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رنگزای راکتیـو  ماده های کربنی چنددیواره برای تجزیه و نانولوله تیتانیم اکسیددینانوذرات های کربن سرامیک حاوی در این پژوهش الکترود
ای اصلاح شده گر الکتروشیمیایی برپایه الکترود کربن شیشهبه روش سونوالکتروشیمی پیشنهاد شده است. علاوه بر آن، یک نانوحس 222آبی 
 و نـانو  گـرافن  رنگزا معرفی گردید. با توجه به خصوصیات ویـژه اکسـید   ماده گیری آنی ترکیباورچین طلا جهت اندازه گرافن و نانو اکسید با

هایی نظیر مساحت سطحی بالا، تسریع انتقال الکترون و ثبات بالا را بخود اختصـا  داده اسـت.   گر طراحی شده ویژگیاورچین طلا، نانوحس
حـاکی از مطلـوب بـودن پاسـخ      µM 8بـا حـد تشـخی      µM 999- 22در محدوده غلظتـی   222رنگزای راکتیو آبی  ماده گیریازهنتایج اند
 مقـدار نـانوذرات   اخـتلا  پتانسـیل،   مقـدار عوامل مختلف مؤثر بر فرآینـد شـامل   باشد. در فرآیند تخریب رنگزا می ماده گر نسبت بهنانوحس
، pH 8.9 سازی شدند. در شرایط بهینه شاملبا روش آماری سطح پاسخ بهینه محلـول pHهای کربنی چنددیواره و ، نانولولهتیتانیم اکسیددی

نانولوله کربنی چنددیواره طی مدت  wt 9.89%، تیتانیم اکسیددی wt 2.9%بر سطح الکترود کربن سرامیک حاوی  V 9.99اختلا  پتانسیل 
 ppmاولیـه محلـول     TOCاز  %88رنگزای تخریب گردیـده و   ماده غلظت mM 1.9از  % 91ند سونوالکتروشیمی دقیقه اعمال فرآی 129زمان 

 ( نیز کاهش یافته است. 121.99
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In this research, we are proposing carbon-ceramic electrodes containing TiO2 nanoparticles and MWCNT for the degradation 

of Reactive Blue 222 dyes by sonoelectrochemistry. In addition, an electrochemical nanosensor based on glass carbon electrode 

modified with graphene oxide and gold nanourchins was introduced to online determination of dye. Due to the special 

characteristics of nanoaddetive, the proposed nanosensor has unique features such as high surface area, accelerated electron 

transfer and high stability. The results of determination the Reactive Blue 222 dye in a concentration range of 25-900 μM with a 

detection limit 8 μM depict a good performance of the sensor for determined dye. The degradation process were optimized 

various factors affecting including the amount of potential difference, the amount of TiO2 nanoparticles, MWCNT and the 

solution pH by the statistical response surface method. At optimal conditions, including pH 0.8, potential difference 0.90 V on 

carbon ceramic electrode containing 0.2 wt% TiO2 and 3.89 wt% multiwall carbon nanotube during 120 min applying 

sonoelectrochemical degradation, 96% of 1.0 mM Reactive Blue 222 was degradaed and 88% of initial TOC value (121.33 

ppm) was reduced. J. Color Sci. Tech. 13(2019), 155-168©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
صنعت نساجی به طور قابل توجهی بار آلـودگی   پساب تولید شده در

هـای جـدی بـه محـیط     و به نحوی آسیب های سطحی را افزایشآب

ی از فرآینـدهای  ،کالاهـای نسـاجی   در تولیـد  [.1] کندزیست وارد می

لازم  آماده کردن، پاک کردن، رنگـرزی و یـا تکمیـل محصـول    جمله 

نـه تنهـا ناشـی از    شـده  تولیـد   فاضـلاب باشد که در ایـن مـوارد   می

یمیایی ی خـام اسـت، بلکـه از مـواد ش ـ    چـه های الیا  و پارناخالصی

نیــز ی صــورت گرفتــه مانــده مــورد اســتراده در ایــن فرآینــدهابــاقی

 بالاترین میـزان آلاینـدگی  بخش رنگرزی . در این بین [2، 9]باشدمی

هـا بـه   به خود اختصا  داده است. تصریه این نوع فاضـلاب  ی رارنگ

و همچنـین   زیسـتی دلیل داشتن مواد کمکی، مواد سـمی، مـواد غیر  

[. لـذا  2] باشـد مصرفی بسیار مشکل می رنگزای موادساختار پیچیده 

و اثـر   مختلـف  هـای روشنسـاجی،   هـای تصریه پساب به تازگی برای

[، الکتروفنتـون  1[، انعقاد الکتریکی ]2بخشی از جمله الکتروشیمی ]

ــت ]و[، ف7] ــت ]8توکاتالیس [ و سونوالکتروشــیمی 9[، سونوکاتالیس

 است.  شده [ پیشنهاد19]

هـای آلـی منـور بـر     ش جهت حذ  آلاینـده انتخاب بهترین رو

زیست کاهش زمان، سادگی، بازدهی بالا، سازگار بودن روش با محیط

این است  مساله قابل توجه[. 11باشد ]و مقرون به صرفه بودن آن می

توانایی رسـیدن بـه    های قابل استراده به تنهاییشیوه که هیچ یک از

مگر اینکه چندین روش بـه صـورت ترکیبـی     ،بالاترین بازده را ندارند

سونوالکتروشـیمیایی یـک فرآینـد ترکیبـی      قرار گیرند. مورد استراده

 الکتروشیمی و فراصوت( مورد استراده برپایه شـیوه الکتروشـیمیایی   

 [.12-12باشد ]های آلی میجهت تصریه آلاینده

و عنوان فرآیندی ترکیبی از فراصوت ه فرآیند سونوالکتروشیمی ب

مطلـوب ایـن    هـای ویژگـی  الکتروشیمی شناخته شده است. علاوه بر

مانند عملکرد مناسب در دمای محیط و عدم اسـتراده از مـواد    روش

فیزیکـی   سازوکارهایافزایی مثبت شیمیایی مضر، مزیت اصلی آن هم

انتشارتوسـط فراصـوت( و     بهبود انتقال جرم و کاهش ضخامت لایـه 

یکـال هیدروکسـیل توسـط الکتروشـیمی(     شیمیایی  بهبود تولید راد

اکسـنده  ترین قویبه عنوان  هیدروکسیل هایرادیکال[. 12، 11است ]

شـوند، کـه بـا    در طی فرآیند سونوالکتروشیمیایی در محلول ایجاد مـی 

یا افـزودن مـوادی    تابش پرتو الکترونی تابش فرابنرش،های ادغام روش

، 3WO ،2TiOهـایی از قبیـل   کاتالیستو  پروکسید ازن، هیدروژن مانند

2MnO ،ZnO ،3O2Fe وNiO [17، 18] یابـد مـی  نرخ تولید آن افزایش. 

ها بر اصلاح و یـا سـاخت الکترودهـا بـا     به تازگی، بسیاری از پژوهش

انـد. الکترودهـای   نانومواد در فرآیندهای الکتروشیمیایی تمرکز داشته

ی هیدروکسـیل  هـا ساخته شده از نانوذرات به تولید بیشـتر رادیکـال  

 نانوذرات موجود در الکترود به دلیل دارا بـودن  [.19کنند ]کمک می

هـای هیدروکسـیل را   مساحت سطحی بزرگ، ظرفیت جذب رادیکال

بیشتری توسـط   هیدروکسیل هایرادیکال دهند درنتیجه،افزایش می

 شانـ  و همکـاران  یمثـال   یبـرا  [.29، 21] شـود می الکترودها تولید

را بـه روش   یاز پسـاب نسـاج   آبـی لن یمت ـ یرنگزاماده ب یند تخریفرآ

پوشـش داده شـده بـا     یکربن ـ یبا استراده از الکترودها ییایمیالکتروش

ن آن بـود کـه الکتـرود پوشـش     یها مبج آنینمودند. نتا یبررسنانوذرات 

نسـبت بـه    یشـتر یل بیدروکس ـیه یهـا کالیداده شده با نانوذرات؛ راد

همچنـین الکترودهـای گرافیتـی     .[17] اسـت  الکترود خـام آزاد کـرده  

به کار  نارنجیرنگزای آکریدین ماده اصلاح شده با پالادیم برای تخریب 

رنگـزا بـه   مـاده  آنها نشان داد کـه رونـد تخریـب    برده شده است. نتایج 

تر از الکترودهای گرافیتـی بـوده و   استراده از الکترود اصلاح شده سریع

[. عـلاوه بـر   22اهش یافتـه اسـت ]  ک درصد 98محلول تا  CODمیزان 

بـا اسـتراده از    7رنگـزای اسـیدی نـارنجی    مـاده  این، فرآینـد تخریـب   

الکترودهای سرب اصلاح شده با نـانوذرات کبالـت، سـریم و نیـودیمیم     

مـاده  مورد بررسی قرار گرفته است. این الکترود قادر بـه حـذ  کامـل    

دهـد  کاهش می % 99را تا  TOCهای آبی بوده و میزان رنگزا از محلول

[29.] 

رنگـزا در  مـاده  غلظت  برخط در این پژوهش در ابتدا برای کنترل 

گر بر پایـه الکتـرود کـربن    طی فرآیند سونوالکتروشیمیایی یک نانوحس

اورچین طلا ساخته شد. در  و نانوگرافن ای اصلاح شده با اکسید شیشه

درالکتـرود نانوکامووزیـت   ادامه با تکیه بر این ادعا که حضـور نـانوذرات   

هیدروکسـیل   هـای کربن سرامیکی موجب بهبود تولید و جذب رادیکال

باشد، یک الکترود کربن سـرامیکی حـاوی نانولولـه    در تصریه پساب می

 ساخته شد. تیتانیم اکسیددی =کربنی چند دیواره 

 

 بخش تجربیـ 2
 مواد مورد استفادهـ 1ـ2

  بــا جــرم مولکــولی 222آبــی  اســتراده شــده، راکتیــومــاده رنگــزای 

g/mol 1929.991   طول موج جذب بیشینه >  % 97و درجه خلو 

nm 291 )تهیه شده از شرکت  Dyestuffs  است که ساختار شیمیایی

اسید محلول از  pHشود. به منظور تنظیم مشاهده می 1آن در شکل 

 خریــداری شــده از M 1.9 ســدیم و هیدروکســید M 1.9 ریکرفســ

 ،پتاسـیم  متوکسی سـیلان استراده شد. همچنین تری Merck شرکت

 نـانوذرات گردیدنـد.   تهیـه  Merck Coاز نیز  کیدریکلر دیاس و متانل

[( بـا  22/72روتایـل ]  م، آناتـاز/ تیتانیدی اکسید  تیتانیم دی اکسید 

هـای کربنـی چنـددیواره بـا قطـر      و نانولوله nm 29-29قطر تقریبی 

 US Research Nano شــرکت،  از تهیـه شـده   nm 29-99تقریبـی  

، بـا  gold nanourchinsاستراده شدند. همچنین از نـانواورچین طـلا    

 St. Loius, MO, USA)( خریـداری شـده از شـرکت     nm79 قطـر 

 استراده گردید.
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 .222راکتیو آبی  ماده رنگزاییی از ساختار شما :1شکل 

 

 گرافن سنتز اکسید ـ2ـ2

 با کمی تغییـرات سـاده   1یراز روش استادن میاستراده  گرافن بااکسید 

پـودر گرافیـت بـه محلـول      gr  9.292خلاصه،  طور [. به22شد ] تهیه

( اضافه نموده و به آرامی به هـم  1:9فسرریک  اسید سولروریک و اسید 

پتاسـیم را کـم کـم بـه آن افـزوده و      پرمنگنات  gr 1.92خورد. سوس 

قرار داده شد، تا رن  آن سـبز  زن ساعت بروی هم 1مخلور را به مدت 

 ml 9.172 پتاسـیم  تیره شود. بـرای حـذ  مقـادیر اضـافه پرمنگنـات     

زن دقیقـه بـر روی هـم    19هیدروژن را بـه مخلـور اضـافه و    پروکسید 

 ml 19مغناطیسی قرار گرفت. در نهایت برای جداسازی مخلور بـه آن  

و در  آب دیـونیزه شـده اضـافه کـرده      ml 99و  هیدروکلریدریک اسید

دور  2999بـا    R 2299نهایت محلول حاصل را در دستگاه سانتریریوژ 

به گرافن دقیقه قرار داده شد. سوس محلول اکسید  7بر دقیقه به مدت 

 قرار داده شد تا خشک گردد.   ºC 99 ساعت در آون با دمای 22مدت 
 

 تجهیزات ـ3ـ2
الکتروشیمیایی در مقیـاس آزمایشـگاهی صـورت     هایگیریتمام اندازه

در  222رنگزای راکتیو آبـی  ماده گیری غلظت پذیرفت. به منظور اندازه

 differential pulsedولتامتری پالس تراضـلی    روشهای آبی از محلول

voltammetry    استراده گردید. ضمن اینکه سل سـه الکتـرودی شـامل )

گرافن و نـانواورچین طـلا   اکسید ا ای اصلاح شده بالکترود کربن شیشه

ای پلاتینی به عنوان الکترود کمکـی  به عنوان الکترود کار، الکترود تیغه

به عنوان الکترود مرجع  خریداری شده از شـرکت   Ag/AgClو الکترود 

 M101 Autolab   Ecoآذرالکترود ارومیـه( متصـل شـده بـه دسـتگاه      

Chemic ،Utrecht، ــد ــرم ( هلن ــه ن ــزو برنام ــت  Nova 2.1اری اف جه

 هـای گیری استراده گردید. از سـوی دیگـر بـرای انجـام آزمـایش     اندازه

 Electro Analyzerالکتـرودی سه دستگاه تخریب رنگزا از ماده تخریب 

System  کـه  تحقیقــات ســما ایـران     ساخته شده در مرکز 299 مدل

نانوکامووزیت کربن سـرامیکی سـاخته شـده حـاوی     الکترود یک شامل 

عنـوان  های کربنی چند دیواره بـه نیم و نانولولهتیتادی اکسید وذرات نان

و یـک الکتـرود    CPC)پتانسیل ثابت یا  کار  جهت کولومتری باالکترود 

                                                                 
1- Staudenmaier 

و به عنوان الکترود کمکی  شرکت آذرالکترود ارومیـه(  ای صرحهپلاتین 

ع ساخت شـرکت  به عنوان الکترود مرج الکترود کالومل اشباع شده یک

آذرالکترود ارومیه اسـتراده گردیـد. جهـت انجـام فرآینـد فراصـوت بـا        

 E Euronda بـا نـام   از حمـام فراصـوت  ( کیلـوهرتز  92  پایین فرکانس

S.P.A  4مدلD کتشـر ساختVicenza      با متوسـط تـوان الکتریکـی

 .استراده شد 2mcW 129 خروجی مبدل

لکترونـی  در ادامه برای مشاهده نانواورچین طلا از میکروسکوپ ا

سـاخت کشـور آلمـان اسـتراده      Zeiss-EM10C-80 kVعبوری مدل 

از  شناسـی ریخـت  اطلاعـات  آوردن دسـت  گردید. همچنین جهت به

 الکترونـی  نانوذرات از میکروسکوپ ساختار سطحی الکترود و بررسی

 FE-SEM مدل )TESCAN MIRA3    ساخت کشـور چـک اسـتراده 

شده است. همچنین جهت شناسایی محصـولات تولیـد شـده بعـد از     

 6890N-5973مـدل   GC/MSعملیات تخریب در پسـاب از دسـتگاه   

Mass selective detector .ساخت کشور آمریکا استراده گردید 
 

 رنگزا  برخط مادهگیری گر و اندازهساخت نانو حس ـ4ـ2
صـورت آنـی بـه روش    رنگزا در محلول به  ماده در این مطالعه غلظت

گر الکتروشـیمیایی بـر   ولتامتری پالس تراضلی در سطح یک نانوحس

اصلاح شده تعیین شده است. قبل از اصلاح  پایه الکترود کربن شیشه

 گرافن و نانواورچین طلا، ابتدا سطح الکتـرود اکسید سطح الکترود با 

صا  ای بر روی سطح پارچه μm  9.92ای با پودر آلومیناکربن شیشه

پولیش داده تا زمانی که سطح الکترود صیقلی گردد. در ادامـه بـرای   

داده  جـلا سطح الکتـرود   مانده آلومینا ازاطمینان از حذ  ذرات باقی

دقیقـه درون آب مقطـر و داخـل حمـام      2شده، الکترود را به مـدت  

فراصوت قرار داده و سوس با آب مقطر دوبار تقطیر شـده شستشـوی   

 گـرافن و نـانو  اکسـید  هـای  عـلاوه بـر آن، محلـول    ملایمی داده شد.

شدن،  پخشبهتر  جهت دقیقه 2 مدت اورچین طلا قبل از استراده به

گـرافن   اکسـید  از محلـول  µl 2.9در حمام فراصوت قرار داده شدند. 

 mg/ml 1.9) بر روی الکترود کربن شیشـه   دیسورس شده را با دقت

برهنه قرار داده شد و جهت خشک شدن در محیط مرطوبی جداگانه 

داری شد. سوس الکترود اصلاح شده بـا آب مقطـر شستشـو و در    نگه

اورچین  میکرولیتر از محلول نانو µl 2محیط خشک گردید. در ادامه 

در محیط قرار داده و  گرافن اکسیدطلا بر روی الکترود اصلاح شده با 

مرطوب قرار داده شد، تا خشک گردد. در نهایت الکترود اصلاح شـده  

 .را با آب مقطر شستشو داده و در محیط خشک گردید

 اکسیداز صرحات تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری و روبشی 

 2 اورچین طلا استراده شده برای اصلاح الکترود در شـکل  گرافن و نانو

شـود  طـور کـه در تصـاویر مشـاهده مـی     همـان نشان داده شده اسـت.  

گرافن با شکلی صحیح و بدون تجمع بـر روی سـطح    اکسیدصرحات 

بدون تجمع در سطح نانواورچین طلا اند، همچنین الکترود قرار گرفته

 شوند.گر مشاهده مینانوحس
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ج( تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از سطح الکترود کربن  و اورچین طلا گرافن، ب( نانواکسید تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری الف( صرحات :2شکل 

 اورچین طلا. گرافن/نانواکسید ای اصلاح شده با شیشه

 
 

 

در  222رنگـزا راکتیـو آبـی    ماده های الکتروشیمیایی گیریاندازه

و سـرعت   V 9.7تـا   V 9.22پتانسیل  دامنه سطح نانوحسگر فوق در

انجـام   Ag/AgClنسبت به الکتـرود مرجـع     mV/s 2روبش پتانسیل 

گر پیشنهادی، رفتار الکتروشیمیایی به منظور تایید عملکرد حسشد. 

ــه دو روش ولتــامتری چرخــه   ســنجی اموــدانس  ای و طیــفآن ب

ماده ای در محلول الکتروشیمیایی بررسی شد. آزمون ولتامتری چرخه

 در حضـور بـافر فسـرات    222راکتیـو آبـی    mM 1.9حـاوی   یرنگزا

M 9.1  ــا ــیل pH=7ب ــدوده پتانس ــرعت  (V 9.22- 9.8  در مح و س

سنجی امودانس بـر  انجام شد. آزمون طیف mV/s 29روبش پتانسیل 

 حاوی mM 2.9] 6[Fe(CN)3K گر تهیه شده نیز در محلولروی حس

KCl M 1.9 محدوده فرکانس در kHz199   تـاHz 9.91  و پتانسـیل 

V9.27 .ترسیم شد 

 

سازی کامپوزیت به منظورسـاخت الکتـرود کـربن    آماده ـ5ـ2

 سرامیکی 

های منظور تهیه نانوکامووزیت کربن سرامیک جهت ساخت الکترودبه 

هـای کربنـی چنـد دیـواره و     ، نانولولهتیتانیم اکسیدکار، نانوذرات دی

 -این الکترودها طی دو مرحله بـه روش سـل   گرافیت استراده گردید.

پتاسـیم  ml 9.8ی حـاو  یمحلولژل تهیه شدند. برای تهیه سل، ابتدا 

آب  ml 9.2تهیه گردید، سوس  متانل ml 9.1 و متوکسی سیلانتری

چنـد قطـره    pHر به محلول اضافه شد. در ادامـه جهـت تنظـیم    مقط

زن هم یمخلور حاصل روبه محلول اضافه و سوس  کیدریکلر دیاس

 دقیقـه،  99بعد از گذشـت  . شد قرار داده میبا سرعت ملا یسیمغناط

ایـن تغییـر رنـ     ل یدلج محلول شیری رنگی حاصل شد، که به تدری

بـرای   [.22اسـت ]  لانیسبعدی سه شبکه ژل حاوی لیتشکمحلول، 

تهیه خمیر کربنـی چنـد قطـره از ژل حاصـل بـه مخلـور نـانوذرات        

 (%Wtچند دیواره  های کربنی(، نانولولهWt% 2.9 تیتانیم اکسید دی

گرافیت اضافه گردید. نانوکامووزیت تهیه شده درون  gr 9.1( و 9.89 

متر سانتی 19متر و طول میلی 2ای شکل با قطر لکترود استوانهقالب ا

قـرار   psi  19999منتقل و تحت فشار هیدرولیکی با فشاری بـالاتر از 

  طور کامل خشک گردد.ه داده شد و دمای مناسب قرار گرفت، تا ب
الکتـرود کـربن    الکترود کربن سـرامیکی عریـان و   شناسیریخت

هـای کربنـی   و نانولولـه  تیتـانیم  اکسیدسرامیکی حاوی نانوذرات دی

چنددیواره ساخته شده به روش سل ژل توسط میکروسکوپ الکترونی 

مورد بررسـی قـرار گرفـت.     EDXسنج عنصری روبشی مجهز به طیف

دهد که سطح الکترود کربن سـرامیکی عریـان   الف نشان می 9شکل 

ــید     ــانوذرات دی اکس ــاری از ن ــوده و ع ــوار ب ــا هم ــانیم تقریب و تیت

ب حضـور نـانوذرات    9در شکل که های کربنی است. در حالینانولوله

شود کـه  های کربنی در سطح مشاهده میو نانولولهتیتانیم اکسید دی

اند خلل و فرجی در سطح الکترود ایجـاد گـردد، درنتیجـه    باعث شده

مساحت سطحی موثر الکترود افزایش یافته اسـت. همچنـین نمـودار    

EXD  م ییید کننـده حضـور عنصـر تیتـانیم، سیلیس ـ    ج تا 9در شکل

 موجود در ژل سیلانی( و پیک شدید کربن در سطح الکتـرود کـربن   

 باشد. سرامیکی تهیه شده می
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با  تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی الف( سطح الکترود کربن سرامیکی عریان  بدون حضور نانوذرات(، ب( سطح الکترود کربن سرامیکی تهیه شده: 3شکل 

 سطح الکترود کربن سرامیکی تهیه شده. EXDهای کربنی چنددیواره و ج( نمودار و نانولولهتیتانیم اکسید نانوذرات دی

 

 -سـونو  بـه رو   222راکتیو آبی  زایگرنماده تخریب  ـ6ـ2

 الکتروشیمی 

به این شرح انجام  222فرآیند تخریب سونوالکتروشیمیایی راکتیو آبی

ــد، ــول ml 29 ش ــرات  M  9.1از محل ــابافرفس ــاوی =pH 7.2 ب  ح

mM 9.1  منتقـل شـد.   الکتروشـیمیایی  بـه حمـام سونو  ی رنگزاماده

محلول در تماس با الکترودکربن سرامیکی ساخته شـده حـاوی نـانو    

 الکتـرود کمکـی و    به عنوان الکترود کـار و دو الکتـرود دیگـر    ذرات

نسبت به الکترود  V 9.9اختلا  پتانسیل الکترود مرجع( قرار گرفت. 

ال دقیقه توسط الکتـرود کـار بـه محلـول اعم ـ     129مرجع و به مدت 

( و بعـد از فرآینـد   0Cقبـل    یزارنگ ـمـاده  در نهایت غلظـت   .گردید

-2( به روش ولتامتری پالس تراضلی  Cتخریب سونوالکتروشیمیایی  

 محاسبه گردید. 1 هرابط طبق درصد رنگبری( تعیین شد. 2
 

  100 )1( C/C0-1) =تخریب ماده رنگزا %

 

 نتایج و بحث ـ3
گر پیشنهادی بـرای  مشخصات الکتروشیمیایی نانوحس ـ1ـ3

 رنگزاماده تعیین غلظت 
و گـرافن  ای اصلاح شده بـا اکسـید   الکترود کربن شیشه ایرفتار تجزیه

ای و تحلیلـی ولتـامتری چرخـه    ابزارهـای  نانواورچین طلا با استراده از

 ابـزار  هـا شـیوه  ایـن  .شـد  بررسی سنجی امودانس الکتروشیمیاییطیف

. باشــندگــر مــینــانوحس ســاخت جهــت مطالعــه مراحــل قدرتمنــدی

(، aای عریـان  نمـودار  ای الکتـرود کـربن شیشـه   های چرخهولتاموگرام

( و الکترود اصـلاح شـده   b الکترود اصلاح شده با اکسید گرافن  نمودار

 M 9.1 محلول بافرفسرات ( درc با اکسید گرافن و اورچین طلا  نمودار

الف نشان  2شکل در  222راکتیو آبی  mM 1.9در حضور   = 7.9pH با

و  مقـدار پتانسـیل   در داده شده است. بـه اثبـات رسـیده کـه تغییـرات     

حداکثر جریان اکسایش بر سطح الکترودهای مختلف از لحـا  تیـوری   

طور کـه  همان [.21]باشد الکترون می مربور به مقاومت در برابر انتقال

( V 9.12شود یک پیک اکسایشـی در پتانسـیل    در شکل مشاهده می

باشد. شدت پایین ایـن  رنگزا میماده مربور به اکسایش ود دارد، که وج

از حساسـیت   ،الکترود برهنـه  که دهنده آن است( نشانnA 299پیک  

باشـد.  برخوردار می ماده رنگزاگیری میزان اکسایش پایینی جهت اندازه

جریـان اکسـایش   گـرافن  ضمن اینکه با اصلاح سطح الکترود با اکسـید  

کاهش یافته است. علت این امر دارا بـودن   nA 129رنگزا به کمتر ماده 

رنگزای راکتیو در محـیط بـافری   ماده بار سطحی منری اکسید گرافن و 

در سطح الکترود اصلاح شده با اکسـید   رنگزاماده است، که مانع حضور 

گردد، بنابراین جریـان اکسـایش نسـبت بـه الکتـرود برهنـه       گرافن می

ها اکسید گـرافن  از سوی دیگر در بسیاری از گزارش .کاهش یافته است

شـود جریـان   نیمه رسانا معرفی شده است که باعـث مـی   به عنوان یک

[. در 27، 28اکسایش و یا کـاهش در سـطح الکترودهـا کاسـته شـود ]     

ای رنگزای راکتیو در الکترود کـربن شیشـه  ماده نهایت جریان اکسایش 

 nA 799اورچـین طـلا بـه بـیش از      اصلاح شده با اکسید گرافن و نانو

 (.cافزایش یافته است  منحنی 
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ای الکترودهای های چرخهگر الف( ولتامتوگرامای عریان و اصلاح شده در طی مراحل مختلف ساخت نانوحسرفتار الکتروشیمیایی الکترود کربن شیشه :4شکل 

ی مختلف در ب( نمودارهای نایکوئیست الکترودها ،mV/s 29و سرعت روبش  pH=7با  M 9.1 در بافر فسرات 222راکتیو آبی  mM 1.9مختلف در محلول حاوی 

( الکترود کربن cگرافن و اکسید ( الکترود کربن شیشه اصلاح شده با b( الکترود کربن شیشه عریان،  a  ؛ M  KCl  9.1 حاوی  mM 2.9 K3[Fe(CN)6]محلول 

 اورچین طلا(. گرافن و نانواکسید شیشه اصلاح شده با 

 

توان چنین ترسیر نمود که نیروی جاذبه بـین بارهـای   یدر حقیقت م

اورچین طلا با بـار جزیـی مثبـت،     گرافن و نانواکسید منری صرحات 

 ـ   موجب شده نانو ه اورچین طلا بر سطح الکترود تثبیت شـود و لـذا ب

در سطح الکترود اصلاح شده با  رنگزاماده واسطه آن جریان اکسایش 

 نسبت بـه سـایر الکترودهـای مـورد     گرافن و نانو اورچین طلااکسید 

[. بنابراین از الکترود اصلاح شـده  29، 99است ]بررسی افزایش یافته 

گرافن و نانو اورچین طلا به دلیل افزایش حساسـیت جهـت   اکسید با 

های بعدی در قسمت 222رنگزای راکتیو آبی  ماده گیری غلظتاندازه

 استراده گردید. پژوهشاین 

علاوه بر نتایج بالا، برای تایید اثربخشـی اصـلاح الکتـرود کـربن     

شیشه با نانوذرات مذکور، منحنی نایکوئیست الکترودهای مختلـف در  

ب  2در شـکل   M  KCl 1.9 حـاوی  mM 2.9 ]6[Fe(CN)3Kمحلول 

شامل یـک قسـمت خطـی و     آورده شده است. نمودارهای نایکویست

هـای بـالا   خطـی در فرکـانس  باشد. قسـمت  دایره مییک قسمت نیم

ــان ــرون و بخــش خطــی در   بی ــال الکت ــت انتق ــزان مقاوم ــده می کنن

دایره بـا  های پایین نشان دهنده فرآیند انتشار است، قطر نیمفرکانس

[ که این خـود  91مقادیر مقاومت در برابر انتقال الکترون برابر است ]

ی اسـت.  اکننده تغییرات هر لایه بر سطح الکترود کـربن شیشـه  بیان

شود مقاومـت انتقـال الکتـرون در    طور که در شکل مشاهده میهمان

ای نمودارها وابسته به تغییرات هر لایه بر سطح الکترود کربن شیشـه 

( کـه مربـور بـه الکتـرود کـربن      aاست. با توجه به شـکل، منحنـی    

ای برهنه است مقاومتی از خود نشان نداده و نمودار آن بصورت شیشه

بر سطح الکترود کـربن   گرافن ز طرفی با افزودن اکسیدخطی است. ا

( مقاومت در برابر انتقال بار این الکترود به مقـدار  bای  منحنیشیشه

Ω 21.91 رسـانایی  افزایش یافته است، که دلیل این امر ماهیت نیمه

مقاومت در برابر انتقال بـار   باشد، که موجب افزایشگرافن اکسید می

متعلـق بـه الکتـرود     cایت منحنی نایکوئیسـت  [. در نه27شده است]

باشد، در این نمودار و نانواورچین طلا می گرافن اصلاح شده با اکسید

کاهش یافته است، دلیل این امر  bدایره در مقایسه با منحنی قطر نیم

توان رسانایی بالای نانواورچین طلا و افـزایش انتقـال الکتـرون    را می

در الکتـرود   Ω 11.12بیان نمود، که سبب کاهش مقاومت به میـزان  

ای و شده است. در نهایـت بـا بررسـی نمودارهـای ولتـامتری چرخـه      

رات مربـور بـه   توان دریافت که این تغییامودانس الکتروشیمیایی می

باشـد. همچنـین   نوع الکترود، الکترولیت و فرآیند اصلاح سطحی مـی 

ای و نمودارهـای اموـدانس   هـای چرخـه  شباهت میان نتایج ولتـاگرام 

گـر بـرای   دهنـده رونـد صـحیح سـاخت حـس     الکتروشیمیایی نشـان 

 باشد.رنگزای راکتیو میماده گیری اندازه
 

  222راکتیو آبی  یرنگزا هماد الکتروشیمیایی گیریاندازه ـ2ـ3
گرافن رفتار الکتروشیمیایی الکترود کربن شیشه اصلاح شده با اکسید 

هـای  نسـبت بـه غلظـت    گر پیشـنهادی( اورچین طلا  نانوحس و نانو

  pH =7 در محیط بافرفسرات با 222راکتیو آبی  یرنگزاماده  مختلف

با استراده از روش ولتامتری پالس تراضلی مورد بررسی قـرار گرفـت.   

ــاموگرام 2شــکل  ــانوحس ولت ــالس تراضــلی ن گــر در حضــور هــای پ

را بـا   µM 999تا  µM 22رنگزا در محدوده ماده های متراوت غلظت

ای توان مشاهده نمود کـه سـیگنال تجزیـه   دهد. میتکرار نشان می 8

به صـورت خطـی افـزایش     رنگزاماده غلظت  الکترود همراه با افزایش

راکتیـو   یرنگـزا مـاده  است. همچنین تغییرات جریان اکسایش  یافته

رنگـزا  ماده های مختلف گر به ازای غلظتدر سطح نانوحس 222آبی 

ای شـکل آورده شـده اسـت.    بنـدی در ضـمیمه  بصورت نمودار درجه

تـا   µM 22دهـد در محـدوده غلظتـی    طور که نمودار نشان میهمان

µM 999 های پالس تراضـلی و  جریان ولتاموگرام رابطه خطی مابین

 رنگزا برقرار بوده است. ماده غلظت 

 



 616 ... در سطح الكترود کربن سرامیک اصلاح شده با 222تخريب الكتروکاتالیستي رنگزاي راکتیو آبي 

311-361، (3131) 31/ علوم و فناوري رنگعلمي نشريه  

 

 ث
حاوی  pH 7با  M 9.1در حضور بافر فسرات  و نانولوله کربنی چنددیوارهگرافن های پالس تراضلی الکترود کربن شیشه اصلاح شده با اکسید ولتاموگرام :5شکل 

رنگزای ماده بندی تغییرات جریان اکسایش (. ضمیمه شکل نمودار درجهV 9.7 -9.22در محدوده پتانسیل   222رنگزای راکتیو آبی  ماده های متراوتی ازغلظت

 (.999تا  µM 22های مختلف  در غلظت 222راکتیو آبی 
 

ارزیابی  mbl=3smC/استراده از رابطه با  گرحد تشخی  نانو حس

 bls بنـدی و  حساسیت یا شیب نمودار درجه mمعادله  این در که شد،

[. لازم بـذکر اسـت کـه حـد     92انحرا  استاندارد شاهد مـی باشـد ]  

محاسبه شد. از سوی دیگر برای  µM 8 برابر گر نیز تشخی  نانوحس

 nA 7جریان متوسط برابر  µM 29با غلظت  رنگزاماده گیری اندازه 8

دست آمد. در واقع ه ب % 2.2و انحرا  استاندارد نسبی معادل  271 ±

گیـری  تواند بـرای انـدازه  گر میاین ارقام بیانگر آن است این نانوحس

وسـیع   در محـدوده  222رنگزای راکتیـو آبـی    برخط مادهمستقیم و 

های بعدی این کار به منظور غلظتی استراده شود. بنابراین در قسمت

رنگـزا پـس از اعمـال فرآینـد تخریـب از ایـن       ماده تعیین مقادیر کم 

 گر استراده شد. نانوحس

 

رنگـزا بـه رو    مـاده  سـازی فرآینـد تخریـب    بهینه ـ3ـ3

 سونوالکتروشیمیایی 
در  222رنگزای راکتیو آبـی  ماده شرایط تخریب سونوالکتروشیمیایی 

محلـول،   pH سطح الکترود کـربن سـرامیک سـاخته شـده بـا تغییـر      

و مقـدار  تیتـانیم  اکسید اختلا  پتانسیل اعمالی، مقدار نانوذرات دی

( %w-wوزنـی    -های کربنی چنددیواره بر حسب درصد وزنینانولوله

با معرفی این چهار  سازی شد.پاسخ بهینهبه کمک روش آماری سطح 

سـازی  برای بهینـه  آزمون Design Expert 8.1 ،99افزار پارامتر به نرم

(. فرآینـــد تخریـــب 1شـــد  جـــدول  شـــرایط تخریـــب طراحـــی

دقیقـه   129 مدت سونوالکتروشیمیایی با رعایت شرایط طرح شده به

رنگزای راکتیو آبی ماده  غلظت تخریب فرآیند انجام از انجام شد. پس

 طراحی حسگر نانو از استراده با روش ولتامتری پالس تراضلی با 222

 از اسـتراده  بـا  رنگبـری  مقدار سوس و تعیین( 2-2  قسمت در شده

 .آمد دست به 1 رابطه

 ــ یانسوار ریماآ تحلیل ــور بررس ــه منظ  مناسبو  دنبو دارمعنا یب

از  یـــر یبــا بهــره گ شد. دهستراا همدآ ستد به ارایه شده لمد دنبو

هـا،  داده نی ـا ونیرگرس ـ ـــه یو تجز یطــرح مرکــب مرکــز جینتــا

 یرهــا یبا توجه به متغ مقدار رنگبری یمدل استخراج شده برا بیضرا

 (،Bهای کربنی چنددیواره  ، مقدار نانولوله(Aاختلا  پتانسیل اعمالی  

 ســببرح( D  محلــول pH( و C تیتــانیم اکســید مقــدار نــانوذرات دی

 p-valueمقـدار   آورده شـده اســت.  2در جــدول کـــد شــده   ریمقـاد 

ــدول  0/0001> ــدل    ANOVAدر ج ــودن م ــده مناســب ب ــان دهن نش

نیز  Fباشد. آزمون می % 92پیشنهادی از نظر آماری در سطح اطمینان 

 رابطــههــای موجـود در  بـرای ارزیـابی اهمیــت آمـاری تمــامی عبـارت    

بـه دسـت    F ارمقداسـتراده شـد.    % 92ای با سطح اطمینان چندجمله

ــآمــده از ا  به رمربو یها مربع میانگینکننــده نســبت  انیــروش ب نی

 مقــدار نیــ. اباشدمی 8.92 با برابراســت، کــه  خطاهاو  لمد نگرسیور

را از  هاداده اتتغییر کافی ارمقد به هارفاکتو که ستا مطلب ینا بیانگر

 لمددر  کهمقــــادیری  اتتاثیرو  هنددمی ننشا نهــــاآ میانگین ارمقد

 در  ختلاا یگرد رتعبا به. باشندمی قعیو وا صحیح ه،شدزده  تخمین

. باشدمی ترپایین خیلی خطاها تاثیرو  دهبو بالا کافی حد به هامایشآز

 .هستند مناسب ربسیا هشد بنتخاا یهازهبا نتیجهدر

 هـا گزارش شده برای هر پارامتر و تحلیل واریـانس داده  Fمقادیر 

پارامترهای  Bو  A ،C ،Dدهد که پارامترهای کدبندی شده نشان می
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راکتیـو آبـی    مـاده رنگـزای  های حاوی تاثیرگذار بر رنگبری از محلول

ــایج اعــلام مــی مــی 122 ــار اعمــالی  باشــند. نت ــر ولت دارد کــه متغی

 اکسـید بـوده و مقـدار نـانوذرات دی    تاثیرگذارترین عامل بر رنگبـری 

محلول و نانولوله کربنی چنددیواره در رتبه بعـدی جـای    pH، تیتانیم

 دارند.

بینی پاسـخ تحـت   تجربی برای پیشنیمه رابطهها یک آنالیز داده

بـرای   ییمـدل نهـا  دهـد.  تاثیر چهار متغیر مستقل یـاد شـده را مـی   

 آمده است. 1ی مقدار رنگبری در رابطه نـیبشیپ
 

Deg (%) = 23 +10.04A + 4.04B -9.62C + 7.7D - 3.43AB - 

11.68AC - 2.68AD+ 7.18CD+ 10.13A2 + 6.51B2+ 11.26C2 + 

4.26D2    )1  
 

 

 به کمک الکترود کربن سرامیکی. 222راکتیو آبی رنگزای ماده سازی شرایط تخریب ماتریس طراحی مرکب مرکزی برای بهینه :1جدول 

 )%( زارنگماده تخریب  B:MWCNT %wt %wt2 TiO-C:Nano D:pH (V: اختلاف پتانسیل )A آزمون

1 9.9 2 2 2 99 

2 9.9 2 2 2 82 

9 9.8 9 2 1 17 

2 9.8 9 9 1 29 

2 9.8 9 9 2 21 

1 9.9 2 2 8 27 

7 9.7 2 2 8 21 

8 9.1 9 9 1 21 

9 9.8 9 9 1 29 

19 9.8 9 1 1 71 

11 9.9 2 2 8 29 

12 9.8 2 9 1 22 

19 9.8 9 9 1 29 

12 9.8 9 9 1 29 

12 9.9 2 2 2 91 

11 9.9 2 2 8 91 

17 9.7 2 2 8 21 

18 9.8 9 9 1 29 

19 1 9 9 1 88 

29 9.8 9 9 1 29 

21 9.7 2 2 2 12 

22 9.7 2 2 2 12 

29 9.7 2 2 2 98 

22 9.7 2 2 8 89 

22 9.7 2 2 2 99 

21 9.9 2 2 8 88 

27 9.7 2 2 8 27 

28 9.8 9 9 19 11 

29 9.8 1 9 1 21 

99 9.9 2 2 2 89 
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 .پیشنهادیاستراده از الکترودهای  با 122راکتیو آبی  ماده رنگزایهای حاوی سازی رنگبری از محلولهای حاصل ازمدلنتایج آنالیز واریانس داده :2جدول 

 منبع
مجموع 

 مربعات

درجه 

 آزادی

میانگین 

 مربعات
احتمال مقدار  Fمقدار 

p>F  

 معنادار 9.9991 8.92 1122.91 12 12712.78 مدل

A – 9.9997 17.99 2229.92 1 2229.92 ولتاژ اعمالی  

B- 9.9199 8.99 992.92 1 992.92 نانولوله کربنی چنددیواره  

C – 9.991 11.27 2229.98 1 2229.98 تیتانیم اکسیدنانوذرات دی  

D-pH 1221.92 1 1221.92 19.21 9.9922  

AB 189.91 1 189.91 1.29 9.2221  

AC 2182.21 1 2182.21 11.19 9.9911  

AD 112.21 1 112.21 9.81 9.9192  

BC 12.91 1 12.91 9.1 9.7219  

BD 1.21 1 1.21 9.91 9.9128  

CD 821.21 1 821.21 1.12 9.9228  

A^2 2817.12 1 2817.12 29.87 9.9992  

B^2 1112.27 1 1112.27 8.11 9.9199  

C^2 9277.81 1 9277.81 22.71 9.9991  

D^2 297.81 1 297.81 9.19 9.9729  

Residual 2922.98 12 192.91 - -  

Lack of Fit 2922.98 19 292.21 2.21 - معنابدون 

Pure Error 19.92 2 9 - -  

Cor Total 17789.81 29 - - -  

 

 

 ماده رنگـزا بر تخریب  مستقل متغیرهای متقابل برای درک بهتر تاثیر

نمودار سه بعدی سطح پاسـخ   با استراده از شیوه سونوالکتروشیمیایی

 (19.9 -2.9در بـازه    pH زمـان هـم  (. اثرات1ارایه شده است  شکل 

هـای کربنـی چنـددیواره در محـدوده     مقدار نانولولـه  و( الف 1 شکل 

Wt%  2.9-1.9 ) در مقدار ثابـت اخـتلا  پتانسـیل    ب(  1 شکلV 

تخریـب   بازده بر Wt% 2.9 تیتانیم اکسیدو مقدار نانوذرات دی 9.99

 است. مورد بررسی قرار گرفته رنگزاماده 

 تخریـب میـزان  pH با افــزایش   گرددمیدر این نمودار ملاحظه 

در  ماده زنگـزا افزایش یافته است. بیشترین درصد تخریب  ماده رنگزا

تعــداد  pHمحـیط قلیــایی بــه دســت آمــد، زیـرا بــا افــزایش میــزان   

یابد. علت این امـر را  های هیدروکسیل در محلول افزایش میرادیکال

قلیایی بـا   هایpH در O̅Hتوان ترسیر نمود که آنیون اصلی چنین می

از دست دادن یک الکترون به رادیکال هیدروکسیل بر سطح الکتـرود  

های بیشتری توسط امـواج فراصـوت   شوند. همچنین آنیونتبدیل می

به اطرا  آند منتقل شده، که این امـر خـود موجـب افـزایش تعـداد      

 زایرنگ ـمـاده  های هیدروکسیل و در نتیجه درصـد تخریـب   رادیکال

 pH[. از سـوی دیگـر در ایـن محـدوده از     99] ل گـردد بالاتری حاص

الکترونی بر سطح آند، بستگی به  اکسایشو  ماده رنگزاتجزیه مولکول 

امواج فراصوت دارد. بر این اساس، اعمال امواج فراصـوت بـه محلـول    

 شـده  هـای تشـکیل  حبـاب  میکـرو  برخی رنگی موجب رشد و انرجار

محلول گردیده  و حرارت بالا درایجاد فشار  امر باعث این شود، کهمی

مـاده   هایمولکول حرارتی تخریب و آزاد هایرادیکال در نتیجه تولید

در بررسـی   ش[. رضایی طوسی و همکـاران 92را به همراه دارد ] رنگزا

سونوالکتروشیمی در  با روش 27بازیک آبی  ماده رنگزایروند تخریب 

، به این امر اشـاره داشـتند کـه در محـیط     هیدروژن پروکسیدحضور 

 ش[. سـالازار و همکـاران  12تخریب افزایش یافته اسـت ]  بازدهقلیایی 

بـه   9رنگـزای دیسـورس زرد   ماده نیز بیان نمودند که فرآیند تخریب 

 [.92گیرد ]تر انجام میروش الکتروشیمیایی در محیط قلیایی سریع
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 )الف( )ب(                                      

راکتیو  یرنگزا ماده بر تخریب های کربنی چنددیوارهو نانولولهتیتانیم اکسید و مقدار نانوذرات دی  pHبعدی تاثیر چهار عامل اختلا  پتانسیل،نمودارهای سه :6شکل

 - ب( و تیتانیم اکسیدبا ثابت بودن اختلا  پتانسیل و مقدار نانوذرات دی ماده رنگزابر درصد تخریب  pHهای کربنی چنددیواره و  الف( تاثیر مقدار نانولوله 222آبی 

 .های کربنی چنددیوارهو مقدار نانولوله pHبا ثابت بودن مقدار  ماده رنگزاو اختلا  پتانسیل بر درصد تخریب تیتانیم اکسید تاثیر مقدار نانوذرات دی

 

های کربنـی  نانولوله مقدار افزایش با شودمی مشاهده علاوه بر آن

. یابـد بهبـود مـی   مـاده رنگـزا   تخریـب  روند( Wt%  2.9-1.9 بازه در

کربنـی در   هـای نانولولـه  مقـدار  چـه  رود هـر طور که انتظار میهمان

های هیدروکسیل رادیکال ساخت الکترود کربن سرامیکی بیشتر باشد،

 بـودن  دارا هـای کربنـی بـا   گردد. در واقـع نانولولـه  بیشتری ایجاد می

الکتریکی، موجب تسریع انتقال بـار   متنوع به ویژه هدایت هایویژگی

یجـه بواسـطه نیـروی    شـود، درنت الکتریکی از الکترود به محلـول مـی  

رادیکـال هیدروکسـیل بیشـتری در محلـول تولیـد       الکتریکی بـالاتر 

دلیـل داشـتن سـاختار    های کربنی بههمچنین نانولوله [.91] شودمی

جـرم بیشـتری در محلـول صـورت      انتقـال  شـود متخلخل موجب می

 فرآینــد در مــاده رنگــزا تخریــب در نهایــت ســرعت واکــنشگرفتــه، 

در فرآینـد   شجعررزاده و همکاران .[97] افزایش یابدالکتروشیمیایی 

و راکتیـو آبـی    82، راکتیو زرد 192راکتیو قرمز  مواد رنگزایتخریب 

هـای  با استراده از الکترودهای خمیر کربن اصلاح شده با نانولولـه  19

کربنی اشاره داشتند که مقدار جریان عبوری از الکترودها بـه واسـطه   

 mA 299ی در ســاختار الکتــرود بــه بــیش از افــزودن نانولولــه کربنــ

 [.98افزایش یافته است ]

و مقـدار   V 1.9- 9.19 بـازه  در اعمـالی  ولتـاژ  ب تـاثیر  1 شکل

را نشـان   مـاده رنگـزا   تخریـب  رونـد  بـر تیتـانیم  اکسید نانوذرات دی

تخریـب   بـازده  V 9.19- 9.89 ولتــاژ  اعمــال  محـدوده دهد. درمی

اعمـال   توان دریافت کـه بـا  یابد. در حقیقت میمیافزایش  ماده رنگزا

بیشـتری در   آزاد هیدروکسیل رادیکال بیشتر، تعداد نیروی الکتریکی

 به عبارت دیگر بـا افـزایش پتانسـیل    سطح الکترود تولید خواهد شد.

نتـایج مشـابهی    .یابـد  می افزایش نیز آزاد هایرادیکال مقدار ورودی،

ــط راج ــب   توسـ ــد تخریـ ــی فرآینـ ــارانش در بررسـ ــار و همکـ کومـ

[. 99گزارش شده اسـت ]  19راکتیو آبی  ماده رنگزایالکتروشیمیایی 

افزایش شدت جریان اعمـالی بـه محلـول الکترولیـت موجـب ایجـاد       

هـای آزاد  های آزاد بیشتر در محلول خواهد شد، این رادیکالرادیکال

تـرین  از سست ماده رنگزا گزا حمله کرده و مولکولرنماده به ساختار 

 محل شکسته خواهد شد.

شود، نیـروی  دیده میب  1طور که در شکل از سوی دیگر، همان

 Vپیرامون اختلا  پتانسـیل   ماده رنگزالازم جهت اکسایش مولکول 

تامین خواهد شد، به عبارتی درایـن نقطـه از اخـتلا  پتانسـیل      9.9

تحریک شـده و بـه سـمت الکتـرود آنـد       ماده رنگزااست که مولکول 

حرکت خواهد کرد، سوس در سطح الکترود الکترون از دسـت داده و  

 بـه  را OH- هـای یـون  فراصوت انتقال امواج از طرفی شود.اکسید می

های هیدروکسـیل بیشـتری   رو رادیکال این از سطح آند افزایش داده،

[. 2] شـود مـی تسـریع   رنگزاماده نهایت اکسایش مولکول  در و تولید

اکسـید  نـانوذرات دی  مقـدار  شود با افزایشمشاهده میطور که همان

یابد. دلیل این امـر  می افزایش رنگبری الکترود روند درساختتیتانیم 

 به دلیلتیتانیم توان ترسیر نمود که نانوذرات دی اکسید را چنین می

کاتالیسـتی،  فعالیـت زیـاد   دارا بودن خصوصیات منحصر برردی چون 

 در مـاده رنگـزا   تخریـب  واکـنش  سـرعت  افزایش به منجر بالا ثبـات

تیتانیم اکسید نانوذرات دی [.9] شوندمی سونوالکتروشیمیایی فرآیند

بواسطه افزایش مساحت سـطحی مخصـو  الکتـرود و نیـز فعالیـت      

کاتالیستی موجب افزایش نرخ تولید رادیکال هیدروکسـیل در سـطح   

در مطالعـه   [.12] شـوند تخریـب مـی   بازدهترود و درنتیجه بهبود الک

با اسـتراده از   19رنگزای بازیک قرمز ماده انجام شده بر روی تخریب 

در  متیتـانی دی اکسـید  تروشیمی در حضـور نـانوذرات   روش سونوالک

هـا در  بکـه رونـد تشـکیل حبـا     ندپیشنهاد نمودها محلول، نویسنده

 تی ـتقو تیتانیم اکسیدیپیرامون نانوذرات دسونوالکتروشیمی  ندیفرآ

افزایش نرخ تشکیل  .ابدییم شیها افزابشده و درنتیجه تشکیل حبا
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ای در ها منجر به ایجاد حرارت بسیار بالای منطقـه حباب و انرجار آن

و ایجـاد   OHو  Hهـای  هـای آب رادیکـال  محلول، شکسـت مولکـول  

ــانوذرات مــیهــای فعــال پیرامــورادیکــال براســاس  [.19گــردد ]ن ن

سازی آماری به کمـک روش سـطح پاسـخ تخمـین زده شـد کـه       مدل

بـر سـطح الکتـرود کـربن      =8pHرنگـزا در  ماده تخریب  بازدهبیشترین 

 9.89و  تیتـانیم  اکسـید نـانوذرات دی  Wt% 2سرامیک ساخته شده با 

بـه   V 9.9نانولوله کربنی چنددیواره در هنگام اعمال اختلا  پتانسـیل  

بینی صـورت  دست آید. در ادامه آزمایشی برای بررسی صحت این پیش

 گرفته است.

 

 ـمـاده  تخریـب  میـزان  مقایسـه   ـ4ـ3 بـا اسـتفاده از    زارنگ

  الکترودهای کربن سرامیکی ساخته شده
شـده حـاوی   ساخته  نانوکامووزیت کربن سرامیکی هایلکترودعملکرد ا

 و دیگـر  وارهیچنـدد  یکربن ـ یهـا نانولولـه و م یتانیتد یاکسینانوذرات د

، الکترود کربن سرامیکی حاوی الکترود کربن سرامیکیشامل  الکترودها

 یهانانولولهو الکترود کربن سرامیکی حاوی  میتانیت دیاکسینانوذرات د

 در 222رنگـزای راکتیـو آبـی    مـاده  جهـت تخریـب    وارهیچندد یکربن

مقایسه گردیـد. نتـایج حـاکی از آن اسـت کـه       شرایط بهینه ذکر شده

دارای  بــدون حضــور نــانوذراتســاخته شــده الکترودکــربن ســرامیکی 

( %28بـا روش سونوالکتروشـیمیایی     ماده رنگزاکمترین درصد تخریب 

 سـطح  در زارنگماده  تخریب بازدهبیشترین است. این درحالی است که 

و  میتــانیت دیکســایدنــانوذرات  حــاویالکترودهــای کــربن ســرامیکی 

. ایـن ترـاوت   اسـت  شـده  حاصـل ( %91  وارهیچندد یکربن یهانانولوله

و  تیتـانیم  زمـان نـانوذرات دی اکسـید   فاحش ناشی از تاثیر حضور هـم 

 الکتـرود کـربن سـرامیکی   های کربنی چند دیـواره در سـاختار   نانولوله

باشد. چرا که وجود نانوذرات در ساختار الکترود سبب شـده جـذب   می

هـای هیدروکسـیل بـر    های هیدروکسیل و حتی تولید رادیکالرادیکال

افـزایش  مـاده رنگـزا   تخریب بازده سطح الکترود بیشتر شود، درنتیجه، 

تخریب  بازدهشود طور که ملاحظه می[. در ادامه همان17، 21یابد ]می

 سرامیکی حاوی نانوذرات دی اکسـید کربن الکترود  در سطح اماده رنگز

علـت ایـن    باشد.می بیشتر نیز نسبت به الکترود کربن سرامیکی تیتانیم

از جمله مسـاحت  تیتانیم اکسید دیتوان به خصوصیات بالقوه یامر را م

هـای هیدروکسـیل و خاصـیت    سطح بالا، افزایش نـرخ تولیـد رادیکـال   

ــانوذرات تیتــانیم نســبت داد ] زوریکاتــالی [. چــرا کــه در حضــور 12ن

در سـاختار الکتـرود رونـد تشـکیل حبـاب      تیتانیم اکسید نانوذرات دی

 بـازده افزایش یافته، بنابراین رادیکال هیدروکسیل بیشتری تولید شده، 

 یابد.افزایش می ماده رنگزاتخریب 

ر سـطح  د مـاده رنگـزا  تخریـب   بـازده رود طور که انتظار مـی همان

از الکترود کـربن  های کربنی چند نانولولهالکترود کربن سرامیکی حاوی 

بـه  هـای کربنـی   نانولولـه باشد. در واقع بـا افـزودن   سرامیکی بیشتر می

 الکتریکی، ( هدایت1رود ساختار الکترودهای کربن سرامیکی انتظار می

وجب ( مساحت سطحی افزایش یابد، که به م9( نرخ انتقال الکترون و 2

های هیدروکسیل بر روی سـطح الکتـرود بهبـود    آن نرخ تولید رادیکال

در سـطح   مـاده رنگـزا  تخریـب   بـازده رسد که بالاترین یابد. به نظر می

های و نانولولهتیتانیم اکسید نانوذرات دیالکترود کربن سرامیکی حاوی 

بـر  افزایی حضور هر دو نـوع نـانوذره   ناشی از تاثیر همکربنی چنددیواره 

سطح الکترود باشد. ترکیب این نانوذرات موجب بهبود خوا  الکتـرود  

گـردد. همچنـین   مذکور به ویژه افزایش مسـاحت سـطح الکتـرود مـی    

کـرده،  در الکتـرود عمـل    زورهای کربنی به عنوان حامل کاتـالی نانولوله

شوند، میتیتانیم اکسید نانوذرات دی موجب افزایش فعالیت کاتالیزوری

 گردد.به افزایش تولید رادیکال هیدروکسیل میکه منجر 

 

 
در تخریب  های کربنی چند دیوارهو نانولولهتیتانیم نانوذرات دی اکسید مقایسه عملکرد الکترودهای کربن سرامیکی ساخته شده درحضور و عدم حضور  :7شکل 

 دقیقه(. 129و مدت زمان V9.99، اختلا  پتانسیل =mM 9.1، 8.9 pH ماده رنگزا غلظت اولیه  222رنگزای راکتیو آبی ماده 
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 TOCشیمیایی  آزمونبررسی  ـ5ـ3
رنگـزای  مـاده  به منظور بررسی کارایی الکترود پیشنهادی در حـذ   

های رنگـی پـس از فرآینـد تخریـب     ، کیریت محلول222راکتیو آبی 

نانوذرات  سرامیکی حاوی کربن در حضور الکترودسونوالکتروشیمیایی 

با استراده از آنالیز  ،های کربنی چند دیوارهو نانولولهتیتانیم دی اکسید 

کننـده  شیمیایی میزان کربن آلی کل بررسی شـد. ایـن معیـار بیـان    

باشد. نتایج ایـن بررسـی نشـان    یی روش در بهبود کیریت آب میکارا

داد که میزان کربن آلی کل پس از انجام فرآیند سونوالکتروشـیمیایی  

و  تیتـانیم  به کمک الکترود کربن سرامیکی حاوی نانوذره دی اکسید

کاهش یافتـه اسـت. ایـن در     %88نانولوله کربنی چنددیواره به میزان 

دار با استراده از الکترود کربن سرامیکی ساخته حالی است که این مق

 کاهش یافته اسـت.  %29شده بدون حضور نانوذرات در شرایط مشابه 

 قبـل  ماده رنگزا محلول آلی کل کربن خاطر نشان می شود که مقدار

سونوالکتروشیمیایی با استراده از الکترودهـای کـربن    فرآیند انجام از

نانوکامووزیت کـربن   لکترودهایا. است بوده ppm 121.99 سرامیکی

های فعال بیشتری نسـبت بـه الکتـرود کـربن     سرامیکی دارای جایگاه

هـای  باشد و همین امـر موجـب جـذب بـالای رادیکـال     سرامیکی می

 وجـود  .هیدروکسیل نسبت به الکترود کـربن سـرامیکی شـده اسـت    

 در چنــددیواره کربنــی هــاینانولولــه و تیتــانیم اکســیددی نــانوذرات

 یـا  و فعال هیدروکسیل هایشوند رادیکالمی موجب ساختار الکترود،

بیشتری بر سطح الکترود تولید یا جذب شوند. در ادامه  فعال اکسیژن

 آزاد هیدروکسـیل  هـای رادیکال سریع انتشار با فراصوت امواج حضور

الکترود  سطح روی بر جرم انتقال همچنین تسریع و رنگی محلول در

 هــایرادیکــال ســریع نرــوذ موجــب ســرامیکی ربنکــ نانوکامووزیــت

 محلـول  در آلـی  هـای آلاینده با هاآن مستقیم واکنش و هیدروکسیل

 .خواهد شد

 

 رنگزاماده  جانبی پس از تخریب محصولات شناسایی ـ6ـ3
طـی فرآینـد    222راکتیو آبـی   یرنگزاماده در این پژوهش مسیر تخریب 

نانوکامووزیـت کـربن سـرامیکی     الکترودسونوالکتروشیمیایی با استراده از 

، از هـای کربنـی چنـددیواره   و نانولولـه تیتانیم نانوذرات دی اکسید  حاوی

 روشطریق شناسایی مواد واسطه تولید شـده در محلـول بـا اسـتراده از     

GC/MS های رنگی پـس  های آلی موجود در محلولگونه. پیشنهاد گردید

ــور      ــیمیایی در حض ــه روش سونوالکتروش ــب ب ــد تخری ــال فرآین از اعم

الکترودهای کربن سرامیک ساخته شده به روش استخراج بـا حـلال آلـی    

هـای آلـی   کلرومتاناز محلول آبی جداسازی شد و برای شناسایی گونهدی

هـایی  قرار گرفت. گرومـاتوگرام با روش گروماتوگرافی گازی مورد استراده 

GC/MS    نشـان داده   8دقیقـه در شـکل    129و  89در طی مـدت زمـان

ینـد  آدهـد کـه در طـول فر   هـا نشـان مـی   شده اسـت. تجزیـه و تحلیـل   

در اثر  222راکتیو آبی  یرنگزاماده سونوالکتروشیمیایی، ساختار مولکولی 

کسـیل ایجـاد   هـای هیدرو ها نظیر امواج فراصوت، رادیکـال برخی واکنش

 الکتـرود  سـطح  شده در اثر شکست مولکـول آب و تبـادل الکتـرون بـین    

شود و بـا  تر تقسیم میهای کوچکخوش تغییرات شده و به مولکولدست

تـر نیـز بـه    های کوچکتر شدن زمان فرآیند تخریب، این مولکولطولانی

 تر تجزیه خواهند شد.های کوچکگونه
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 گیرینتیجهـ 4
ــه   ــن مطالعـ ــاده در ایـ ــی  مـ ــو آبـ ــزای راکتیـ ــه روش  222رنگـ بـ

سونوالکتروشیمیایی با استراده از یک الکترود کـربن سـرامیکی حـاوی    

های کربنی چنددیواره تخریب شد. نانولولهو تیتانیم دی اکسید نانوذرات 

این الکترود کربن سرامیکی به روش سل ژل ساخته شده اسـت. عـلاوه   

در محلــول بــه روش  222رنگــزای راکتیــو آبــی  مــاده بــراین، غلظــت

گر جدید بر پایـه الکتـرود کـربن    الکتروشیمی و با استراده از یک حس

ین طلا به صورت آنلاین و اورچ و نانوگرافن شیشه اصلاح شده با اکسید 

گر ساخته ای حسنتایج نشان داد که پاسخ تجزیه تعیین گردید. برخط

 µM 22ی گسترده در محدودهرنگزای مورد مطالعه ماده شده نسبت به 

تواند برای گر میخطی است و این حس µM 8 حد تشخی  با  999 تا

برده شـود. لازم  در محلول به کار  ماده رنگزاشناسایی سریع مقادیر کم 

و نانواورچین طلا بر سطح الکترود گرافن ذکر است که حضور اکسید ه ب

ای موجب افزایش مساحت سطح و انتقال سـریع الکتـرون   کربن شیشه

گر گردیده است. علاوه بـر ایـن   گردیده که باعث حساسیت بالا نانوحس

 از مستقل متغیر چهار و ماده رنگزا تخریب بین در فرآیند تخریب رابطه

های کربنی ، مقدار نانولولهتیتانیم اکسیدمقادیر نانو ذرات دی ،pH جمله

ورودی به روش آماری سطح پاسخ مورد بررسی قرار  و اختلا  پتانسیل

گرفت. در نهایت با انجام فرآیند تخریب به روش سونوالکتروشیمیایی در 

 ـ % 91شرایط بهینه، میانگین درصد تخریب  نـین  دسـت آمـد. همچ  ه ب

باشد، دلالت بر آن دارد می %88که برابر با  TOCنتایج حاصل از کاهش 

سازی ترکیب رنگی که الکترودهای کربن سرامیکی ساخته شده در کانی

 و اجزا سازنده آن بسیار کارآمد بوده است.
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