
 

 

 

 یدر کربن فعال مشتق از کاغذ باطله برا دار هیپا یتک اتم 3N-Co یها گاهیجا

 ها کیوتیب یآنت کاتالیستی هیو تجز ییجذب هم افزا

 

 

 چکیده

 یم دبخشیام از کاربردها یعیوس فیهتروژن نوظهور بوده که در ط یها ستیکاتال ،(SACs) یتک اتم یهاکاتالیست 

کربن  یمنظم بر رو دار هیپا 3N-Co ونیناسیبا کوئورد Co یتک اتم یها گاهیجا جادیا یمقاله به معرف نی. در اباشند

 یتک یها گاهیو جا )g2m535.2-1( بالا ژهیسطح و حت. مسامیپرداز یم )WPAC (فعال مشتق شده از کاغذ باطله

جذب  تی. حداکثر ظرفاند دهیبخش WPAC/3N-Co به یمطلوب ییستجذب بالا و عملکرد کاتال تیفعال ظرف

 3N-Co ستمیدر س SIZ و درصد حذف  mg g 5.274−1 به WPAC/3N-Co یبر رو )SIZ (سوکسازولیسولف

 WPAC+PS/  عاملیدو  یها یژگیاست. و دهیرس قهدقی 1 در 93%تقریبا به WPAC/3N-Co  ظیتغل شیمنجر به پ 

 اکسایش کاتالیستی ندیفرآ قیها از طر آن یدرجا ونیداسیاکس نیو همچن یآب یها از محلول یآل یها ندهیثر آلاوم

بالا  یساز یکان تیظرف، )pH )11-3 ، محدوده گسترده عملکردWPAC+PS/3N-Co ستمیشده است. به علاوه، س

که  دهدینشان م سمیرا نشان داد. مطالعات مکان SIZ یهیتجز یبرا یاستفاده مجدد عال تیو قابل %89.3)تقریبا )

 ندیبوده و هر دو فرآ PS یساز فعال قیاز طر ژنیفعال اکس یها گونه یشیافزا دیمسئول تول 3N-Co فعال یها گاهیجا

را در رابطه با انباشت کاغذ  یا رکانهیز یها کار نگرش نیاند. ا کمک نموده SIZ شیبه اکسا کالیراد ریو غ کالیراد

 .کند یارائه م ستیز طیمح اصلاح یبرا SACs باطله و کاربرد



 کلمات کلیدی:

 کاتالیست تک اتمی - کاغذ باطله - پرسولفات -  شرفتهیپ شیاکسا یهاندیفرآ - ها کیوتیب یآنت

 

 مقدمه .1

 یانسان را نجات م هاونیلیشناخته شده بودند که جان م یپزشک یمعجزه کیبه عنوان  هاکیوتیب یگذشته آنت در

 مداوم آن هیمنجر به تخل پساب تصفیهناکارآمد  یهاندیو فرآ ها کیوتیب یحال، سوء استفاده از آنت نی. با ا[1] دادند

داده  رییرا تغ یکروبیم ستگاهیز طیمح ها کیوتیب یمدت با آنت ی. مواجهه طولان[2] شده است یآب یهاطیها در مح

 ستیز طیمح یبرا یا خطرات بالقوه تیشده و در نها[3]  ها کیوتیب یمقاوم به آنت یها یها و باکتر ژن دیو باعث تول

 ایروز دن یبه عنوان تکنولوژ (AOPs) شرفتهیپ شیاکسا یها ندی. تا کنون، فرآ[4,5] و سلامت انسان به همراه دارد

-PS) بر پرسولفات یمبتن یها AOPبه طور مشخص،   .[6,7] اند شناخته شده داریپا یپساب آل ی هیتصف یبرا

AOPs) فعال ژنیاکس یهاکارآمد گونه دیبا توجه به تول (ROS) یها کالیبالا از جمله راد یشیاکسا لیبا پتانس 

 )2O •–   دیسوپراکس کالی، راد )V 3.1–2.5=  0E,  –• 4SO(سولفات کالی، راد •)V 2.8=  0OH, E(لیدروکسیه

)V 0.15 = 0E,    رد منف ژنیو اکس) V 2.2=  0, E2O1(  ی. به طور کل ]8,9[اند شده یافزون روز یها یباعث نگران 

ROS  یسازفعال قی( از طرویداتی)استرس اکس PS یهاونی( با استفاده از گرما، فراصوت، نور فرابنفش، رنیاستا ی)پل 

 شتر،یب ییفلزات واسطه با توجه به کارا زیها، کاتالروش نیا انی. از م[10] شودیم دیلتو رهیو غ (TM) فلزات واسطه

حال،  نیاست. با ا یعمل یهاکاربرد یبرا ها کیتکن نیتر کننده دواریام از یکیکمتر،  یتر و مصرف انرژعملکرد ساده

 یم یدیاس طیدر شرا مبالا و ثبات ک تیمتحمل سم TM و نانوذرات ناهمگن TM همگن یها ونیمعمول  ربه طو

 PS-AOPs یبرا TMارزانمقاوم و  یهایست جهت توسعه کاتال یروزافزون یها گذشته، تلاش یها سال. در باشند

 .صورت گرفته است

به  یکربن یها هیپا یجداشده پراکنده رو ینانسیکوئورد تروژنین یفلز یهابا اتم (SAC) یتک اتم یهایست کاتال

 یادیتوجه ز ،یعال یستیو عملکرد کاتال میقابل تنظ یطیمح یکیالکترون یهاحداکثر بازده استفاده از اتم، ساختار لیدل



 تروژنیفلز ن ونیناسینقش کوئورد لیتنها به دل وضوعم نی. ا [13–11]اندبه خود جلب کرده نکاتالیست های هتروژبه 

(M-N) یهااست که بخش لیدل نیبرهم کنش فلز نبوده، بلکه به ا یریگدر شکل M-N  مراکز فعال مقاوم به عنوان

فعال پراکنده و  یهاگاهیبا جا  SACsارزانحال، ساخت  نی. با ا[14,15] اندمطرح شده هتروژن های کاتالیست یبرا

 ریدپذیتجد ،ارزانماده  کیکاغذ باطله  .باشدیم زیچالش برانگ یکربن، هنوز موضوع سیدر سطح ماتر کنواختیوافر 

قابل محصولات  ای یکاغذ باطله به انرژ لیتبد [.16است ] اصلی آن سلولز مواد اولیه ی قابل دسترس است که و

تلاش ، یافتیکاغذ باز دیعلاوه بر تول محققانطله می باشد. کاغذ با در راستای پالایش داریسبز و پا کردیرو کی، استفاده

 به عنوان مثال، از کاربردها آغاز کرده اند. محدوده وسیعی یساخت مواد مشتق شده از کاغذ باطله برا جهت یی راها

کربن ی، آب یبلو از محلول ها لنیحذف مت یجاذب متخلخل برا کیبه عنوان با استفاده از کاغذ باطله تانگ و همکاران 

 یو برارا ایجاد کردند  مشتق شده از کاغذ باطله یسیمغناط یو همکاران نانوکربن ها انگی [.17] تهیه کردند فعال را

 باطله یکاغذها ن،ینابراب [.18] کار بردند هرا ب ها تینانوکامپوز ،الکل لیاز فورفور وتیل لوولیناتیب-n یتجزیه کاتالیست

 به خصوص، برد. ربه کا کربنبر پایه ی  عاملیساخت مواد چند یبرا قابل دسترس ی هیبه عنوان مواد اول را می توان

و  TMبرای مهارکردن نانوذرات بستر مقاوم و ارزان  توانند به عنوان یمشتق شده از کاغذ باطله م ینانوکربن ها

 د.نبه کار گرفته شو TM یها SACهمچنین 

کربن فعال مشتق شده از کاغذ  یبر رو نظمم 3N-Co پایه کوئوردیناسیونبا  Co، جایگاه های تک اتمی در این مقاله

 یبار تک اتم ها یتواند چگال یم 3N-Coعدد کوئوردیناسی پایین جایگاه های شده اند.  فراهم (WPACباطله )

Co در  تیفعال شیافزا باعثو  ادهد شیرا افزاAOP-PS تخلخلی وافرسطح بزرگ و ساختار   [.19شود ] ها -Co

WPAC/3N  انتقال واکنش دهنده ها از  نیو همچن زیکاتال یبرا یفلز تک اتم یهاجایگاه در معرض  یریقرار گ

 (SIZ) سوکسازولیحذف سولف جهت WPAC/3N-Coرا تسهیل بخشیده است.  هالیست به سطح کاتا یمحلول آب

مقدار  ه،یمحلول اول pHاثرات اعمال شده است.  PS یفعال ساز وآب  طریق از که یک نمونه از آنتی بیوتیک هاست

 ROS دیتولبررسی شده اند.  WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س SIZ بیتخر یبر رو PSو غلظت  ،یستکاتال

 رزونانس پارامغناطیسی الکترونو ات فرونشانی شیبا استفاده از آزما WPAC+PS/3N-Co ستمیمختلف در س یها



(EPR) تجزیه  در حوزه ی پژوهشگران قیمطالعه باعث تشو نیا .ه استقرار گرفت یمورد بررس اصولی یها سمیو مکان

شده جهت پالایش کاربردی پساب  بخش دیام کردیرو کیو ارائه  جامد و یاز پسماندهاارزشمند  یها ستینانوکاتال ی

 است.

 

 مواد و روش ها . 2

 . مواد2.1

-4) سیتتراک-20،15،10،5 شد. یداری( خرنیچ ،ی)شانگها سریآلفا ا ییایمیاز شرکت ش (PEI) پلی اتیلن ایمین

 )Jinan Henghua(جینان هنگا ی( توسط شرکت علم و فناورCo-TCPP) نیری( کبالت پورفلیفن یکربوکس

، OH3CH(، متانول )NaOH) میسد دیدروکسی(، هHCI) کیدروکلریه دی(. اسنیچ نان،ی)ج عرضه شد

MeOH( ترت بوتانول ،)O10H4C ،TBA( اتانول ،)OH5H2C ،EtOHکیفرم دی(، اس (HCOOHاس ،)دی 

 تری اتیل آمین (،COOH3CF)تری فلورواستیک اسید N3H2C( ،ACN ،) (لیتری(، استون4PO3H) کیفسفر

(N3)5H2(Cسولفات سد ،)می (4SO2Naو پرسولفات پتاس )می (8O2S2K ،PS) شگر شیمیایی توسط شرکت واکن

توسط شرکت واکنشگر شیمیایی  (S, MEM5O3N25H17C) مروپنم .(نیچ ،ی)شانگها فارم ارائه شدندوسین

، 2O4H6C) نونیبنزوک، (NOR3O3FN18H16C ,) نینورفلوکساسارائه شد.  (نیچ ن،یانجی)ت تیانجین گوانکفو

BQ) لیو فورفور ( 2الکلO6H5C ،FFA ) به دست آمدند( نیچ ،ی)شانگها نیعلاءالدتوسط شرکت شیمیایی. 

. (نیچ ،ی)شانگها ی یوآن شانگهای حاصل شدندوتکنولوژیبتوسط شرکت  (S5O3N19H16C ،CL) نیسفالکس

-1-لیمت ید-SIZS3O3N13H11C(، 5،5,( سوکسازولی(، سولفS3O3N11H10C ،SMXسولفامتوکسازول )

 عیشرکت صنا )N, TEMP19H9C (نیدیپریپ لیتترا مت-6،6،2،2( و NO11H6C ،DMPO) دیاکس-N نیرولیپ

 دیو اس (HCl⋅8O2N24H22C ،TCH) نیکلیتتراسا دیدروکلرایه ژاپن(. و،ی)توک خریداری شدند ویتوک ییایمیش

 نهیپرفلور نیمحلول رز .(نی)پکن، چ عرضه شد J&Kو پکن شرکت علمی  ( توسطH2CO2ClCH) کیکلرواست

 لیو تحل هیدرجه تجز یفوق دارا ییایمیمواد ش (.نیچ ،یشد)شانگها یداریخر چیآلدر گمایس یاز شرکت بازرگان فیونن



آب فوق  ستمیشده با س زهیونیآب دو همانطور که خریداری شده استفاده شده اند.  شتریب یبدون خالص سازو  هبود

 ه است.شد هیته cm)⋅ΩM 18.2Q (-Milliخالص 

 

 WPAC/3N-Co آماده سازی. 2.2

Co-فرآیندهای ساخت از طریق شستن و خشک کردن پیش عمل آوری و جمع آوری شدند.  (WPباطله ) یکاغذها

WPAC/3N  یلیم 250 یبالن مخروط کیوزن شده و به  کاغذ باطلهگرم از  1ابتدا نشان داده شده است.  1در طرح 

 گرم 2.5و  )NaOH( سدیم هیدروکسیدگرم  2.5سپس  آب مقطر اضافه شد. تریل یلیم 100 حاوی یتریل

حرارت داده  گرادیدرجه سانت 65 یتا دما این ترکیبند. به محلول اضافه شد )COOH2ClCH( کلرواستیک اسید

 ،یگرماب ندیفرآ یط شد. همگن سازیساعت در حمام آب  4و سپس به مدت  گردید ینگهدار قهیدق 30شد و به مدت 

و در تنور  شد و صاف شسته حاصل COOH-WP زده شد. وندیپ )WP(کاغذ باطلهسطح  یبر رو COOH-گروه 

 100در ی بار منف یدارا COOH-WPسپس  گردید. خشک شب به مدت یک گرادیدرجه سانت 60 یخلاء با دما

به جذب کامل  یابیدست یبرا شد. پاشیده Co-TCPPگرم  0.1و  PEIگرم  0.08 یحاو یمحلول آب تریل یلیم

PEI  وCo-TCPP یبر رو WPCOOHسپس ترکیب . ساعت به طور مداوم هم زده شد 12به مدت  ، ترکیب

در اتمسفر  قهیدر دق گرادیدرجه سانت 5 شیگرما حدبا  گرادیدرجه سانت 550 یدر دماصاف و خشک شده و متعاقبا 

2N  شد و  یبا همان سرعت حرارت ده گرادیدرجه سانت 700دما به  شیبا افزاکلسینه شد. سپس  ساعت 2به مدت

توسط ساعت  4محصول به مدت  اتاق، یدماو رسیدن به پس از سرد شدن  .گردید ینگهدار گریساعت د 1به مدت 

بار  نیچند زهیونیبا آب د تیو در نهااد به عمل آمد گریدرجه سانت 80 یدر دما )4SO2H(اسید سولفوریک  مولار 1

WP-کردن  نهیخالص با کلس WPAC سه،یجهت مقا خلاء خشک شد.فر در  گرادیدرجه سانت 60 یشسته و در دما

COOH شد. هیروش ته نیهم به 

 

 

 



 یشیو روش آزما اتی. خصوص2.3

اصلاح انحراف  (،TEM) یعبور یالکترون کروسکوپیم، (SEM) یروبش یالکترون کروسکوپیمواد با استفاده از م نیا

 فیساختار ظر (،XRD) کسیاشعه ا، انکسار (HAADFSTEM) بالا حلقوی هیبا زاو TEMکیتار دانیاسکن م

 قیمشخصات دق مشخص شدند. رهی( و غXPS) کسیفوتوالکترون اشعه ا یسنج فیط (،XAFS) کسیجذب اشعه ا

 شرح داده شده است. لیبه تفص 1Sنمونه ها در متن 

Co-و  SIZ مطلوبغلظت  یحاو مهر و موم شده، یتریل یلیم 10 لنیات یپل یدر لوله ها جذب شاتیآزما

WPAC/3N معلق اجرا شد .pH  مولار سدیم هیدروکسید 0.1محلول با استفاده از  )NaOH( هیدروکلریک  ای

دور  200با سرعت تکان دادن  کیحمام آب ترموستات تکان دهنده کینمونه ها در . شد میتنظ 6 یرو )HCl(اسید 

انتخاب شده نمونه  یزمان یدر بازه ها ونیاز سوسپانس تریل یلیم 0.2سپس قرار داده شدند.  اتاق یدر دما قهیدر دق

در  SIZغلظت . گردید صاف WPAC/3N-Co یجداساز یبرا کرومتریم 0.22 ییغشا لتریف قیو از طر شد یبردار

 اتیجزئ شد. زی( آنال HPLC ،AV20Shimadzuبالا ) ییبا کارا عیما یبا استفاده از کروماتوگراف محلول جدا شده

 نشان داده شده است. 2Sدر متن  جذب یهاهمدما و  جذب کینتیس

 اتاق انجام شد. یدر دما یتریل یلیم 100بشر  کیدر  WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س تجزیه ی کاتالیستی

 یبرقرار یبرا قهیدق 30به مدت  WPAC/3N-Co تریگرم در ل 0.2و  SIZ تریگرم در ل یلیم 20 یمحلول حاو

سدیم هیدروکسید  و )HCl(هیدروکلریک اسید  مولار 0.1محلول توسط  pH دفع هم زده شد.-تعادل جذب

)NaOH( سپس،  شد. میتنظPS به محلول اضافه  اکسایش کاتالیستی ندیفرآ یراه انداز یتحت هم زدن مداوم برا

 ییغشا لتریف کی قیاز طر و بلافاصله کنار گذاشته از محلول واکنش تریل یلیم 0.5مشخص،  یزماندر بازه های . شد

توسط پس از انجام هر آزمایش  کاتالیست. فرونشانی گردید بیش از حد و سپس با متانول ی صاف شدکرومتریم 0.22

 .شد به طور کامل شسته زهیونیبا آب د برای آزمایشات چرخه ایو  افتیباز ونیلتراسیف

 



صورت گرفت. با استفاده از روش مشابه  (CLو  NOR ،SMX ،TCH ،MEMمختلف ) یها کیوتیب یآنتتجزیه ی 

حذف کل  خلاصه شده است(. 1Sدر جدول  اتیشد )جزئ مشخص HPLCها با استفاده از  کیوتیب یغلظت آنت

Co- تریگرم در ل 0.2و  SIZ تریگرم در ل یلیم 20 یاز محلول حاو تریل یلیم 400در  (TOC) یکربن آل

WPAC/3N  .از  ینیپس از افزودن مقدار معصورت گرفتPS از محلول  تریل یلیم 9اکسایش  ندیآغاز فرآ یبرا

و ی صاف شده کرومتریم 0.22 یغشا یک قینمونه ها از طر شد. ینمونه بردار ازیمورد ن یزمان بازه هایواکنش در 

 تشخیص داده شدند. TOC زریآنالا کیبلافاصله توسط 

 

 بحث و نتیجه گیری. 3

 یکیو مورفولوژ ی. مشخصات ساختار3.1

 
 WPAC/3N-Coساخت   کیشمات ری. تصو1طرح 



 ییایدر اریخ هیشب یبا ساختاری یک سطح زبر نشان دهنده  WPACسطح که  می شود دریافت SEM ریاز تصاو

ن ها را در نانوکرب جود چروک و ریز منفذو (b1)شکل WPAC/3N-Coاز  TEM ریتصواست.  بر روی سطح خود

 یخوشه ها ایذرات هیچ کدام از سودمند بود.  زیکاتال جهتسطح فعال تر مواجه با جایگاه های ها نشان داد که برای 

ممکن است به  Coنیستند و این موضوع نشان دهنده ی آن است که گونه های  قابل مشاهده TEM ریاز تصوی فلز

 WPAC/3N-Coاز  (c1 )شکل STEM-HAADF ریتصولنگر بیاندازند.  WPACی بر روی بستر صورت اتم

 Co یاتم هابا متناظر و  شده عیکربن توز سیماتر یمتراکم بر رو صورتنقاط روشن به که  را نشان داد نیابه وضوح 

Co-و  WPACاز  XRD یالگوها نشان داده شده، d1همانطور که در شکل است. ورت اتمی پاشیده شده ص که به

WPAC/3N  یتیگراف یکربن ها( از 100( و )002که به صفحات ) ر گسترده را به نمایش گذاشته اندانکسا پیکدو 

 هیزاو کیبه  WPAC/3N-Co از (002)انکسار  پیک، خالص WPACبا  قیاسدر  [.20اختصاص داده شده اند ]

 می باشد کربن ساختاراز ی ا هیلا نیب یتر و کاهش فضاها فیضع ینگینشان دهنده بلوربا شدت از بین رفته  بالاتر

XRD Co- یتوان در الگو یرا نم یفلز Co ای Co یدهایمرتبط با اکسی پیکهیچ  در ضمن، [.22،21]

WPAC/3N گونه  یاتم یپراکندگ که افتیCo بستر  یبر روWPAC .را آشکار نماید 

و  1300واقع در  های پیکدر آن ه که نشان داده شد e1در شکل  WPAC/3N-Coو  WPACرامان  فیط

1580 1 −cm یهانواربه  بیبه ترت D  وG  یهانوار نیب کینسبت شدت پ [.20] یافته انداختصاص D  و)GI/DG (I 

Co- یمحاسبه شده برا ID/IGمقدار  [.20]را نشان می دهد  تیگراف یکربن ها ینظم یدرجه نقص و ب

WPAC/3N (0.79)  مقدار آن برای بزرگتر ازاندکی WPAC (0.74بود ) در  شترینقص ب جادیا. این موضوع بر

بنابر همدمای ت دارد. ل، دلای کاتالیست هتروژن استی برافعال اضافجایگاه های فراهم کننده ی ی که کربن یشبکه ها

 WPAC/3N-Coدر  وافرمنافذ  زیوجود رکم  ینسب یدر فشارها 2Nو بالا  عیجذب سر (،f1)شکل  2Nدفع  -جذب 

به وجود  شوند،یم جادیا ییبا فشار نسبتاً بالا (پسماندحلقه های )هیسترزیسهای که حلقه  یدر حال [.23را نشان داد ]

عمدتاً در  WPAC/3N-Coاندازه منافذ  [.20]نسبت داده می شوند  WPAC/3N-Coدر  روزنه های میان اندازه

مساحت سطح کند.  یم دیی(، که ساختار روزنه های میان اندازه آن را تأ2Sنانومتر قرار داشت )شکل  0- 10محدوده



 WPACبزرگتر از  اریبسو  g 2m 535.2-1به میزان   WPA/3N-Coاز )BET(تلر  -امت-بروناور تئوری ژهیو

)1-g 2m 390.7( شمار زیادی از  وافر روزنه های میان اندازهریزمنافذ و  بالا و ژهیمساحت سطح و. محاسبه شد

 یندهایجذب و فرآ جهینت در ،هفراهم کردجایگاه های فعال در دسترس و همچنین کانالهایی برای انتقال جرم 

 [.20] کندیم تیتقو WPAC/3N-Coرا در سطح  یستیکاتال

لبه های  نیب WPAC/3N-Coلبه جذب  (، g1 ( )شکلXANES) کسیا اشعه لبه جذب کینزد ساختار فیاز ط

 0 نیب WPAC/3N-Coدر  Co یتک اتم یها جایگاه تیظرف تیوضعنشانگر که  قرار داشت CoOو  Co کاغذ

Co-از  (FTEXAFS) کسیجذب اشعه ا فیساختار ظر یمنحن وزنی-3kتبدیل فوریه  + بوده است. 2و 

WPAC/3N  شکل(1h) 1.5 یک پیک بزرگ حدود Å کوئوردیناسیون شکل گیری  بیانگر را نشان داد کهN-Co 

 الحاق) Å 4.1حداکثر شدت در  کیتنها  WPAC/3N-(WT) EXAFS Coموجک  لینمودار تبد [.24]است 

 یمنحن ن،یعلاوه بر ا [.25] کندیم دییارا ت xN-Co یتک اتم یهاجایگاه  لیکه تشکرا نشان می دهد  (1iشکل 

WPAC/3N-EXAFS Co یدر هر دو فضا R  شکل(1i و )k  شکل(3S )برازش مربوطه  یو پارامترها برازش شد

با  Nتوسط سه اتم  میانگینبه طور Co یکه اتم ها آشکار نمود برازش جینتا نیبهترورده شده است. آ 2Sدر جدول 

 نیا را نشان می دهد. WPAC/3N-Coدر  3N-Coو تشکیل هماهنگ شده  Å 1.9N -Co وندیمتوسط طول پ

به عنوان  ارزان WPACرا با استفاده از  یتک اتم 3N-Co یهاجایگاه  زیآم تیموفقکلی تشکیل  به صورت جینتا

)شکل  نمود را آشکار Coو  C ،N ،O عنصرهای یستیهمز  WPAC/3N-Coاز  XPS یبررس نشان داد. ایهپ

a4S.)  همانطور که در شکلb4S با وضوح بالا  یها فیط، نشان داده شده استs 1C   ازWPAC  و-Co

WPAC/3N  ییایمیش یوندهایپ متناظر با بیکه به ترت شدند، پیک واهمامیختبه سه C-C ،N=N/C-C  و-O

O=C [ 22،18بودند.] یوندهایوجود پ N/C=N-C  درWPAC/3N-Co مواد  زیآم تینشان دهنده ورود موفق

را فراهم  Co یتک اتم یها جایگاهلنگر انداختن وافر برای  Nجایگاه های ی است که کربن یبه شبکه ها Nناخالص 

 N به صورت بیبه ترت که (c4S)شکل  هشد پیک همامیختبه پنج  WPAC/3N-Coاز   1N فیط. می کند

 N( و eV 401.2) یتیگراف 400.0N ( ،N (eV کیرولی، پCo-) eV 398.4( ،eV) 399.1N( کینیدیریپ



در  N-Co کوئوردیناسیون یریگ شکل نیهمچن N-Co پیکوجود  [.20شدند ] خته( شناeV 405.1شده ) دیاکس

WPAC/3N-Co با  سهیدر مقاایید می کند. را تWPACموجود در  تروژنین ی، محتواWPAC/3N-Co،  به

و انتقال الکترون  ایجاد نمودهرا  یفعال اضاف یهاجایگاه که  افتهی شیظاهرا افزا ،یتیگراف Nو  کینیدیریپ N ژهیو

 WPAC/3N-Co یبرا کینیدیریپ N کیپ ن،یعلاوه بر ا (.c4S)شکل  بخشد یم لیتسه یستی راکاتال ندیفرآ یبرا

 یهابا اتمبه صورت عمده  Co یهاتک اتم که نشانگر پیوند منتقل شد یاتصال کمتر یبه انرژ WPACبا  سهیدر مقا

N دردو پیک اصلی متمرکز است.  کینیدیریپeV 781.3  )3/2p2Co ( و eV 795.9 )1/2p2Co ( فیدر ط 

WPAC/3N-p Co2Co   شکل(d4S) یتیدو ظرف تیوضع Co [26،27را تا ]ند.کرد دیی 

 
 XRD ی( الگوهاd. )WPAC/3N-Coاز  STEM-HAADF ری( تصاوcو ) SEM( ،b )TEM( a. )1شکل 

(eط )رامان  فیWPAC  و)(f WPAC/3N-Co )دفع جذب  یهادما هم WPAC/3N-Co 2N  )g( Co 



edge XANES-K نرمال شده (h) فیط WPAC/3N-EXAFS Co-FT، کاغذ CoO  وCo. (i) یمنحن 

 شده موجک. لیتبد EXAFS فیو ط R یدر فضا WPAC/3N-Coاز  EXAFSبرازش 

 

 WPAC 3N-Co /. عملکرد جذب 3.2

Co- یبر رو SIZجذب  کینتیس کرد. فیبه سطح جاذب جامد را توص عیها از فاز گاز/ماانتقال مولکول جذب ندیفرآ

WPAC/3N  2همانطور که در شکل  ه است.مورد مطالعه قرار گرفت جذب ندیدرک بهتر فراجهتa نشان داده شده ،

به تعادل رسیدن  و سپس تا زمان افتی شیاول به شدت افزا قهیدق 2در  WPAC/3N-Co یبر رو SIZجذب 

جذب فراوان و در  یهاجایگاه وجود  عیجذب فوق سر یها کینتیساینگونه ، کاهش یافت. قهیدق 20در عرض  جذب

شبه مرتبه  یکینتیمدل ستوسط  جذب یها کینتیس .معرفی نموده است WPAC/3N-Coسطح  یدسترس را رو

در  یهمبستگ بیو ضرا مربوطه یکینتیس یو پارامترهاه ( برازش شد2cدوم )شکل  مرتبه( و شبه 2bاول )شکل 

توسط  یتجرب یبرازش کامل داده ها (2R  =0.9995بالاتر ) اریبس یهمبستگ بیضرند. خلاصه شده ا 3Sجدول 

 ن داشت.مدل شبه مرتبه دوم را اعلا

غلظت  شیبا افزا (qe) یجذب تعادل تینشان داد که ظرف شیآزما جینتا شده است. میترس 2dجذب در شکل  همدمای

برازش  جهت چیو فروندل ریلانگمو یمدل ها ه است.دیحداکثر رسمیزان به  تیو در نها افتهی شیافزا SIZتعادل 

جذب  همدمای ریمدل لانگمو آمده است. S4در جدول  متناظر برازش یو پارامترها ندجذب به کار گرفته شد همدمای

 تیحداکثر ظرفت. اس ریو برگشت پذ هیتک لا WPAC/3CoN یرو SIZجذب که نشانگر  کند یم فیرا بهتر توص

Co- بسیار خوبعملکرد جذب است که نشانگر   mg g 274.5 SIZ− 1نسبت به  WPAC/3N-) Comax(qجذب 

WPAC/3N و ساختار متخلخل آن باشد ژهیسطح و لیبه دل. 

 

 



 
مدل شبه مرتبه اول . )b(از  و نمودارهای برازش مربوطه WPAC/3N-Coبر  SIZسینتیک های جذب . )a( 2شکل.

)شرایط آزمایشی:  برازشهای و منحنی  WPAC/3N-Coبر  SIZایزوترم جذب . )d( مدل شبه مرتبه دوم. )c( و

pH 6 ،[SIZ] = 10-200 تریگرم در ل 0.2=  ها[ ستی]کاتال، تریگرم در ل یلیم). 

 

بنابراین تجزیه ی  شود. WPAC/3N-Coمراکز فعال  نزدیک به SIZ ظیتغلشیپ نجر بهتواند م یمویژگی جذب بالا 

 را تسهیل می بخشد. WPAC/3N-Coی سطح ی درجا بر رو شده دیتول ROSتوسط  SIZکاتالیستی 

 

 PSبرای فعال سازی  WPAC/3N-Coکاتالیستی  عملکرد. 3.3

به عنوان  SIZبه صورت سیستماتیک از طریق استفاده از  PSبرای فعال سازی  WPAC/3N-Coعملکرد کاتالیستی 

Co-و  PS, WPAC+PSرا در سیستم های  SIZتجزیه ی  a3شکل یک مدل آنتی بیوتیک مورد بررسی واقع شد. 



WPAC+PS/3N  .درصد حذف تحت شرایط آزمایشی مشابه، نشان می دهدSIZ  به واسطه ی جذب از طریقWPAC 

 WPAC/3N-Coبود که مهر تاییدی بر عملکرد جذب تقویت یافته ی  %33.4 و %2.7 بیبه ترت WPAC/3N-Coو 

 ستمیدر س SIZدرصد حذف به محلول واکنشی شروع به عمل کرد.  PSفرآیند اکسایش کاتالیستی با افزودن می باشد. 

WPAC+PS که نشانگر فعالیت کاتالیستی ضعیف  درسی  %20.2به قهیدق 30 یطWPAC  یسازفعال راستایدر 

PS ستمیدر سدر حالی که بازده حذف به صورت چشمگیری . است WPAC+PS/3N-Co قهیدق 1در  %93مقدار  به 

 هکارآمد نبود SIZبه تنهایی در تجزیه ی  PSاین نکته قابل توجه می باشد که  .افتی شیافزا قهیدق 30در  %99.6 و

جایگاه های منفرد  ساس این نتایج مشخص می شود کهبر ادقیقه تجزیه نماید.  30را طی  SIZاز  %3و توانست تنها 

Co  در فعایت کاتالیستی تقویت یافته برای فعال سازیPS علاوه بر این، اتم های دوپه شده ی .  مشارکت داشته اند

شبه  یکینتیمدل س [.23]ند نقش داشته باش PS هتروژن یممکن است در فعال ساز نیهمچن WPACنیتروژن در 

 (S5، شکل S3)متن  به کار گرفته شدمختلف  یها ستمیدر س SIZ ی تجزیه یها کینتیبرازش س جهتمرتبه اول 

 k (0.16مقدار  رفت، یهمانطور که انتظار م فهرست بندی شده است. S5( در جدول k) مربوطه یو ثابت سرعت جنبش

که مهر  بود WPAC+PS ستمیس مقدار آن برایاز شتریبرابر ب 16حدود  WPAC+PS/3N-Co ستمیس ی( براقهیدق

 می باشد. WPAC/3N-Coتاییدی بر عملکرد تقویت یافته ی کاتالیست 

شد که درصد  دریافت (.3b)شکل  بررسی شد WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س SIZبر حذف  هیمحلول اول pH ریتاث

 - ٪35است ) رییبدون تغ باًی( تقر 3pH-11شده ) شیآزما PHمحدوده  سراسر در WPAC/3N-Co بر SIZجذب 

 SIZحلقه بنزن میان  π-πکنش های  به واسطه ی اثر آبگریز و برهمجذب  ندیدهد که فرآ ینشان م مساله نیا (.38٪

در محدوده  SIZفرآیند اکسایش کاتالیستی برای تجزیه ی  [.20]صورت می گیرد WPAC/3N-Coاز  sp2های  و کربن

 ونی در ضمن،است، موثر شناخته شد.  درصد 94از  شتریب که SIZ تجزیه ی ( با درصد11-3محلول ) pHاز  یعیوس

طیف سنجی جرمی پلاسما جفت شده توسط  فروشویی می شوند WPAC+PS/3N-Co ستمیاز سکه  3N-Co یها

 ستمیدر س Co یها ونیغلظت ، نشان داده شده S6همانطور که در شکل  تحت نظارت واقع شدند. (ICP-MS) القایی

WPAC+PS/3N-Co  در محدودهPH قاومت بالا که نشانگر مبودند تریگرم در ل یلیم 0.05پایین تر از  شده شیآزما



 0.5به ترتیب به میزان  WPAC/3N-Coو  PS یدوزهامی باشد.  WPAC/3N-Coکاتالیست  و فعالیت کاتالیستی

 (.S7)شکل  ی شدندساز نهیبهگرم در لیتر  0.2گرم در لیتر و 

 بر پایه ی )4O2MnFe(فریت منگنز ،[29] )SASCu(که به تازگی گزارش شده  Cuدر قیاس با جایگاه تک اتمی 

 ای هیلای دوگانه ی دهایدروکسیه ،8O2V3Co [31] ،[30] (SAC-4O2MnFe) کربن فعال مشتق از لجن

CuNiFe/3O2Bi )LDH( [32،]  اندود  کربن فعال باLDH)-(AC@CoFeCoFe LDH  [33]،  بیوچار هم آلائیده

Fe, N )BC-N-Fe( [34]،  اکسید گرافن کاهش یافته دوپ شده با نیتروژن)rGO-N( [35]، 2CeO/3O2Fe-γ 

[36]، 2TiO  دوده ی استیلنیدوپ شده با )AB/2TiO( [37،] بیوچار  نانو اسیمقی با تیآهن صفر ظرف یها تیکامپوز

)CBC- مشتق شده از سلولز وچاریب ،900BC-2Fe@N(  [38]، CNTs/4O3Co [39](تحت بار دوپ شده با نیتروژن

حذف  کاراییبا توجه به  بسیار خوبی راعملکرد کاتالیستی  WPAC/3N-Co، (6Sو جدول  3c)شکل  [40] 1000(

درصد  ن،یعلاوه بر اارائه نمود.  PS یفعال سازدر  PSمصرف کم و  ها ندهیآلا عیسر حذف ،مورد قبولنرمال شده 

 هیتجزجهت  WPAC+PS/3N-Co ستمیسقابلیت اکسایش و کانی سازی عالی  نشانگر (89.3 %بالا ) TOCحذف 

SIZ  2بهCO  وO2H شکل  می باشد(3d.) کاتالیست برای کاربرد عملی آن یک مورد  استفاده مجدد و ثبات تیقابل

 95بزرگتر از  یپنج چرخه متوال یبرا SIZدرصد حذف به تصویر کشیده شده،  S8همانطور که در شکل حیاتی بود. 

 می باشد. WPAC/3N-Coاز کاتالیست  استفاده مجدد تیو قابل یعال یداریپاکه نشانگر  درصد بود

 



 
بر  هیمحلول اول pHتاثیر . )WPAC+PS/3N-Co )bو  PS ،WPAC+PS یهاستمیدر س PS تجزیه ی( a. )3شکل 

برای به تازگی  که یست هاییکاتالبا  WPAC/3N-Co سهیمقا. )WPAC+PS/3N-Co. )c ستمیدر س SIZحذف 

 است(. ندهیآلا به PS)قطر توپ نشان دهنده نسبت  گزارش شده PS یفعال ساز قیاز طر یآل یها ندهیآلاتجزیه ی 

)d( . حذفTOC ستمیدر س WPAC+PS/3N-Co )e( ها و کیوتیب یانواع آنت هیتجز )f( .یی اسپایک پساب دارو

]NOR [ تر،یگرم در ل یلیم 20 = ]6pH  ،]SIZ :یشیآزما طی)شرا WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س SMXشده ی 



= [SMX] = [TCH] = [MEM] = [CL] = 10 تریگرم در ل 0.2 ها[ = ستی]کاتال تر،یگرم در ل یلیم ،[PS] = 0.5 

 در لیتر(. گرم

 

WPAC/3N-Co  بازیافت شده توسطXRD  وXPS  شکل توصیف شدند(9S شکل ،a4S) ، آشکار در  رییتغو عدم

 قیاز طرمی توان  (،3e)شکل  SIZعلاوه بر  را تایید می نماید. WPAC/3N-Coآن پایداری بالای  بیساختار و ترک

 بهرا  (CLو  NOR ،SMX ،TCH ،MEMمختلف ) یها کیوتیب یآنت ،یستیکاتال ایشجذب و اکس یندهایفرآ بیترک

در یی اسپایک شده پساب دارو SIZدر ضمن، تجزیه ی نمود. حذف  WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س صورت موثر

به میزان  را SIZدرصد حذف  جهینت (.3f)شکل  ه استقرار گرفت یمورد بررسنیز  WPAC+PS/3N-Co ستمیس

به واسطه  WPAC/3N-Co نشان می دهد که بیانگر این موضوع است که WPAC+PS/3N-Co ستمیدر سدرصد 99

. مجموع این نتایج نشان قابل استفاده بودپساب واقعی  سیها از ماتر کیوتیب یحذف آنت یبرا WPAC/3N-Coی 

 جهت تصفیه ی پساب آنتی بیوتیکی می باشد. WPAC/3N-Coبسیار خوبی از کاتالیست  یکاربرد لیپتانسدهنده ی 

 

 سمیو مطالعات مکان ROS یی. شناسا3.4

 اجرا شده اند. WPAC+PS/3N-Co ستمیدر سایجاد شده  ROSو آزمایشات کوئینچ جهت شناسایی  EPRآنالیزهای 

MeOH ،TBA ،BQ  وFFA  4 •–به ترتیب جهت مهارOH/SO•  ،–• 2OH, O• 2 وO 1
 [.42،41]به کار برده شدند  

 SIZبه طور چشمگیری از تجزیه ی  TBA ای MeOHرسم شده، اضافه کردن  S10و شکل  4aهمانطور که در شکل 

را   4SO •–و  • OHاین موضوع میزان اولیه ی  کرد. یریجلوگ درصد 68.8و  59.3با درصد حذف کاهشی به ترتیب 

ممکن  2O1گر این موضوع می باشد که انشد که بی SIZنیز مانع تجزیه ی  FFAمشخص می کند.  SIZ در اکسایش 

 نیهمچن FFA یغلظت بالا شده است کهاعلام با این وجود  است در فرآیند اکسایش کاتالیستی مشارکت داشته باشد.

 –•و   •OHممکن است با 
4SO [ 43واکنش نشان دهد.]  به علاوه، اضافه کردنO2D ستمیبه س WPAC+PS/3N-Co 

2O1طول عمر  شیافزاجهت 
که بیانگر نقش جزئی  (11S)شکل  ه استنشان نداد SIZتاثیر چشمگیری بر تجزیه ی  



2O1
گذار باشد که بیانگر عدم مسئولیت  راثیت SIZ تجزیه ی تواند بر یم یبه سخت BQحضور می باشد.  SIZاکسایش  در 

–• 2O   اکسایش برSIZ  .استDMPO  وTEMP  لیو تحل هیتجز یبرا فاکتورهای حبسبه عنوان EPR ستمیدر س 

و  DMPO-•OH یها گنالیس (،4b)شکل  WPAC+PS ستمیبا سدر قیاس . کار گرفته شدندبه  مختلف یها

•-
4SO-DMPO ستمیدر سی تر و برجسته تر یقو اریبس WPAC+PS/3N-Co موثر  دیتولکه نشانگر  شدند یافت

در همانطور که به صورت مشابه می باشند.  WPAC/3N-Coشده  زیکاتال PS یساز فعال قیاز طر کالیراد یهاگونه

بیشتر از  WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س 2O1-TEMPتر  یسه گانه قو یها گنالسی ،نشان داده شده 4cشکل 

2O1 د که بیانگر این مسئله است که مشاهده شده ان WPAC+PS ستمیس
دیگر به واسطه ی فعال  ROSوان یک به عن 

را  2O-DMPO •–ی از واضح یها گنالیستشکیل شده است.  WPAC/3N-Co و با استفاده از کاتالیست  PSسازی 

 •–تولید ، این موضوع (12Sداد )شکل  صیتشخ ستمیدر دو سنمی توان 
2O در تون را رد می کند. نر فرآیند شبه فد

به صورت چشمگیری قوی تر  WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س EPR یها گنالیس، WPAC+PS ستمیبا سقیاس 

 WPAC/3N-Coکاتالیستی از کاتالیست  عملکرد شیافزادر  3N-Coمی باشند که تاییدی بر مشارکت جایگاه های 

 می باشد.



 
 با استفاده از WPAC+PS/3N-Co ستمیس EPR فیط، مختلف کوئنچ طیتحت شرا SIZحذف  کارایی( a. )4شکل 

(b) DMPO و (c) TEMP ترکیبات اضافی  (: •)) ی محبوسبه عنوان معرف هاDOMP-•OH ،(★:)  ترکیبات

واکنش  یها ستمیدر س رامان درجا فیط )2O1-TEMP )d ترکیبات اضافی (: ▾) ، –•4SO-DMOPO اضافی 

 0.5=  [PS] تر،یگرم در ل 0.2[ = یست ها]کاتال تر،یگرم در ل یلیم pH 6 ،[SIZ] = 20)شرایط آزمایشی :  مختلف

 (.تریگرم در ل 0.8 = [FFA] مولار،یلیم 100 = [BQ] = [TBA] = [MeOH]، تریگرم در ل

 

همانطور طی فرآیند اکسایش کاتالیستی به کار گرفته شد.  PS یتکامل مولکول هاجهت کاوش  رامان درجا یسنجفیط

حالت  ترتیب به بهقرار گرفته اند سانتی متری  1075و  815، نوارهایی که در مرکز نشان داده شده 4dکه در شکل 

2-خمشی   S=Oیو حالت ارتعاش کشش O-Sی ارتعاش کشش
8O2S  کجالب توجه است که ی [.44]یافتند اختصاص 

2-*) دیجد پیک
8O2S )ستمیمتر در س سانتی 837 حدود در WPAC+PS/3N-Co  لیتواند به دل یکه مظاهر شده 



که بیانگر  [45-50] شبه پایدار باشد PS-WPAC/3N-Co*در واسطه  تطویل شده O-O وندیپ یارتعاش خمش

همچنین جایگاه ، با بار مثبت  3N-Coجایگاه های می باشد.  WPAC/3N-Co یستو کاتال PSتشکیل کمپلکس میان 

 PS یمولکول ها هیتجز یبرارا  انتقال الکترون ندیفرآی باشند که بگرافیتی میتوانند جایگاه های جذ (N)های نیتروژن

2-پیک های ارتقا می بخشند. موضوع جالب تر این است که  ROS دیتول جهت
8O2S  ستمیسدر -Co

WPAC+PS+SIZ/3N  2- یبرا یمتریسانت 980در  دیجدبا پدیدار شدن یک پیک
4SO  که نشان  شدند دیناپد

به طور موثر با  تواندیم PS-WPAC/3N-Co*بدین ترتیب کمپلکس  مصرف شده است. SIZبا حضور  PS می دهد

2-به هیو تجز O-O وندیکه منجر به شکستن پشود  SIZباعث اکسایش  الکترون میانتقال مستق ندیفرآ
4SO  شودیم 

[51.] 

همانطور که در  شد. یبررس ییایمیالکتروش یها یریاندازه گتوسط  شتریب WPAC/3N-Coو  PS نیانتقال الکترون ب

در  WPAC/3N-Co (EIS) ییایمیامپدانس الکتروش یسنج فیط ستیکوینمودار نا، نشان داده شده 13Sشکل 

 Co-N3/WPACبین سطحی کمتر  مقاومت انتقال باری داشت که نشانگر شعاع قوس کوچکتر WPACبا  سهیمقا

پرداخته  PS ه همراه اضافه کردنرا ب WPAC/3N-Coو  WPAC یفعل به واکنش 14Sشکل ی کاتالیست می باشد. برا

نشان می را  PSاز کاتالیست ها به  الکترون عیانتقال سر ،PSپس از اضافه کردن ی لحظه ا یمنف انیجرواکنش است. 

، انتقال الکترون مساعدتری را در که مشخصا بزرگتر و مقاوم تر است PSبه  WPAC/3N-Co واکنش فعلیدهد. 

در را ارتقا بخشید.  PS یفعال ساز قیاز طر ROSکارآمد  دیتولبه نمایش گذاشت که  WPAC+PS/3N-Co ستمیس

طرف،  کیاز تکیه دارد.  کالیراد ریو غ کالیراد یرهایبر مس WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س SIZتجزیه ی  جه،ینت

PS یتک اتم یها جایگاهتوسط  توان به طور موثر یرا م Co کالیراد دیتول یبرا ●
4SO  (( 3-1) معادله) فعال کرد

کاهش -اکسایش توسط واکنش 3Co/+2Co+ یچرخه ها، داده شده حی( توض4( و )3همانطور که در معادلات ) [.52]

-
5HSO .( 5معادله )طبق  متعاقبا حفظ شدند ،●

4SO تواند با  یم در محلولی بالا ریواکنش پذ باO2H  واکنش نشان

 ندهیآلا میمستقایش در اکس ی تواند[ مPS-WPAC/3N-Co*کمپلکس ] در ضمن، [.53] شود دیتول ●OHو  ادهد

 ریو غ کالیراد یها سمیمکان ب،یترت نیبه ا نقش داشته باشد. SIZ یاستخراج الکترون ها از مولکول ها توسطها 



مختلف در  یها کیوتیب یموثر آنتتجزیه ی  منجر بهکه  بودند ریدرگ WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س کالیراد

 شود. یم یآب یمحلول ها

 

≡Co2++ S2O8 2– → ≡Co3+ + SO4 •– + SO4 2–      (1) 

S2O8 2– + H2O → HSO5
 – + HSO4 –     (2) 

≡Co2++ HSO5 
– → ≡ Co3+ + SO4 •– + OH−   (3) 

≡ Co3++ HSO5
 – → ≡Co2+ + SO5 

•– + H+    (4) 

SO4 
•– + H2O → HSO4 

– + •OH / SO4 2– + •OH + H+  (5) 

 

 یریگ جهی. نت4

 SACبه  WPACدر   3N-Co یتک یها جایگاه یریبارگبه صورت خلاصه، کاغذهای باطله به شیوه ای خلاقانه توسط 

Co-، کاتالیست یتک اتم Co یها یمتخلخل و ناخالص یساختار، بزرگ ژهیسطح وی حامل کربن تبدیل شدند. ها

WPAC/3N یفعال ساز یبرا یعال یستیو عملکرد کاتال جذب بالا تیبا ظرف PS  .همزیستی را فراهم نموده است

 WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س الکترون( می)انتقال مستق کالیراد ریو غ (•4OH and SO•-)مکانیسم های رادیکال 

 WPAC/3N-Coسطح ی بر روی آل یها ندهیآلا یدرجا ایشو اکس ظیتغل شیپی همبسته ها کیتکن. شد ییرونما

در ضمن،  شود. یم WPAC+PS/3N-Co ستمیدر س SIZ یساز یکارآمد و کان تجزیه یمنجر به را تقویت نمودند که 

Co- ستیکاتالی و پایداری، استفاده مجدد عال تیو قابل، Coتصفیه ی پایین ی گسترده، قابل اجرا PHمحدوده 

WPAC/3N یک رویکردمطالعه  نایرا به همراه داشته است. ی برای تصفیه ی جزئی پساب عال یکاربرد لیبا پتانس 

 را ارائه نموده است. PS-AOPs یبرا SACsتوسعه  نیکاغذ باطله و همچن افتیبازجهت  داریو پا دیجد
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