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 ده یچک
نانوکامپوزیت  پژوهش،  این  مغناطیسیدر  زیست  4O2CoFe/های  فعال  فعال کربن  مسیر  چهار  با  پسته  پوست  از   سازی مختلفپایه 

ZnCl₂)  ،KOH  ،H₃PO₄   و (CO₂  ها در تخریب فوتوکاتالیستی متیلن بلو بررسی شد. نتایجسنتز و عملکرد آن XRD   فاز اسپینلی  تشکیل

نش  کر  با  نانومتر  20–8  بازه  در   هال–ها بر اساس روش شرر و ویلیامسونرا بدون فاز ناخالص تأیید کرد و اندازه بلورک  4O2CoFe مکعبی

 H₃PO₄ -ACبالاترین سطح ویژه و حجم حفره را داراست، در حالی که 2ZnCl-AC نشان داد نمونه  BETکششی غالب قرار گرفت. آنالیز

های  های با تخلخل بالا تأیید کرد. آزمون تر ذرات فریت را در کربن توزیع یکنواخت  SEM دهد. تصاویر کمترین توسعه تخلخل را نشان می 

ها قابلیت  تغییر کرده و تمامی نمونه  34تا    emu g⁻¹   9.4 از Ms کهطوری ها نشان داد؛ به مغناطیسی رفتار فریت نرم را برای تمامی نمونه 

 CoF –AC(KOH)و CoF –)2AC(ZnClهای جداسازی مغناطیسی سریع داشتند. در آزمون فوتوکاتالیستی تحت نور خورشید، نمونه

مرتبه اول پیروی کردند. این دو نمونه پس از پنج  دقیقه دست یافتند و از سینتیک شبه  60در    %95.55و    %96.48های  ترتیب به بازدهبه

افزایی تخلخل بالا، ریزکرنش و خواص مغناطیسی  دهد همفعالیت خود را حفظ کردند. نتایج نشان می  %90چرخه استفاده مجدد بیش از  

 .ها داردنقش کلیدی در بهبود عملکرد فوتوکاتالیستی نانوکامپوزیت 
،  خواص مغناطیسی، بلومتیلن ، تخریب فوتوکاتالیستی، سازیراهبرد فعال،  CoFe₂O₄   هاینانوکامپوزیت،  کربن فعال ها:کلیدواژه

 قابلیت استفاده مجدد 

Bio-derived CoFe₂O₄/activated carbon nanocomposites: effect of activation 

strategy on magnetic properties, reusability, and solar photocatalytic 

performance 

Abstract                                                                                                                                                                          
In this study, bio-based magnetic CoFe2O4/activated carbon nanocomposites derived from pistachio shell were 

synthesized using four different activation routes (ZnCl2, KOH, H₃PO₄, and CO2), and their photocatalytic 

performance toward methylene blue degradation was systematically investigated. XRD results confirmed the 

formation of a cubic spinel CoFe2O4 phase without any detectable impurity, while crystallite sizes estimated by 

the Scherrer and Williamson–Hall methods were in the range of 8–20 nm with dominant tensile microstrain. BET 

analysis revealed that the AC-ZnCl2 sample possessed the highest specific surface area and pore volume, whereas 

AC-H3PO4 exhibited the least developed porosity. SEM observations confirmed a more uniform distribution of 

ferrite nanoparticles on highly porous carbon substrates. Magnetic measurements indicated soft ferrite behavior 

for all nanocomposites, with saturation magnetization (Ms) values ranging from 9.4 to 34 emu g⁻¹, providing 

sufficient magnetic responsiveness for rapid separation. Under natural solar irradiation, the AC(ZnCl2)–CoF and 

AC(KOH)–CoF samples achieved the highest photocatalytic efficiencies of 96.48% and 95.55% within 60 min, 

respectively, following pseudo-first-order kinetics. Moreover, both samples retained more than 90% of their initial 

activity after five consecutive reuse cycles. These results demonstrate that the synergistic effects of high porosity, 

microstrain, and magnetic properties play a crucial role in enhancing the photocatalytic performance of the 

CoFe2O4/activated carbon nanocomposites. 

Keyword: activated carbon, CoFe2O4 nanocomposites, Activation strategy, Photocatalytic degradation, 

Methylene blue, Magnetic properties, Reusability 
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 مقدمه  - 1

پساب از  ناشی  آبی  منابع  رنگآلودگی  حاوی  صنعتی  بههای  پایدار،  مصنوعی  چالشهای  از  یکی  بلو،  متیلن  مهم  ویژه  های 

شوند. در این میان، جذب  های متداول تصفیه حذف میسختی توسط روششود، زیرا این ترکیبات بهمحیطی محسوب میزیست 

یافته، روشی کارآمد است، هرچند بازیابی کربن  سطحی با استفاده از کربن فعال به دلیل سطح ویژه بالا و ساختار متخلخل توسعه 

رسانا، راهکاری مؤثر  ترکیب کربن فعال با مواد مغناطیسی و نیمه  .رودفعال پودری همچنان یک محدودیت عملی به شمار می

به دلیل پایداری شیمیایی، خواص  4O2(CoFe (دهد. فریت کبالتبرای رفع این چالش و ارتقای عملکرد فوتوکاتالیستی ارائه می

های بار، کارایی آن را محدود  مغناطیسی مناسب و جذب نور مرئی، یک فوتوکاتالیست امیدبخش است، اما بازترکیب سریع حامل

–افزایش جذب رنگ، انتقال بار را بهبود بخشیده و بازترکیب الکترونبر بستر کربن فعال ضمن   4O2CoFe کند. پشتیبانیمی

عنوان یک بر پایه کربن فعال حاصل از پوست پسته به    AC/4O2CoFeدر این پژوهش، نانوکامپوزیت  .نمایدمی  مهار  را  حفره

هزینه سنتز شده و عملکرد فوتوکاتالیستی و قابلیت استفاده مجدد آن در تخریب متیلن بلو تحت نور مرئی پسماند کشاورزی کم

 .[3-1 مورد بررسی قرار گرفته است

 مواد و روش   - 2

ماده کربنی مورد استفاده  عنوان پیشخشک و آسیاب شد و به  C   100°وشو با آب مقطر، در دمای  پوست پسته پس از شست

کربونیزاسیون پودر پوست .سازی بیشتر مصرف شدندخالصقرار گرفت. تمامی مواد شیمیایی از نوع گرید تحلیلی بوده و بدون  

ساعت تحت جریان بخار آب انجام شد. نمونه حاصل   3مدت  و به C   600°ا  ت C/min 10° با نرخ گرمایش   CVD پسته در کوره

 و  KOH  ،2ZnCl   سازی شیمیایی باسازی شامل فعالچهار روش فعال  .سازی استفاده گردیدبرای مراحل فعال Pure -Cبا نام 

 4PO3H2 سازی فیزیکی باو فعالCO سازیکار گرفته شد. در فعالبه   KOHنمونه ،Pure -C   آغشته و در    2:1با نسبت°C 

در نسبت  4PO3H سازی باانجام گرفت. فعال  CO₂تحت C   800°سازی فیزیکی در  فعال شد. فعال 2N₂/CO تحت جریان 700

 تحت C   500°انجام و نمونه در    4:3سازی با نسبت  ، آغشته 2ZnCl   صورت پذیرفت. در روش 2N تحت C   500°و دمای    1:3

 2Nوشو تاها پس از شست فعال شد. تمامی نمونهpH   2ها،  گذاری شدند. در میان آن سازی، نامخنثی و خشکZnCl-AC   

با روش هیدروترمال تهیه شدند.   4O2AC/CoFe هاینانوکامپوزیت   .بهترین خواص بافتی و عملکرد فوتوکاتالیستی را نشان داد

تنظیم و سپس  5/10تا حدود   pH( مخلوط، 2:1)نسبت مولی  کبالتو  های آهنبرای این منظور، کربن فعال با محلول نیترات 

دست  سازی بهوشو و خشکساعت تیمار شد. محصول نهایی پس از شست  12مدت  به C   170°مخلوط در اتوکلاو تفلونی در

 .ها با انواع مختلف کربن فعال نیز تکرار شد. همین روش برای تهیه سایر نانوکامپوزیتآمد

 بحث   - 3

   XRDبررسی الگوهای    3-1

 4PO3AC(H(–   و  ZnCl  ،CoF–AC(KOH)  ،CoF–AC(Physical))CoF–)2AC   هاینمونه  XRDالگوهای

CoF   دهند می  نشان    62/°8–5/62و   °57/2–0/57،  °43/4–1/43،  °35/7–5/35،  °30/4–1/30زوایای    های مشخصی درقله  

 JCPDS 22)- (1086مطابقت دارد 4O2CoFe ( ساختار اسپینلی مکعبی440( و )511(، )400(، )311)  ، (220)  صفحات   با   که

  کربن (  100)  و(  002)  هایبازتاب  به  مربوط  43 °  حوالیدر    و  30°–20ناخالصی مشاهده نشد. برآمدگی پهن در    قلهو هیچ  

از روش شرراندازه بلورک  .کندمی  تأیید   را  نامنظم  کربنی  فاز  حضور  که  است،  توربوستراتیک  آمورف تا   34/8  بین Sch(D (ها 

 2AC(ZnCl(–در  (ε)دست آمد. کرنش ریزساختاریبه   83/20تا    97/10بین   D)H–W (هال–و از روش ویلیامسون  نانومتر  98/15

CoF   ( 57/2  ×  3-10بالاترین مقدار= ε  )در  وCoF –AC(KOH) ( 306/0  ×  3-10کمترین مقدار = ε  )دهد می  نشان  را.  

 هاینانومتر اما اندازه  32/13و  86/14ترتیب  های شرر میانی بهاندازه  CoF–AC(Physical) و     )FCo–)4PO3HACهای  نمونه 

نشان   ε  =84/2  ×  3-10و    ε  =8/1  ×  3-10توجهینانومتر و کرنش قابل  83/20و    71/20تر  مراتب بزرگبه هال–ویلیامسون
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بیانگر   ε مقادیر مثبت  .اندازه در این دو نمونه است  ها نسبت به اثرشدگی قلهدهند که بیانگر غالب بودن سهم کرنش در پهنمی

طور کلی،  ها است، که ناشی از انطباق جزئی شبکه فریت با چارچوب کربنی است. بهغالب بودن کرنش کششی در تمامی نمونه

ترین  ترین و پرتنشبا تخلخل بالا، کوچک  CoF –)2AC(ZnClهای پایه همخوانی داردها و کرنش با تخلخل کربناندازه بلورک

بالا؛ CoF–AC(Physical)ها؛بلورک نسبتاً  کرنش  ولی  متوسط  و CoF –)4PO3AC(Hاندازه  متوسط؛  کرنش  و       اندازه 

AC(KOH)–CoF  5و4 کندها را ایجاد میترین بلورکتنشترین و کمبزرگ]. 

 

   AC/4O2CoFeهای الگوهای پراش پرتو ایکس کامپوزیت 1شکل 

 های کربن فعال بررسی نتایج تخلخل نمونه  3-2

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

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

I هیسترزیس با  می 1H همراه  نشان  همرا  حضور  مشخصه  که  ریزحفرهدهند  میانزمان  و  ساختارهای  حفرهها  تشکیل  و  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 میحفره های بافتی نسبت به کربن خام شده و توسعه میانتوجه ویژگیموجب بهبود قابل

بالاترین مقادیر   2ZnCl-AC و KOH -ACهایکه نمونه طوریسعه تخلخل دارد؛ بهتری بر توسازی شیمیایی تأثیر قویفعال

در .  یافته استخوبی توسعه مراتبی 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 های پیشین، سطح ویژه بسیار بالای نمونه[. در مقایسه با گزارش 6است  

از برخی گزارش مادهپیش ور کلی،  طبه   [.6رود  به پوست پسته فراتر میهای مربوط  های لیگنوسلولزی متداول بوده و حتی 

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

خوانی  نیز هم SEM   شناسیکند. این نتایج با مشاهدات ریختسازی شیمیایی را در بهبود خواص بافتی تأیید مینقش غالب فعال

   .دارد
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 سازی فعال مختلف  های روش با   شدهتهیه فعال   هایکربن نیتروژن  واجذب–های جذبایزوترم 2 شکل

 هانانوکامپوزیت  بررسی تصاویر ریختاری  3-3

طور سازی کربن بهدهند که مسیر فعالنشان می  میکرومتر   5مقیاس  در   4O2AC/CoFe هاینانوکامپوزیت   SEMتصاویر

2AC(ZnCl(–ی  در نمونه  .کندرا کنترل می 4O2CoFe زایی و نحوه توزیع ذراتهای هستهمستقیم تخلخل، چگالی سایت

FCo4، ذراتO2CoFe   ها و روی اند و حضور ذرات در اطراف دهانهصورت گسترده و پرتعداد روی سطح کربن توزیع شدهبه

یافته است که امکان  دهنده بستر با تخلخل بسیار توسعه وضوح قابل مشاهده است. این رفتار نشانهای داخلی حفرات بهدیواره

پیش و رسوبنفوذ محلول  داخلی  به شبکه  میماده  فراهم  را  حفرات  نمونه  .کندگذاری در عمق  ، AC(KOH)–CoFی  در 

 BETS دهد کههای ثانویه بیشتر است. این نشان میتری روی سطح خارجی کربن ایجاد شده و سهم تجمعای متراکمپوشش دانه

شوند  بالا لزوماً به معنای نفوذپذیری بهتر محلول هیدروترمال نیست، زیرا میکروحفرات و تنگناها مانع توزیع یکنواخت فریت می

با وجود تخلخل کمتر، فاز فریت    AC(Physical)–CoFی  نمونه  .شودو رشد ذرات بیشتر به سمت سطح خارجی هدایت می

صورت گذاری عمدتاً بههای نسبتاً ریز در نواحی مختلف سطح و اطراف حفرات پراکنده شده است. رسوبصورت نقاط و خوشه به

خوشه  و  میجزایر  رخ  فعال  نقاط  در  کوچک  دهانههای  در  ذرات  شدید  تجمع  و  استدهد  یافته  کاهش  نمونه  .ها  ی در 

FCo–)4PO3HAC(به دلیل کمترین ،   BETS گذاری عمدتاً روی سطح خارجی و  زایی ناهمگن محدودتر است و رسوب ، هسته

 .[8و5 شودهای فریتی موضعی میتخلخل، منجر به تشکیل خوشه دهد. زمینه نسبتاً صاف و کمنقاط نقص رخ می

 

نانوکامپوزیت های    FESEM   تصاویر 3شکل   

AC(H3PO4)–CoF  (d)  AC(Physical)–CoF (c)  AC(KOH)–CoF (b)  AC(ZnCl2)–CoF (a)   
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 AC/4O2CoFe  هایهای مغناطیسی نانوکامپوزیتبررسی ویژگی  3-4

نانوکامپوزیت حلقه  مغناطیسی  پسماند  دمای   4O2AC/CoFe هایهای  رفتار  300در  فریت S-کلوین،  مشخصه  های  شکل 

  CoF–)4PO3AC(Hنمونه  .  اندسازی کربن وابسته مسیر فعال  پارامترهای مغناطیسی بهدهند، اما  مغناطیسی نرم را نشان می

نانومتر( و کمترین تخلخل کربنی    20–13را داراست که با اندازه بلورک بزرگ ) emu/g   0/34= sM عاشبا  بیشترین مغناطش

   emu g⁻¹و  6/22ترتیب برابر با را به  sM مقادیر میانی  CoF–AC(KOH)و   CoF–AC(Physical)های سازگار است. نمونه 

اندازهنشان می 5/21 با  که  مساحتدهند  و  متوسط  بلورک  آنهای  متعادل  همهای سطحی  داردها  نمونه خوانی  مقابل،  در   .

 CoF–)2AC(ZnClکمترین  g/emu 4/9 = sM نشان می کم را  بسیار  وادارندگی  دارای  و  پسماند   Oe) 26= (Hc دهد  و 

-10)  نانومتر(، ریزکرنش بالا  10–8~ها )است؛ این رفتار ناشی از اندازه کوچک بلورک emu/g)  17/0 = r(M  مغناطیسی اندک

3  ×  57/2= ε  )  هایبرازش منحنی  .شودموجب کاهش مغناطش مؤثر میهای سطحی است که  نظمی شدید اسپین و بی–M 

H  انجام شد شدن به اشباعقانون نزدیکهای بالا با  در میدان: 

𝑀(𝐻) = [1 − (
𝑏

𝐻2
) − (

𝑐

𝐻3
)]         (1-3                                                                                         )  

   :محاسبه شد و به ترتیب زیر است  Kناهمسانگردی مغناطیسی از رابطه  

(2-3)                                                                                                                               𝑏 =
8

105
(

𝐾1
2

𝑀𝑠
2)   

 CoF)–CoF)>K (AC(H₃PO₄)–CoF)>K (AC(Physical)–CoF)>K (AC(KOH)–)2K (AC(ZnCl 

باشد، در حالی که  نظمی اسپینی میهای کوچک، ریزکرنش و بیدارای ناهمسانگردی بالا است که ناشی از بلورک 2ZnCl نمونه

های  در کل، روند مغناطیسی با ویژگی  .ها ناهمسانگردی متوسط و مشخصه فریت نرم با اثرات سطحی محدود دارندسایر نمونه

مغناطش اشباع  ) Physicalو 4PO3H( تر با ریزکرنش کمترهای بزرگهمخوانی دارد: بلورک  (BET)و بافتی  (XRD)ساختاری

موجب کاهش مغناطش   ZnCl)2 (های کوچک و پرکرنشهای بسیار متخلخل با بلورکدهند، در حالی که کربنبالاتری نشان می

دارند که    جداسازی سریع با میدان مغناطیسیها هنوز مغناطش کافی برای  ها، تمامی نمونهشوند. با وجود این تفاوتمی

 .[9و4،7 کندهای فوتوکاتالیستی تضمین میها در سامانهکاربردپذیری آن

 

  AC/4O2CoFeهایکامپوزیت کلوین برای 300در دمای  H) –(Mهای پسماند مغناطیسیحلقه 4شکل 

 کبالت فریت  – های کربن فعالنانوکامپوزیت  بلیت بازیافت و جداسازی مغناطیسی قا  بررسی فعالیت فوتوکاتالیستی،   5-3

ها  کاتالیست تحت تابش نور طبیعی خورشید برای تمامی نانوکامپوزیت mg  20تخریب فوتوکاتالیستی متیلن بلو با دوز ثابت  

–AC(Physical)نمونه    .دهندسازی کربن را نشان مینتایج به وضوح وابستگی فعالیت به مسیر فعال(.  5ارزیابی شد )شکل
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CoF  های ساختاری آن همخوانی که با سطح ویژه متوسط و چگالی محدود نقص دقیقه  60پس از   %4/38 کمترین بازده را داشت

دار سطحی و  های عاملی اکسیژننشان داد که به وجود گروه دقیقه  60پس از   %72 بازده بالاتری   )CoF–)4PO3HAC   .دارد

می داده  نسبت  متوسط  کربنریزکرنش  مشترک  فصل  در  بار  انتقال  که  عواملی  های  نمونه  .بخشندمی  بهبود  را  فریت–شود، 

CoF–AC(KOH)     وCoF–)2ZnClAC(   تخریب   %48/96 و  %55/95  ترتیببیشترین فعالیت فوتوکاتالیستی را داشتند و به

سطح ویژه بالا، حجم مزوحفره قابل توجه و حضور نواحی کربنی دقیقه دست یافتند. این عملکرد برتر ناشی از  60متیلن بلو در 

تحلیل سینتیکی نشان داد که   .دهدهای فعال و انتقال بار در فصل مشترک را افزایش میاست که تعداد سایت  نقصغنی از  

نمونه تمامی  در  فوتوکاتالیستی  از  تخریب  شبه ها  اولمرتبه سینتیک  می  ی  فوتوکاتالیستی  پیروی  فعالیت  ترتیب  کند. 

استنانوکامپوزیت  زیر  شکل  به  روندهای    CoF–CoF>Physical–4PO3CoF>H–CoF>KOH–2ZnCl  :ها  با  ترتیب  این 

های ساختاری  دهنده نقش مهم سطح ویژه، ریزکرنش و نقصکاملاً همخوانی دارد و نشان (BET) و بافتی  (XRD) ساختاری

   .در بهبود عملکرد فوتوکاتالیستی است

 

تغییرات     AC/4O2CoFe   (a)هایکامپوزیتنانوگرم(  میلی  20تخریب فوتوکاتالیستی متیلن بلو تحت نور خورشید در مقدار ثابت کاتالیست )   -5شکل  

 (k) های سرعت ظاهری متناظرثابت (c) زمان، برحسب  ln(C/C₀)اول  یمرتبهشبه سینتیکی نمودارهای (b)   بازده حذف )%( بر حسب زمان تابش،

ی متوالی فوتوکاتالیستی طی پنج چرخه   CoF–)2AC(ZnCl  و  CoF–AC(KOH)های ی مجدد نانوکامپوزیتقابلیت استفاده

خود را حفظ کردند و تنها افت اندکی پس   از فعالیت اولیه %90هر دو نمونه بیش از  .  4شکل    گرم بررسی شدمیلی  20در دوز  

این    .%8/89 به   %5/95  از  :  CoF–AC(KOH)و     %7/92به    %5/96  از   : CoF–)2ZnCl(AC  ی پنجم مشاهده شداز چرخه 

غیرفعال یا  آلودگی سطحی  به  تدریجی سایتکاهش جزئی  داده میسازی  نسبت  فعال  فوتوکاتالیستهای  برای  که  های  شود 

  .[11و10،3 است شده گزارش کربن–فریت

  

جداسازی    آزمون و    مگرمیلی 20ی مجدد در دوز بهینه یی استفادهبهینه در طول پنج چرخهتوکاتالیستی دو کاتالیست وپایداری ف   6شکل 
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