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ه تیتانیم با نانو مواد و استفاده از آنها بـرای  بر پای اصلاح الکترودهای یبرا  (EPD)نشانی الکتروفورتیک  لایه روشکاربرد  تحقیقهدف اصلی این 
الکترودهای تیتانیم بـا  ، مقالهر این . دباشد یمبا استفاده از فرآیندهای الکترولیز و فتوالکتروکاتالیست  ،(AR33)33اسید قرمز  ف ماده رنگزایذح
با روش  (MWCNTs-TiO2/Ti)دی اکسید تیتانیم  - ی کربنی چند دیوارهها و لولهکامپوزیت نان، (MWCNTs/Tiی کربنی چند دیواره ))ها لولهنانو 

 mg/l 30 فبـرای حـذ   بالایی بازدهارزیابی شد و  AR33 رنگزایماده برای حذف  MWCNTs/Tiکارایی آند  لایه نشانی الکتروفورتیک تهیه شدند.
 دقیقه بدست آمـد.  60ر مدت زمان د pH=10کلرید سدیم و  g/l 1غلظت ، mA/cm2 5/5 جریان چگالیبا استفاده از %AR33 (90 ) ماده رنگزای

% حـذف رنگرـری و   98به عنـوان آلاینـده نمونـه بررسـی شـد.       AR33از طریق تخریب  MWCNTs-TiO2/Ti همچنین، فعالیت الکتروکاتالیستی
 ،mA/cm2 7.5جریـان   چگـالی ، MWCNTs-TiO2/Tiتوالکتروکاتالیسـتی بـا الکتـرود    ودقیقه تصفیه ف 60از د سازی ماده رنگزا بع % معدنی41.66

mg/l 30  5.2و ماده رنگزا=pH دست آمد.ه ب 
 

 .33، اسید قرمز MWCNTs/Ti ،MWCNTs-TiO2/Tiنشانی الکتروفورتیک،  لایه :های كلیدی واژه
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The main objective in this research was application of Electrophoretic deposition (EPD) method for modification and coating of 

titanium electrodes with nano materials and their application for removal of  Acid Red 33 (AR33) dye , by using electrocatalysis 

and photoelectrocatalysis processes. In this paper the titanium electrodes coated with multiwall carbon nanotubes (MWCNTs/Ti) 

and multiwall carbon nanotubes – titanium dioxide composite (MWCNTs-TiO2/Ti) were prepared by the electrophoretic 

deposition (EPD) method. The evaluation of efficiency of prepared MWCNTs/Ti anode for removal of AR33 indicated that high 

decolorization efficiency (90%) was achieved for dye concentration of 30 mg/L,  using a current density of 5.5 mA cm-2 , NaCl 

1g/L and pH=10 for 60 min. Also, photoelectrocatalysis (PEC) activity of MWCNTs-TiO2 composite electrode was investigated 

through the degradation of AR33 as a model pollutant. 98% of decolorization  efficiency and 41.66% of mineralization for AR33 

dye were achieved after 60 min of photoelectrocatalytic treatment using the MWCNTs-TiO2/Ti composite electrode at a current 

density of 7.5 mA cm−2 , dye concentration of 30 mg/L and pH=5.2. J. Color Sci. Tech. 11(2017), 79-90©. Institute for Color Science 

and Technology. 
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 ـ مقدمه1
بـا دارا بـودن   پیشـرفته الکتروشـیمیایی،    اکسایشفرآیندهای امروزه، 

سازگاری و بالا، نیاز به فضای کم  اکسایشی از قریل قابلیت ها یژگیو

 .باشـند  یم ـبا محیط زیست در تصفیه آب و پساب بسیار مورد توجـه  

ولتاژ  ،بازده این فرآیندها، به نوع و ساختار پوشش آند، نوع الکترولیت

موثر  عاملین تر مهماعمالی وابسته است، که نوع آند جریان  چگالیو 

باشـد و در واقـق قلـب ایـن      یم ـروی کارایی فرآیند الکتروشـیمیایی  

فعالیت الکتروکاتالیستی الکترود مورد  .[1-3]رود  یمبه شمار  فناوری

کامـل معـدنی    به طـور ند آلاینده را استفاده، بایستی زیاد باشد تا بتوا

تردیل کند. بنابراین بازده فرآیند به  H2Oو  CO2نماید یعنی آن را به 

دهی و اصلاح  پوشش الکترود وابسته است. در این پروژه برای پوشش

ی کربنی چنـددیواره، کامپوزیـت نـانو ترات دی    ها و لولهتیتانیم از نان

مطالعات کمـی  استفاده شد.  چنددیوارهی ها لولهنانو  -اکسید تیتانیم 

ی کربنی برای تصفیه پساب صورت ها لولهدر زمینه کاربرد الکترود نانو

. اخیراً تحقیقـات روی اصـلاح سـطل الکتـرود بـا      [4-7]گرفته است 

ی کربنی مواد ها ولوله. نان[8، 9]ی کربنی متمرکز شده است ها لولهنانو

ی از ها یژگیوچون دارای  باشند یمبرای اصلاح الکترود  آل بسیار ایده

رت سـطحی زیـاد، قـدرت مکـانیکی بـالا، هـدایت خـوب و        قریل نس

 . [10، 11] باشند یمپایداری شیمیایی بالا 

بـرای   هـا  گزینـه ی از بهتـرین  در دهه اخیر دی اکسید تیتانیم یک

کاربردهای فتوکاتالیستی شناخته شده است. علت آن غیرسمی بودن، 

 نقـ  اسـت.   بلوریی مختلف ها شکلارزانی و دسترسی آسان آن در 

 جـذبی آن در طـول مـو      لرـه اکسید تیتانیم قرار گـرفتن   عمده دی

 nm388    یعنی در ناحیه فرابنفش است. این در حالی است کـه تنهـا

. باشد یمیی برابر یا کمتر از آن ها مو % از نور خورشید شامل طول 3

قـادر   TiO2و احیـای بـالا،    اکسایشرغم پتانسیل  به عرارت دیگر علی

 اکسـایش موثر و با بازدهی بالا با نـور خورشـید عمـل     به طورنیست 

ترکیب  TiO2. عیب دیگر فتوکاتالیست [11 - 13]د را انجام دهنوری 

. اخیراً بـرای غلرـه بـر    باشد یمی تولید شده ها الکترون ـ  مجدد حفره

پیشـنهاد   زیرلایـه ی کربنی به عنوان ها ولولهمشکل استفاده از ناناین 

ی کربنـی  هـا  ولولـه . علاوه بر این، اسـتفاده از نان [14، 15]شده است 

و بـه طـور    شـود  یم ـباعث کاهش ترک در فیلم دی اکسـید تیتـانیم   

ی کربنــی هــا ولولــه. نان[16] دهنــد یمــرا کــاهش  هــا تــرکمــوثری 

چون سطل  باشند یمعالی برای ترات دی اکسید تیتانیم  های زیرلایه

ی الکتروشیمیایی و پایداری ها یژگیوویژه بالا، خواص مکانیکی عالی، 

ی کربنـی بـا   هـا  ولوله. ترکیب نان[10، 17، 18] شیمیایی خوب دارند

توکاتالیسـتی  واکسید تیتانیم منجر به افزایش فعالیـت ف  نانو ترات دی

 CNTsبـه   TiO2ی تولید شده در ها الکترونچون  ،گردد یمنانو ترات 

الکتـرون کـاهش و پایـداری     -و ترکیب مجدد حفره  شوند یممنتقل 

ــره  ــرون -حف ــا الکت ــزایش  ه ــد شــده اف ــی تولی ــدی یم . [17، 19] اب

وکاتالیســـــتی و توخـــــواص ف CNTs/TiO2ی هـــــا تیـــــکامپوز

توالکتروشیمیایی بسیار عالی دارند که به دلیل مساحت سطل ویژه وف

در صـنایق مختلفـی از جملـه     هـا  تی ـکامپوز. ایـن  باشد یمبالای آنها 

توالکتروکاتالیسـت و  وهای هتـروژن و ف  توکاتالیستوتصفیه آب، هوا، ف

. براساس [19، 20] اند گرفتهی خورشیدی مورد استفاده قرار ها للوس

ی کربنی از یک سو ها ولولهدار کردن نان ی انجام شده، عاملها پژوهش

 ـ  نتیجه کاهش ترکیـب مجـدد حفـره   ر منجر به افزایش باند گپ و د

و از  گـردد  یمتوکاتالیستی وی تولید شده و بهرود خواص فها الکترون

ی هیدروکسـیل بـه دلیـل    هـا  کالیرادسوی دیگر باعث افزایش تعداد 

ی مختلفـی  ها روش. [17، 21]د شو یمی هیدروکسیل موجود ها گروه

ــرای ته از قریــل مخلــود کــردن  CNTs/TiO2ی هــا تیــکامپوزیــه ب

 حضـور ژل در  ـ  بـه روش سـل   TiO2، سنتز CNTsبا  TiO2مکانیکی 

CNTs ،ی الکترواسپین، لایه نشـانی الکتروفورتیـک و رسـوب    ها روش

 . [17، 20، 22-24]ت کار گرفته شده اسه شیمیایی بخار ب

نشـانی   دهی تیتانیم با نانومواد تکر شده از روش لایه برای پوشش

ــن  (EPD) الکتروفورتیــک ــه  روشاســتفاده شــد، ای شــامل دو مرحل

سوسپانسـیون  ر در مرحله اول ترات معلق و باردار موجـود د  باشد یم

در اثر اعمال میدان الکتریکی به سمت الکترود با بار مخـالف حرکـت   

در مرحله دوم ترات روی سطل الکترود تجمق و لایه نشانی  ،کنند یم

 دهنـد  یم ـو تشکیل یک لایه چسرنده روی سـطل الکتـرود    کنند یم

مزایـایی از   EPDدهی، پوشش های روش. در مقایسه با دیگر [27-25]

دهی،  قریل دستیابی به پوشش یکنواخت، سرعت نسرتاً بالای پوشش

بـا شـکل    های زیرلایهقابلیت استفاده برای محدوده وسیعی از مواد و 

پـایین،   نسـرتاً دهـی، هزینـه    پیچیده، کنترل آسـان ترکیـب پوشـش   

سازگاری با محیط زیست دارد. بـا توجـه بـه    تجهیزات ساده و قابلیت 

ی متنوع به کار ها نهیزمو در  ها پوششبرای انواع  EPD ها یژگیواین 

 . [28، 29]گرفته شده است 

، کاربرد الکترودهای پوشش داده شده با نانو مـواد  تحقیقدر این 

مـورد   33ید قرمـز  تیتانیمی برای حذف ماده رنگـزای اس ـ ر روی بست

ساخته شـد   MWCNTs/Tiبررسی قرار گرفت. در بخش اول، الکترود 

به عنوان آلاینـده نمونـه، مـورد     AR33و کارایی آن در حذف آلاینده 

دوم، الکترود تیتانیم پوشـش داده شـده   بررسی قرار گرفت. در بخش 

ترات دی اکسـید  و نـان  ـ  ی کربنی چند دیـواره ها لولهبا کامپوزیت نانو

توالکتروکاتالیستی ماده وبرای تصفیه ف (MWCNTs-TiO2/Ti)یتانیم ت

مـورد اسـتفاده قـرار گرفـت. همچنـین تحـت        33رنگزای اسید قرمز 

شرایط بهینه، توانایی تخریب و معـدنی سـازی محتویـات آروماتیـک     

  محیط مورد ارزیابی قرار گرفت.
 

   تجربیبخش  ـ2
 مواد ـ1ـ2

سازی مجـدد   خال  گونه چیهتمام مواد مصرفی در این پژوهش بدون 

-شرکت سیگما % ساخت98 اگزالیک . اسیدمورد استفاده قرار گرفتند
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استفاده  (Dexmet,USA) ی تیتانیمیها یتورآلدریچ، برای شستشوی 

سدیم، سولفات سدیم، هیدروکسـید سـدیم، اسـید    کلرید شده است. 

ــل   ــد نیک ــولفوریک و کلری ــرک98 (NiCl2.6H2O)س ــرکت م  % از ش

 دار ) قطـر خـارجی   ی کربنی چند دیواره عامـل ها لولهنانو تهیه شدند.

nm 15-8 قطر داخلی ،nm  5-3 هـای عـاملی    و درصد گروهCOOH 

 ترات دی اکســـید تیتـــانیم )متوســـط انـــدازه تراتو %( و نـــان2.5

nm 15-10 ،78.8تهیـه  % روتایل( از شرکت نوترینـو  21.2 % آناتاز و

 شدند.

با فرمول شـیمیایی   (AR33) 33رنگزای آنیونی، اسید قرمز  از ماده

C16H11N3Na2O7S2 469.44و جرم مولکولی  17200، شماره ایندکس 

% بـه عنـوان   99ساخت شرکت الوان ثابت همدان بـا خلـوص بـیش از    

 عامـل رنگــزا در ایــن ترکیــب گــروه آزو نمونــه اســتفاده شــد،   نـده یآلا

(-N=N-    متصل به سیستم آروماتیک است. طیف جـذبی اسـید قرمـز )

باشد که مربود به گروه  یم nm 530 مو دارای باند اصلی در طول  33

 nm 340از  تـر  نییپاهای  آزو است. همچنین، پیک جذبی در طول مو 

𝜋 *)مربود به انتقالات الکترونـی   → 𝜋) باشـد.  یی بنزنـی م ـ اه ـ هحلق ـ 

 غلظـت اولیـه  هـایی بـا    برای سـاخت محلـول  از آب دیونیزه، همچنین، 

mg/l 30 لازم بـه تکـر    استفاده شـد. ها  از ماده رنگزا در تمامی آزمایش

 می باشد.  5.2طریعی ماده رنگزا  pHاست که 

 

 كار روش ـ2ـ2
سازی سطل الکترودهـا،   شامل مراحل پیش آمادهالکترود، تهیه هر دو 

دهـی   الکتروفورتیـک و حـرارت  لایه نشانی ، دهی تهیه محلول پوشش

ی تیتـانیمی  هـا  یتـور . برای تهیه الکترود مـورد نظـر، ابتـدا    باشد یم

هـایی بـه    برش زده شده و به میلـه متر  میلی 20×20به ابعاد گ ضدزن

و اسـتیل  م از جـنس تیتـانی   متـر  سـانتی  15و طول  متر میلی 1قطر 

پس شود. الکترودها س ـ ای اتصال داده می ضدزنگ توسط جوش نقطه

اسید اگزالیک طی دو مرحله، جهـت زدودن    (W/V) %10 در محلول

سـاعت در دمـای تقریرـی     1های سطل، بـه مـدت    ها و آلودگی چربی

°C100 فراصوتها در یک حمام  شوند. پس از آن، توری جوشانده می 

اموا  مافوق صـوت   ریتأثدقیقه، تحت  15طی سه مرحله، هر مرحله 

هـا توسـط اسـتن و آب     ، توریفراصوتگیرند. در بین مراحل  قرار می

 شوند.  شده، شستشو داده می زدایی یون

پوشـش  محلول مورد نیـاز بـرای     MWCNTs/Tiالکترودبرای تهیه 

در آب  MWCNT-COOHسطل الکترود تیتانیمی، از حل کـردن   دادن

کمـی  ر و اضافه کـردن مقـدا  ، mg/ml 0.166 به عنوان حلال با غلظت 

سوسپانسـیون در حمـام    قـرار دادن و سـپس   ІІ NiCl2(ІІ)لرید نیکل ک

تمیـز   کـاملاً های تیتانیمی  دقیقه تهیه شد. توری 30به مدت  فراصوت

شده با استفاده از روش لایه نشانی الکتروفورتیک در محلول تهیه شـده  

شدند. بدین صورت که از توری تیتانیمی به عنوان کاتـد و   پوشش داده

به عنوان آند استفاده شـد و   متر میلی 30 × 60د استیل ضد زنگ با ابعا

دقیقه به الکترودها اعمال شد، طـی ایـن زمـان،     5 به مدت V15 ژ ولتا

پوشش داده شـد.   MWCNT-COOHکامل توسط  به طورالکترود کاتد 

ساعت جهت ترخیر حلال  24دها در هوا به مدت پس از آن ابتدا الکترو

جهت تشکیل لایه  ساعت، 1ه مدت ب C300°کوره با دمای ر سپس دو 

 شوند. چسرنده، قرار داده می

محلول مورد نیاز برای  MWCNTs – TiO2/Tiبرای تهیه الکترود 

-MWCNTسطل الکترودهای تیتانیمی، از حـل کـردن    پوشش دادن

COOH   وTiO2      یهـا  غلظـت در آب به عنوان حـلال بـه ترتیـب بـا 

mg/ml 0.2، mg/ml 2.2    ــی ــدار کم ــردن مق ــافه ک و  NiCl(ІІ)و اض

دقیقـه   60به مدت  فراصوتسوسپانسیون در حمام  قرار دادنسپس 

تمیز شده با استفاده از روش لایه  کاملاًهای تیتانیمی  تهیه شد. توری

. شـوند  یم ـ پوشـش داده نشانی الکتروفورتیک در محلول تهیـه شـده   

بدین صورت که از توری تیتانیمی به عنوان کاتد و استیل ضد زنگ با 

بـه   V20به عنوان آند استفاده شـد و ولتـاژ    متر میلی 30 × 60ابعاد 

به دقیقه به الکترودها اعمال شد، طی این زمان، الکترود کاتد  4 مدت

پس پوشش داده شد.  MWCNTs –TiO2کامل توسط کامپوزیت  طور

و ساعت جهت ترخیر حـلال   24هوا به مدت ر از آن ابتدا الکترودها د

ساعت، جهت تشکیل لایه  1ه مدت ب C400°کوره با دمای ر سپس د

 شوند.  چسرنده، قرار داده می

ــد  ــیمیایی در فرآین ــد  حجــم واکنشــگاه ش ــا آن ــیمیایی ب  الکتروش

MWCNTs/Ti600 ــ لیتــــر مــــی میلــــی د باشــــد. بــــرای فرآینــ

محفظه واکنشـگاه یـک    MWCNTs –TiO2توالکتروکاتالیستی با آند وف

. دو باشـد  یملیتر  میلی 500استوانه دو جداره از جنس پیرکس با حجم 

جداره بـودن واکنشـگاه بـه دلیـل جریـان آب در آن و کنتـرل دمـای        

واتی با طول مـو    250ای  . منرق نور یک لامپ جیوهباشد یمواکنشگاه 

است کـه جهـت محافظـت آن، درون     nm 400تا  280محدوده نشری 

یک لوله کوارتز در امتداد طول واکنشگاه قرار گرفتـه اسـت. در هـر دو    

به عنـوان کاتـد اسـتفاده شـد.     ، 304زنگ ضدفرآیند از الکترود استیل 

 .انـد  گرفتـه متر قـرار   سانتی 1الکترودها در یک راستا و موازی به فاصله 

بـه منظـور تعیـین خطـای احتمـالی، تمـامی        لازم به تکـر اسـت کـه   

ه دسـت  % ب ـ5ها سه مرتره تکرار شدند و میزان خطـا کمتـر از    آزمایش

 آمد.

و میکروسـکوپی   (FE – SEM) مشـاهدات میکروسـکوپی الکترونـی   

ی هـا  دستگاهتوسط ب از سطل الکترودها به ترتی (TEM)الکترونی عروری 

Hitachi S4160 (Cold Field Emission)  و CM120  (  ه شـرکت سـازند

Philips ).2050برای اعمال ولتاژ از منرـق تذذیـه مـدل     انجام شده است 

شرکت به پژوه ایران، در هر دو سیستم الکترولیز و فتـو الکتروکاتالیسـتی   

و  Alfaاخت شـرکت  س ـ D-550ن در این کار تحقیقاتی از آو .استفاده شد

ــرای ســاخت الکتــرود اســتفاده شــد.   Excitonکت کــوره ســاخت شــر ب

سـاخت   UB-10تر م pHه از دستگا اه لمحلو pHهمچنین، جهت تعیین 

ز اسـتفاده شـد. آنـالیز مقـدار اکسـیژن مـورد نیـا       ( Denver)ر شرکت دنو
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که بـرای بررسـی معـدنی شـدن و      TOCو کل کربن آلی COD شیمیایی

 تقطیـر برگشـتی  ، به ترتیب، توسـط روش  اند شدهتخریب آلاینده استفاده 

و دســتگاه اسپکتروســکوپی    HACK,DRB 200بســته در واکنشــگاه  

HACK, DR2800 ،  و یــک دســتگاهTOC ( (ســنTOC–V CSH, 

SHIMADZU )گیری شدند. در طی پیشرفت فرآیند اندازه   
 

 نتایج و بحث ـ3
 MWCNTs/Tiبا آند  33حذف ماده رنگزای اسید قرمز  ـ1ـ3

ی كربنـی چنـد دیـواره روی    ها ولولهنان شناسی ریخت ـ1ـ1ـ3

 سطح تیتانیم 

ــکل  ــاویر  1شـ ــای   FE-SEMتصـ ــطل الکترودهـ ــف( و  Tiسـ )الـ

MWCNTs/Ti  )را در سـه مقیـاس   )ب nm500   از دهـد  یم ـنشـان .

نشـانی کامـل    نتیجه گرفت که لایـه  توان یمب مقایسه تصاویر الف و 

طـور کـه از    صورت گرفتـه اسـت. همـان    MWCNTsسطل تیتانیم با 

مشابه  نسرتاً  MWCNTs/Tiتصاویر مشخ  است تمام سطل الکترود

ی کربنـی  ها لوله. نانو باشد یمو دارای ساختار متخلخل، مانند اسفن) 

ماننـد بـا    مـش  سـاختار و  انـد  شـده موثری دور هم پیچیـده   به طور

. انـد  کـرده فعال الکتروشیمیایی روی سطل تیتـانیم ایجـاد    های مکان

ی هـا  تیسـا   MWCNTs/Tiهمچنین منافذ موجود در سطل الکتـرود 

ی نفـوتی سـریق در فرآینـدهای    ها کانالکه  دهند یمجذبی تشکیل 

 . [8] باشند یمکاهش الکتروشیمیایی 

 

بـا   AR33جریان روی حذف ماده رنگـزای   چگالیـ اثر 2ـ1ـ3

 MWCNTs/Tiآند  

مـاده  حـذف   بـازده جریـان روی   چگـالی از نتای) حاصل از بررسی اثـر  

جریـان از   چگـالی مشخ  است، که با افزایش  2شکل  AR33رنگزای 

mA/cm2 2.5  به mA/cm2 5.5 اما افزایش ابدی یمحذف افزایش  بازده ،

. گـردد  یم ـمنجر به کاهش میزان رنگرـری   mA/cm2 7.5 بیشتر تا حد

جریـان   چگـالی ، چون افـزایش  رسد یماین کاهش غیر منطقی به نظر 

و در نتیجـه افـزایش میـزان     زارنگ ـمـاده  بیشـتر   اکسایشمنجر به  دبای

جریـان، را   چگـالی رنگرری شود. کاهش حذف ماده رنگـزا بـا افـزایش    

ی گـاز  هـا  حرـاب توجیـه کـرد کـه افـزایش تشـکیل       گونـه  نیا توان یم

( ممکن است باعث مسدود شدن منافذ و H2و کاتد  O2الکترولیتی )آند 

 MWCN-MWCNT پیونـدهای الکتروشیمیایی و یا شکستن  های مکان

کـاهش فعالیـت الکتروشـیمیایی     توانـد  یمشوند که نتیجه هر دو مورد 

 . [4، 30، 31] باشد MWCNTs/Tiالکترود 
 

 

 .MWCNTs/Tiالکترود  :ب(و  Tiالکترود  :الف( FE-SEMتصاویر  :1شکل 

 

 .(pH ، g/l1 =CNaCl  ،mg/l 30= CAR33 =2/5)رنگزا ماده حذف  بازدهجریان روی  چگالیاثر : 2شکل 
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 MWCNTs/Tiدر مرحله اول روی سطل آند  AR33ماده رنگزای 

( مولکـول مـاده   2در مرحلـه دوم ) ؛ و شـود  یم ـزیر جـذب   به صورت

 .گردد یمرنگزای جذب شده در طی فرآیند انتقال الکترون اکسید 
 

MWCNTs/Ti + dye [AR33] → MWCNTs/Ti … dy [AR33]      
(1) 
 

MWCNTs/Ti (nh+)  dye (ne-) → MWCNT…dye 
(2) 
 

تولیـد و   [•HO•, Cl]یی از قریل اه همچنین در سطل آند اکسنده

توانند منجر به اکسایش ماده رنگزا  ها می در مرحله بعدی این اکسنده

شوند. واکنش بین ماده رنگزا و اکسنده ممکن است در محلول، سطل 

 . [31]الکترود و یا هر دو صورت گیرد 

 

 اثر نوع الکترولیت ـ3ـ1ـ3
حذف ماده رنگزا در  بازدهروی  Na2SO4و  NaClاثر دو نوع الکترولیت 

 =mA/cm2 5.5، 5.2= pH،mg/l 30 جریـان   چگالیشرایط عملیاتی 

CAR33   و غلظت g/l1 3  شکلطور که از  الکترولیت بررسی شد. همان 

بـه   NaClمشخ  است، میزان حذف مـاده رنگـزا در حضـور نمـک     

 Na2SO4دقیقه نسـرت بـه الکترولیـت     60عنوان الکترولیت در مدت 

 ـ  Na2SO4و در شرایط یکسان الکترولیـت   بسیار بیشتر است ه بـرای ب

به زمان بیشتری نیـاز دارد.   NaClحذف یکسان با  بازدهدست آوردن 

 ـا تـوان  یمتفاوت رنگرری با این دو نوع الکترولیت را  توجیـه   گونـه  نی

نمود که الکترولیت سولفات سدیم منجر به اکسایش غیرمستقیم ماده 

S2O8رنگزا از طریق تولید 
 . [32] شود یم 3مطابق واکنش  2-

 

(3) 2SO4
-2→ S2O8-

2 +2e− 
 

ــولفات   ــو دی س ــین پراکس S2O8همچن
ــدازی   2- ــق گیران از طری

که قـدرت   شود یمتشکیل نیز  4رادیکال هیدروکسیل مطابق واکنش 

ی آن نســرت بــه رادیکــال هیدروکســیل کمتــر اســت، دکنندگیاکســ

بنابراین بخشی از رادیکال هیدروکسیل تشـکیل شـده از سـطل آنـد     

ی ها گونهو تردیل به  شود یمی سولفات به دام انداخته ها گونهتوسط 

 زارنگ ـمـاده  ی پراکسو منجر به حذف ها گونه، که این شود یمپراکسو 

مربـود بـه    NaClبـا الکترولیـت    AR33. اما رنگرری سریق گردند یم

ی کلر ها گونهبا  AR33ی ها مولکول. باشد یمی کلردار ها گونهتشکیل 

ی کلردار از ها گونه. مطالعات نشان داده دهند یمیا اکسی کلر واکنش 

دارنـد. ایـن    هـا  ندهیآلانقش فعالی در اکسید کردن  Cl2و  -ClOقریل 

های تولید شده برای حذف مـاده   که نوع اکسنده کنند یمنتای) تایید 

رنگزا یا آلاینده به نوع الکترولیت مورد استفاده بستگی دارند و میزان 

 . [1، 33] دهند یمقرار  ریتأثحذف آلاینده را تحت 

(4) 2HSO4 
− + 2OH• → S2O8

2− + 2H2O 

 

 
 .(mA/cm2 5.5= I و  pH ، g/l1 =CNaCl، g/l1 = CNa2SO4  ،mg/l 30= CAR33 =5.2)ا رنگزماده اثر نوع الکترولیت مصرفی روی میزان حذف : 3شکل 
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 pHاثر ـ 4ـ1ـ3
بررسـی   10و  pH  3 ،5.2در سـه   AR33میزان حذف ماده رنگـزای  

از  pHنشان داده شده است. با افـزایش   4شد. نتای) حاصل در شکل 

. ایـن افـزایش را   ابـد ی یم ـبازده حذف مـاده رنگـزا افـزایش     10به  3

هـای   رادیکـال تولیـد   pHتوان اینگونه توجیه نمود که بـا افـزایش    می

تر و بیشتر شده و باعث اکسیدکردن مـاده رنگـزا و    هیدروکسیل ساده

روی فعالیــت  pHشــوند. مطالعــه اثــر  افــزایش میــزان رنگرــری مــی

الکتروکاتالیستی الکترود تهیه شده برای حذف آلاینده پیچیده اسـت  

لاینده وابسته بوده و نیاز به مطالعات بیشتری و به نوع آند و ساختار آ

 .[34] دارد

 AR33ی رنگزا ماده ـ میزان تخریب5ـ1ـ3
 N=Nی ماده رنگزای آزو، شکستن گروه آزو یعنی ها مولکولدر مورد 

 5. همـانطور کـه از شـکل    گـردد  یم ـرنگ شدن محلـول   منجر به بی

 60میـزان رنگرـری در    AR33مورد ماده رنگـزای  ر دمشخ  است، 

اسـت، امـا کـاهش     %90 راًیتقردقیقه بعد از واکنش در شرایط بهینه 

TOC  بوده است. پایین بـودن  15دقیقه تنها کمی بیشتر از  90در %

بیانگر عدم توانایی فرآینـد   در مقایسه با میزان رنگرری ، TOCمقدار 

ی تشـکیل شـده از تخریـب    هـا  واسطالکترولیزی در حذف کامل حد 

AR33 و برای تخریب کامل آنها و افزایش میزان حـذف   استTOC 

 به زمان بیشتری نیاز است. 

 

 

 .(mA/cm2 5.5= I و  g/l1 =CNaCl ،mg/l 30= CAR33 ) AR33رنگزای ماده روی حذف  pHاثر : 4 شکل

 

 
 .(mA/cm2 5.5= I و  10= pH ، g/l1 =CNaCl ،mg/l 30=CAR33)  TOCمقایسه بین بازده رنگرری و: 5شکل 
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 – MWCNTsبا آنـد   33حذف ماده رنگزای اسید قرمز  ـ2ـ3

TiO2/Ti 
 MWCNTs-TiO2/Tiسطح الکترود  ریخت شناسیـ 1ـ2ـ3

و  Tiســـطل الکترودهـــای  TEMو  FE-SEMتصـــاویر  6در شـــکل 

MWCNTs – TiO2/Ti مربـود   الـف تصویر  نشان داده شده است، که

 -MWCNTsبه سطل تیتانیم و تصویر ب مربود بـه سـطل الکتـرود    

TiO2/Ti نتیجـه گرفـت    توان یم. از مقایسه تصاویر الف و ب باشد یم

ــت       ــا کامپوزیـ ــانیم بـ ــطل تیتـ ــل سـ ــانی کامـ ــه نشـ ــه لایـ  کـ

- TiO2 MWCNTs دهــی ســطل بــا  صــورت گرفتــه اســت. پوشــش

توکاتالیسـتی و  وی فهـا  واکـنش بـرای   MWCNTs- TiO2کامپوزیـت  

روی ســطل  هــا واکــنشتوالکتروکاتالیســتی بــه دلیــل انجــام ایــن وف

. همچنـین  [20]ی کربنی مفیـد اسـت   ها و لولهکامپوزیت و شرکه نان

کـه   دهنـد  یم ـنشان  د   وتهیه شده از سطل الکترود  TEMتصاویر 

بنی را ی کرها ولولهنانو ترات دی اکسید تیتانیم روی سطل و داخل نان

 . [17، 35] اند دادهی پوشش به خوب

بـا اسـتفاده از    33ـ حذف ماده رنگزای اسـید قرمـز   2ـ2ـ3

 مختلف های روش
 شیااکس ـدر سـه شـاخه    (PEC)فتوالکتروکاتالیسـتی  در واقق فرآیند 

)رنگرری در حضور الکترود فوتوکاتالیسـتی و جریـان   الکتروشیمیایی 

، فوتوکاتالیسـت ) رنگرـری در   (EO) الکتریکی، بدون نـور فـرابنفش(  

فتوکاتالیستی و نور فرابنفش، بدون جریان الکتریکـی(  حضور الکترود 

(PC)  فوتولیزمستقیم )رنگرری تنها در حضور نور فـرابنفش، بـدون   و

کند. لذا میزان  پیشرفت میالکتریکی(  الکترود فتوکاتالیستی و جریان

تأثیرگــذاری هــر یــک از ایــن فرآینــدها در رنگرــری و تصــفیه مــاده 

ــزای ــد      AR33رنگ ــا فرآین ــای) ب ــت و نت ــرار گرف ــه ق ــورد مطالع م

های حاصله  ترتیب بازده 7فوتوالکتروکاتالیستی مقایسه گردید. شکل 

 دهد.  ان میطور زیر نش به برحسب رنگرری برای این چهار فرآیند را

مشخ  است بازده رنگرـری در فرآینـد    7طور که از شکل  همان

 5در مـدت زمـان   و فوتوالکتروکاتالیستی بیشتر از سایر فرآیندهاست 

 اکســــایشدقیقــــه واکــــنش بــــازده رنگرــــری بــــه صــــورت 

 . باشد یمفتوالکتروکاتالیستی >فتوکاتالیست >فتولیز>الکتروشیمیایی

 

 
 

 .MWCNTs-TiO2/Tiالکترود   TEM،   و د( تصاویر  MWCNTs-TiO2/Tiالکترود   FE-SEM، ب(  (Ti)الکترود تیتانیم   FE-SEM :تصاویر الف(: 6 شکل
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دقیقه برای فرآیند  5در مدت زمان  زارنگماده میزان بازده حذف 

% و برای فرآیندهای فتوکاتالیست، فتولیز 41.57توالکتروکاتالیستی وف

ــب   اکســایشو  ــه ترتی ــان مشــابه ب %، 24.34الکتروشــیمیایی در زم

جریـان و   چگـالی . لازم به تکر اسـت کـه   باشد یم% 9.22% و 12.28

 اکسـایش غلظت الکترولیت بـرای فرآینـدهای فتوالکتروکاتالیسـتی و    

. ایــن نتــای) نشــان باشــند یمــ g/l 1و  mA/m22.5 الکتروشــیمیایی

بــه الکتــرود  mA/cm22.5 جریــان کــه اعمــال دانســیته  دهنــد یمــ

MWCNTs-TiO2/Ti      باعث افزایش قابل توجـه بـازده رنگرـری شـده

 اکســایشتوکاتالیســت بــا ویرــی فدهنــده اثــر ترک اســت، کــه نشــان

 . [36]د باش یمالکتروشیمیایی 

 

 جریان چگالیـ اثر 3ـ2ـ3
جریان را روی بازده رنگرری با اسـتفاده از فرآینـد    چگالیاثر  8شکل 

. از شکل مشخ  اسـت کـه بـازده    دهد یمفتوالکتروکاتالیستی نشان 

 جریـان اعمـالی از   چگالیفزایش دقیقه با ا 20رنگرری در مدت زمان 

، کـه  ابـد ی یم ـمتـر مربـق افـزایش     آمپـر بـر سـانتی    میلی 7.5تا  صفر

دهنده ارتراد خطی بین انتقال الکتـرون و تخریـب مـاده رنگـزا      نشان

الکترون کـه توسـط نـور     –ی حفره ها جفت. به عرارت دیگر، باشد یم

و افزایش ولتاژ  شوند یمی جدا به خوبدر اثر اعمال ولتاژ  اند شدهتولید 

الکتـرون تولیـد شـده     –ی حفـره  ها جفتمنجر به افزایش جداسازی 

 . [37، 38]د گرد یم

 

 

 

 .(mA/cm22.5= I و  pH ، g/l1 =CNaCl  ،min 5=Time،  mg/l 30= CAR33 =5.2)ف مختل های روشبا استفاده از  AR33رنگزایماده مقایسه بازده حذف  :7شکل 

 
 .(mg/l 30= CAR33و  5.2= pH ، g/l1 =CNaCl) AR33رنگزای ماده جریان روی حذف فتوالکتروکاتالیستی  چگالیاثر  :8شکل 
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توالکتروکاتالیسـتی و آنـد   وحذف ماده رنگزا با فرآینـد ف  سازوکار

MWCNTs-TiO2/Ti  نشان داده شده است. در اثـر تـابش    9در شکل

د اکسی فرابنفش، الکترون از نوار ظرفیت به نوار هدایت ترات دی پرتو

در نـوار ظرفیـت حفـره بـا بـار مورـت تولیـد         شود یمتیتانیم منتقل 

 هـای کربنـی   نانولولـه  MWCNTs-TiO2/Ti. در مورد الکترود شود یم

ی تحریـک شـده از بانـد    ها الکترونکننده و پذیرنده  به عنوان حساس

. بنـابراین در فرآینـد   باشـند  یم ـر تابش فـرابنفش  در اث TiO2هدایت 

ی تولید شده افـزایش  ها الکترونو  ها حفرهانتقال الکترون، طول عمر 

الکترون تولید  - ی حفرهها جفتو باعث کاهش ترکیب مجدد  ابدی یم

ــد ف   ــازده فرآین ــزایش ب ــده و اف ــتی وش ــتوالکتروکاتالیس ــردد یم . گ

ی هـا  مولکـول بـا   تواننـد  یم ـ MWCNTsی منتقل شده به ها الکترون

O2ی اکسـیژن پراکسـاید  هـا  کـال یراداکسیژن ترکیب شده و تولید 
•−  

بـا   تواننـد  یم ـنیـز   TiO2ی تولید شـده در نـانو ترات   ها حفرهنمایند. 

ی هیدروکسـید واکـنش داده و رادیکـال    هـا  ونی آب یـا ی ـ ها مولکول

. در دشون یمهیدروکسیل تولید نمایند که منجر به تخریب ماده رنگزا 

 - ، اعمال ولتاژ منجـر بـه کـاهش ترکیـب مجـدد حفـره      این پژوهش

 . [39، 40]الکترون و افزایش طول عمر آنها شده است 

از طریـق الکترولیـز    تواننـد  یم ـی ماده رنگزا ها مولکولهمچنین 

ی شیمیایی از الکترولیت حامل اکسید ها گونهغیرمستقیم یعنی تولید 

 ،•Clی کلـر فعـال از قریـل    هـا  گونه NaClشوند. در حضور الکترولیت 

  Cl2
از اکسایش مستقیم کلر در سـطل آنـد تولیـد    −HOCl/ClO و  −•

 شوند.  یمشوند و باعث تخریب ماده رنگزا  یم
 

 pHاثر  ـ4ـ2ـ3
با  AR33روی حذف ماده رنگزای  10تا  3در محدوده  pHبررسی اثر 

نشـان داده شـده اسـت.     10در شـکل   عوامـل ثابت نگه داشتن سایر 

دقیقه  20% رنگرری در مدت زمان 90که حداقل  دهد یمنتای) نشان 

تحت شـرایط اسـیدی یـا     AR33رنگزای ماده و حذف  دیآ یمبدست 

ی هـا  کـال یرادی قلیـایی  هـا  طیمحدر بازی فرق چندانی با هم ندارد. 

و باعـث   باشـند  یم ـی غالـب موجـود در محـیط    ها گونههیدروکسیل 

. دلیل افزایش رنگرـری در محـیط اسـیدی،    شوند یمتسریق رنگرری 

ی نوار هدایت به سـطل الکتـرود کـامپوزیتی    ها الکترونانتقال بیشتر 

MWCNTs-TiO2/Ti که با اکسیژن واکنش داده و منجر بـه   باشد یم

. بنابراین با توجه به نتای)، شوند یمی هیدروکسیل ها کالیرادافزایش 

ــد   pHتنظــیم  ــا آن ــد فتوالکتروشــیمیایی ب ــرای فرآین -MWCNTsب

TiO2/Ti [41]ت لازم نیس . 
 

 

 .[39، 40]فرابنفش  پرتودر اثر  MWCNTs –TiO2/Tiی الکترود ساز فعال سازوکار شمای :9شکل 

 

 .(mA/cm2 7.5= I و g/l1 =CNaCl ،mg/l 30= CAR33) رنگزاماده اولیه محلول روی حذف فوتوالکتروشیمیایی  pHاثر  :10شکل 
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 .(mA/cm2 7.5= I و  5.2= pH ، g/l1 =CNaCl ،mg/l 30= CAR33) COD و زارنگماده مقایسه بین بازده حذف : 11شکل 
 

 

بـا فرآینـد    AR33میـزان تخریـب مـاده رنگـزای     ـ 5ـ2ـ3

 توالکتروكاتالیستیوف
و میزان  CODمیزان حذف اکسیژن مورد نیاز شیمیایی  11در شکل 

طور که از شکل مشـخ  اسـت    رنگرری نشان داده شده است. همان

. علت کمتـر  باشد یم% 41.66% و 98به ترتیب  CODبازده رنگرری و 

در مقایسه بـا بـازده حـذف رنگرـری ترـدیل       CODبودن بازده حذف 

نـاق    اکسایشی آلی کوچک و ها مولکولی ماده رنگزا به ها مولکول

 . باشد یمتوالکتروکاتالیستی وهای تولید شده توسط فرآیند ف حدواسط

 

 گیری نتیجه ـ4

ی حاصل از این مقاله، که بررسـی حـذف الکتروشـیمیایی و    ها دادهاز 

با اسـتفاده از آنـد تیتـانیمی     AR33توالکتروشیمیایی ماده رنگزای وف

و کامپوزیـت  ( MWCNTsهـای کربنـی )   پوشش داده شده با نانولولـه 

بـوده   (MWCNTs-TiO2/Ti)دی اکسید تیتانیم  ـ  ی کربنیها لوله ونان

 :شود یماست، نتای) زیر استنتا  

هـای   ولولـه ساخت الکترودهای تیتانیمی پوشش داده شـده بـا نان  ـ 1

دی اکسید تیتـانیم بـا روش    ـ  ی کربنیها لوله ویت نانکامپوزکربنی و 

ی یکنواخـت بـا   هـا  پوشـش نشـانی الکتروفورتیـک انجـام شـد و      لایه

 دست آمد.ه چسرندگی خوب  برای هر دو الکترود ب

شده از سـطل الکترودهـا حضـور     گرفته TEMو  FESEMتصاویر ـ 2

اکسـید تیتـانیم را روی سـطل     دی ی کربنـی و نـانو ترات  هـا  لولهنانو

 تیتانیم تایید نمودند. 

تحـت شـرایط بهینـه     MWCNTs/Tiدر فرآیند الکترولیز بـا آنـد   ـ 3

% 90میزان رنگرـری   mA/cm2 5.5=I و   pH ، g/l1=CNaCl =10یعنی

 .باشد یم

% ( در شرایط بهینه 41.66) COD% و 98بیشترین میزان رنگرری ـ 4

متـر مربـق و    آمپر بر سـانتی  میلی 7.5جریان  چگالی ،pH =5.2یعنی 

-MWCNTsتوالکتروکاتالیسـتی و آنـد   ودقیقه بـا تصـفیه ف   60زمان 

TiO2/Ti د.دست آمه ب 

نتای) نشان دادند که هر دو الکترود تهیه شده کـارایی خـوبی در   

ی رنگی مورد ها پساببرای تصفیه  دنتوان یمحذف ماده رنگزا دارند و 

 .استفاده قرار گیرند
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