتون، سونو 
. فرآیند الکترو فنتون [11] فنتون و الکتروفنتون معطوف شده است

                                                                                                                                                                                                   

1 Reactive Black 5 
2 Advanced Oxidation Processes 

 یک روش امیدوارکننده برای تصفیه فاضلاب است که در این سیستم،
2O2H 2+ وFe 3و  2توان به طور مداوم توسط معادلات را می  

 .[12] دتامین کر
 

(1            )                 -+ HO +3OH + Fe•→  2O2+ H +2Fe 

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

(3            )                                         +2Fe→  -+ e +3Fe 

 های حمل و نقل فناوری الکتروفنتون بدون داشتن محدودیت
 کند.، به طور موثر مواد آلی موجود در آب را تخریب می2O2Hازی و ذخیره س

 تاکنون کاتدهای مبتنی بر مواد کربنی مانند نانولوله کربنی و نمد گرافیتی
 هزینه کم،به دلیل عدم سمیت، سطح ویژه بزرگ، مقاومت شیمیایی و 

 .[13،14] ندگیربه طور گسترده در فرآیند الکتروفنتون مورد استفاده قرار می
 کاربرد صنعتی مواد کربنی را ،پایین نتیکییس هایویژگیبا این حال، 
 در مقیاس بزرگ،مواد کربنی کاربرد  وسعهکند. به منظور تمحدود می
مواد کربنی که دارای سینتیک واکنش  مبتنی بر جدید هایسنتز کاتد

از اهمیت بالایی است،  الکتروفنتوندر سیستم  2O2Hبالایی از تولید 
 .[15] است برخوردار

به عنوان مواد  (4MOFsآلی )-های فلزیدر این زمینه، چارچوب
ساختارهای کریستالی بسیار دارای ها MOFاند. برتر ظاهر شده موثر

های فلزی و لیگاندهای که از یون/خوشهمنظم و متخلخلی هستند 
 را نداشتههای فعلی محدودیت از برخی دااین مو. شوندمیآلی سنتز 

 و چشم اندازهای خوبی برای کاربردهای صنعتی، به ویژه برای جذب،
و  C sp2. [16] انددادهفیلتراسیون و تخریب مواد آلی در آب نشان 

های تأثیر مهمی بر واکنش، MOFsهای موجود در ساختار نقص
، Nی مانند گوناگونها حاوی عناصر MOF .[17] الکتروفنتون دارند

S ،B  یاP  هستند که از همتایMOF [18] شوندمیساخته  گوناگونهای. 
MOF های حاوی عنصرN توانند به عنوان یک پیش ساز ایده آلمی 

توانند فرآیند می Nبرای مواد کربنی باشند. مواد کربن دوپ شده با 
 .[91] را افزایش دهند 2O2Hو بنابراین تولید  انتقال الکترون را تسریع داده

تواند قلیایی بودن کربن را افزایش دهد و در نتیجه وجود نیتروژن می
توانایی تامین الکترون را بهبود بخشد. علاوه بر این، استفاده از 

 باعث ایجاد آلودگی ثانویه MOFsسیستم کربن فعال اصلاح شده توسط 
 .[20] گردددر فرآیند الکتروفنتون نمی

به دلیل  آلی-های فلزیهای اخیر، استفاده از چارچوبدر سال
های منحصر به فرد مانند سطح ویژه بالا، توزیع یکنواخت ویژگی
 های آلی های فعال و پایداری ساختاری، در حذف آلایندهسایت

های  ها مورد توجه قرار گرفته است. در این میان، کامپوزیتاز پساب

3 Fenton 

4 Metal Organic Frameworks 

(1)  Reactive Black 5     (2)  Advanced Oxidation Processes 

(3)  Fenton      (4)  Metal Organic Frameworks 
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MOF  مانندZIF-8 و ZIF-67 ی عالی، کاتالیستهای به دلیل ویژگی
 .اندهای مؤثر در فرآیندهای تصفیه آب به کار رفتهکاتالیستبه عنوان 

 ، ]12[ همکارانو  1زولفا ای توسطبرای مثال، در مطالعه
 فنتون-در فرایند الکترو کاتالیستبه عنوان  ZIF-8/ZIF-67 از کامپوزیت

 متیلن بلو استفاده شد و نتایج نشان داد که  برای حذف رنگ
و خصوصیات  MOF ترکیب مناسب دو نوعاین کامپوزیت به دلیل 

ی برتر کبالت، باعث افزایش چشمگیر سرعت تخریب رنگ کاتالیست
 . و کاهش زمان واکنش شد

ز اند که استفاده ابه طور خاص، تحقیقات انجام شده نشان داده
ZIF-67، هایبه دلیل حضور کبالت، توانایی بیشتری در تولید رادیکال 

فنتون دارد، که این امر منجر به -کتروهیدروکسیل در فرایند ال
های کاتالیستهای آلی در مقایسه با تر و مؤثرتر رنگتخریب سریع

نیز به دلیل پایداری شیمیایی  ZIF-8شود. از سوی دیگر، متداول می
تواند به عنوان یک بستر مناسب برای تثبیت و ساختاری خود می

 .]22[ی به کار رود کاتالیستهای فعال سایت
 ZIF-67 با استفاده از ]32[ همکارانو  2چندر تحقیق دیگری، 

 در فرایند RB5  ، توانستند کارایی بالایی در حذفکاتالیستبه عنوان 
 ها نشان دادند که حضور کبالت فنتون به دست آورند. آن-الکترو

 های هیدروکسیل باعث بهبود تولید رادیکال ZIF-67 در ساختار
 . ی شده استکاتالیستو افزایش فعالیت 

گزارش شده است  RB5ی برای حذف رنگ گوناگونهای روش
 زیستیکه شامل جذب سطحی، اکسیداسیون پیشرفته، و فرآیندهای 

باشند. جذب سطحی با استفاده از موادی مانند کربن فعال کارایی می
 .]24[گیرد خوبی دارد اما تنها رنگ را جذب کرده و تخریبی صورت نمی

فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته، مانند فنتون و فتوفنتون با تولید 
 بر هستند.کنند، اما هزینههای فعال، تخریب کامل را فراهم میرادیکال

اند، اما زمان بیشتری هزینهزیستی و کممحیط زیستیفرآیندهای 
 های. در تحقیق حاضر، از الکتروکاتالیست]25[برای تجزیه نیاز دارند 

 در فرآیند الکتروفنتون استفاده شده  ZIF-8و  ZIF-67تنی بر مب
هایی نظیر تولید کمتر لجن، راندمان بالاتر، و تخریب کامل که مزیت

RB5 دهدهای سنتی ارائه میرا در مقایسه با روش. 
 ZIF-8/ZIF-67 تیکامپوز ییکارا یپژوهش، بررس نیهدف ا

فنتون جهت حذف -الکترو ندیدر فرآ کاتالیستبه عنوان  شده زیرولیپ
 قیتحق نیا یاست. نوآور یمصنوع یهااز پساب 5ری اکنیو بلک رنگ 

 یو مؤثر برا داریماده پا کیبه عنوان  تیکامپوز نیدر استفاده از ا
 یسازنهیفنتون، همراه با به-ند الکترویفرآ ییکارا شیافزا

به کمک روش پاسخ سطح نهفته است.  ندیفرآ نیا یاتیعمل یپارامترها
 یهادر حذف رنگ تینوع کامپوز نیبار از ا نیاول یمطالعه برا نیا

                                                                                                                                                                                                   

1 Zulfa 

2 Chen 

3 Polytetrafluoroethylene 

4 X-ray Diffraction 

 طیآن در شرا ریتأث یو به بررس کندیاستفاده م دهیچیپ یصنعت
 پرداخته است. نهیبه یاتیعمل

 
 بخش تجربی

 مواد مورد استفاده

آبه  6مواد مورد استفاده در این مطالعه شامل نیترات روی 
)O2H.62)3Zn(NO( آبه  6، نیترات کبالت)O2H.62)3Co(NO( ، 
تترا  یپل، )4SO2Na(، سولفات سدیم )2N6H4C(متیل ایمیدازول -2

بوده که از برند مرک آلمان استفاده شد.  )3PTFE( لنیفلوئورو ات
بوتانول  اتانول که برند -nهای مورد استفاده شامل متانول، حلال

دکتر مجللی )ایران( بودند. لازم به ذکر است که تمامی مواد با 
 خلوص آزمایشگاهی تهیه و استفاده شده است.

 
 تجهیزات مورد استفاده

( با استفاده از دستگاه 4XRD) کسیپراش پرتو ا یالگوها
Bruker D8 ADVANCE  و تابش مسKα  ثبت شدند. لوولتیک 30در 

 کروسکوپیبا استفاده از م شده هیته یهاکاتالیست یسطح اتیخصوص
( 5SEM-FE ،3Tescan Mira) یدانیم لیگس یروبش یالکترون

 (6EDX) پراکن یانرژ کسیا وپراش پرت یسنجفیمجهز به دستگاه ط
 یآورجمع یبرا TENSOR 27، مدل Brukerشدند. دستگاه  یبررس

( به کار گرفته شد. 7IR-FT) هیفور لیمادون قرمز تبد یهافیط
تخلخل  یهایژگیو و ژهیآوردن سطح ودستبه یبرا نهمچنی

روش  زیبه منظور آنال Belsorp mini IIاز دستگاه  زگرها،یکاتال
زهای الکتروشیمیایی آنالی ( استفاده شد.8BETتلر )-امت-برونر

 انجام شد. Autolabتوسط دستگاه 

 
 ZIF-8/ZIF-67سنتز 

 .[21] در مقالات سنتز گردیدبر اساس روش گزارش شده  ZIF-8ابتدا 
 .تهیه شدمتانول  mL 150در حجم  یرو تراتین M 01/0 ،بر این اساس

  متیل ایمیدازول-2از  M 08/0 محلول متانولی ،ظرف دیگریدر 
محلول ، محلول نمک فلز در سپسد. گردی تهیه mL 150با حجم 

تحت هم زدن مداوم  قطره به صورت قطره متیل ایمیدازول-2
 تحت 30 ℃ یساعت در دما 2د. محلول حاصل به مدت شمخلوط 

 دیساعت، رسوبات سف 6گذشت شد. پس از  هقرار گرفتهم زدن مداوم 
دقیقه  10، طی RPM 5000با دور  توسط سانتریفوژ شد که لیتشک

به مدت  70 ℃ یدر دما متانول، شو باشست بار  3و پس از  جدا شده
 .قرار داده شد خشک شدن در آون جهتساعت  12

5 Field Emission Scanning Electron Microscopy 

6 X-ray Spectroscopy 

7 Fourier Transform Infrared 
8 Brunner-Emmet-Teller 

(1)  Zulfa       (2)  Chen 

(3)  Polytetrafluoroethylene     (4)  X-ray Diffraction 
(5)  Field Emission Scanning Electron Microscopy  (6)  X-ray Spectroscopy 
(7)  Fourier Transform Infrared    (8)  Brunner-Emmet-Teller 
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پودر سفید حاصل شده از مرحله قبل، در محلول متانول حاوی 
M 01/0  شده و محلول متانول حاوی  پخشنیترات کبالتM 08/0 
 محلول حاصل متیل ایمیدازول قطره قطره به آن اضافه شد. -2

 .شد هگرفت قرار مداوم زدن هم تحت 30 ℃ یساعت در دما 2به مدت 
شد که توسط  لیتشک بنفش رسوبات ساعت، 6 گذشت از پس

 جدا شده و پس از  دقیقه 10، طی RPM 5000با دور  فوژیسانتر
 آون در ساعت 12 مدت به 70 ℃ یبار  شستشو با متانول، در دما 3

 .شد داده قرار شدن خشک جهت
 

 Co-NC/CNTsسنتز 
تهیه شده از مرحله قبل،  ZIF-8/ZIF-67در این مرحله پودر 

به مدت  900 ℃با دمای  2Nداخل کوره الکتریکی تحت اتمسفر 
 ساعت قرار داده شد.  2

 

 NC/CNTs-4O3Coسنتز 

 ، پودر سیاه رنگ به دست آمدهCNTs/NC-4O3Coبه منظور تهیه 
(Co-NC/CNTs)  دوباره در کوره الکتریکی، این بار در اتمسفر هوا

 دقیقه قرار داده شد. 30و به مدت  350 ℃با دمای 
 

 تهیه الکترود کاتدی

( با مواد سنتز 1GDE) نفوذ گازالکترود  کی ،یفعل ژوهشدر پ
استفاده شد.  2O2H دیتول یراندمان بالا لیشده به عنوان کاتد به دل

  کاتالیستالکترو ازگرم  g 2/0مقدار  کاتد، این هیته یبرا
CNTs/NC-4O3Co با g 8/0 PTFE (%6)، mL 120  آب مقطر 

 پروب کی قیمخلوط از طر نیبوتانول مخلوط شد. ا-mL 3 n و
 .دیبه دست آ کنواختی یشد تا محلول پخش قهیدق 20به مدت  فراصوت

 یشد تا مواد ریحرارت داده شد و تبخ شده پخشسپس محلول 
 با قطر کلین یارهیدا یتور یماده رو نی. ادیبه دست آ ریخم هیشب

mm 25  لازم به ذکر است کهدینازک به دست آ هیلا کیبرس زده شد تا . 
شود.  زیدو بار با اتانول و آب مقطر شسته شد تا سطح تم کلیمش ن

 کنواختی یقرار گرفت تا سطح bar 5 آمده تحت فشاردستبه هیلا
 به دست آمده در کوره هی. لادیبدست آ NC-4O3Coنازک  هیو صاف از لا
 قرار 2Nاثر  یگاز ب و در اتمسفر قهیدق 30به مدت  350 ℃تحت دمای 

 ،یااستوانه GDE یدر انتهاتهیه شده  شود. کاتد نهیسداده شد تا کل
 یتیقرار گرفتند. حلقه گراف CNTs/NC-4O3Coدر پشت  یتیحلقه گراف کیبا 
 .[22] متصل شده بود یمس میبه س یکیالکتر انیانتقال جر یبرا
 

 راکتور الکتروفنتون

انجام شد.  mL 250 بشر کیدر  های الکتروفنتونشیتمام آزما
 یبرا یسیهمزن مغناط کیاز: است  عبارت ازیمورد ن یهاهدستگا

                                                                                                                                                                                                   

1 Gas Diffusion Electrode 

واکنش  انیاعمال جر یبرا DC هیمنبع تغذ کیها، هم زدن محلول
 ندیکاتد فرآ. ازیمورد ن 2O دیتول یپمپ هوا برا کیو  الکتروفنتون
  یآند و الکترود mm 25 قطر ،یارهیشکل دا با الکتروفنتون

هر  ی. برادر نظر گرفته شد cm 3  ×3 با ابعاد نیالکترود پلات کی
 شد. هیته مورد نظربا غلظت  RB5محلول  mL 100 ش،یآزما

بود.  میسولفات سد M 05/0محلول  مورد استفاده، تیالکترول
 ازیواکنش اضافه شد تا آهن مورد ن طیبه مح M 1/0 (II)سولفات آهن 

ها، محلول pH میتنظ یشود. برا نیتام الکتروفنتونواکنش  یبرا
 M 1/0 میسد دیدروکسیو ه M 1/0 کیسولفور دیاس یهامحلول

 نییتع یاضافه شد. برا RB5 یحاو یآب طیبه مح ازیدر صورت ن
 مقدار جذب 0Aاستفاده شد که در آن  4معادله از ، 5RBراندمان حذف 

)%(  REمقدار جذب پس از حذف است و  tAقبل از حذف است، 
 دهد.یحذف را نشان م ییکارا

 

(4  )                                     𝑅𝐸 (%) =
𝐴0−𝐴𝑡

𝐴0
× 100 

 

 (2RSMفرآیند الکتروفنتون بهینه شده به روش پاسخ سطح )

 نشان داده 1همانطور که در جدول  الکتروفنتونآزمایشات فرآیند 
 از طریق نرم افزار  5 شده است انجام شد. بر اساس نتایج، معادله

 از بین متغیر پاسخ و متغیرهای مستقل به صورت بدون کد به دست آمد.
 

RE = 42.42 + 1.3277 CD - 0.127 pH + 0.1172 RB5 

+ 0.2271 Time - 0.005461 CD*CD 

+ 0.3135 pH*pH + 0.016364 RB5*RB5 

+ 0.000996 Time*Time + 0.03559 CD*pH 

- 0.006619 CD*RB5 - 0.007073 CD*Time 

- 0.11166 pH*RB5 - 0.00322 pH*Time 

- 0.004048 RB5*Time 

(5)  

 

 ها و بحثنتیجه
 کسیپراش اشعه ا

 شده تهیهمواد  یرا برا زیمتما XRD یالگوها الف-1شکل 
  ZIF-67مشابه  زیت اریبس یهاقله ZIF-8/ZIF-67دهد. ینشان م

 یهاZIF یستالیاز همان ساختار کرکه دهد یرا نشان م ZIF-8و 
 دهدنتایج نشان می کند.یم پشتیبانی( ZIF-67و  ZIF-8) یتک فلز

 وندیطول پ ی،شعاع اتم ،تیسودال یتوپولوژ یدارا ZIF-8و  ZIF-67که 
نامحدود  تیمشابه هستند که حلال یسلول یپارامترها نیو همچن

علاوه بر این، کند. یم ریو بالعکس را امکان پذ Coدر فاز  Znفاز 
 هادر نمونه یفاز اضاف چیه دهدکهدر همه الگوها نشان می زیت یهاقله

 .[23،26] هستند ییخلوص بالا یدارا سنتز شدهمواد  وجود ندارد و

2 Response Surface Methodology (1)  Gas Diffusion Electrode    (2)  Response Surface Methodology 
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 %(REو مقدار تابع پاسخ ) CCDعاملي  4ماتريس  - 1جدول 

 (%REدرصد حذف پیش بینی شده ) (%REدرصد حذف تجربی ) (minزمان ) (mAجریان اعمالی ) RB5 (mg/L) pHغلظت  شماره آزمایش
1 40 7 40 60 12/78 03/78 
2 40 7 20 60 22/72 14/72 
3 40 3 20 60 56/79 55/79 
4 30 5 10 90 09/82 16/82 
5 20 3 40 120 08/92 1/92 
6 20 3 20 120 13/87 25/87 
7 20 7 20 120 88/79 76/79 
8 30 5 30 90 22/93 39/93 
9 30 1 30 90 23/79 15/79 
10 30 5 30 90 46/93 39/93 
11 30 9 30 90 12/63 2/63 
12 20 7 40 60 64/81 69/81 
13 40 3 40 60 44/86 5/86 
14 40 7 20 120 29/75 32/75 
15 30 5 30 90 28/93 39/93 
16 30 5 30 90 56/93 39/93 
17 10 5 30 90 01/88 94/87 
18 20 7 20 60 27/77 26/77 
19 40 7 40 120 62/80 59/80 
20 30 5 30 90 69/93 39/93 
21 20 3 20 60 75/84 72/84 
22 30 5 50 90 99/92 92/92 
23 30 5 30 90 14/93 39/93 
24 30 5 30 150 11/90 09/90 
25 20 3 40 60 21/90 21/90 
26 40 3 40 120 01/89 08/89 
27 30 5 30 90 43/93 39/93 
28 20 7 40 120 52/83 56/83 
39 30 5 30 30 99/84 01/85 
30 50 5 30 90 72/79 79/79 
31 40 3 20 120 87/82 76/82 

 

 
 گوناگونهای برای نمونه XRD)الف و ب( الگوهای  - 1شکل 

70    65   60     55   50    45   40    35   30     25   20     15  10      5 70    65   60     55   50    45   40    35   30     25   20     15  10      5 
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 NC/CNTs-4O3Coو  NC/CNTs-Co هایبرای نمونه XRDی الگوها
 ، مربوط به5/51 و 3/44 ناحیه قله در دودهد که ی( نشان مب-1)شکل

 یستالیساختار کر وجود دارد که مربوط به( 200) و (111) صفحات
. باشدمی (PDF no. 15-0806) یتیصفر ظرف ی کبالتمرکز وجه

به  یتیدو ظرف بالتکاهش کامل ک لیذکر است که به دل انیشا
 شود.ینم مشاهده کبالت دیتوسط کربن، فاز اکس یتیکبالت صفر ظرف

 (002) صفحهتوان به یدرجه را م 8/25 همچنین، پیک ایجاد شده در ناحیه
 .[27] نسبت داد یتیکربن گراف

 
 هیفور لیمادون قرمز تبد زیآنال

، آورده شده است 2 شکل که در FT-IRنتایج آنالیز  با توجه به
 C=Nمربوط به ارتعاش کششی گروه  cm 1582-1نوار جذبی در ناحیه 

مربوط به  cm 992-1و  cm 1141-1های جذبی در ناحیه و نوار
ی ایمیدازول ارتعاش هستند. برای حلقه C-N ارتعاش کششی گروه

 اند()با رنگ آبی در نمودار مشخص شده C-Hخمشی درون صفحه پیوند 
و ارتعاش   cm 953-1و  cm 1304 ،1-cm 1172-1های در ناحیه

ز در نمودار مشخص سب)با رنگ  C-Hخمشی خارج از صفحه پیوند 
 .[82] شوندظاهر می cm 690-1و  cm 752-1های شده است( در ناحیه

 آلیفاتیک  C-Hنوار جذبی مربوط به ارتعاش کششی همچنین، 
است. نوار جذبی پهن در ناحیه ظاهر شده cm 2926-1ی در محدوده

1-cm 3429  به ارتعاشات کششیH-N متیل ایمیدازول -2ی حلقه
  cm 422-1ی واح. نوارهای جذبی ضعیف در نشودنسبت داده می

  . [92] باشدمی N-Coو  N-Znارتعاشات  مربوط بهبه ترتیب  cm 427-1و 

 
 شناسی به کمک میکروسکوب الکترونی روبشی بررسی ریخت

  ZIF-8های شناسی به دست آمده برای نمونهبررسی ریخت
  دهد.، یک ساختار دوازده وجهی با سطح صاف را نشان میZIF-67و 

به طور  ZIF-67دهد که ج نشان می-الف-3های مقایسه شکل
 را احاطه کرده است. همچنین مقایسه اندازه ذرات  ZIF-8کامل 

نسبت به  ZIF-8/ZIF-67دهد که نمونه به دست آمده نشان می
 تواند ناشی ازاندازه بزرگتری دارد که می ZIF-67و نمونه  ZIF-8نمونه 
 د و ه-3های باشد. همان طور که در شکل ZIF-67و  ZIF-8ادغام 

 های ده است، ساختار دوازده وجهی برای نمونهنمایش داده ش
NC/CNTs-Co  وNC/CNTs-4O3Co  پس از فرآیند پیرولیز

 ها محفوظ بوده است. اما مشاهده می شود که سطح صاف نمونه
( 1CNTsهای کربنی )از بین رفته است. همچنین، وجود نانو لوله
  Co-NC/CNTsهای پس از فرآیند پیرولیز در سطح نمونه

مشهود است که منجر به افزایش فعالیت  NC/CNTs-4O3Coو 
 گردد.ی میکاتالیستالکترو

                                                                                                                                                                                                   

 
 

 
 گوناگونهای نمونهمربوط به  FT-IRنمودار آنالیز  - 2شکل 

 

 

 

 
 ،ZIF-67، )ب( ZIF-8های )الف( برای نمونه SEMتصاویر  - 3شکل 

 NC/CNTs-4O3Coو )ه(  NC/CNTs-Co، )د( ZIF/8-ZIF-67)ج( 

 
 BETآنالیز 

دهد ها این امکان را میکاتالیستداشتن تخلخل کافی به الکترو
 ایزوترم جذب و واجذب که انتقال بار و جرم به آسانی صورت پذیرد. 

(1)  Carbon Nanotubes 

500        1000        1500       2000      2500       3000       3500        4000 



  1404، 1، شماره 44 دوره . . . الکتروفنتون نديتوسط فرآ ياز محلول آب (RB5) 5بلک  وياکت یر ييرنگزدا نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

65 
 

 
 های واجذب گاز نیتروژن برای نمونه -نمودار جذب  - 4شکل 

NC/CNTs-Co  وNC/CNTs-4O3Co 

 
 های تهیه شدهنیتروژن به منظور بررسی مساحت سطح ویژه نمونهگاز 

مساحت  BETبه کمک تئوری . (4)شکل  مورد بررسی قرار گرفت
 NC/CNTs-4O3Coو  NC/CNTs-Coهای سطح ویژه برای نمونه

  محاسبه گردید. g/2m 61/183و  g/2m 73/178به ترتیب مقادیر 
 

 آنالیزهای الکتروشیمیایی

 NC/CNTs-4O3Coو  NC/CNTs-Co یکاتدها ییایمیرفتار الکتروش
 ، pH=  5، در 4SO2Na( mM 50) در محلول CV زیآنال به کمک

مورد مطالعه قرار گرفت.  mV/s 50 در حضور هوا و سرعت اسکن
 یکاتدها که انجام شد یسه الکترود ستمیس کیدر  CV شیآزما

NC/CNTs-Co  وNC/CNTs-4O3Co نیبه عنوان الکترود کار، پلات 
الکترود  از و یکمکالکترود به عنوان  2cm 3×3 با ابعاد ایصفحه

Ag/AgCl  هایمنحنی 5شکل  .شدمرجع استفاده الکترود به عنوان 
CV  یکاتدهابرای NC/CNTs-Co  وNC/CNTs-4O3Co نشان  را

 با دقت  ثبت شده است. V 1 تا -1 محدوده که در دهدیم
 NC/CNTs-4O3Coشویم که الکترود ها متوجه میدر این منحنی
باشد می Co-NC/CNTsتری نسبت به الکترود مثبتدارای پتانسیل 

نسبت به فرآیند احیای  این الکترودکه نشان دهنده فعالیت بهتر 
 توان به مساحت سطح بالای نمونهچنین نتایجی را میاکسیژن است. 

NC/CNTs-4O3Co ژنینفوذ اکس زانیم نسبت داد. بر این اساس 
 یهاواکنش یبرا یو سطح کاف ابدییم شیدر سطح الکترود افزا

  NC/CNTs-4O3Coدر هنگام استفاده از الکترود  یکاهش
  NC/CNTs-4O3Coبنابراین الکترود  .خواهد بوددر دسترس 

 به عنوان الکترود بهینه جهت انجام فرآیند الکتروفنتون انتخاب شد.
 

 RB5بر راندمان حذف  رهایمتغ ریتأث

 استفاده شد Minitab® 21.3 افزاربخش از مطالعه، از نرم نیدر ا
 هاشیآزما نیداد. ا شنهادیرا پ شدههیتوص شیآزما 31که مجموعاً 

 انجام شدند.  1 شده در جدولبا دقت مطابق با مشخصات ارائه

 
های ای ثبت شده برای نمونههای ولتامتری چرخهمنحني - 5شکل 

NC/CNTs-Co  وNC/CNTs-4O3Co 

 
 بيبرازش راندمان تخر یبرا (ANOVA) انسيوار ليتحل -2جدول 

 Central Composite Designبا استفاده از 

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value 

Model 14 92/1698  352/121  50/5896  000/0  

Linear 4 68/693  419/173  48/8426  000/0  

Current 1 40/173  398/173  42/8425  000/0  

pH 1 00/382  003/382  58/18561  000/0  

RB5 1 59/99  593/99  24/4839  000/0  

Time 1 68/38  684/38  67/1879  000/0  

Square 4 10/1001  276/250  95/12160  000/0  

Current × Current 1 20/61  200/61  71/2973  000/0  

pH × pH 1 15/882  148/882  76/42863  000/0  

RB5 × RB5 1 21/162  207/162  66/7881  000/0  

Time × Time 1 99/60  991/60  55/2963  000/0  

2-Way Interaction 6 14/4  690/0  54/33  000/0  

Current × pH 1 12/1  118/1  34/54  000/0  

Current × RB5 1 15/2  154/2  64/104  000/0  

Current × Time 1 39/0  394/0  13/19  000/0  

pH × RB5 1 00/0  002/0  11/0  745/0  

pH × Time 1 00/0  001/0  04/0  850/0  

RB5 × Time 1 47/0  473/0  97/22  000/0  

Error 16 33/0  021/0    

Lack-of-Fit 10 10/0  010/0  26/0  969/0  

Pure Error 6 23/0  038/0    

Total 30 1699.25    

 
 یهابر اساس داده یهمبستگ بیمحاسبه ضرا یافزار براسپس از نرم

 .آمده استفاده شددستبه
مرسوم  ی( به عنوان روشANOVA) انسیوار لیو تحل هیتجز

 ANOVA جیکار رفت. نتاو تناسب مدل به یمعنادار یابیارز یبرا
آمده دستبه یهمبستگ بینشان داده شده است. ضر 2 در جدول

(9869/0  =R²قابل )که  دهدیشد و نشان م یابیارز یقبول و قو

1.0              0.8            0.6             0.4            0.2             0.0 1.0                0.5              0.0               0.5-            1.0- 
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 دهد حیحذف را توض راندمان راتییدرصد از تغ 69/98مدل قادر است 
وابسته است.  یگریبه عوامل د راتییتغ نیدرصد از ا 31/1و تنها 

 0001/0کمتر از  P-Valueو  76/42863برابر با  F-Value یمقدار بالا
عامل  یعدم معنادار ن،یدارند. همچن دیمدل تأک یبالا تیبر اهم

ق یدق ینیبشیمدل در پ ییتوانا انگری( بP-Value=  969/0تناسب )
از عوامل مدل، نقش  کیهر  P-Valueراندمان حذف است. توجه به 

 P-Valueکه عوامل با  یاگونهبه ،آنها دارد تیاهم نییدر تع یمهم
 P-Valueو عوامل با  شوندیمعنادار در نظر گرفته م 005/0کمتر از 
 بوده و ممکن است از مدل حذف شوند. رمعناداریغ 005/0بالاتر از 

 
 RB5بر راندمان حذف  انیجر یو چگال pHاثر 

  pHاز  یرا به عنوان تابع RB5نمودار راندمان حذف  6شکل 
  mg/L 30  =RB5 هیبا غلظت اول یمحلول یبرا انیجر یو چگال

 توان یهمانطور که م دهد.ینشان مرا  قهیدق 90و زمان واکنش 
 RB5راندمان حذف  ان،یجر یچگال شیاستنباط کرد، با افزا 6 از شکل
 ه،یاول pH شیماند. با افزایو سپس ثابت م ابدییم شیافزا جیبه تدر

 pHمحدوده  نیبهتر .ابدییم شیافزا pH=  5تا  RB5راندمان حذف 
 یهاpHدر  RB5راندمان حذف  و است 5تا  3بین  RB5 حذف یبرا

 3Fe(OH)رسوب  لیتوان با تشکیکاهش را م نی. اابدییبالاتر کاهش م
 شود  هیتجز O2Hو  2Oبه  2O2Hشود یکه باعث م توجیه کرد

 5RBمنجر به کاهش حذف کاهش یابد که در نهایت  2O2Hغلظت و 
 ممکن است  ینیپا pHدر  RB5کاهش راندمان حذف  د.گردیم

 دیآب باشد که منجر به کاهش تول ونیداسیکاهش اکس لیبه دل
 گیکنند دیکه قدرت اکس ییشود. از آنجایدر محلول م •OH یهاکالیراد
 یهااز واکنش یکیاست و  شتریب نییپا یهاpHدر  •OH یهاکالیراد

 pHکاهش  است، •OH یهاکالیراد دیتول الکتروفنتون ندیفرآ یاصل
با توجه به  .[30] شودیمالکتروفنتون  ندیباعث بازده بهتر فرآ طیمح

به عنوان  pH=  5 ،یدیاس pH ریدر مقاد RB5حذف  بالای راندمان
pH یمقدار کمتر رایانتخاب شد، ز یبعد یهاشیآزما یبرا نهیبه 

 تریدیاس pH ریکردن پساب در مقاد یخنث یبرا ییایمیاز مواد ش
 است. ازیمورد ن

، •OH یهاکالیراد دیتول میزان بربا تاثیر مستقیم  انیجر یچگال
 است.  الکتروفنتون ندیپارامترها در راندمان فرآ نیتراز مهم یکی

  2O2H لیتشک عیباعث تسر انیجر یچگال شیافزا یبه طور کل
 .[31] دکنیم دیتولرا  یشتریب •OH یهاکالیراد جهیشود و در نتیدر کاتد م

 RB5نشان داده شده است، راندمان حذف  6همانطور که در شکل 
 .ابدییم شیافزا 2cm/mA 30 اعمال شده به  انیجر یچگال شیبا افزا
 یراندمان حذف به آرام ،یکیالکتر انیشدت جر شتریب شیبا افزا

بالاتر،  انیجر یدر چگال ماند.یثابت م تیو در نها ابدییم شیافزا
واکنش  طیدر مح 2Hو  2Oمانند انتشار  ی،احتمال یجانب یهاواکنش

 را  •OH یهاکالیو غلظت راد 2O2H دیو تول هداممکن است رخ د

 
 های متفاوتها و زماندر جریان RB5نمودار دو بعدی میزان حذف  - 6شکل 

 
 ن،یشود. علاوه بر ایم RB5کاهش دهد، که باعث کاهش راندمان حذف 

 ددهیم شیرا افزاالکتروفنتون  ندیفرآ یاتیعمل نهیبالاتر هز انیجر یچگال
 یانرژ لیتبد یبرا زیاعمال شده ن انیجر یاز چگال یو مقدار

 .[32] ستیشود که مطلوب نیاستفاده م یحرارت یبه انرژ یکیالکتر
 یبرا نهیبه انیجر یبه عنوان چگال 2cm/mA 30  جریان ن،یبنابرا

 انتخاب شد.الکتروفنتون  ندیفرآ
 ییبر کارا ییبسزا ریتأث pHکه  دهدیمطالعه نشان م نیا جینتا

 راندمان حذف  نیکه بهتر یاگونهفنتون دارد، به-الکترو ندیفرآ
که  یقاتیبا تحق هاافتهی نیدست آمده است. ابه یدیاس طیدر شرا

دارد.  یخواناند، همکرده یفنتون بررس ندیرا بر عملکرد فرآ pH ریتأث
 زی، آنها ن]33[ همکارانو  احمدیسط تو یامطالعه درطور مثال، به

را  لیدروکسیه یهاکالیراد دیتول ،یدیاس pHکه  دندیرس جهینت نیبه ا
 .شودیم هاندهیراندمان حذف آلا شیکرده و باعث افزا عیتسر

 

 RB5بر راندمان حذف  pHو  RB5 هیاثر غلظت اول

 از  یرا به عنوان تابع RB5نمودار راندمان حذف  7شکل 
 2cm/mA 30 انیجر یبا چگال یمحلول یبرا ،pHو  5RB هیغلظت اول

 شی، با افزا7مطابق شکل  .دهدینشان مرا  قهیدق 90و زمان واکنش
 پس از یراندمان حذف به آرام ،mg/L 50 به 10از  RB5 هیغلظت اول

 . سپس با همان سرعتابدییم شیافزا mg/L 30 تا شیاز آزما قهیدق 90
سرعت واکنش  تر،نییپا یهادر غلظت .ابدییکاهش م mg/L 50 تا

 بالا است،  یسطح الکترود به اندازه کاف یرو RB5 یهامولکول
واکنش با  یبرا RB5 یهامولکول نیکه منجر به رقابت ب

که مسئول حذف  شودیشده در محل م دیتول •OH یهاکالیراد
 نده،یآلا یهاغلظت مولکولبا افزایش که  یدر حال .هستند هاندهیآلا
 وجود نخواهد داشت. 5RBحذف کامل  یبرا یکاف •OH یهاکالیراد

 بنابراین، . ابدییکاهش م RB5راندمان حذف  جه،یدر نت
 RB5(، راندمان حذف mg/L 30 -10تر ) نییپا یهادر غلظت

  نرخ بالاتر لیبالاتر، به دل یهادر غلظت .میزان را خواهد داشت نیبالاتر
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 های متغير از آلاينده در غلظت RB5نمودار ميزان حذف  - 7شکل 

 های متفاوتو زمان

 
 ی واکنش باکه برا ترکیبات حدواسط دیو تول هاندهیتجمع آلا

 ند،هسترقابت در حال فعال  یهامکانتسخیر و  •OH یهاکالیراد
  .[34] خواهد داشتکمترین مقدار را  RB5راندمان حذف 

 کاتالیستمطالعه به عنوان  نیدر ا CNTs-4O3Co تیاستفاده از کامپوز
 RB5باعث بهبود حذف  نهیتا حد به آلایندهغلظت  شینشان داد که افزا

انجام یافته  از جمله مطالعه یبا مطالعات مشابه جهینت نی. اشودیم
 شیسازگار است که افزا ]35[ همکارانو  خواهان عبرتتوسط 
 ییمؤثر بر کارا یرا به عنوان عامل یتا حد مشخص آلایندهغلظت 

 کردند. یحذف رنگ معرف

 

 RB5بر راندمان حذف  pHاثر زمان واکنش و 

 از یرا به عنوان تابع RB5راندمان حذف  رنمودامربوط به  8شکل 
  2cm/mA 30 انیجر یبا چگال یمحلول یبرا pHزمان واکنش و 

، 8مطابق شکل  دهد.ینشان م را RB5 ،mg/L 30 هیغلظت اولو 
الکتروفنتون  ندیشدن زمان فرآ یبا طولان RB5راندمان حذف 

  RB5حذف بیشترین مقدار است. به طور معمول،  افتهی شیافزا
 RB5 یهامولکول نیدر ب عیبا سرعت واکنش سر ندیاول فرآ قهیدق 30در 

 5RBراندمان حذف  بیسپس، ش افتد.یاتفاق م •OH یهاکالیو راد
 ماندیم یمقدار ثابت باق کیدر  تیو در نها ابدییدر طول زمان کاهش م

 گرفت جهیتوان نتی. مابدییکاهش م •OHفعال  یهاکالیمقدار راد رایز
واکنش  یبرا یشتریب یهازمان واکنش منجر به فرصت شیکه افزا

 شود.یزمان م طولدر  5BRراندمان حذف  شیو افزا •OH یهاکالیراد
 شیباعث افزا شتریمطالعه نشان داد که زمان واکنش ب نیا جینتا

 حذف داشت. یرو یاثر کم نه،یاما بعد از نقطه به شود،یراندمان حذف م
 ]36[ همکارانو  سیسی دست آمده در مطالعهبه جیمشابه نتا هاافتهی نیا

ممکن است باعث  یاست که نشان دادند زمان واکنش طولان
 شتریبر حذف ب یکم ریموجود شود و تاث یهاکالیمصرف کامل راد
 رنگ داشته باشد.

 
 های متفاوتزمانها و pHدر  RB5نمودار ميزان حذف  - 8شکل 

 
 RB5حداکثر راندمان حذف  یبرا نهيبه طيشرا -3جدول 

 مقدار بهینه متغیرها
 30 (mg/Lغلظت اولیه آلاینده )

 90 (minزمان )
pH 5 اولیه محلول 

 30 (mA cm-2چگالی جریان )
 

 تعیین شرایط بهینه فرآیند الکتروفنتون

 یاز اهداف اصل یکی RB5راندمان حذف  نیبه بالاتر یابیدست
 یبررس قیاز طر RB5حذف  نهیبه طیاست. شرا الکتروفنتون ندیفرآ
 یبرا نهیآزمون به طیشد. شرا نییتع RB5موثر در حذف  یرهایمتغ

حداکثر راندمان بر این اساس،  ذکر شده است. 3در جدول  ریهر متغ
 ،5 هیاول 2cm/mA 30 ،pH انیجر چگالی در5BR (69/93 % )حذف 

. به دست آمد قهیدق 90 ندیو زمان فرآ RB5 ،mg/L 30 هیغلظت اول
 یمقدار تجرب نیرا ب یمناسب یآمده، همبستگدستآزمون به جینتا
 داد، نشان مدل توسط( % 39/93) شدهینیبشپی مقدار و( % 69/93)

  RB5حذف  یسازنهیدر به RSM کیتکن تیموفق مدعی که
  است.الکتروفنتون  ندیفرآ قیاز طر

 
 مکانیسم تخریب رنگ

الکتروفنتون  ندیدر فرآ 5بلک  ویاکتی رنگ ر بیتخر سمیمکان
 دیعنوان کاتد، شامل تول به CNTs-4O3Co تیبا استفاده از کامپوز

آلودگی آب یک تهدید زیست محیطی  لیدروکسیه یهاکالیراد
جهانی است که موجودات زنده را تحت تأثیر قرار داده و دسترسی 

های آب شامل به آب آشامیدنی را محدود کرده است. آلاینده
 هایهستند که عمدتاً توسط فعالیت زیستیهای آلی، معدنی و آلاینده

های آلی از جمله . رنگ[1،2]شوند انسانی وارد منابع آب می
 گوناگونهای آلی هستند که به طور گسترده در صنایع تولیدی آلاینده

 گیرند و اغلب از تولید رنگ، کاغذ سازی، مورد استفاده قرار می
شوند. چاپ و یا صنایع چرم و نساجی به سیستم چرخه آب وارد می
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زای های مصنوعی، از جمله رنگتن رنگ 700،000هر ساله بیش از 
 شود،، در صنایع نساجی، کاغذسازی و چرم تولید می51ری اکتیو بلک 

 ها به دلیل عدم تثبیت کامل از این رنگ چشمگیریکه بخش 
. [3]کند. زیست آبی را آلوده میها وارد شده و محیطبه فاضلاب

هایی با اشکال های مورد استفاده در صنعت نساجی شامل رنگرنگ
های بازی، های اسیدی، رنگشیمیایی مانند: رنگ گوناگون

 .[4]باشند های ری اکتیو، مشتقات آزو و دی آزو و آنتراکینون میرنگ
 های آنیونی( رنگ1بندی کرد: )توان به سه دسته طبقهها را میاین رنگ

های غیر یونی ( رنگ2های مستقیم، اسیدی و ری اکتیو(، ))رنگ
های پایه( های کاتیونی )همه رنگ( رنگ3)های پراکنده( و )رنگ

. [5]شوند که در رنگ آمیزی ابریشم، چرم و پشم استفاده می
 های صنعتیها از پساببنابراین، استفاده از فناوری پایدار برای حذف رنگ

 .به یک موضوع مهم تحقیقاتی تبدیل شده است
 ی رنگهای تصفیه فاضلاب توسعه یافته، برای حذف آلودگفناوری

 های فیزیکی )جذب، تبادل یونی، فیلتراسیون،از فاضلاب شامل روش
 های فنتون، ازن زدایی، فوتوکاتالیز( انعقاد(، شیمیایی )معرف

 . [6-8])تجزیه هوازی و بی هوازی( است  زیستیهای و روش
 ها دارای پتانسیل بالایی برای حذف 2AOPدر این میان، 

 اند.های اکسیژن فعال نشان دادهعملکرد گونههای آلی به دلیل آلاینده
فرآیند فنتون به دلیل داشتن فعالیت رادیکال کارآمد و عملکرد آسان، 

ها در نظر AOPها در بینترین فناوریبه عنوان یکی از محبوب
 1894در سال  3. فرآیند فنتون اولین بار توسط فنتون[9]شود گرفته می

به سرعت در حال توسعه در زمینه  هاپیشنهاد شد و در این سال
(. اگرچه فرآیند فنتون کلاسیک 1تصفیه آب بوده است )معادله 

نسبت به  چشمگیریدارای قابلیت تخریب و معدنی سازی 
 های آلی است، اما کاربردهای آن به دلیل معایبی مانند: آلاینده

( شرایط 3و  2O2H ( مصرف بالای2( تولید بیش از حد لجن آهن 1
به جای شرایط خنثی( بسیار محدود  3بهینه pH واکنش سخت )

 ها، توجه بسیاری از محققین. برای غلبه بر این چالش[10]شده است 
به فرآیند فنتون مانند فتوفنتون، سونو فنتون و الکتروفنتون معطوف 

. فرآیند الکترو فنتون یک روش امیدوارکننده برای [11]شده است 
توان را می 2Fe+ و 2O2Hت که در این سیستم، تصفیه فاضلاب اس

 .[12]( تامین کرد 3( و )2به طور مداوم توسط معادلات )
 های حمل و نقل فناوری الکتروفنتون بدون داشتن محدودیت

 کند.، به طور موثر مواد آلی موجود در آب را تخریب می2O2Hو ذخیره سازی 
 مانند نانولوله کربنی و نمد گرافیتیتاکنون کاتدهای مبتنی بر مواد کربنی 

 به دلیل عدم سمیت، سطح ویژه بزرگ، مقاومت شیمیایی و هزینه کم،
. [13،14] گیرندبه طور گسترده در فرآیند الکتروفنتون مورد استفاده قرار می

                                                                                                                                                                                                   

1 Reactive Black 5 

2 Advanced Oxidation Processes 

3 Fenton 

 سینتیکی پایین، کاربرد صنعتی مواد کربنی را هایویژگیبا این حال، 
 توسعه کاربرد مواد کربنی در مقیاس بزرگ،کند. به منظور محدود می

 سنتز کاتدهای جدید مبتنی بر مواد کربنی که دارای سینتیک واکنش بالایی
در سیستم الکتروفنتون است، از اهمیت بالایی  2O2Hاز تولید 

 .[15] برخوردار است
به عنوان مواد  (4MOFsآلی )-های فلزیدر این زمینه، چارچوب

ها دارای ساختارهای کریستالی بسیار MOFاند. موثر برتر ظاهر شده
های فلزی و لیگاندهای منظم و متخلخلی هستند که از یون/خوشه

های فعلی را نداشته شوند. این مواد برخی از محدودیتآلی سنتز می
 و چشم اندازهای خوبی برای کاربردهای صنعتی، به ویژه 

 .[16]اند یلتراسیون و تخریب مواد آلی در آب نشان دادهبرای جذب، ف
C sp2 های موجود در ساختار و نقصMOFs تأثیر مهمی بر ،
 یگوناگونها حاوی عناصر MOF. [17]های الکتروفنتون دارند واکنش
ساخته  گوناگونهای MOFهستند که از همتای  Pیا  N ،S ،Bمانند 

توانند به عنوان یک می Nهای حاوی عنصر MOF. [18]شوند می
 Nپیش ساز ایده آل برای مواد کربنی باشند. مواد کربن دوپ شده با 

 را 2O2Hتوانند فرآیند انتقال الکترون را تسریع داده و بنابراین تولید می
تواند قلیایی بودن کربن را . وجود نیتروژن می[19]افزایش دهند 

افزایش دهد و در نتیجه توانایی تامین الکترون را بهبود بخشد. 
 MOFsعلاوه بر این، استفاده از سیستم کربن فعال اصلاح شده توسط 

 .[20]گردد باعث ایجاد آلودگی ثانویه در فرآیند الکتروفنتون نمی
به دلیل  آلی-های فلزیچارچوبهای اخیر، استفاده از در سال

های منحصر به فرد مانند سطح ویژه بالا، توزیع یکنواخت ویژگی
 های آلی های فعال و پایداری ساختاری، در حذف آلایندهسایت

های  ها مورد توجه قرار گرفته است. در این میان، کامپوزیتاز پساب
MOF  مانندZIF-8 و ZIF-67 ی عالی، ستکاتالیهای به دلیل ویژگی

 .اندهای مؤثر در فرآیندهای تصفیه آب به کار رفتهکاتالیستبه عنوان 
 ، ]21[ همکارانو  5زولفاای توسط برای مثال، در مطالعه

 در فرایند  کاتالیستبه عنوان  ZIF-8/ZIF-67 از کامپوزیت
 متیلن بلو استفاده شد و نتایج نشان داد فنتون برای حذف رنگ-الکترو

  MOF که این کامپوزیت به دلیل ترکیب مناسب دو نوع
ی برتر کبالت، باعث افزایش چشمگیر سرعت کاتالیستو خصوصیات 

 . تخریب رنگ و کاهش زمان واکنش شد
 ،ZIF-67اند که استفاده از به طور خاص، تحقیقات انجام شده نشان داده

 های هیدروکسیلبه دلیل حضور کبالت، توانایی بیشتری در تولید رادیکال
تر فنتون دارد، که این امر منجر به تخریب سریع-در فرایند الکترو

شود. های متداول میکاتالیستهای آلی در مقایسه با و مؤثرتر رنگ
 تواندنیز به دلیل پایداری شیمیایی و ساختاری خود می ZIF-8از سوی دیگر، 

4 Metal Organic Frameworks 

5 Zulfa 

(1)  Reactive Black 5     (2)  Advanced Oxidation Processes 

(3)  Fenton      (4)  Metal Organic Frameworks 
(5)  Zulfa 
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ی کاتالیستهای فعال به عنوان یک بستر مناسب برای تثبیت سایت
 .]22[به کار رود 

ZIF-67 با استفاده از ]23[ همکارانو  1چندر تحقیق دیگری، 

  RB5  ، توانستند کارایی بالایی در حذفکاتالیستبه عنوان 
ها نشان دادند که حضور فنتون به دست آورند. آن-در فرایند الکترو
 های هیدروکسیلباعث بهبود تولید رادیکال ZIF-67 کبالت در ساختار

 . ی شده استکاتالیستو افزایش فعالیت 
گزارش شده است  RB5ی برای حذف رنگ گوناگونهای روش

 زیستیکه شامل جذب سطحی، اکسیداسیون پیشرفته، و فرآیندهای 
باشند. جذب سطحی با استفاده از موادی مانند کربن فعال کارایی می

 .]24[گیرد خوبی دارد اما تنها رنگ را جذب کرده و تخریبی صورت نمی
ید فرآیندهای اکسیداسیون پیشرفته، مانند فنتون و فتوفنتون با تول

 بر هستند.کنند، اما هزینههای فعال، تخریب کامل را فراهم میرادیکال
اند، اما زمان بیشتری هزینهزیستی و کممحیط زیستیفرآیندهای 

 های. در تحقیق حاضر، از الکتروکاتالیست]25[برای تجزیه نیاز دارند 
 در فرآیند الکتروفنتون استفاده شده  ZIF-8و  ZIF-67مبتنی بر 
هایی نظیر تولید کمتر لجن، راندمان بالاتر، و تخریب کامل که مزیت

RB5 دهد.های سنتی ارائه میرا در مقایسه با روش 
 ZIF-8/ZIF-67 تیکامپوز ییکارا یپژوهش، بررس نیهدف ا

 فنتون جهت حذف رنگ-الکترو ندیدر فرآ کاتالیستبه عنوان  شده زیرولیپ
 قیتحق نیا یاست. نوآور یمصنوع یهااز پساب 5ری اکنیو بلک 
 یو مؤثر برا داریماده پا کیبه عنوان  تیکامپوز نیدر استفاده از ا

 یسازنهیفنتون، همراه با به-ند الکترویفرآ ییکارا شیافزا
 به کمک روش پاسخ سطح نهفته است. ندیفرآ نیا یاتیعمل یپارامترها

 یهادر حذف رنگ تینوع کامپوز نیبار از ا نیاول یمطالعه برا نیا
 طیآن در شرا ریتأث یو به بررس کندیاستفاده م دهیچیپ یصنعت
 پرداخته است. نهیبه یاتیعمل

آبه  6مواد مورد استفاده در این مطالعه شامل نیترات روی 
)O2H.62)3Zn(NO( آبه  6، نیترات کبالت)O2H.62)3Co(NO( ، 
تترا  یپل، )4SO2Na(، سولفات سدیم )2N6H4C(متیل ایمیدازول -2

بوده که از برند مرک آلمان استفاده شد.  )2PTFE( لنیفلوئورو ات
بوتانول  اتانول که برند -nهای مورد استفاده شامل متانول، حلال

 دکتر مجللی )ایران( بودند. لازم به ذکر است که تمامی مواد 
 با خلوص آزمایشگاهی تهیه و استفاده شده است.

( با استفاده از دستگاه 3XRD) کسیپراش پرتو ا یالگوها
Bruker D8 ADVANCE  و تابش مسKα  ثبت شدند. لوولتیک 30در 

 کروسکوپیبا استفاده از م شده هیته یهاکاتالیست یسطح اتیخصوص
                                                                                                                                                                                                   

1 Chen 

2 Polytetrafluoroethylene 

3 X-ray Diffraction 

4 Field Emission Scanning Electron Microscopy 

( 4SEM-FE ،3Tescan Mira) یدانیم لیگس یروبش یالکترون
 (5EDX) پراکن یانرژ کسیا وپراش پرت یسنجفیمجهز به دستگاه ط

 یآورجمع یبرا TENSOR 27، مدل Brukerشدند. دستگاه  یبررس
( به کار گرفته شد. 6IR-FT) هیفور لیمادون قرمز تبد یهافیط

تخلخل  یهایژگیو و ژهیآوردن سطح ودستبه یبرا نهمچنی
روش  زیبه منظور آنال Belsorp mini IIاز دستگاه  زگرها،یکاتال

آنالیزهای الکتروشیمیایی  ( استفاده شد.7BETتلر )-امت-برونر
 انجام شد. Autolabتوسط دستگاه 

 .[21]در مقالات سنتز گردید بر اساس روش گزارش شده  ZIF-8ابتدا 
 .تهیه شدمتانول  mL 150در حجم  یرو تراتین M 01/0 ،بر این اساس

  متیل ایمیدازول-2از  M 08/0 محلول متانولی ،ظرف دیگریدر 
، محلول نمک فلز در محلول سپسد. گردی تهیه mL 150با حجم 

تحت هم زدن مداوم  قطره به صورت قطره متیل ایمیدازول-2
 تحت 30 ℃ی ساعت در دما 2د. محلول حاصل به مدت شمخلوط 

 دیساعت، رسوبات سف 6گذشت شد. پس از  هقرار گرفتهم زدن مداوم 
دقیقه  10، طی RPM 5000با دور  توسط سانتریفوژ شد که لیتشک

به مدت  70 ℃ی در دما شو با متانول،شست بار  3و پس از  جدا شده
 .قرار داده شد خشک شدن در آون جهتساعت  12

پودر سفید حاصل شده از مرحله قبل، در محلول متانول حاوی 
M 01/0  نیترات کبالت پخش شده و محلول متانول حاویM 08/0 
 ول حاصل به مدتمحلمتیل ایمیدازول قطره قطره به آن اضافه شد. -2
 گذشت از پس. شد هگرفت قرار مداوم زدن هم تحت 30 ℃ یساعت در دما 2
با دور  فوژیسانترشد که توسط  لیتشک بنفش رسوبات ساعت، 6

RPM 5000 بار  شستشو با متانول، 3جدا شده و پس از  دقیقه 10، طی 
 .شد داده قرار شدن خشک جهت آون در ساعت 12 مدت به 70 ℃ یدر دما

تهیه شده از مرحله قبل،  ZIF-8/ZIF-67در این مرحله پودر 
 به مدت  900 ℃با دمای  2Nداخل کوره الکتریکی تحت اتمسفر 

 ساعت قرار داده شد.  2

 ، پودر سیاه رنگ به دست آمدهNC/CNTs-4O3Coبه منظور تهیه 
(Co-NC/CNTs دوباره در کوره الکتریکی، این بار در اتمسفر هوا )

 دقیقه قرار داده شد. 30و به مدت  350 ℃با دمای 
 ( با مواد سنتز شده8GDE) نفوذ گازالکترود  کی ،یفعل ژوهشدر پ

 استفاده شد.  2O2H دیتول یراندمان بالا لیبه عنوان کاتد به دل
  کاتالیستاز الکتروگرم  g 2/0مقدار  کاتد، این هیته یبرا

NC/CNTs-4O3Co با g 8/0 PTFE (%6)، mL 120 آب مقطر و 
mL 3 n-فراصوت پروب کی قیمخلوط از طر نیبوتانول مخلوط شد. ا 

. دیبه دست آ کنواختی یشد تا محلول پخش قهیدق 20به مدت 

5 X-ray Spectroscopy 

6 Fourier Transform Infrared 

7 Brunner-Emmet-Teller 

8 Gas Diffusion Electrode 

(1)  Chen       (2)  Polytetrafluoroethylene 

(3)  X-ray Diffraction     (4)  Field Emission Scanning Electron Microscopy 
(5)  X-ray Spectroscopy     (6)  Fourier Transform Infrared 
(7)  Brunner-Emmet-Teller     (8)  Gas Diffusion Electrode 
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 یشد تا مواد ریحرارت داده شد و تبخ پخش شدهسپس محلول 
 با قطر کلین یارهیدا یتور یماده رو نی. ادیبه دست آ ریخم هیشب

mm 25  لازم به ذکر است کهدینازک به دست آ هیلا کیبرس زده شد تا . 
شود.  زیدو بار با اتانول و آب مقطر شسته شد تا سطح تم کلیمش ن

 کنواختی یقرار گرفت تا سطح bar 5 آمده تحت فشاردستبه هیلا
 به دست آمده  هی. لادیبدست آ NC-4O3Coنازک  هیو صاف از لا

 2Nاثر  یگاز ب اتمسفرو در  قهیدق 30به مدت  350 ℃تحت دمای  در کوره
 ،یااستوانه GDE یدر انتهاتهیه شده  شود. کاتد نهیسقرار داده شد تا کل

 قرار گرفتند.  NC/CNTs-4O3Coدر پشت  یتیحلقه گراف کیبا 
 .[22] متصل شده بود یمس میبه س یکیالکتر انیانتقال جر یبرا یتیحلقه گراف

انجام شد.  mL 250 بشر کیدر  های الکتروفنتونشیتمام آزما
  یسیهمزن مغناط کیاز: است  عبارت ازیمورد ن یهاهدستگا

 انیاعمال جر یبرا DC هیمنبع تغذ کیها، هم زدن محلول یبرا
 . ازیمورد ن 2O دیتول یپمپ هوا برا کیو  الکتروفنتونواکنش 
 یآند و الکترود mm 25 قطر ،یارهیشکل دا با الکتروفنتون ندیکاتد فرآ

 ش،یهر آزما ی. برادر نظر گرفته شد cm 3  ×3 با ابعاد نیالکترود پلات کی
mL 100  محلولRB5  تیالکترول شد. هیته مورد نظربا غلظت 

بود. سولفات آهن  میسولفات سد M 05/0محلول  مورد استفاده،
(II) M 1/0 یبرا ازیواکنش اضافه شد تا آهن مورد ن طیبه مح 

ها، محلول pH میتنظ یشود. برا نیتام الکتروفنتونواکنش 
 M 1/0 میسد دیدروکسیو ه M 1/0 کیسولفور دیاس یهامحلول

 نییتع یاضافه شد. برا RB5 یحاو یآب طیبه مح ازیدر صورت ن
 مقدار جذب 0Aاستفاده شد که در آن  4معادله از ، 5RBراندمان حذف 

)%(  REمقدار جذب پس از حذف است و  tAقبل از حذف است، 
 دهد.یحذف را نشان م ییکارا

 نشان داده 1همانطور که در جدول  الکتروفنتونآزمایشات فرآیند 
 از طریق نرم افزار از بین 5 شده است انجام شد. بر اساس نتایج، معادله

 متغیر پاسخ و متغیرهای مستقل به صورت بدون کد به دست آمد.

 شده تهیهمواد  یرا برا زیمتما XRD یالگوها الف-1شکل 
  ZIF-67مشابه  زیت اریبس یهاقله ZIF-8/ZIF-67دهد. ینشان م

 یهاZIF یستالیاز همان ساختار کرکه دهد یرا نشان م ZIF-8و 
 دهدنتایج نشان می کند.یم پشتیبانی( ZIF-67و  ZIF-8) یتک فلز

 وندیطول پ ی،شعاع اتم ،تیسودال یتوپولوژ یدارا ZIF-8و  ZIF-67که 
نامحدود  تیمشابه هستند که حلال یسلول یپارامترها نیو همچن

علاوه بر این، کند. یم ریو بالعکس را امکان پذ Coدر فاز  Znفاز 
 هادر نمونه یفاز اضاف چیه دهدکهدر همه الگوها نشان می زیت یهاقله

 .[23،26] هستند ییخلوص بالا یدارا سنتز شدهمواد  وجود ندارد و

  Co-NC/CNTs هایبرای نمونه XRDی الگوها
 قله  دودهد که ی( نشان مب-1)شکل NC/CNTs-4O3Coو 

                                                                                                                                                                                                   

 

 وجود دارد( 200) و (111) صفحات ، مربوط به5/51 و 3/44 ناحیه در
 یتیصفر ظرف ی کبالتمرکز وجه یستالیساختار کر که مربوط به

(PDF no. 15-0806) کاهش کامل لیذکر است که به دل انی. شاباشدمی 
 کبالت دیتوسط کربن، فاز اکس یتیبه کبالت صفر ظرف یتیدو ظرف بالتک

 درجه را 8/25 همچنین، پیک ایجاد شده در ناحیه شود.ینم مشاهده
 .[27] نسبت داد یتی( کربن گراف002) صفحهتوان به یم

، آورده شده است 2 شکل که در FT-IRنتایج آنالیز  با توجه به
 C=Nمربوط به ارتعاش کششی گروه  cm 1582-1نوار جذبی در ناحیه 

 مربوط به  cm 992-1و  cm 1141-1های جذبی در ناحیه و نوار
 ی ایمیدازول ارتعاش خمشیهستند. برای حلقه C-N ارتعاش کششی گروه

اند( )با رنگ آبی در نمودار مشخص شده C-Hدرون صفحه پیوند 
 و ارتعاش خمشی  cm 953-1و  cm 1304 ،1-cm 1172-1های در ناحیه

 )با رنگ سبز در نمودار مشخص شده است( C-Hخارج از صفحه پیوند 
. [82]شوند ظاهر می cm 690-1و  cm 752-1های در ناحیه

 آلیفاتیک  C-Hهمچنین، نوار جذبی مربوط به ارتعاش کششی 
است. نوار جذبی پهن در ناحیه ظاهر شده cm 2926-1ی در محدوده

1-cm 3429  به ارتعاشات کششیH-N متیل ایمیدازول -2ی حلقه
  cm 422-1شود. نوارهای جذبی ضعیف در نواحی نسبت داده می

   .[29]باشد می N-Coو  N-Znبه ترتیب مربوط به ارتعاشات  cm 427-1و 
و  ZIF-8های شناسی به دست آمده برای نمونهبررسی ریخت

ZIF-67دهد. جهی با سطح صاف را نشان می، یک ساختار دوازده و
 به طور کامل ZIF-67دهد که ج نشان می-الف-3های مقایسه شکل

ZIF-8 را احاطه کرده است. همچنین مقایسه اندازه ذرات به دست آمده 
  ZIF-8نسبت به نمونه  ZIF-8/ZIF-67دهد که نمونه نشان می
ی از ادغام تواند ناشاندازه بزرگتری دارد که می ZIF-67و نمونه 

ZIF-8  وZIF-67 د و ه نمایش داده-3های باشد. همان طور که در شکل 
  Co-NC/CNTsهای شده است، ساختار دوازده وجهی برای نمونه

 پس از فرآیند پیرولیز محفوظ بوده است.  NC/CNTs-4O3Coو 
ها از بین رفته است. اما مشاهده می شود که سطح صاف نمونه

( پس از فرآیند پیرولیز 1CNTsهای کربنی )لولههمچنین، وجود نانو 
 مشهود است NC/CNTs-4O3Coو  NC/CNTs-Coهای در سطح نمونه

 گردد.ی میکاتالیستکه منجر به افزایش فعالیت الکترو

دهد ها این امکان را میکاتالیستداشتن تخلخل کافی به الکترو
که انتقال بار و جرم به آسانی صورت پذیرد. ایزوترم جذب و واجذب 

 های تهیه شدهگاز نیتروژن به منظور بررسی مساحت سطح ویژه نمونه
  BET(. به کمک تئوری 4مورد بررسی قرار گرفت )شکل 

 و  Co-NC/CNTsهای مساحت سطح ویژه برای نمونه
NC/CNTs-4O3Co رتیب مقادیر به تg/2m 73/178  وg/2m 61/183 

 محاسبه گردید. 

(1)  Carbon Nanotubes 
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 NC/CNTs-4O3Coو  NC/CNTs-Co یکاتدها ییایمیرفتار الکتروش
 ، pH=  5، در 4SO2Na( mM 50) در محلول CV زیآنال به کمک

مورد مطالعه قرار گرفت.  mV/s 50 در حضور هوا و سرعت اسکن
 یکاتدها که انجام شد یسه الکترود ستمیس کیدر  CV شیآزما

NC/CNTs-Co  وNC/CNTs-4O3Co نیبه عنوان الکترود کار، پلات 
الکترود  از و یکمکالکترود به عنوان  2cm 3×3 با ابعاد ایصفحه

Ag/AgCl  هایمنحنی 5شکل  .شدمرجع استفاده الکترود به عنوان CV 
 دهدیرا نشان م NC/CNTs-4O3Coو  NC/CNTs-Co یکاتدهابرای 
ها ثبت شده است. با دقت در این منحنی V 1 تا -1 محدوده که در

دارای پتانسیل  NC/CNTs-4O3Coشویم که الکترود متوجه می
 باشد که نشان دهندهمی Co-NC/CNTsتری نسبت به الکترود مثبت

اکسیژن است. چنین فعالیت بهتر این الکترود نسبت به فرآیند احیای 
  احت سطح بالای نمونهتوان به مسنتایجی را می

NC/CNTs-4O3Co ژنینفوذ اکس زانیم نسبت داد. بر این اساس 
 یهاواکنش یبرا یو سطح کاف ابدییم شیدر سطح الکترود افزا

  NC/CNTs-4O3Coدر هنگام استفاده از الکترود  یکاهش

  NC/CNTs-4O3Coبنابراین الکترود  .خواهد بوددر دسترس 

 جهت انجام فرآیند الکتروفنتون انتخاب شد.به عنوان الکترود بهینه 
 استفاده شد Minitab® 21.3 افزاربخش از مطالعه، از نرم نیدر ا

 هاشیآزما نیداد. ا شنهادیرا پ شدههیتوص شیآزما 31که مجموعاً 
 انجام شدند.  1 شده در جدولبا دقت مطابق با مشخصات ارائه

 یهابر اساس داده یهمبستگ بیمحاسبه ضرا یافزار براسپس از نرم
 .آمده استفاده شددستبه

مرسوم  ی( به عنوان روشANOVA) انسیوار لیو تحل هیتجز
 ANOVA جیکار رفت. نتاو تناسب مدل به یمعنادار یابیارز یبرا

آمده دستبه یهمبستگ بینشان داده شده است. ضر 2 در جدول
(9869/0  =R²قابل )که  دهدیشد و نشان م یابیارز یقبول و قو

 دهد حیحذف را توض راندمان راتییدرصد از تغ 69/98مدل قادر است 
وابسته است.  یگریبه عوامل د راتییتغ نیدرصد از ا 31/1و تنها 

کمتر از  P-Valueو  76/42863برابر با  F-Value یمقدار بالا
 یعدم معنادار ن،یدارند. همچن دیمدل تأک یبالا تیبر اهم 0001/0

 ینیبشیمدل در پ ییتوانا انگری( بP-Value=  969/0عامل تناسب )
از عوامل مدل،  کیهر  P-Valueق راندمان حذف است. توجه به یدق

 که عوامل با  یاگونهبه ،آنها دارد تیاهم نییدر تع ینقش مهم

P-Value  و عوامل با  شوندیمعنادار در نظر گرفته م 005/0کمتر از
P-Value  بوده و ممکن است از مدل  رمعناداریغ 005/0بالاتر از

 حذف شوند.
  pHاز  یرا به عنوان تابع RB5نمودار راندمان حذف  6شکل 

  mg/L 30  =RB5 هیبا غلظت اول یمحلول یبرا انیجر یو چگال

 توان یهمانطور که م دهد.ینشان مرا  قهیدق 90و زمان واکنش 

 RB5راندمان حذف  ان،یجر یچگال شیاستنباط کرد، با افزا 6 از شکل

 ه،یاول pH شیماند. با افزایو سپس ثابت م ابدییم شیافزا جیبه تدر
 pHمحدوده  نیبهتر .ابدییم شیافزا pH=  5تا  RB5راندمان حذف 

 یهاpHدر  RB5راندمان حذف  و است 5تا  3بین  RB5 حذف یبرا
رسوب  لیتوان با تشکیکاهش را م نی. اابدییبالاتر کاهش م

3Fe(OH) 2شود یکه باعث م توجیه کردO2H  2بهO  وO2H شود هیتجز 
 5RBمنجر به کاهش حذف کاهش یابد که در نهایت  2O2Hغلظت و 
 ممکن است  یینپا pHدر  RB5کاهش راندمان حذف  د.گردیم

 دیآب باشد که منجر به کاهش تول ونیداسیکاهش اکس لیبه دل
 گیکنند دیکه قدرت اکس ییشود. از آنجایدر محلول م •OH یهاکالیراد
 یهااز واکنش یکیاست و  شتریب نییپا یهاpHدر  •OH یهاکالیراد
 طیمح pHکاهش  است، •OH یهاکالیراد دیتول الکتروفنتون ندیفرآ یاصل

با توجه به  .[30] شودیمالکتروفنتون  ندیباعث بازده بهتر فرآ
به عنوان  pH=  5 ،یدیاس pH ریدر مقاد RB5حذف  بالای راندمان

pH از یمقدار کمتر رایانتخاب شد، ز یبعد یهاشیآزما یبرا نهیبه 
  تریدیاس pH ریکردن پساب در مقاد یخنث یبرا ییایمیمواد ش

 است. ازیمورد ن
، •OH یهاکالیراد دیتول میزان بربا تاثیر مستقیم  انیجر یچگال

 است.  الکتروفنتون ندیپارامترها در راندمان فرآ نیتراز مهم یکی

  2O2H لیتشک عیباعث تسر انیجر یچگال شیافزا یبه طور کل

 .[31] دکنیم دیتولرا  یشتریب •OH یهاکالیراد جهیشود و در نتیدر کاتد م
 RB5نشان داده شده است، راندمان حذف  6همانطور که در شکل 

 .ابدییم شیافزا 2mA/cm 30 اعمال شده به  انیجر یچگال شیبا افزا
 یراندمان حذف به آرام ،یکیالکتر انیشدت جر شتریب شیبا افزا

بالاتر،  انیجر یدر چگال ماند.یثابت م تیو در نها ابدییم شیافزا
واکنش  طیدر مح 2Hو  2Oمانند انتشار  ی،احتمال یجانب یهاواکنش

را  •OH یهاکالیو غلظت راد 2O2H دیو تول هداممکن است رخ د
 ن،یشود. علاوه بر ایم RB5کاهش دهد، که باعث کاهش راندمان حذف 

 ددهیم شیرا افزاالکتروفنتون  ندیفرآ یاتیعمل نهیبالاتر هز انیجر یچگال
 یانرژ لیتبد یبرا زیاعمال شده ن انیجر یاز چگال یو مقدار

 .[32] ستیمطلوب نشود که یاستفاده م یحرارت یبه انرژ یکیالکتر
 یبرا نهیبه انیجر یبه عنوان چگال 2mA/cm 30  جریان ن،یبنابرا

 انتخاب شد.الکتروفنتون  ندیفرآ
 ییبر کارا ییبسزا ریتأث pHکه  دهدیمطالعه نشان م نیا جینتا

 راندمان حذف  نیکه بهتر یاگونهفنتون دارد، به-الکترو ندیفرآ

که  یقاتیبا تحق هاافتهی نیدست آمده است. ابه یدیاس طیدر شرا
دارد.  یخواناند، همکرده یفنتون بررس ندیرا بر عملکرد فرآ pH ریتأث
 زی، آنها ن]33[ همکارانو  احمدیسط تو یامطالعه درطور مثال، به

 را لیدروکسیه یهاکالیراد دیتول ،یدیاس pHکه  دندیرس جهینت نیبه ا
 .شودیم هاندهیراندمان حذف آلا شیکرده و باعث افزا عیتسر

 از  یرا به عنوان تابع RB5نمودار راندمان حذف  7شکل 

 2mA/cm 30 انیجر یبا چگال یمحلول یبرا ،pHو  5RB هیغلظت اول
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 شی، با افزا7مطابق شکل  .دهدینشان مرا  قهیدق 90و زمان واکنش
 پس از یراندمان حذف به آرام ،mg/L 50 به 10از  RB5 هیغلظت اول

 . سپس با همان سرعتابدییم شیافزا mg/L 30 تا شیاز آزما قهیدق 90
سرعت واکنش  تر،نییپا یهادر غلظت .ابدییکاهش م mg/L 50 تا

 بالا است،  یسطح الکترود به اندازه کاف یرو RB5 یهامولکول
 •OH یهاکالیواکنش با راد یبرا 5RB یهامولکول نیکه منجر به رقابت ب

  هستند. هاندهیکه مسئول حذف آلا شودیشده در محل م دیتول
 •OH یهاکالیراد نده،یآلا یهاغلظت مولکولبا افزایش که  یدر حال

 جه،یوجود نخواهد داشت. در نت RB5حذف کامل  یبرا یکاف
 تر نییپا یهادر غلظتبنابراین، . ابدییکاهش م RB5راندمان حذف 

(10- mg/L 30 راندمان حذف ،)RB5 میزان را خواهد داشت نیبالاتر. 
 دیو تول هاندهینرخ بالاتر تجمع آلا لیبالاتر، به دل یهادر غلظت

تسخیر و  •OH یهاکالیراد ی واکنش باکه برا ترکیبات حدواسط
کمترین  RB5راندمان حذف  ند،هسترقابت در حال فعال  یهامکان

  .[34]مقدار را خواهد داشت 
مطالعه به عنوان  نیدر ا CNTs-4O3Co تیاستفاده از کامپوز

باعث  نهیتا حد به آلایندهغلظت  شینشان داد که افزا کاتالیست
از جمله  یبا مطالعات مشابه جهینت نی. اشودیم RB5بهبود حذف 

 سازگار است ]35[ همکارانو  عبرت خواهانانجام یافته توسط  مطالعه
 مؤثر بر یرا به عنوان عامل یتا حد مشخص آلایندهغلظت  شیکه افزا

 کردند. یحذف رنگ معرف ییکارا

 از یرا به عنوان تابع RB5راندمان حذف  رنمودامربوط به  8شکل 
  2mA/cm 30 انیجر یبا چگال یمحلول یبرا pHزمان واکنش و 

، 8مطابق شکل  دهد.ینشان م را RB5 ،mg/L 30 هیو غلظت اول
الکتروفنتون  ندیشدن زمان فرآ یبا طولان RB5راندمان حذف 

  RB5حذف بیشترین مقدار است. به طور معمول،  افتهی شیافزا
 RB5 یهامولکول نیدر ب عیبا سرعت واکنش سر ندیاول فرآ قهیدق 30در 

 5RBراندمان حذف  بیسپس، ش افتد.یاتفاق م •OH یهاکالیو راد
 ماندیم یمقدار ثابت باق کیدر  تیو در نها ابدییکاهش مدر طول زمان 

 گرفت جهیتوان نتی. مابدییکاهش م •OHفعال  یهاکالیمقدار راد رایز
واکنش  یبرا یشتریب یهازمان واکنش منجر به فرصت شیکه افزا

 شود.یزمان م طولدر  5RBراندمان حذف  شیو افزا •OH یهاکالیراد
 شیباعث افزا شتریمطالعه نشان داد که زمان واکنش ب نیا جینتا

 حذف داشت. یرو یاثر کم نه،یاما بعد از نقطه به شود،یراندمان حذف م
 ]36[ همکارانو  سیسی دست آمده در مطالعهبه جیمشابه نتا هاافتهی نیا

 ممکن است باعث  یاست که نشان دادند زمان واکنش طولان
 رنگ شتریبر حذف ب یکم ریموجود شود و تاث یهاکالیمصرف کامل راد

 داشته باشد.
 یاز اهداف اصل یکی RB5راندمان حذف  نیبه بالاتر یابیدست

 یبررس قیاز طر RB5حذف  نهیبه طیاست. شرا الکتروفنتون ندیفرآ
 یبرا نهیآزمون به طیشد. شرا نییتع RB5موثر در حذف  یرهایمتغ

حداکثر راندمان بر این اساس،  ذکر شده است. 3در جدول  ریهر متغ
 ،5 هیاول 2mA/cm 30 ،pH انیجر چگالی %( در 69/93) 5RBحذف 

. به دست آمد قهیدق 90 ندیو زمان فرآ RB5 ،mg/L 30 هیغلظت اول
 یمقدار تجرب نیرا ب یمناسب یآمده، همبستگدستآزمون به جینتا
 داد، نشان مدل توسط( % 39/93) شدهینیبشپی مقدار و( % 69/93)

  RB5حذف  یسازنهیدر به RSM کیتکن تیموفق مدعی که
  است.الکتروفنتون  ندیفرآ قیاز طر
 فنتون است.  یهاواکنش قیاز طر (OH⋅) لیدروکسیه

رنگ را  یهاهستند و مولکول ریپذواکنش اریبس هاکالیراد نیا
 سمیمکان نیمرحله به مرحله از ا یحی. در ادامه توضکنندیم هیتجز

 :]37[ شودیارائه م
 

 )2O2H(ن دروژیه دیپراکس ییایمیالکتروش دیتول

 قیاز طر دروژنیه دی، پراکسCNTs-4O3Co تیکامپوز کاتد در
 را ندیفرآ نیا ZIF بر ی. کاتد مبتنشودیم دیمحلول تول ژنیکاهش اکس

 شود،یم لیتشک زیرولیرسانا که در طول پ یشبکه کربن قیاز طر
 :بخشدیرا بهبود م (ORR) ژنیکرده و واکنش کاهش اکس لیتسه

 

O2+2H++2e−→H2O2 

 

 (OH⋅)یل دروکسیه یهاکالیراد دیتول یواکنش فنتون برا

 ZIF-67 موجود در Co یهاتیکه از سا 2Co+)یا  2Fe+ور حض در
از  لیدروکسیه یهاکالیشده به راد دیتول 2O2Hد(، شویحاصل م

 :شودیم لیواکنش فنتون تبد قیطر
 

H2O2+Fe2+→Fe3++OH−+•OH 

H2O2+Co2+→Co3++OH−+•OH 

 OH⋅ دیعمل کرده و تول کاتالیستآهن و کبالت به عنوان  یهاونی
 .کنندیم عیرا تسر

 

 لیدروکسیه یهاکالیتوسط راد رنگ هیتجز

 یانتخاب ریو غ ریپذواکنش اریبس (OH⋅) لیدروکسیه یهاکالیراد
 :کنندیرنگ حمله م یهابه مولکول گوناگون یرهایمس قیهستند و از طر

 مزدوج یهاستمیشکستن س :کیکروموفور یهاگروه ونیداسیاکس
 .بردن رنگ آن نیدر رنگ و از ب

 یهاساختار رنگ به مولکول هیتجز :کیآرومات یهاشکستن حلقه
 .دهیچیتر و کمتر پکوچک

 ، آب دیاکسیدکربن کامل رنگ به  هیتجز :یسازیمعدن
 .تراتیو ن مانند سولفات یمعدن یهاونیو 

 

 CNTs-4O3Co تینقش کامپوز

 ZIF-67( ویبر رو ی)مبتن ZIF-8 زیرولیپ فعال: یهاتیسا

 یرسانا با نانوذرات فلز یکربن سیماتر لیبر کبالت( به تشک ی)مبتن
. شودی( منجر مشود، چون فلز روی تحت دمای بالا تبخیر می)عمدتاً کبالت
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بهبود  یفعال برا یهاتیبه عنوان سا ژهیکبالت به ونانوذرات 
 یهاکالیراد دیو تول کنندیمانند عمل م فنتون یهاواکنش

 .]38[ کنندیم عیرا تسر لیدروکسیه
، ZIFساختار لیبه دل تیکامپوز نیا بالا: ژهیتخلخل و سطح و

 یشتریفعال ب یهاتیکه سا کندیرا حفظ م ییبالا ژهیتخلخل و سطح و
 .کندیفراهم م یکاتالیست تیجذب رنگ و فعال یبرا

 تواندیم ZIF-8 از یو رو ZIF-67 کبالت از بیترک :ییافزااثر هم
 یهاگونه دیکند و با بهبود انتقال بار و تول جادیا ییافزااثرات هم

 .کند تیالکتروفنتون را تقو ندیفرآ ر،یپذواکنش
ها آن بیتخر زانیبر م یمهم ریتأث هاندهیآلا ییایمیساختار ش

  دهیچیبا ساختار پ یهاندهیالکتروفنتون دارد. آلا ندیدر فرآ

 لی( به دلRB5آزو )مانند  یهامانند رنگ کیآرومات یهاو حلقه
 بیدر برابر تخر یشتریو آزو، مقاومت ب کیآرومات یوندهایپ یداریپا

دارند.  ازین یشتریب لیدروکسیه یهاکالیدهند و به رادینشان م
کشنده( باعث )الکترون ترویمانند ن یعامل یهاگروه ن،یهمچن

 یهاکه گروه یدر حال شوند،یم هاندهیآلا یریپذکاهش واکنش
 .دهندیم شیرا افزا یریپذواکنش 2NH-و  OH-دهنده مانند الکترون

  ندهیآلا یبر دسترس زین تیلالاندازه مولکول و ح گر،ید یاز سو

بزرگتر معمولاً  ای زیآبگر یهاندهیو آلا گذاردیم ریتأث هاکالیبه راد
 .شوندیم بیکندتر تخر

الکتروفنتون را  ندیفرآ CNTs-4O3Co تیمجموع، کامپوز در
 ل،یدروکسیه یهاکالیراد لهیوسبه ونیداسیاکس قیکرده و از طر زیکاتال
 .کندیم لیکارآمد رنگ را تسه بیتخر

 

 شرفتهیپ ونیداسیاکس یهاروشسایر الکتروفنتون با فرآیند  سهیمقا

 هادر حذف آلاینده

 ندی، فرآونیداسیاکس شرفتهیپ یهاروش ریبا سا سهیدر مقا
 یکه عامل اصل ل،یدروکسیه یهاکالیدرجا راد دیتول لیالکتروفنتون به دل

ها حذف رنگ یاست، برا یآل یهاندهیآلا بیو تخر ونیداسیدر اکس
  ییارااز نظر ک ندیفرآ نیا. شناخته شده است نهیاز پساب به

 یعملکرد نه،یبه طیدر شرا ژهیوبه ،یمصرف انرژ نیو همچن
 مانند فوتوفنتون که به نور فرابنفش ییندهایمطلوب دارد. برخلاف فرآ

 انیالکتروفنتون تنها به جر ندیدارند، فرآ ازیخاص ن یطیمح طیو شرا

 یاتیعمل طیبر شرا یشتریکنترل ب ن،یوابسته است و بنابرا یکیالکتر
الکتروفنتون اغلب  ندیفرآ نه،یمنظر هز از .]39[د دار هانهیو هز

مانند اوزون  یاضاف ییایمیبه مواد ش ازین رایتر است، زصرفهبهمقرون
. کندیمصرف م یکیالکتر یندارد و تنها انرژ دیپراکس دروژنیه ای
 یشامل مصرف انرژ ،یاتیعمل یهانهیموضوع باعث شده است که هز نیا

 د. ابیها کاهش روش ریبا سا سهیالکترودها، در مقا یو نگهدار
 شرفتهیپ ونیداسیاکس یندهایفرآ یکه بر رو یاساس مطالعات بر

 ممکن است یسازها مانند فوتوفنتون و اوزونروش گریانجام شده، د
 خاص  زاتیبه تجه ازین لیداشته باشند اما به دل یمشابه ییکارا

 .]40[ دارند یبالاتر یاتیعمل یهانهیمناسب، معمولاً هز یطیمح طیو شرا
عنوان کمتر و سهولت اجرا، به نهیهز لیرو، الکتروفنتون به دل نیاز ا

ها از پساب یآل یهاصرفه در حذف رنگبهروش مؤثر و مقرون کی
 مورد توجه قرار گرفته است.

 

 گیرینتیجه
آلی و با ادغام -های فلزبا استفاده از چارچوبدر مطالعه حاضر، 

ZIF-8  وZIF-67  اجرای فرآیندهای پیرولیز و کلسینه کردن،و 
مورد نظر تهیه شد. سنتز موفق مواد به دست آمده  کاتالیستالکترو

 .تایید قرار گرفتمورد  BET و XRD ،FT-IR ،SEM هایبه کمک آزمون
 NC/CNTs-4O3Coو  NC/CNTs-Co یکاتدها ییکارا CVآنالیز  جینتا

 . دکر دییتأ RB5حذف  یبرا الکتروفنتون یهاستمیرا در س
 یاثرات پارامترها نییتع یبرا RSM لیو تحل هیتجز ن،یعلاوه بر ا

 نشان داد جیانجام شد. نتا RB5حذف  یبرا نهیبه طیشرا افتنیو  ندیفرآ
 ، 2cm/mA 30 انیجر یبا استفاده از چگال 5BR نهیحذف بهکه 
pH هی، غلظت اول5 هیاول RB5 mg/L 30 قهیدق 90 ندیو زمان فرآ 

  نیبالاتر NC/CNTs-4O3Co کاتد نهایتبه دست آمد. در 
  نشان داد. نهیبه طیرا در شرا RB5( % 69/93)راندمان حذف 
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