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ABSTRACT 

In this study, palladium-loaded graphitic carbon nitride nanoparticles (Pd@g-C₃N₄) were 

synthesized and subsequently immobilized onto a titanium metal surface via the 

electrophoretic method to develop a novel, stable, and efficient catalyst for 

photoelectrocatalytic processes under visible light irradiation. In the first step, the 

parameters affecting the immobilization process—including suspension concentration, 

applied voltage, and deposition time—were investigated and optimized to achieve 

maximum stability of the catalytic layer. The structural and surface characteristics of the 

prepared catalyst were identified using Scanning Electron Microscopy (SEM), X-ray 

Diffraction (XRD), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and UV-Visible 

Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV–Vis DRS). The DRS analysis results showed that 

the energy bandgap decreased from approximately 2.85 eV for pure g-C₃N₄ to about 2.56 

eV in the palladium-loaded sample, indicating improved visible light absorption and a 

subsequent increase in photoelectrocatalytic activity. In this study, the effects of 

operational variables, including solution pH, applied voltage, electrolyte concentration, 

and reaction time, on the removal efficiency of tetracycline were investigated. The results 

demonstrated that under optimized conditions—specifically at pH 8, an applied voltage of 

0.9 V, an electrolyte concentration of 0.3 g of Na₂SO₄, and under visible light irradiation 

from a 400 W high-pressure mercury lamp—the maximum degradation efficiency of 

tetracycline reached 94%. These findings highlight the significant photoelectrocatalytic 

efficiency of the Pd-loaded g-C₃N₄ nanocomposite immobilized on a titanium substrate 

for the removal of persistent pharmaceutical pollutants in aqueous media under visible 

light irradiation. 
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 مقاله علمی پژوهشی

با استفاده از  یآب یهاطیاز مح نیکلیتتراسا کیوتیبیآنت یستیحذف فتوالکتروکاتال

 یتحت نور مرئ ومیتانیبر بستر ت شدهتیتثب g‑C₃N₄@Pd تینانوکامپوز

 2 زهره قلی زاده، 1،* نجات هیراض

 ، بجنورد، ایرانیمیبخش ش ،هیدانشکده علوم پا ،کوثر بجنورد دانشگاه 1

 ایران رشت، ،بخش شیمی ،دانشکده علوم پایه ،گیلان دانشگاه 2

 چکيده  مقاله اطلاعات
 18/02/1405: دریافت مقاله

 22/03/1405بازنگری مقاله: 
 22/04/1405پذیرش مقاله: 

( سنتز شدند و Pd@g-C₃N₄شده با پالادیم )نیترید گرافیتی بارگذاریدر این پژوهش، نانوذرات کربن 
وسیله روش الکتروفورتیک بر سطح فلز تیتانیوم تثبیت گردیدند تا کاتالیستی نوین، پایدار و کارآمد سپس به

برای فرایندهای فتوالکتروکاتالیستی تحت تابش نور مرئی توسعه یابد. در گام نخست، پارامترهای مؤثر بر 
منظور دستیابی به بیشترین ، بهلایه نشانیی و زمان فرایند تثبیت، شامل غلظت سوسپانسیون، ولتاژ اعمال

شده با های ساختاری و سطحی کاتالیست تهیهویژگی سازی شدند.پایداری لایه کاتالیستی بررسی و بهینه
(، XRD( و آنالیزهای پراش پرتو ایکس )SEMاستفاده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )

( مورد UV–Vis DRSمرئی )–سنجی بازتابی فرابنفش( و طیفFTIRسنجی فروسرخ تبدیل فوریه )طیف
ولت الکترون 85/2انرژی از حدود نشان داد که شکاف  DRSشناسایی قرار گرفتند. نتایج حاصل از آنالیز 

شده با پالادیوم کاهش یافته است؛ ولت در نمونه بارگذاریالکترون 56/2خالص به حدود  g-C₃N₄ برای
در این دهنده بهبود جذب نور مرئی و در پی آن افزایش فعالیت فتوالکتروکاتالیستی است. انای که نشنتیجه

محلول، ولتاژ اعمالی، غلظت الکترولیت و زمان واکنش بر  pHمطالعه، تأثیر متغیرهای عملیاتی شامل 
 pHنتایج حاصل نشان داد که در شرایط بهینه شامل  کارایی حذف تتراسایکلین مورد بررسی قرار گرفت.

و تحت تابش نور مرئی حاصل از  Na₂SO₄گرم الکترولیت  3/0ولت، مقدار  9/0ولتاژ اعمالی  ،8برابر با 
رسد. این درصد می 94وات، بیشینه راندمان تخریب تتراسایکلین به  400لامپ جیوه فشاربالا با توان 

شده و بارگذاری g-C₃N₄@Pdالکتروکاتالیستی نانوکامپوزیت توجه فتوبلها بیانگر کارایی قایافته
های آبی تحت تابش نور مرئی های دارویی مقاوم در محیطشده بر بستر تیتانیوم در حذف آلایندهتثبیت
 است.
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 مقدمه -1

توانند اثرات نامطلوبی بر موجودات آبزی بر جای گذارند. حضور این های آبی میشده در اکوسیستمترکیبات دارویی شناسایی

های نوین ها درباره آلودگی بالقوه منابع آب آشامیدنی شده و ضرورت توسعه فناوریترکیبات در منابع آبی موجب افزایش نگرانی

ها، داروهای ضدالتهاب غیراستروئیدی و سایر بیوتیک. آنتی[1-5] کندها را برجسته میحذف این آلاینده و کارآمد برای کنترل و

ها را در برابر فرایندهای متداول تصفیه ترکیبات درمانی اغلب دارای ساختارهای مولکولی پیچیده و پایداری هستند که آن

آب  هیتصف یبرا یمتعدد یهاها، روشدر طول سال [.6-8] کندواجه میها را با چالش مفاضلاب مقاوم ساخته و حذف کامل آن

https://doi.org/10.22075/chem.2026.41141.2446
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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 یهاندهیآلا دیتول رینظ ییهاتیمتعارف با محدود یهاروش نیاز ا یاریحال، بس نیاند. با او مورد استفاده قرار گرفته افتهیتوسعه 

 ونیداسیاکس ان،یم نیا ربالا همراه هستند. د یاتیعمل یهانهیموارد هز یو در برخ یآل باتیناقص ترک یسازیمعدن ه،یثانو

زمان از تابش نور و اعمال طور هممطرح شده است که به ونیداسیاکس شرفتهیپ یندهایاز فرا یکیعنوان به ییایمیالکتروشفتو

موجود  یآل باتیفعال قادرند ترک یهاگونه نی. اردیگیبهره م یقو دکنندهیاکس یهاگونه دیتول لیتسه یبرا یکیالکتر لیپتانس

 [.9کنند ] لیتر تبدساده باتیکرده و به ترک دیاکس یرانتخابیصورت غرا به اضلابدر ف

دلیل مزایای قابل های اخیر بههادی مختلف در سالهای آلی با استفاده از مواد نیمه( آلایندهPECالکتروشیمیایی )تخریب فتو

طور گسترده در تصفیه منابع اتالیز، توجه زیادی را به خود جلب کرده است. هرچند فوتوکاتالیز بهتوجه آن نسبت به فرایند فوتوک

هایی از جمله دشواری در بازیابی کاتالیزور و همچنین آبی آلوده مورد استفاده قرار گرفته است، اما این فرایند با محدودیت

با این حال، در فرایند [. 10]تواند کارایی آن را کاهش دهد.حفره همراه است که می–های الکترونبازترکیب سریع جفت

. شوندمی ایجاد هادینیمه ساختار در حفره–های الکترونها به سطح کاتالیزور، جفت، با تابش فوتون(PEC) الکتروشیمیاییفتو

ه ب امر این که شوندمی هدایت کاتد سمت به شدهاعمال بایاس پتانسیل تأثیر تحت برانگیخته هایالکترون شرایط، این در

 [.11-12د ]کنمی جلوگیری حفره–شده کمک کرده و از بازترکیب الکترونهای بار فوتوژنراتهجداسازی مؤثر حامل

دارای مساحت سطح ویژه بیشتر و  g-C₃N₄ ای، نانوصفحاتتوده g-C₃N₄ اند که در مقایسه بامطالعات متعددی نشان داده

ها شده و در نتیجه، ها سبب بهبود خواص فیزیکی و شیمیایی آنهای آبی هستند. این ویژگیبالاتری در محیطپذیری پراکندگی

های سوختی و کاربردهای های مختلفی از جمله فوتوکاتالیز، سنسورهای الکتروشیمیایی، پیلدر حوزه g-C₃N₄ نانوصفحات

های ذاتی کاربرد آن در ، برخی محدودیتg-C₃N₄ توجهود مزایای قابلبا وج[. 13-18] اندفلورسانس مورد استفاده قرار گرفته

توان به گاف باند نسبتاً بزرگ که موجب جذب ها میکند. از جمله این محدودیتفرایندهای فوتوکاتالیستی را با چالش مواجه می

های ر، و همچنین توانایی محدود حفرههای بار تولیدشده تحت تابش نوشود، نرخ بالای بازترکیب حاملمحدود نور خورشید می

[. به منظور غلبه 20-91اشاره کرد ] )•OH (های فعال نظیر رادیکال هیدروکسیلدر تولید گونه )h⁺ (تولیدشده تحت تابش نور

ها آنترین ، راهبردهای مختلفی مورد توجه قرار گرفته است که از مهمg-C₃N₄ها و بهبود کارایی فوتوکاتالیستیبر این چالش

-23ها ]هادی[، نیمه22[، عناصر فلزی ]21با مواد گوناگون از جمله اکسیدهای فلزی ] g-C₃N₄ توان به اصلاح یا ترکیبمی

 نجیب فلزات این کارگیریبه[ اشاره کرد. 26-29] بها نظیر پالادیوم، پلاتین و طلا[ و فلزات گران25[، نانوذرات مغناطیسی ]24

 هایالکترون که است آن موضوع این دلیل. دهدمی کاهش را حفره–الکترون بازترکیب فرآیند الکترونی، چاه عنوانبه

 هاحفره که حالی در کنند، مهاجرت ترپایین فرمی سطح با نجیب فلزات سمت به دارند تمایل نور، فوتون توسط شدهبرانگیخته

های بار، افزایش جذب نور و تقویت توانند با بهبود جداسازی حاملمیچنین رویکردهایی  .مانندمی باقی g‑C₃N₄ ساختار در

 رو، کربن نیترید گرافیتیازاین .های فعال، عملکرد فوتوکاتالیستی این ماده را به طور قابل توجهی ارتقا دهندتولید گونه
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(g-C₃N₄) زینه پایین و پایداری ساختاری فردی همچون سنتز نسبتاً آسان، ههای منحصربهبه دلیل برخورداری از ویژگی

مطرح  (PEC) الکتروشیمیاییهای اکسیداسیون آب فتوعنوان یکی از مواد امیدبخش در واکنشهای اخیر بهمناسب، در سال

 دلیل به (Pd) پالادیم نجیب، فلزات تمام میان در [.31-30] ها تبدیل شده استشده و به یک فوتوآند کارآمد در این سامانه

 [.32] دارد بیشتری جذابیت نوری، کاتالیزوری عملکرد بهبود برای g‑C₃N₄ با توجهقابل افزاییهم اثر ایجاد

 شیافزا یمؤثر برا یکردیرو تواندیم ومیتانیبر بستر ت شدهتیتثب g-C₃N₄@Pdفوتوآند  کیو ساخت  یاساس، طراح نیبر ا

زمان هم یریگبهره ،یاسامانه نیباشد. در چن یآب یهاطیدر مح هاکیوتیبیآنت بیدر تخر ییایمیفتوالکتروش یهاسامانه ییکارا

تحت تابش نور کمک  دشدهیبار تول یهامؤثر حامل یبه جداساز انه،یافزااثرات هم جادیبا ا تواندیم یاعمال لیو پتانس یاز نور مرئ

مطالعه، ابتدا  نیدر ا دهد. شیافزا یرا به طور قابل توجه هاندهیآلا بیتخر ندیفرا ییکارا جهیکرده و در نت

ساختار  نی. در ادامه، از ادیگرد تیتثب ومیتانیبر سطح ت کیسنتز شد و سپس به روش الکتروفورت g-C₃N₄@Pdتینانوکامپوز

 شامل) عملیاتی مختلف شرایط تحتا نیکلیتتراسا کیوتیبیآنت بیتخر یبرا ییایمیفوتوآند در سامانه فتوالکتروش کیعنوان به

pH، شد ارزیابی مندنظام طوربه( الکترولیت غلظت اعمالی، ولتاژ. 

 بخش تجربی -2

 مورداستفاده بیشتر سازیخالص بدون مرک، و آلدریچ - سیگما شرکت از شده خریداری شیمیایی مواد و هاحلال در این کار تمام

 KBr استفاده از قرصبا  (100NICOLET IRدستگاه مدل )با  cm 4000-005-1 یمحدوده در IR-FT فیط  گرفتند. قرار

با نمونه ها  یفاز و ساختار بلور لیو تحل هیتجزفیلیپس جهت  مدل(XRD)  سنجی پرتـو ایکـس از پراش .ه استبدست آمد

دستگاه با  ا استفاده ازب  (SEM)یروبش یالکترون کروسکوپیم تصویر .ثبت شد CoKα (λ = 1.78897 Å)استفاده از تابش 

-فرابنفش یسنج فیاستفاده از دستگاه طبا  (UV/Vis DRS) یبازتاب یسنج فیط .ه استشد ثبت Philips XL-300 مدل

لامپ  کیتوسط  نور مرئی .ه استبدست آمد UV-Visible Thermo Scientific Evolution 300/600 (USA)مدل یمرئ

 م شده است.نانومتر( فراه λ = 546.8با فشار بالا و  وهیوات )لامپ بخار ج 400

 فتوکاتاليست سنتز -2-1

 گرادیدرجه سانت 5 یشساعت و با نرخ گرما 3به مدت  گرادیدرجه سانت 550 یدر دما یواورهبازپخت ت یقاز طر g-C₃N₄بتدا ا

 [. 33سنتز شد ] یقهبر دق

ساعت تحت  24به مدت  یتریلاستون لیتریلیم 10( در مولیلیم 5/0گرم، 0886/0) PdCl₂ یوم، به منظور سنتز کمپلکس پالاد

اون -2-یمیدازولیدینا-(یلا-2-یریدینپ)-4-یلنمت-5-یلمت-4 یبزدنِ ترکرفلاکس قرار گرفت و سپس به محلول در حال هم
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اتاق  یدر دما 1:1 یبا نسبت حجم یتریلاز مخلوط آب و استون لیتریلیم 5( در مولیلیم 1گرم،  1911/0) یگاندبه عنوان ل

 [. 34] دست آمدمورد نظر به یومکمپلکس پالاد یتساعت هم زده شد و در نها 12افزوده شد. مخلوط واکنش به مدت 

ساعت تحت فراصوت قرار  2اتانول افزوده و به مدت  لیتریلیم 30در  g-C₃N₄گرم از  1، مقدار Pd@g-C₃N₄منظور سنتز به

به محلول ناهمگن حاصل افزوده شد و مخلوط به  یومشود. سپس گرم از کمپلکس پالاد یلتشک یظغل یونیگرفت تا سوسپانس

 یلتراسیونف یقدرپوش ظرف واکنش برداشته شد و فاز جامد از طر یی،طور مداوم هم زده شد. در مرحله نهاساعت به 24مدت 

 خشک شد. گرادیدرجه سانت 80 ی. سپس نمونه در دمایدجدا گرد

 (EPD) الکتروفورتيک روش از استفاده با تيتانيوم بستر بر Pd@g-C₃N₄ نانوکامپوزیت تثبيت -2-2

عنوان بستر هادی، با ( بر روی یک صفحه مشبک تیتانیومی بهPd( و پالادیوم )g-C₃N₄زمان کربن نیترید گرافیتی )تثبیت هم

 4×3شود. ابتدا بستر تیتانیومی به ابعاد تقریبی می( در این بخش تشریح EPDالکتروفورتیک ) لایه نشانیاستفاده از روش 

گذاری ذرات های فعال جهت بهبود چسبندگی و رسوبمنظور افزایش تخلخل سطحی و ایجاد سایتمتر برش داده شد. بهسانتی

ید سولفوریک گراد در مخلوطی از اسید کلریدریک و اسدرجه سانتی 60دقیقه در دمای  20کاتالیستی، صفحه تیتانیوم به مدت 

منظور حذف هرگونه آلودگی وشوی کامل با آب مقطر، صفحه تیتانیومی بهور گردید. پس از شستغوطه 1:1با نسبت حجمی 

 1/0در ادامه، سوسپانسیون کاتالیستی با ترکیب کربن نیترید گرافیتی ) دقیقه در استون قرار داده شد. 15سطحی، به مدت 

گرم(  4/0پروپانول تهیه گردید. در این مرحله، منیزیم نیترات )-2لیتر میلی 80س پالادیوم در گرم( و مقدار مناسبی از کمپلک

عنوان الکترولیت به سوسپانسیون افزوده شد تا با ایجاد پتانسیل الکتریکی، حرکت ذرات کاتالیستی به سمت بستر تیتانیومی به

 تسهیل شود. EPDدر طی فرایند 

دقیقه تحت امواج  60دگی یکنواخت و جلوگیری از تجمع نانوذرات، سوسپانسیون حاصل به مدت منظور اطمینان از پراکنبه

عنوان آند در ظرف حاوی اندازه بهعنوان کاتد و یک صفحه استیل همشده بهفراصوت قرار گرفت. در ادامه، صفحه تیتانیومی آماده

دقیقه  8ولت به مدت  60قرار داده شدند. پس از اتصال الکترودها به منبع تغذیه، ولتاژ  Pd@g-C₃N₄  سوسپانسیون یکنواخت

 .اعمال شد

 بحث و نتایج -3

 4N3C-Pd@g بررسي خصوصيات کاتاليزور -3-1

در محدوده عدد موج  Pd@g-C₃N₄( و g-C₃N₄( برای کربن نیترید گرافیتی )FT-IRقرمز )سنجی تبدیل فوریه مادونطیف

cm⁻¹400–4000  در طیف  (.1مورد بررسی قرار گرفت )شکلg-C₃N₄ های اصلی در بازه خالص، قلهcm⁻¹ 1200–1700  به

نیز به  cm⁻¹ 800شوند. نوار مشخصه در حوالی های کربن نیترید گرافیتی نسبت داده میارتعاشات کششی اسکلت هتروسیکل
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شود. علاوه بر این، باند پهن محسوب می g-C₃N₄های ساختاری آزین مربوط است که از ویژگیارتعاش تنفسی واحدهای تری

های شود که بیانگر حضور گروهنسبت داده می N–Hهای به ارتعاشات کششی گروه cm⁻¹2800–3300شده در محدوده مشاهده

 آمینی باقیمانده در ساختار است.

اند. همچنین های شاخص کربن نیترید گرافیتی حفظ شده، تمامی پیکPd@g-C₃N₄مربوط به کاتالیست  FT-IRدر طیف 

شود و پیک مرتبط با کمپلکس پالادیوم نسبت داده می C═Nبه ارتعاش کششی پیوند  cm⁻¹1627 پیک ظاهرشده در 

دهنده بارگذاری موفق کمپلکس مربوط است. حضور این باندها نشان C═Oبه ارتعاش گروه  cm⁻¹1714 شده در مشاهده

 ها است.کنش مؤثر میان آنپالادیوم بر سطح کربن نیترید گرافیتی و تأییدکننده برهم

 
 4N3C-Pd@gکاتالیزور  )b(و  ₄N₃C-g )a(از  IR-FT ریتصاو .1شکل 

( Pd@g-C₃N₄شده با پالادیوم )( نانوکامپوزیت اصلاحbنیترید گرافیتی و )( کربن aهای )الگوی پراش پرتو ایکس مربوط به نمونه

 بیدرجه به ترت 2/27و  0/13پراش در  یهاقلههای (، پیکg-C₃N₄ارائه شده است. در نمونه کربن نیترید گرافیتی ) 2در شکل 

( مطابقت  65JCPDS-3107که با شماره کارت ) باشندیم 4N3C-g بی( در ترک200( و )100مربوط به بازتاب صفحات )

ظاهر  2θ ≈ 46.6°، یک پیک اضافی در g-C₃N₄های متعلق به ، علاوه بر پیکPd@g-C₃N₄در الگوی پراش نمونه . کندیم

 ( پالادیوم است. مشاهده این پیک، بارگذاری موفق نانوذرات پالادیوم بر بستر کربن200شود که مربوط به صفحه بلوری )می

 (.(JCPDS No. 46-1043کند نیترید گرافیتی را تأیید می

 
 4N3C-Pd@gکاتالیزور  )b(و  ₄N₃C-g )a(از  )X )XRD یاشعه یپراش پرتو یالگوها .2شکل 
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   نانوکامپوزیتکربن نیترید گرافیتی خالص و مورفولوژی سطحی  (SEM) ، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی3در شکل 

Pd@g-C₃N₄  پس از تشکیل نانوکامپوزیت، سطح کربن نیترید همانطور که در تصویر ب مشاهده می شود دهند. را نشان می

گرافیتی با تعداد زیادی نانوذره پوشیده شده است که بیانگر بارگذاری موفق و پراکندگی یکنواخت نانوذرات پالادیوم بر روی 

 .باشدسطح کربن نیترید گرافیتی می

   
 Pd@g-C₃N₄کاتالیزور و ب( g-C₃N₄ الف( از نمونه SEMصاویر ت .3شکل 

( و g-C₃N₄( مربوط به کربن نیترید گرافیتی خالص )UV-Vis DRSمرئی )-های بازتاب پراکندگی فرابنفش، طیف4در شکل 

های نوری این ارزشمندی درباره ویژگیاند که اطلاعات ( نمایش داده شدهPd@g-C₃N₄شده با پالادیوم )نانوکامپوزیت اصلاح

 کنند.مواد فراهم می

شده است. این  Pd@g-C₃N₄افزودن نانوذرات پالادیوم بر سطح کربن نیترید گرافیتی موجب افزایش جذب نوری در نمونه 

ری نانوذرات طور کلی، بارگذاحفره تحت تابش نور مرئی است. به-های الکتروندهنده تولید بیشتر جفتافزایش جذب نشان

 شود.می Pd@g-C₃N₄توجه میزان جذب نوری نانوکامپوزیت سبب بهبود قابل g-C₃N₄پالادیوم بر سطح 

0 

 4N3C-Pd@gکاتالیزور  )b(و  ₄N₃C-g )a(از ( Vis DRS-UVمرئی )-های بازتاب پراکندگی فرابنفشطیف .4شکل 

 یکپ ینانومتر دارا 460قرمز( در حدود  یخالص )منحن g-C₃N₄نشان داده شده است.  5ها در شکل نمونه ینسانسفتولوم یفط

PL است. در مقابل، نمونه  یمشخصPd@g-C₃N₄ یک( پیمشک ی)منحن PL با شدت کمتر نشان  یفیط یهرا در همان ناح

 ب الف
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آن  یانگررفتار ب یناست. ا یومحفره در حضور نانوذرات پالاد-الکترون کیبکاهش بازتر یدهندهنشان PL. کاهش شدت دهدیم

 یریها جلوگآن یببار، از بازترک یهامؤثرتر حامل یعمل کرده و با جداساز یالکترون یهاعنوان تلهبه Pdاست که نانوذرات 

کاهش در دسترس خواهند بود که -یشاکسا هایششرکت در واکن یبرا یشتریب یهاها و حفرهالکترون یجه،. در نتکنندیم

 کاملاً سازگار است. Pd@g-C₃N₄بالاتر نمونه  زورییفتوکاتال یتامر با فعال ینا

 
 4N3C-Pd@gکاتالیزور  )b(و  ₄N₃C-g )a(از نمونه های  نسانسیفتولومطیف  .5شکل 

 Pd@g-C₃N₄ کاتاليزور از استفاده با تتراسایکلين بيوتيکآنتي تخریب براي فتوالکتروکاتاليستي فرایند -3-2

های حذف فتوالکتروکاتالیستی بر روی الکترود تیتانیومی مشبک، آزمایش Pd@g-C₃N₄آمیز کاتالیزور پس از تثبیت موفقیت

 انجام شد. 6شده در شکل دادهتتراسایکلین در سلول الکتروشیمیایی نشان

لیتر از این محلول به راکتور میلی 100تهیه گردید. سپس  ppm 15بیوتیک تتراسایکلین با غلظت اولیه ابتدا محلولی آبی از آنتی

محلول با استفاده از اسید یا باز  pHلیتر منتقل شد. پیش از قرار دادن الکترودها در سامانه، میلی 250الکتروشیمیایی با حجم 

عنوان ( بهNa₂SO₄ولفات )س، مقدار معینی سدیمpHتنظیم گردید. پس از تثبیت  10و  9، 8، 6، 5، 4مناسب به مقادیر 

  الکترولیت پشتیبان به محلول افزوده شد تا هدایت الکتریکی افزایش یابد.

شده با کاتالیزور در مرحله بعد، الکترودها در داخل راکتور قرار داده شدند. الکترود کاری، الکترود تیتانیومی مشبک اصلاح

Pd@g-C₃N₄ ( بود؛ از الکترود پلاتینPtبه )عنوان ا( لکترود کمکی و از الکترود نقره/کلرید نقرهAg/AgClبه ) عنوان الکترود

صورت یکنواخت مخلوط شود. مرجع استفاده شد. راکتور بر روی همزن مغناطیسی قرار گرفت تا در طول آزمایش، محلول به

و فرآیند فتوالکتروکاتالیستی آغاز سپس پتانسیل موردنظر برای هر آزمایش توسط دستگاه پتانسیواستات به سامانه اعمال گردید 

 شد.

ای از محلول برداشت گردید. بار نمونهدقیقه یک 10دقیقه در نظر گرفته شد. در طول فرآیند، هر  60مدت زمان هر آزمایش 

توسط دستگاه  ایکلین در طول موج حداکثر جذب آنمانده تتراسپس از جداسازی احتمالی ذرات معلق، میزان جذب باقی
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های حاصل برای پایش روند تخریب و محاسبه بازده حذف مورد استفاده قرار گیری شد. دادهاندازه UV-Visروفتومتر اسپکت

 گرفت.

 
 . تصویر راکتور فتوالکتروکاتالیستی.6شکل 

 تتراسایکلين بيوتيکتخریب آنتي فتوالکتروکاتاليستي فرایند بر مؤثر عوامل اثر -3-3

 Pd@g-C₃N₄ کاتاليزور حاوي الکترودهاي تعداد تأثير -1-3-3

بیوتیک عنوان الکترود کاری در فرآیند فتوالکتروکاتالیستی جهت تخریب آنتیسنتز شده و به Pd@g-C₃N₄اتالیزور ک

شود، مورد استفاده قرار گرفت. از آنجا که این کاتالیزور بر سطح الکترودها تثبیت می ppm 15تتراسایکلین با غلظت اولیه 

افزایش تعداد الکترودها عملاً باعث افزایش مقدار کل ماده فعال در تماس با محلول و تحت تابش نور خواهد شد. در این پژوهش، 

متر، مورد استفاده قرار گرفت. سانتی 4×3، هر یک با ابعاد Pd@g-C₃N₄شده با کاتالیزور دادهچهار الکترود تیتانیومی پوشش

هدف از این بخش، بررسی تأثیر افزایش تعداد الکترودها بر راندمان حذف تتراسایکلین و تعیین نقش مقدار کاتالیزور فعال در 

افزایش تعداد الکترودها موجب بهبود دهد که ( نشان می7ها )براساس نمودار شکل کارایی فرآیند بود. نتایج تحلیل میانگین داده

توان به بهبود شرایط توجه راندمان تخریب تتراسایکلین در فرآیند فتوالکتروکاتالیستی شده است. این افزایش کارایی را میقابل

  واکنش ناشی از افزایش سطح فعال و توان جذب نوری نسبت داد.

رو یابد؛ ازاینالیزوری در تماس با محلول آلاینده و نور مرئی افزایش میبا بیشتر شدن تعداد الکترودها، مساحت کل سطوح کات

گیرند. از سوی دیگر، های تتراسایکلین در دسترس قرار میسازی و تجزیه مولکولهای فعال بیشتری برای جذب، فعالسایت

–های الکترونتیجه تعداد زوجشده و در ن Pd@g-C₃N₄افزایش سطح الکترودها منجر به جذب بیشتر نور توسط کاتالیزور 
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شود؛ موضوعی که نهایتاً موجب افزایش نرخ واکنش و ارتقای راندمان تخریب آلاینده حفره تولیدشده تحت تابش نور بیشتر می

 مؤثرتر حمله به منجر و کرده تقویت را آزاد هایرادیکال جمله از قوی، احیاکننده و اکسیدکننده هایگونه تولید گردد. این امرمی

 .گرددمی آن ترکامل تخریب و تتراسایکلین شیمیایی پیوندهای به

 
 الکترولیت، ولتاژگرم  ppm  15 ،3/0، غلظت آلاینده=pH  8اثر تعداد الکترودها در فرآیند تخریب فتوالکتروکاتالیستی، ) شرایط آزمایش  .7شکل 

 ) بعد از تعادل جذب و واجذبی در تاریکی((دقیقه  60 و طی مدت زمانوات  400 ، تحت نور مرئیولت9/0

 بيوتيک تتراسایکلينآنتي تخریب فتوالکتروکاتاليستي فرایند بر pH اثر -2-3-3

 بیوتیک تتراسایکلین با استفاده از کاتالیزوردر میان پارامترهای مختلف مؤثر بر فرآیند فتوالکتروکاتالیستی تخریب آنتی

Pd@g-C₃N₄ ، pH  کند. در این پژوهش، اثرواکنش نقش بسیار مهمی در تعیین کارایی سامانه ایفا میمحیط pH  در شش

که بیشترین طوریتوجهی بر راندمان تخریب دارد، بهتأثیر قابل pH بررسی شد. نتایج نشان داد که 10و  9، 8، 6، 5، 4مقدار 

توان به تقویت جاذبه الکترواستاتیکی میان سطح کاتالیزور و حاصل شد. این رفتار را می 8برابر   pH ، در ٪94راندمان، برابر با 

های فعال نسبت داد. در این شرایط، جذب مؤثرتر آلاینده بر های تتراسایکلین و نیز افزایش توان اکسیدکنندگی گونهمولکول

شود. همچنین و در نتیجه تخریب تتراسایکلین تسهیل می های فعال را افزایش دادهکنش با سایتسطح کاتالیزور، احتمال برهم

یابد های اکسیدکننده افزایش میترین گونهعنوان یکی از مهمهای هیدروکسیل بههای بازی، تشکیل و فعالیت رادیکالدر محیط

خنثی و اسیدی، بار  و حرکت به سمت شرایط pH و این امر نقش مؤثری در بهبود راندمان فرآیند دارد. در مقابل، با کاهش

 شودیابد که در نهایت موجب افت محسوس راندمان تخریب میهای اکسیدکننده کاهش میسطحی کاتالیزور و کارایی گونه

[36-35.] 

 
گرم  ppm 15 ،3/0 و غلظت آلاینده Ti@4N3C-g@Pd ) شرایط آزمایش چهار الکترود کاردر فرآیند تخریب فتوالکتروکاتالیستی،  pHاثر  .8شکل 

 ) بعد از تعادل جذب و واجذبی در تاریکی((دقیقه  60 و طی مدت زمانوات  400 ، تحت نور مرئیولت9/0  الکترولیت، ولتاژ
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 فتوالکتروکاتاليستي فرایند بر (Na₂SO₄) الکتروليت مقدار اثر -3-3-3

 بیوتیکآنتی تخریب فتوالکتروکاتالیستی فرایند راندمان بر (Na₂SO₄) سولفاتسدیم الکترولیت مقدار اثر پژوهش، این در

 شیمیایی، پایداری دلیل به سولفاتسدیم. گرفت قرار بررسی مورد Pd@g-C₃N₄ کاتالیست از استفاده با تتراسایکلین

، 1/0، 05/0در مقادیر  فتوالکتروشیمیایی هایسامانه بازدهی افزایش در آن مؤثر نقش و مناسب الکتریکی هدایت کردنفراهم

( 9شکل) الکترولیت مقدار اثر میانگین نمودار تحلیل. شد گرفته کار به آلاینده محلول از لیترمیلی 100 حجم گرم در 3/0و  2/0

 را روند این و یابدمی افزایش توجهی قابل طور به تتراسایکلین حذف راندمان ،Na₂SO₄ مقدار  افزایش با که دهدمی نشان

 .دهندمی رخ واکنش محیط در که دانست شیمیایی و فیزیکی فرآیندهای از ایمجموعه نتیجه توانمی

 شدهاعمال جریان مؤثرتر عبور امکان موضوع این و شودمی محلول الکتریکی هدایت رفتن بالا سبب الکترولیت مقدار افزایش

 احتمال نتیجه در و شده منتقل کاتد سمت به آند از بیشتری سهولت با هاالکترون شرایطی، چنین در. کندمی فراهم را خارجی

 تعداد افزایش موجب بازترکیب، این کاهش. یابدمی کاهش محسوسی طور به فوتوکاتالیست در سطح حفره-الکترون بازترکیب

 تتراسایکلین هایمولکول تخریب در که شودمی قدرتمند کاهنده و اکسیدکننده هایگونه بیشتر تولید و فعال بار هایحامل

 الکتروشیمیایی هایواکنش در توانندمی محلول در موجود سولفات هاییون الکتریکی، هدایت بهبود کنار در .دارند بنیادی نقش

 ایجاد را (⁻•SO₄) سولفات هایو رادیکال (⁻S₂O₈²) پرسولفات هاییون همچون پایداری اکسیدکننده هایگونه و کرده شرکت

 همچون پیچیده آلی ترکیبات تجزیه در بالایی توانایی و شوندمی محسوب اکسیدکننده عوامل ترینقوی از هاگونه این. کنند

 سولفات رادیکال تشکیل و پرسولفات به سولفات یون تبدیل شامل هاگونه این تشکیل با مرتبط هایواکنش. دارند تتراسایکلین

 اندازیدام به با تواندمی هایون این حضور آن، بر افزون. است هیدروکسیل هایرادیکال و سولفات هاییون میان واکنش از

 فرایند کلی بازده ترتیب بدین و شود حفره-الکترون زوج بازترکیب سریع مانع فوتوکاتالیست، از شده آزاد هایالکترون

 هر. شودمی محلول ذاتی الکتریکی مقاومت کاهش سبب همچنین Na₂SO₄ مقدار افزایش .دهد افزایش را فتوالکتروکاتالیستی

 بیشتری انرژی و شده محلول مقاومت بر غلبه صرف شدهاعمال پتانسیل از کمتری بسیار بخش باشد، کمتر محیط مقاومت چه

 هایگونه تولید افزایش انرژی، اتلاف کاهش موجب موضوع این. یابدمی اختصاص فتوالکتروشیمیایی هایواکنش به مستقیماً

 .[39، 37شود ]می آلاینده تخریب کلی راندمان بهبود و فعال

 الکتریکی، هدایت تقویت: کندمی ایجاد کلیدی مزیت سه سامانه این در الکترولیت مقدار افزایش که گفت توانمی مجموع، در

 بالاتر مقادیر در که است شده سبب عوامل این افزاییهم. محلول داخلی مقاومت کاهش و مؤثر اکسیدکننده هایگونه تولید

Na₂SO₄، یابد افزایش چشمگیری شکل به تتراسایکلین فتوالکتروکاتالیستی تخریب کارایی. 
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، pH=8و  Ti@4N3C-g@Pd شرایط آزمایش چهار الکترود کار)در فرآیند تخریب فتوالکتروکاتالیستی،  )₄SO₂Na( الکترولیت اثر مقدار .9شکل 

 ) بعد از تعادل جذب و واجذبی در تاریکی((. دقیقه 60 و طی مدت زمانوات  400 مرئی، تحت نور ولت9/0 ، ولتاژppm  15غلظت آلاینده

 فتوالکتروکاتاليستي فرایند بر شده اعمال خارجي پتانسيل اثر -4-3-3

 خارجی پتانسیل نقش ، Pd@g-C₃N₄ کاتالیست از استفاده با تتراسایکلین بیوتیکآنتی تخریب فتوالکتروکاتالیستی فرایند در

 دستگاه طریق از خارجی پتانسیل اعمال. گرفت قرار توجه مورد واکنش راندمان بر مؤثر عوامل از یکی عنوانبه شدهاعمال

 فرایند آغاز از جلوگیری هدف با محدوده این انتخاب. شد انجام ولت 9/0 و 7/0 ،5/0 ،3/0 سطح چهار در و پتانسیواستات

 حاصل نتایج .شودمی آلاینده تخریب بر مثبت تأثیر بدون انرژی اتلاف موجب پدیده این که چرا گرفت، صورت آب الکترولیز

. یابدمی افزایش ایملاحظهقابل طوربه تتراسایکلین حذف راندمان شده،اعمال پتانسیل افزایش با که است آن بیانگر( 10 شکل)

 نسبت تتراسایکلین هایمولکول و فتوکاتالیست سطح بین الکترواستاتیک جذب افزایش به نخست گام در توانمی را رفتار این

 یونی ترکیبات و Pd@g-C₃N₄ میان جاذبه و شده الکترود سطح در الکتریکی میدان تشدید موجب پتانسیل، افزایش. داد

 کاتالیست فعال سطح به بیشتری کارایی با آلاینده هایمولکول نتیجه، در. کندمی تقویت را واکنش محیط در تتراسایکلین

 .شودمی منجر تخریب نرخ افزایش به مستقیم طوربه خود که عاملی گردد؛می تسهیل هاآن واکنش و جذب فرآیند و شده نزدیک

 مؤثری نقش الکترولیت، و الکترود بین تماس یناحیه در مناسب الکتریکی میدان ایجاد با خارجی پتانسیل اعمال دیگر، سوی از

 انتقال مسیر و شده نوری بار هایحامل مؤثر جدایش باعث میدان این. دارد  حفره-الکترون هایزوج بازترکیب کاهش در

 به منجر بازترکیب کاهش. شود جلوگیری هاآن زودهنگام بازترکیب از که کندمی هدایت ایگونه به را هاحفره و هاالکترون

 تخریب در که گردد،می (⁻•O₂) سوپراکسید و (OH•) هیدروکسیل هایرادیکال نظیر اکسیژنی فعال هایگونه تراکم افزایش

 الکتریکی بارهای انتقال نرخ تنهانه خارجی پتانسیل افزایش بنابراین،. کنندمی ایفا اصلی نقش بیوتیکیآنتی یپیچیده ساختارهای

 اعمال که گرفت نتیجه توانمی کلی، طوربه .دهدمی افزایش نیز را اکسیدکننده هایگونه پایداری بلکه بخشد،می بهبود را

 بازترکیب کاهش ها،آلاینده سطحی جذب تقویت با ،Pd@g-C₃N₄ فتوالکتروکاتالیستی سامانه در مناسب خارجی پتانسیل
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 تتراسایکلین تخریب راندمان در چشمگیر بهبود باعث افزاهم صورتبه اکسیدکننده، هایگونه فعالیت افزایش و حفره-الکترون

 .شودمی

 
،  pH=8و  Ti@4N3C-g@Pd شرایط آزمایش چهار الکترود کار)بر حسب ولت( در فرآیند تخریب فتوالکتروکاتالیستی، اثر اختلاف پتانسیل ) .10شکل 

 واجذبی در تاریکی((.بعد از تعادل جذب و )دقیقه  60 و طی مدت زمانوات  400 الکترولیت، تحت نور مرئیگرم  ppm  15 ،3/0غلظت آلاینده

 یکلينتتراسا بيوتيکيآنت يزوريکاتال یبمختلف تخر یندهايعملکرد فرا یسهمقا -5-3-3

. شد انجام بهینه شرایط در هاییآزمایش تتراسایکلین، بیوتیکآنتی تخریب در مختلف شرایط یمقایسه و عملکرد ارزیابی برای

 ppm آلاینده اولیه غلظت ،8 برابر محیطpH  ،وات 400توان با مرئی نور حضور در فتوالکتروکاتالیستی فرایند پژوهش، این در

 حذف راندمان ساده، سطحی جذب فرایند در که داد نشان اولیه مشاهدات .گرفت قرار بررسی مورددقیقه  60 زمان مدت و 15

 اعمال با بعدی، یمرحله در. است وابسته کاتالیست سطحی جذب ظرفیت به عمدتاً فرایند این که چرا است، محدود تتراسایکلین

 کار الکترود سمت به تتراسایکلین هایمولکول حرکت ،(الکتریکی جذب) نور حضور بدون کاتالیست سطح به الکتریکی جریان

 تخریب یمرحله در .دهدمی رخ کاتالیست فعال هایسایت در بیشتری سطحی جذب نتیجه در و یافته افزایش( کاتالیست)

 جذب دلیل به تتراسایکلین تخریب شرایط، این در. شد استفاده الکتریکی پتانسیل اعمال بدون کاتالیست و نور از فتوکاتالیستی،

 هایرادیکال تولید آن متعاقب و کافی، انرژی با نور هایفوتون توسط هاحفره و هاالکترون برانگیختگی و کاتالیست سطح بر آن

-Pd@g) کاتالیست ،(وات 400) مرئی نور شامل مؤثر عوامل تمامی فتوالکتروکاتالیستی، فرایند در اما .گیردمی صورت فعال

C₃N₄)، رسیده هایفوتون تعداد افزایش باعث نور حضور. شدند گرفته کار به افزاهم طوربه (ولت 9/0) الکتریکی جریان اعمال و 

 فزاینده تولید به منجر خود نوبه به امر این که شودمی بیشتری حفره-الکترون هایجفت تولید و فتوکاتالیست سطح به

 بازترکیب کاهش به فرایند این در خارجی الکتریکی پتانسیل اعمال این، بر علاوه. گرددمی (OH) هیدروکسیل هایرادیکال

 بهبود به منجر و داده افزایش را واکنش سرعت اعمالی، پتانسیل افزایش کلی، طوربه. کندمی شایانی کمک هاحفره و هاالکترون

 میزان بیشترین الکتریکی، پتانسیل و نور از زمانهم گیریبهره با فتوالکتروکاتالیستی فرایند نتیجه، در .شودمی تخریب راندمان
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 و الکتریکی جذب سطحی سطحی، جذب) بررسی مورد فرایندهای سایر با مقایسه در را تتراسایکلین بیوتیکآنتی تخریب

 .آورد دست به( دقیقه 60زمان ،ppm 15 غلظت ،pH=8) یکسان شرایط تحت( فتوکاتالیستی

 
بیوتیک تتراسایکلین، مقایسه فرآیندهای فتوالکتروکاتالیستی، فتوکاتالیستی، جذب سطحی الکتریکی و جذب سطحی در فرآیند تخریب آنتی .11شکل 

و طی مدت وات  400 الکترولیت، تحت نور مرئیگرم  ppm 15 ،3/0 ، غلظت آلایندهpH=8و  Ti@4N3C-g@Pd شرایط آزمایش چهار الکترود کار)
 ) بعد از تعادل جذب و واجذبی در تاریکی(.دقیقه  60 زمان

  فتوالکتروکاتاليستي فرایند تثبيت شده بر روي الکترود در Pd@g-C₃N₄ کاتاليزور بازیابي و پایداري بررسي -6-3-3

 از پس تتراسایکلین، تخریب فتوالکتروکاتالیستی فرایند در Pd@g-C₃N₄ کاتالیزور بازیابی قابلیت و پایداری ارزیابی منظور به

 از الکترود راستا، این در. گرفت قرار بررسی مورد دقت به کاتالیزور با شده داده پوشش کاری الکترود واکنش، چرخه هر اتمام

 زدوده آن سطح از جانبی محصولات و واکنش محلول بقایای تا شد داده شستشو دیونیزه آب با ابتدا و شده خارج واکنش سلول

 استفاده مورد تتراسایکلین محلول تخریب بعدی چرخه برای واکنش سلول در مجدداً و گردید خشک الکترود آن، از پس. شود

 فعالیت در ایملاحظه قابل مکررکاهش استفاده بار چندین از پس حتی ،Pd@g-C₃N₄ کاتالیزور که رودمی انتظار. گرفت قرار

 کاتالیزور مقاومت دهندهنشان پایداری، این. دهد بروز خود از فتوالکتروکاتالیستی فرایند طول در بالایی پایداری و ندهد نشان خود

 .سازدمی مناسب مدتطولانی و عملی کاربردهای برای را آن که است زمان طول در آن عملکرد حفظ و واکنش شرایط برابر در

 
 تثبیت شده بر روی الکترود. Pd@g-C₃N₄ کاتالیزور بازیابی و پایداری بررسی .12شکل 
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 گیرینتیجه -4

 یشد تا الکترود یتتثب یتانیومبر سطح ت یکاز روش الکتروفورت یریگبا بهره Pd@g‑C₃N₄ یتپژوهش، نانوکامپوز یندر ا

ساختار و  ،ینشان یهلا یطشرا سازیینهفراهم شود. پس از به یتحت نور مرئ یستیفتوالکتروکاتال یکاربردها یو کارآمد برا یدارپا

قرار گرفت.  یمورد بررس UV-Vis DRSو  SEM ،XRD ،FTIR ،PL هاییکاز تکن هبا استفاد یستکاتال یسطح هاییژگیو

 یطبه کار گرفته شد و در شرا یکلینتتراسا یندهآلا یبتخر یبرا Pd@g‑C₃N₄@Tiالکترود  یمیایی،الکتروشدر سامانه فتو

 94معادل  یوات، راندمان 400 لامپ یکو تابش  Na₂SO₄ یتگرم الکترول 3/0ولت، مقدار  9/0، ولتاژ 8برابر  pHشامل  ینهبه

حذف  یمؤثر و قابل اتکا برا یکردیرو یتانیومبر سطح ت شدهیتتثب Pd@g‑C₃N₄ یباستفاده از ترک ین،درصد حاصل شد. بنابرا

 .کندیارائه م یتحت تابش نور مرئ یآب هاییطدر مح یدارپا ییدارو هاییندهآلا

 و تشکر ریتقد -5

و سپاس خود  یمقاله مراتب قدردان نیا سندهینو لهینوسیدانشگاه کوثر بجنورد انجام شده است. بد یمال تیحما تحت مقاله نیا

 .داردیاعلام م ربطیذ نیرا از مسئول
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