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 هدیچک

   )2ZnCl  و   4PO3H  ،KOH   (و شیمیایی CO)2 (سازی فیزیکیهای فعال توده پوست پسته با استفاده از روش های فعال از زیست کربن 

قابل توجهی بر سطح    سازی تأثیرای بررسی شد. روش فعال صورت مقایسهها بههای ساختاری، نوری و فوتوکاتالیستی آن تهیه شدند و ویژگی

  با   مزومتخلخل–مراتبی میکرو ، ساختارهای سلسله 2ZnCl   و  KOHویژه باسازی شیمیایی، بهویژه، تخلخل و گاف انرژی نوری داشت. فعال

که جذب نور مرئی و ظرفیت جذب را    ایجاد کرد   )eV  95/74-2/2 (یافتهو گاف انرژی کاهش   )m²/g  57/11-975 /750(  بالا  ویژه  سطح

  حذف (  ٪98بیشترین بازده را دارد و تقریباً کل رنگ را ) 2ZnCl–AC بهبود بخشید. آزمون فوتوکاتالیستی متیلن بلو نشان داد که نمونه

نتایج نشان میرا نشان می  = min⁻¹)  0498/0  (k  ظاهری  سرعت  ثابت  بالاترین  و  کندمی ویژه  سازی شیمیایی، بهدهند که فعال دهد. 

توده را بهینه کرده و عملکرد فوتوکاتالیستی قابل توجهی تحت نور  شده از زیست های فعال مشتق ، خواص ساختاری و نوری کربن 2ZnCl با

      .سازدزیست مناسب میها را برای کاربردهای تصفیه محیطدهد، که آنمرئی ارائه می

 .سازی شیمیایی و فیزیکی؛ پوست پسته؛ گاف انرژی؛ فعالیت فوتوکاتالیستیکربن فعال؛ فعال ها: کلیدواژه 
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Abstract 

Activated carbons were prepared from pistachio shell biomass using physical (CO₂) and chemical 

(H₃PO₄, KOH, and ZnCl₂) activation methods, and their structural, optical, and photocatalytic properties 

were comparatively investigated. The activation strategy had a significant effect on the specific surface 

area, porosity, and optical band gap. Chemical activation, particularly with KOH and ZnCl₂, produced    

hierarchical micro–mesoporous structures with high specific surface areas (750–975 m²/g) and reduced 

band gaps (2.95–2.74 eV), enhancing visible-light absorption and adsorption capacity. Photocatalytic 

tests on methylene blue showed that the AC–ZnCl₂ sample exhibited the highest efficiency, achieving 

nearly complete dye removal (98%) and the highest apparent rate constant (k = 0.0498 min⁻¹). These 

results indicate that chemical activation, especially with ZnCl₂, effectively optimizes the structural and 

optical properties of biomass-derived activated carbons, leading to significantly improve photocatalytic 

performance under visible light, making them promising for environmental remediation applications. 
 

Keywords: Activated carbon; Chemical and physical activation; Pistachio shells; Band gap; Photocatalytic 

activity. 
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   مقدمه - 1

ویژه در صنایع نساجی و چاپ هستند که حذف کامل  های صنعتی، بههای پایدار و خطرناک فاضلابآلایندههای مصنوعی از  رنگ

ها  ویژه فوتوکاتالیستپذیر نیست. در این میان، فرایندهای اکسیداسیون پیشرفته و بههای متداول تصفیه امکانها با روشآن 

 TiO₂ های متداول ماننداند. با این حال، فوتوکاتالیستهای آلی مورد توجه قرار گرفتهعنوان روشی مؤثر برای تخریب آلایندهبه

عنوان های بار، کارایی محدودی تحت نور مرئی دارند. کربن فعال بهبه دلیل گاف نواری وسیع و بازترکیب سریع حامل ZnO و

تواند  های الکترونیکی مناسب، میمراتبی و ویژگیسلسله، به دلیل سطح ویژه بالا، تخلخل [1  کاتالیست کارآمدیک جاذب و هم

توده به دلیل فراوانی، هزینه کم و قابلیت  شده از زیستهای فعال مشتق ویژه، کربنجذب رنگ و انتقال بار را بهبود بخشد. به

زیستتنظیم ساختار، گزینه کاربردهای  برای  فعال[2 محیطی هستندای جذاب  روش  تعیین خواص .  در  نقش کلیدی  سازی 

سازی فیزیکی منجر به توسعه بهتر تخلخل و  سازی شیمیایی نسبت به فعالکه فعالطوری ساختاری و نوری کربن فعال دارد؛ به

سازی بررسی شده  شده از پوست پسته با مسیرهای مختلف فعالهای فعال تهیهشود. در این پژوهش، کربنبهبود پاسخ نوری می

، موجب بهبود قابل توجه عملکرد فوتوکاتالیستی تحت نور مرئی  2ZnCl   ویژه باسازی شیمیایی، بهکه فعالشود  و نشان داده می

 .[3 گرددمی

 ها روش  و  مواد   - 2

آلمان تهیه شدند. در تمام    Merckاز شرکت ZnCl)2 (و کلرید روی  (KOH)، هیدروکسید پتاسیم (H₃PO₄)اسید فسفریک

برای تهیه    .سازی اضافی به کار رفتندمقطر استفاده شد و کلیه مواد شیمیایی بدون خالصوشو از آب  مراحل سنتز و شست

حرارت داده شد و    C  600°تا   C/min° 10با نرخ گرمایش   CVD شده پوست پسته در کورهماده کربنی، پودر خشک پیش

  .گذاری شدنام    C-Pureماده استفاده شد،  عنوان پیشداری گردید. کربن حاصل که به ساعت تحت جریان بخار نگه  3مدت  به

برای تهیه     2CO   سازی فیزیکی باو فعال 4PO3H و   KOH  ،2ZnCl   سازی شیمیایی باسازی شامل فعالچهار مسیر فعال

فعالکربن شرایط  شد.  انتخاب  فعال  آغشتههای  )نسبت  گزارش سازی  اساس  بر  اتمسفر(  و  زمان  دما،  پیشین  سازی،  و    های 

آغشته و    1:2در نسبت وزنی   KOH با محلول C-Pure ، نمونهKOHسازی با  در فعال  .ی پوست پسته تنظیم گردیدهاویژگی

 N₂ دهی شد. عملیات در اتمسفرحرارت  C  700°و سپس تا   C  300°ابتدا تا  CVD ، در کورهC  100°کردن در پس از خشک

ایزوترمال   و   HCl وشو با آب مقطر و محلولاعمال شد. نمونه پس از شست CO₂ جریان C  700°انجام گرفت و در مرحله 

  C°تا   C/min° 10با نرخ   CO₂ تحت جریان C-Pure ، نمونهفیزیکیسازی  در فعال  .گذاری شدنام   AC-KOHکردن،  خشک 

سازی  در فعال  .نام گرفت AC-Physicalداری گردید. نمونه حاصل  دقیقه در این دما نگه  90مدت  حرارت داده شد و به 800

 با  

4PO3Hنمونه ،Pure -C   ساعت، در کوره  12آغشته و پس از    1:3با محلول اسید فسفریک در نسبت وزنیCVD  تحت اتمسفر 

 2N  تا°C  500  کردن، نمونه  وشو و خشکساعت در این دما ثابت نگه داشته شد. پس از شست  1مدت  دهی شد و بهحرارت

4PO3H-AC   2سازی با  فعال  .دست آمدبهZnCl   ای انجام شد؛ بدین صورت که پودر پوست پسته با محلولمرحلهصورت تک به 

ZnCl₂     2 آغشته، خشک و سپس در اتمسفر  4:3در نسبت وزنیN   تا°C  500 ساعت در این دما    3مدت  حرارت داده شد و به

  . گذاری شدنام  2ZnCl-ACکردن نهایی، خنثی و خشک   pHوشو تا رسیدن بهداری گردید. نمونه پس از شستنگه

 بحث - 3

   XRDبررسی الگوهای  3-1

دهنده وجود دو قله پهن  نشان 2ZnCl-AC و   Pure-C  ،Physical-AC  ،4PO3H-AC  ،KOH-AC   هاینمونه  XRDالگوهای

توده  شده از زیستهای مشتق ( هستند که مشخصه ساختار توربوستراتیک و ماهیت عمدتاً آمورف کربن100( و )002در نواحی )

  ای بالا و نظم  لایه( بیانگر فاصله بین002، موقعیت قله )C-Pure   [. در نمونه4باشند  محدودی نواحی گرافیتی میبا مقدار  
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( به سمت زوایای بالاتر  002سازی، قله )با اعمال فعال   .باشدهای لیگنوسلولزی معمول میساختاری پایین است که برای کربن

θ2 ای و بهبود نسبی نظم  لایهدهنده کاهش فاصله بینشود که نشانجا شده و افزایش اندکی در پهنای قله مشاهده میجابه

شدن بارزتر بوده و با افزایش درجه گرافیتی 4PO3H و  KOHشده باهای فعالچینی صفحات کربنی است. این اثر در نمونه لایه

که طوریدهد؛ بهرفتار متفاوتی از خود نشان می 2ZnCl-AC [. در مقابل، نمونه5خوانی دارد  شده در مطالعات پیشین همگزارش 

( قله  حفظ  وجود  جابه002با   ،)( قله  کمتر  100جایی  زوایای  به  درون(  نظم  نسبی  اختلال  مکانیسم صفحه بیانگر  اثر  در  ای 

دهد  تغییرات محدودی نسبت به کربن خام نشان می Physical -ACنمونه[.  6 و افزایش تخلخل ساختار است 2ZnCl دهیقالب

دهد که  نشان می XRD کند. در مجموع، نتایجسازی فیزیکی در اصلاح ریزساختار کربن را تأیید میتر فعالکه کارایی پایین

عمدتاً نقش    2ZnCl  شود، در حالی کهای کربن می، منجر به بهبود نظم لایه4PO3H  و  KOHویژه با سازی شیمیایی، بهفعال

 .کنددهی ایفا میمؤثری در افزایش تخلخل از طریق اثر قالب

 

 سازی فعالهای مختلف  شده با روشهای فعال تهیهکربن  XRDالگوهای  1شکل 

 فعال های کربن بررسی نتایج ریختاری نمونه -3-2

عنوان تابعی از مسیر شده از پوست پسته را بههای مشتقشناسی کربنتغییرات ریخت  میکرومتر 10  در مقیاس  SEMصاویرت

است که با سطح ویژه و دارای سطحی متراکم و فشرده با حفرات قابل مشاهده اندک  C-Pure دهند. نمونهسازی نشان میفعال

موجب ایجاد سطحی زبر همراه  2CO سازی فیزیکی با، فعالPhysical-AC   حجم حفره بسیار پایین آن مطابقت دارد. در نمونه

 شده شیمیایی  سازیهای فعالیافته شده است، هرچند تخلخل ایجادشده محدودتر از نمونهتوسعه های نیمهها و حفرهبا کانال

ای بوده  دهد که بیانگر تکامل محدود ساختار حفرههای نامنظم و تا حدی متصل را نشان میحفره 4PO3H-AC نمونه .باشدمی

 AC-KOH دهنده و ایجاد سطح ویژه نسبتاً پایین سازگار است. در مقابل، نمونهعنوان عامل اتصالو با نقش اسید فسفریک به

دهد که با  های کربنی نازک را نشان میها و چارچوبپیوسته از ریزحفره همای بهشبکهدچار خوردگی شدید ساختاری شده و  

مانند  دارای بافتی بسیار متخلخل و اسفنج  2ZnCl-AC نمونه  [.  7  خوانی داردای و سطح ویژه بالای آن همساختار غالباً ریزحفره

ها مطابقت دارد. اثر  یافته و توزیع یکنواخت است که با بیشترین مقدار سطح ویژه و حجم کل حفره ای توسعه های حفرهبا دهانه

راستا با  هم  SEMطور کلی، نتایجها منجر شده است. بهای باز و پایدار از حفرهبه تشکیل شبکه  2ZnCl زداییدهی و آبقالب

  و AC-KOH هایسته در نمونه پیوهممراتبی و بهای سلسلهدهد که وجود ساختارهای حفرهبوده و نشان می BET هایداده

 2ZnCl-AC8 باشد ها میعامل اصلی عملکرد برتر جذب و فوتوکاتالیستی آن .] 
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Pure-C  ،(b)  4PO3H-AC،  (c)  -AC  (a)  :(میکرومتر  10سازی )مقیاس =  های مختلف فعالشده به روشهای فعال تهیهکربن  SEMتصاویر  2شکل  

Physical ،(d)  KOH-AC، (e) 2ZnCl-AC . 

 های کربن فعالبررسی نتایج تخلخل نمونه-3-3

دارای سطح ویژه بسیار  C-Pure نمونه  که   دهند می  نشان  فعال   کربن  مختلف  هاینمونه  نیتروژن  واجذب–های جذبایزوترم 

 ها ایزوترم نوعسازی، تمامی نمونهفعالباشد. پس از  پایین و حجم حفره ناچیز است که بیانگر ماهیت تقریباً غیرمتخلخل آن می

I   با هیسترزیس نشان می H1 همراه  ریزحفرهدهند که مشخصه حضور همرا  میانزمان  و  و تشکیل ساختارهای  حفرهها  ها 

  سازی فیزیکی باشود. فعالسازی، افزایش منظم سطح ویژه و حجم کل حفره مشاهده میبا تغییر مسیر فعال.  مانند استشکاف

  2CO کند. با این حال،  ها را تسهیل میحفرههای بافتی نسبت به کربن خام شده و توسعه میانتوجه ویژگیجب بهبود قابلمو

بالاترین مقادیر   2ZnCl-AC و KOH -ACهایکه نمونه طوریتری بر توسعه تخلخل دارد؛ بهسازی شیمیایی تأثیر قویفعال

در    .یافته استخوبی توسعهمراتبی بهای سلسله های حفرهدهنده تشکیل شبکه دهند که نشانسطح ویژه و حجم حفره را ارائه می

سازی  تر تخلخل در این مسیر فعالدارای سطح ویژه و حجم حفره محدود بوده که بیانگر توسعه ضعیف 4PO3H-AC مقابل، نمونه

فعال حاصل از    هایمقایسه با کربنقابل 2ZnCl-AC ههای پیشین، سطح ویژه بسیار بالای نمون[. در مقایسه با گزارش9است  

طور کلی،  به   [.9رود  به پوست پسته فراتر میهای مربوط  های لیگنوسلولزی متداول بوده و حتی از برخی گزارشمادهپیش

شود  می  مشاهده    Pure-> C 4PO3H-Physical > AC-KOH > AC-AC>  2ZnCl-AC  صورتترتیب توسعه تخلخل به 

نیز     SEM   شناسیکند. این نتایج با مشاهدات ریخت سازی شیمیایی را در بهبود خواص بافتی تأیید میکه نقش غالب فعال

   .خوانی داردهم

 

 سازی فعال مختلف  های روش با   شدهتهیه فعال   هایکربن نیتروژن  واجذب–های جذبایزوترم 3 شکل
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 های کربن فعال نمونهمحاسبه و بررسی گاف انرژی   - 3-4

و فرض گذار   Tauc های نوری ثبت شدند و گاف انرژی نوری با استفاده از روشها برای تعیین ویژگینمونه UV–Vis هایطیف 

ها و سطح  دهد که با کمبود نقصنشان می (eV  37/3) بیشترین مقدار گاف انرژی را Pure -Cمستقیم محاسبه گردید. نمونه

سازی شیمیایی  کاهش داد، در حالی که فعال eV 3.17گاف انرژی را به   CO₂ سازی فیزیکی باخوانی دارد. فعالهمفعال پایین آن  

 AC-هایرا به خود اختصاص داد. نمونه  (eV 74/2) کمترین گاف انرژی 2ZnCl-AC ویژه نمونهتری دارد و بهتوجهتأثیر قابل

KOH 4 وPO3H-AC دهندنیز کاهش گاف انرژی محسوسی نشان می(eV  9/2    09/3و.)     کاهش گاف انرژی عمدتاً به ایجاد

های میانی در گاف  شود که باعث تشکیل حالتنظمی ساختاری و افزایش تخلخل نسبت داده میهای الکترونی، بیها و تلهنقص

افزایش پتانسیل فوتوکاتالیستی  گردد. این رفتار موجب بهبود جذب نور مرئی و  های بلندتر میموجو انتقال لبه جذب به طول

با گزارششده شیمیایی میهای فعالکربن بر نقش مهندسی نقصشود و  پیشین مبنی  نظمی در کاهش گاف و  ها و بیهای 

 [.10  دهای بار مطابقت دارحاملافزایش تحرک 

 
 .انددر هر نمودار مشخص شده سازی. مقادیر گاف انرژی نوریفعالهای مختلف شده به روشهای فعال تهیهکربن Tauc نمودارهای 4شکل      

 های کربن فعال بررسی فعالیت فوتوکاتالیستی نمونه - 3-5

 هایگرم و تحت نور مرئی نشان داد که نمونهمیلی  20های کربن فعال در دوز ثابت  فعالیت فوتوکاتالیستی متیلن بلو توسط نمونه 

C–Pure   و AC–Physical %( که به دلیل سطح ویژه پایین و جدایش    80پس از    19.6و %  8.9بازده محدودی دارند )دقیقه

دقیقه    80سازی شیمیایی موجب بهبود چشمگیر عملکرد شد؛ بازده حذف متیلن بلو پس از  فعال  .های بار استناکارآمد حامل

   min⁻¹نیز از    kمرتبه اولبود. ثابت سرعت شبه  98و %  92، % 42%به ترتیب   2ZnCl –AC و   4PO3H–AC  ،KOH–AC  برای

 دهنده ارتقای کارایی سینتیکی و رفتار  افزایش یافت، که نشان 2ZnCl –ACبرای  min⁻¹  0498/0به   Pure –Cبرای 00109/0

 (m²/g 70/0)  به سطح ویژه پایین Pure –Cعملکرد ضعیف(   < 99/0R²)  شده شیمیایی استهای فعالمرتبه اول در نمونهشبه 

 AC–کنند. نمونهسازی فوتوکاتالیستی را محدود میشود که جذب نور و فعالنسبت داده می eV   37/3و گاف انرژی بزرگ

Physical   بالاتر نبود گروه  (m²/g 08/591) با وجود سطح ویژه  ناکارآمد،  به دلیل  بار  انتقال  عاملی کافی و مسیرهای  های 

( دارد که  42عملکرد متوسطی )%  (m²/g 26/12) با سطح ویژه متوسط 4PO3H–AC دهد. نمونهمحدودی نشان میعملکرد  

از ایجاد نقص بیشترین بهبود .های بار استسازی اسیدی و تسهیل جدایش حاملهای سطحی در طی فعالها و حالتناشی 

نمونه  به  دو   2ZnCl–AC و KOH –ACهایمربوط  این  بالا است.  ویژه  سطح  تخلخل )m²/g  57/11-975/750(  نمونه   ،

  دهد های فعال را افزایش میدارند که جذب نور مرئی و تعداد سایت ) eV  95/74-2/2 (یافتهمراتبی و گاف انرژی کاهشسلسله 

  دهد که های ساختاری )سطح ویژه و تخلخل بالا( و الکترونیکی )کاهش گاف انرژی( نشان میدر مجموع، ترکیب ویژگی[.  11 
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بخشد و از کربن خام و نمونه توجهی بهبود می طور قابل، عملکرد فوتوکاتالیستی را به2ZnCl   ویژه باسازی شیمیایی، بهفعال

 .شده فیزیکی برتر استفعال

 

  ( a) :های فعال مختلفبرای کربنگرم میلی 20ی فوتوکاتالیستی متیلن بلو تحت تابش نور مرئی در دوز ثابت کاتالیست یهتجز  5شکل 

   .سازیهای مختلف فعالبرای روش (k) های سرعت ظاهری( ثابتc) برحسب زمان ، ln(C₀/C) ( تغییراتb) بازده حذف )%( برحسب زمان تابش،

 گیری نتیجه  -4

شده  های مشتقگاف انرژی کربن سازی، ابزاری مؤثر برای مهندسی تخلخل و  این مطالعه نشان داد که تنظیم هدفمند مسیر فعال

مراتبی و کاهش گاف انرژی، جذب  ، با ایجاد ساختار متخلخل سلسله2ZnCl   ویژه باسازی شیمیایی، بهاز پوست پسته است. فعال

برای کاربردهای  پایه را  های زیستطور چشمگیری ارتقا داد. این نتایج، پتانسیل بالای کربننور مرئی و عملکرد فوتوکاتالیستی را به

 .کندزیست برجسته میپایدار تصفیه محیط 
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