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 Abstract One of the main challenges faced by oil refinery industries is the presence of various organic compounds 

as environmental pollutants in their effluents. Among the most effective methods for treating this type of 

wastewater and degrading organic pollutants is photocatalysis. In this study, to improve the photocatalytic 
performance of the ZnWO₄ semiconductor under visible-light irradiation, a heterojunction composite of ZnWO₄ 

and NiCo₂S₄ was prepared. The heterojunction nanocomposites were synthesized using a hydrothermal method 

with ZnWO₄ nanorods and NiCo₂S₄ nanoparticles. The nanocomposites were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), diffuse reflectance spectroscopy (DRS), field-emission scanning electron microscopy (FESEM), and 

photoluminescence (PL) analyses. The results showed that the ZnWO₄/NiCo₂S₄ heterojunction nanocomposite 

containing 20 wt% NiCo₂S₄ exhibited the best photocatalytic performance. Furthermore, the results demonstrated 
that the enhanced photocatalytic performance resulted from a decrease in the band gap energy, increased visible-

light absorption, and reduced electron–hole recombination, which promoted the more efficient generation of 

oxidizing radicals such as hydroxyl and superoxide radicals. 
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1. INTRODUCTION 

Oil refinery wastewater contains various aliphatic 

and aromatic organic pollutants that can pose a serious 

threat to the environment (Mansour et al., 2024). 

Various techniques have been developed for the 

treatment of oil refinery wastewater (Guo et al., 2024). 

The most important of these methods include 

biofiltration, membrane filtration, adsorption, 

electrocoagulation, chemical coagulation, catalytic 

thermolysis, and photocatalytic mineralization. Among 

these techniques, photocatalytic degradation using 

semiconductor photocatalysts has emerged as a 

promising approach for removing organic pollutants 

from contaminated environments because of its 

numerous advantages, including high efficiency, cost-

effectiveness, the ability to degrade a wide range of 

pollutants, and short reaction times. 

In the present study, the photocatalytic performance 

of ZnWO₄ was enhanced by fabricating a heterojunction 

nanocomposite with NiCo₂S₄ to reduce the 

recombination of photogenerated charge carriers and 

increase visible-light absorption. Accordingly, a 

heterojunction nanocomposite photocatalyst was 

synthesized by compositing NiCo₂S₄ nanoparticles with 

ZnWO₄ nanorods using a hydrothermal method. The 

resulting photocatalyst was employed for the 

photocatalytic purification of oil refinery wastewater 

under artificial sunlight irradiation. The synthesized 

nanocomposites were comprehensively characterized 

using various analytical techniques. 

2. MATERIALS AND METHODS 

The ZnWO₄/NiCo₂S₄ heterojunction nanocomposite 

was synthesized from ZnWO₄ nanorods and NiCo₂S₄ 

nanoparticles via a hydrothermal method. The 

synthesized nanocomposite was then used as a high-

performance photocatalyst for the degradation of 

organic pollutants in oil refinery wastewater under 

artificial sunlight irradiation. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

 
Figure1. XRD pattern of the ZnWO4/NiCo2S4 heterojunction 

nanocomposite. 
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As shown in the XRD pattern of the ZnWO₄/NiCo₂S₄ 

heterojunction nanocomposite (Figure 1), the NiCo₂S₄ 

nanoparticles exhibit a cubic crystal structure, whereas 

the ZnWO₄ nanorods possess a monoclinic wolframite 

crystal phase. 

According to the FESEM image of the 

ZnWO₄/NiCo₂S₄ heterojunction nanocomposite (Figure 

2), the NiCo₂S₄ nanoparticles are uniformly dispersed 

over the surface of the ZnWO₄ nanorods. 

 
Figure2. FESEM image of the ZnWO4/NiCo2S4 

heterojunction nanocomposite. 

The photocatalytic performance of the fabricated 

photocatalysts was evaluated by investigating the 

degradation of pollutants in oil refinery wastewater 

under artificial sunlight illumination. For this purpose, 

the total organic carbon (TOC) concentration was used 

as an indicator of the total concentration of pollutants 

present in the wastewater. The results are presented in 

Figure 3. 

As shown in Figure 3, the degradation percentage is 

very low in the absence of any photocatalyst. In 

addition, the NiCo₂S₄ photocatalyst does not exhibit 

significant photocatalytic activity under visible-light 

irradiation for the degradation of pollutants in oil 

refinery wastewater, which is attributed to the high 

recombination rate of photogenerated charge carriers in 

this sample. 

The ZnWO₄ semiconductor shows good 

photocatalytic performance for the degradation of 

pollutants in oil refinery wastewater under light 

irradiation. The ZnWO₄/NiCo₂S₄ heterojunction 

nanocomposites exhibit enhanced photocatalytic 

performance, among which the ZnWO₄/20NiCo₂S₄ 

heterojunction nanocomposite demonstrates the highest 

photocatalytic efficiency. This improvement may be 

attributed to the suppression of electron–hole 

recombination and the reduction of the band gap energy, 

which enhances visible-light absorption. 

 
Figure3. Photocatalytic activity of the prepared samples for 

degradation of organic contaminants of oil refinery 

wastewater under artificial sunlight. 

4. CONCLUSION 
In the present study, a ZnWO₄/NiCo₂S₄ 

heterojunction nanocomposite was synthesized from 

ZnWO₄ nanorods and NiCo₂S₄ nanoparticles via a 

hydrothermal method and used as a high-performance 

photocatalyst for the removal of organic contaminants 

from oil refinery wastewater under artificial sunlight 

irradiation. The synthesized samples were characterized 

using X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance 

spectroscopy (DRS), field-emission scanning electron 

microscopy (FESEM), energy-dispersive X-ray 

spectroscopy (EDS), and photoluminescence (PL) 

analyses. According to the obtained results, the 

heterojunction nanocomposite containing 20 wt% 

NiCo₂S₄ exhibited the highest photocatalytic 

performance. This enhanced performance can be 

attributed to increased visible-light absorption, a 

reduced band gap energy, a lower electron–hole 

recombination rate, and the more efficient generation of 

reactive oxidizing species, such as •OH and O₂•⁻ 

radicals. 
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 ی هاپسابدر    ندهیآلا  یآل  باتیوجود انواع ترک  ،نفت   هاییشگاهپالا  محیطییستز مشکلات    نیترمهماز    یکی       هدیچک 

  استفاده از فرایندهای  ،یآل  هاییندهآلاو حذف   هاپساب نیا ةی تصف یبرا هاروش نیمؤثرتراز  یکی. ستهاآن یخروج

  ، یتابش نور مرئ  تحت  4ZnWO  یهادمهین   ستیفوتوکاتال   عملکردبهبود    منظوربه  ق ی تحق   نی. در ااست  یستیفوتوکاتال 

و   4ZnWO  یها لهینانومبا استفاده از  نامتجانس    یها تی نانوکامپوز  نیشد. ا  هی ته  4S2NiCoنامتجانس آن با    تیکامپوز

  کس یپراش پرتو ااز    ،شدههای تهیهنمونه  ی اب یمشخصه  برایشدند.    دیتول   دروترمالی روش ه  ، به4S2NiCo  نانوذرات

(XRD)،  یدانیم  نشر  یروبش  یالکترون  کروسکوپیم  (FESEM  ،)ینفوذ  یانعکاس  یسنجفیط  (DRS  )نسانسی فوتولوم  و  

(PL  استفاده داد  جینتا  .شد(  ،  4S2NiCo  یوزن  درصد  20  یحاو  4S2NiCo/4ZnWOنامتجانس    تینانوکامپوز  که  نشان 

  ب یتخر ساعت 2 طی یآل یها ندهیلادرصد آ 90 ،نمونه نیا در .دهداز خود نشان می را  یستیعملکرد فوتوکاتال نیبهتر

  ی گاف انرژ  کاهش  ،ی جذب نور مرئ  شیافزا  عثبا  یهاد مهین  نیکردن ا  تینشان داد که کامپوز  جینتا  ،نیهمچن  .شدند

  یهاندهیآلا  بیدر تخر  یستیفوتوکاتال  بازده  شیافزابه  منجر    شده است و این پدیده،  حفره-الکترون  بی و کاهش بازترک

 . شودیم دی و سوپراکس  لی دروکسی مانند ه ،دکنندهیاکس یها کالیراد مؤثرتر دیتول  از طریق  یآل
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 :هادواژهیکل

4ZnWO ، 

4S2NiCo، 

 ،فوتوکاتالیست

 نامتجانس

 

مقدمه  -1
مقادیر دلیل  بهنفت    ی هاشگاهیپالا  فاضلاب   وجود 

ازتوجهقابل آل  کیآرومات  ی آل  ة ندیآلا  باتیترک   ی   ،کیفاتی و 

 Mansour) شودیمحسوب م  ست یزطیمح یبرا یجد یدیتهد

)et al., 2024  .  این نوع    یةتصف  یبرا  یمختلف  یهاروشتاکنون

  توان یمجمله  آن . از)Guo et al., 2024(  نداافتهی   توسعه  فاضلاب

  ، )Sinha & Mukherji, 2024(  ونیلتراس ی وفی ب  یندهایفرابه  

Yousefi et ; Hosseinzadeh et al., 2024)  یی غشا  ونیلتراسیف

dos Anjos Silva, , et ; Zaremanesh et al., 2025; al., 2023

bal., 2025)،  ش   انعقاد   ،)Ayhan et al., 2024(  ییایمیانعقاد 

) Alomarجذب    یندهایافر  ،)Chabani et al., 2024(  یکیالکتر

)et al., 2024،  یزوریکاتال  زیترمول  )Singh et al., 2020(    و

ados Anjos Silva, et al., 2025 ;)  ی ستیفوتوکاتال  ب یتخر

Hosseinzadeh, 2022; Hosseinzadeh et al., 2025)   اشاره

از   از    یست یفوتوکاتال  ب ی تخر  ،هاروش  نیا  میانکرد.  با استفاده 

 مانند   ییایمزادلیل  به  ، یهادمهین  هایست یفوتوکاتال

از    یعیوس  ف یط  ةیتجز  ییبودن، راندمان بالا، توانا  صرفهبهمقرون

زمان  هاندهیآلا Rasheed et al., 2025 ;)کوتاه    واکنش  و 

-Zinatloo; Tabrizi & Jabbarzare, 2025-Hassanzadeh

jabshir et al., 2020A)،   ی برا   دوارکنندهیام  یکردیرو  عنوان به  
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آلا مح  یآل  یهانده یحذف    شود یم  شناختهآلوده    هایطی از 

(Ajabshir et al., 2024-Zinatloo). 

4ZnWO  ولفرام  یفلز  دیاکس   کی   که   است   ت یتنگستات 

مختلف   هایدر زمینه   ،بخشدی امکاربردی    مواداز    یکی  عنوانبه

 نسانس یفوتولوم  مواد  ،(Wu et al., 2025)  هاحسگر  مانند

(Yadav, 2025)  هاست ی و فوتوکاتال  (; Mohamed et al., 2026

Hajji et al., 2025-Al)   قرار گرفته    موردمطالعهطور گسترده  به

  ی دارا  4ZnWOکه    داده است نشان    قاتیتحق  جینتا  راً،یاست. اخ

  ستیفوتوکاتال  عنوانبه  تواندیم و    بوده  ی ستیفوتوکاتال  ت یفعال

گ   مورداستفاده ،  حالنیباا.  (Abubakar et al., 2022)  ردیقرار 

 ,.Abubakar et al)(  eV  4 /3  بزرگ )حدود  یگاف انرژدلیل  به

Wang et al., 2021; 2022)   بازترک   ی هاجفت   عیسر  ب یو 

و   اثر  دشدهیتول  ةحفرالکترون  هنوز    در  نور،    ک ی  باتابش 

  بهبود   منظوربهدارد.    یادیز  ةفاصل  آلدهیمؤثر و ا  ست یفوتوکاتال

  گر ید  یرساناهامینبا    این ماده  معمولاً  ،آن  یستیعملکرد فوتوکاتال

میبه ترکیب  کامپوزیت   ,.Parasuraman et al)  شودصورت 

Cai et al., 2025; 2025) . 

4S2NiCo دلیل  بهمهم است که  یدو فلز یدهایاز سولف یکی

ظرف  یهاحالت  رسانا  یبلورساختار    ،یتیچند  و    یی خاص 

در    طوربهبالا،    یکیالکتر و    زهایالکتروکاتال  ،هاابرخازنگسترده 

.  (Liu et al., 2018)  شودیم استفاده    شارژقابل  یهایباتر

جذب بالا،    ب ی مانند ضر  ییای مزا  یدارا    4S2NiCo  ن، یبراعلاوه

 Li et)  است  ت یعدم سم  و  کم   ةنی هز  ،حامل بار  یبالا  یچگال

al., 2022)زور یکاتالکمک  عنوانبه  تواندیم  ن،یبنابرا  ؛  

و   لی  راً،ی اخشود.    بهاگرانفلزات    نیگزیجا  یستیفتوکاتال

با    شدهاصلاح  CdS  ت ی نانوکامپوزکه  ند  کردهمکارانش گزارش  

4S2NiCo  ،به    یبالاتر  دروژنیه  دیتول  نرخ خالص    CdSنسبت 

همکارانش    لی  ،همچنین.  ( Li et al., 2019)  دهدیمنشان   و 

نانوکامپوز  دادندگزارش   دارای    4N3C-g/4S2NiCo  یهات یکه 

که    هستندبر گرم    مولکرویم  244/ 7  ةنیبه  دروژنیه  دینرخ تول

ب  153حدود   است    4N3C-gاز    شتریبرابر   ,.Li et al)خالص 

نتایج.  (2020 یک   تواندیم  4S2NiCoکه    دهد یمنشان    این 

نج  یبرا  بالقوّهو    نهیهزکم  نیگزیجا  ن عنوابه  ب یفلزات 

 . شود ست یفوتوکاتال حوزة در ست یکوکاتال

موجود گزارش  نبود  و   شدهمطرحمباحث    بهباتوجه   های 

  تی نانوکامپوز  یستی فوتوکاتال  عملکرد   ی بررس  و   هیتهدربارة  

شد  همطالعاین  در    ، 4S2NiCo/4ZnWO  نامتجانس با    تلاش 

فوتوکاتال  ت،ی نانوکامپوزاین  ساخت     4ZnWO  یستیعملکرد 

شده توسط نور و  دیبار تول  یها حامل  ب یکاهش بازترک  قیازطر

مرئ  شیافزا نور  بهبود  یجذب    پژوهش در    ،اساسبراین.  یابد، 

از نامتجانس    یتینانوکامپوز  ست یفوتوکاتال  کیحاضر،     متشکل 

  روش  از استفاده با 4S2NiCoو نانوذرات   4ZnWO یهالهینانوم

عملکرد   شد  هیته  دروترمالیه   ی ستی فوتوکاتال  ةیتصف  در  آن  و 

  ی مصنوع  دیخورش  نور  تابش  تحت   نفت   شگاهیپالا  فاضلاب

  مختلف   شده با استفاده از فنونتهیه  یهات یکامپوز.  دیگرد  بررسی

 .شدند یابیمشخصه کامل طوربه

 ق ی تحق روش و مواد-2
 ها نمونه ةتهیو روش  مواد -1-2

 مواد -1-2-1

از:   اندعبارتحاضر    ةمطالعدر    مورداستفاده  ییا یمیش  مواد

سدشش  یرو  تراتین دو  میآبه،  نتنگستات    کل ین  تراتی آبه، 

  ی استات که همگ  میو سد  واورهیآبه، تمس شش  تراتیآبه، نشش

  شگاه ی. پساب پالاشدند  هیتهرک آلمان  با خلوص بالا از شرکت مِ

اساس  برکه    شد  هیته  زینفت تبر  شگاهیپالا  PRWWنفت از واحد  

 ,TDS:630 ppmمشخصات    یدارا  ،ییا یمیش   زیآنال  جینتا

BOD5:185 ppm, COD:490 ppm, TOC:145 ppm, pH:8.7  
 .(Hosseinzadeh et al., 2024) است 

 4ZnWO یهالهینانوم ةتهی -2-2-1

استفاده    مجزّااز دو محلول    4ZnWO  ی هالهینانوم  ةیته  یبرا

محلول  (Zhao et al., 2020)  شد  .A  کردن    با گرم    4/ 45حل 

O2.6H2)3Zn(NO   محلول  دش  هیمقطر ته  آب  تریلیلیم  150  در .

B  گرم    4/ 95از حل کردن    زینO2.2H4WO2Na  تر یلیلیم  62/ 5  در  

تحت     Aمحلول  در حالی که    ،. در ادامهدست آمدبه مقطر    آب

به آرامی   Bمحلول    ،شت قرار دا  یسیهمزن مغناط  توسطچرخش  

آن محلول    pH،  زدنهم   قهیدق  15  حدود از    پس .  شداضافه    به 

. مخلوط  شد  تنظیم  8  روی   اک یمحلول آمون  با استفاده از  یینها

  ی در دما در  داخل آون  اتوکلاو  ریخته شد و  حاصل به اتوکلاو  

مدت    وس یسلس  ةدرج  180 داده    24به  حرارت    . شدساعت 

جدا دور بر دقیقه    3000در سرعت    وژیفیحاصل با سانتر   رسوب

  سلسیوس   ةدرج  70  یدر دما  ، و پس از شستشو با آب و اتانول

 .شدآون خشک  در
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 4S2NiCo نانوذرات ةیته  -3-2-1

  O2.6H2)3Ni(NO،  582/0گرم    0/ 291  ،بشر  کیداخل    در

ت  0/ 381و    O2.6H2)3Co(NOگرم   در  و یگرم    تر یلیلیم  60اوره 

انحلال  منظور  به.  (Zhao et al., 2020)  نددشحل    کولیگللنیات

. سپس شداضافه    محلولاستات به    میگرم سد  0/ 2  ،مواد  کامل

هم زده    یسیهمزن مغناط  یرو  قهیدق  30به مدت  مخلوط حاصل  

منتقل و در لیتری  میلی  200به اتوکلاو    آمدهدست به. محلول  شد

  ات یساعت تحت عمل   15به مدت    سلسیوس   ة درج  200  یدما

  در سرعت  وژیفی. رسوبات حاصل با سانتر گرفت قرار    یحرارت

این رسوبات  سپس    وشدند  جدا  از محلول  بر دقیقه  دور    3000

اتانول شستشو داده   در  رسوب    ،. در ادامهندشدبا آب مقطر و 

 . شدداخل آون خشک  سلسیوس ةدرج 70 یدما

 4S2NiCo/4ZnWO نامتجانسهای نانوکامپوزیت ةتهی-4-2-1

  با   4S2NiCo/4ZnWO  نامتجانسهای  ت ینانوکامپوز 

مقدار   ،منظور  نیبه ا  .شدند  هی ته   4S2NiCo  ختلفم  یدرصدها

و    4ZnWO،  O2.6H2)3Ni(No،  O2.6H2)3Co(N0از    یمطلوب

همزن    یبشر رو  کی  درون  کولیگللنی ات  تریلیلیم   60اوره در  و یت

رو  قهیدق  40از    پس.  ندشدحل    یسیمغناط همزن    یچرخش 

مدت    ،یسیمغناط به  و  منتقل  اتوکلاو  به  حاصل    15مخلوط 

داخل آون حرارت داده    وسی سلس  ةدرج  200  یساعت در دما

بر  دور    3000در سرعت    وژیفی با سانتر  آمدهدست به. رسوب  شد

با آب    ،هایناخالصکامل    حذف  برایکامل جدا و    طوربهدقیقه  

  70 یدر دما، رسوب نهایت در . شدمقطر و اتانول شستشو داده 

 .گردیدداخل آون خشک  سلسیوس ةدرج

 ها نمونهشناسایی  -2-2

  از   استفاده  با   شده هیته  یها ست یفوتوکاتال  ی بلور  خواص

 Philipsدستگاه  و به کمک  (  PXRD) یپودر  کسیا  پرتو   پراش

X’Pert MPD XRD   به شد.    ی بررس  ،Cu Kαمنبع    مجهز 

با استفاده    ست یفوتوکاتال  یهاذرات نمونه  ةاندازو    شناسیریخت 

میدانی  از گسیل  روبشی  الکترونی   MIRA3)  میکروسکوپ 

TESCAN FESEM)    گرفت   لیوتحلهیتجزمورد .  قرار 

وسیلة  هب ی پودر یها ( نمونهDRS) ی پخش یانعکاس یسنجفیط

شد.    Shimadzuاسپکتروفتومتر   های  ویژگیهمچنین،  انجام 

اسپکتروفتومتر  نمونه  نسانسیفوتولوم  از  استفاده  با   Varianها 

Cary-Eclipse ارزیابی شد . 

 یستی عملکرد فوتوکاتال یبررس -2-2

 های ت ی نانوکامپوز  یستیفوتوکاتال  عملکرد  یبررس  منظوربه

تخرهیته در  پالا  یآل  ةندیآلا  ب ی شده    75نفت،    شگاه ی پساب 

  0/ 05سپس    شد و  برداشته   زینفت تبر  شگاهیاز پساب پالا  تریلیلیم

فوتوکاتال از  اضافه    شدههیته  ست یگرم  آن  کمک  گردیدبه  به   .

فوتوکاتالیست    ، قهیدق  10و به مدت    کیلتراسونودستگاه پراب ا

یکنواخت بهپساب    در هم شدپخش    طور  از  پس  و .  زدن 

تعادل جذب و   یبرقرار  منظوربهمخلوط حاصل  ،  سازیپراکنده

.  گرفت قرار    کیتار  کاملاً  یطیساعت در مح   1واجذب، به مدت  

  ک ی تار  ةنمون  عنوانبه  از محلول  یتریلیلی م  5  ةنمون  کی  ،سپس

محلول و    یدما  داشتن  نگهثابت    منظور به  در ادامه، .  شد  هبرداشت

تبخ  یریجلوگ  آب    داخلبشر    ،ریاز  رو  خیحمام  همزن    یو 

  570  تابش نور لامپ زنونِ  تحت   ،در حال چرخش  یِسیمغناط

فرایند .  شدقرار داده    (دینور خورش  ةشدیسازهیشب لامپ  )  وات

در  یافت ادامه    قهیدق  120به مدت    یدهتابش در    طول.  تابش، 

و    هایینمونه  ،قهیدق  30  یزمان  فواصل شد  برداشته  محلول  از 

کل   در  یآل  یهاندهیآلاغلظت  در    موجود    با   نمونه  هرپساب 

 TOC-Lدستگاه    توسط(  TOC)  یکل کربن آل  زیآنال  استفاده از

CSH/CSN گردید  تعیین. 

 بحث  و  جینتا -3

 XRD جی نتا -3-1

  ی هات ی نانوکامپوز(  XRD)   کس یا  ةاشع  پراش   یالگوها

.  اندنشان داده شده  1  شکلدر    شدههیته  یهانمونهنامتجانس و  

الگو  به    XRD  یدر    ن ی(، چندالف-1شکل  )  4S2NiCoمربوط 

در    ةقل ،  38/ 3،  31/ 6،  26/ 8،  16/ 3پراش    یهاهیزاومشخصه 

به پراش    ب یترتبهکه    شودیم  مشاهدهدرجه    55/ 3و    50/ 5،  47/ 4

بلور صفحات  )111)  یاز   ،)220(  ،)311(  ،)400(  ،)422  ،)

-JCPDS 20) لیبا فا  هاقلهاین  هستند. مربوط( 440(، و )511)

  4S2NiCoنانوذرات    تشکیل   دهندةو نشان  داشتهمطابقت    (0782

در  .  (Li et al., 2022)  هستندو خلوص بالا    یمکعب  یفاز بلور  با

  ی ها قله(، ب-1شکل ) خالص  4ZnWO مربوط به  XRDالگوی

،  24/ 54،  23/ 72،  18/ 96،  15/ 42پراش    یهاهیزاودر    شدهمشاهده
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54 /30  ،29 /36  ،49 /38  ،15 /41  ،41 /44  ،78 /45  ،62 /48  ،26 /50  ،

مربوط   ب یترتبه  ،درجه  68/ 14و    64/ 77،  61/ 78،  53/ 71،  51/ 58

)010)  یبلور  صفحات  از  پراشبه    ،)100(  ،)011(  ،)110  ،)

(111( ،)021( ،)200( ،)121( ،)112( ،)211( ،)022 )، (220  ،)

تطابق مناسب  هستند.    (041)  و(  311(، )032(، )202(، )130)

  JCPDS: 015-0774  لی با فا  4ZnWOنانوساختار  پراش    یالگوها

(Reddy et al., 2020) ،  ی بلور  ساختار  تشکیل  ةدهندنشان  

  خلوص همچنین،  .  است نمونه    نیادر    کینی مونوکل  ت یولفرام

 در  یاضاف  کیپ  هرگونه  مشاهدة   عدم  با  ساختارنانو   نیا  یبالا

  تی نانوکامپوز  XRD  الگوی.  شودیم  دییتأ  XRD  الگوی

شده    نشان داده ج-1 شکلدر   ،4S220NiCo/4ZnWOنامتجانس 

در   به  ةمشخص  خطوطالگو،  این  است.   و  4ZnWO  مربوط 

4S2NiCo  موفق  که    دنشو یم  مشاهده  وضوحبه تشکیل  بیانگر 

پراش   یالگوها  در .  هستند  موردنظر  نامتجانس  یهات یکامپوز نانو 

  پراش   یهاقلهدر    ی واضح  ی شدگ پهن  ،شدههیته  یهانمونه

  ن ی ا  در  نانوبلورهاوجود    ة دهندنشان  که  شودیم  مشاهده

 . ست هانمونه

 
، ب(  4S2NiCoالف(  ی:هانمونهایکس  ةالگوهای پراش اشع .1شکل 

4ZnWO   )4و جS220NiCo/4ZnWO . 

 SEM جی نتا -3-2

نمونه  ةاندازو    شناسیریخت   نییتع  یبرا در   یهاذرات 

(  FE-SEM)  یدانینشر م یالکترون کروسکوپ یم زیشده، آنالهیته

  ة نمون   مربوط به  FE-SEM  ریتصو   ،الف-2شکل    در.  شد  انجام

4ZnWO،  م ا  دهدینشان  دارا  ن یکه    شناسی ریخت   ینمونه 

همچناست   یالهینانوم م  ،نی.   یهالهی نانومکه    شودیمشاهده 

4ZnWO  حدود  یقطر  یکو    دارندنانومتر    40تا  30  در 

 اجزا  افتنی  شیآرا  از  که  می دهندرا تشکیل    یبعدنانوساختار سه

 .آیدمی وجودبه هم کنار در

در شکل    4S2NiCo  نانوساختار  مربوط به  SEM-FE  ریتصو 

م-2 نشان  ا  دهدیب  تقر  نیکه  نانوذرات  از    ی کرو  باًینمونه 

  در حدود   4S2NiCoنانوذرات  اندازة    نیشده است. همچن  لیتشک

 . شودمشاهده مینانومتر  60تا  40

به  FE-SEMتصویر   نامتجانس   ت ینانوکامپوز   مربوط 

4S220NiCo/4ZnWO براساس  ج آورده شده است. -2شکل  در

تصویر، م  این  کرو   که  شودیمشخص    4S2NiCo  ینانوذرات 

اند. پراکنده شده    4ZnWO  یهالهی نانوم  انی در م  کنواخت ی  طوربه

نانوم  4S2NiCoنانوذرات    یکرو  باً یتقر  شکل شکل    ی الهیو 

4ZnWO  ی که نانوساختارها   دهدنشان می  ت ینانوکامپوز  نیا  در  

4S2NiCo    4وZnWO  باً یرا تقر  خود  شناسی ریخت و    ی کل  شیآرا  

کرده  نانوذرات  ةاندازدر    جادشدهی ا  راتییتغ  یول  ،اندحفظ 

سنتز    طی شرا  ر ییمختلف و تغ  ییای میش  بات یبه حضور ترک   تواندیم

 . مرتبط باشد
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 . 4S220NiCo/4ZnWO(  و ج  4S2NiCo، ب( 4ZnWO (الف از نانوساختارهای: SEM-FEتصاویر  .2شکل 

 DRS جی نتا -3-3

و    زانیم  یبررس  یبرا تابش  در   ةیناحجذب  تابش  جذب 

انجام   UV-Vis ةیناحدر  یجذب نور زیشده، آنالهیهت یهانمونه

نتا که  در  دست هب  ج یشد  است.    الف-3  شکلآمده  شده  آورده 

  4ZnWO  یرسانامیگرفت که ن  جهینت  توانیشکل م  نیا  بهباتوجه

و شروع جذب    است فرابنفش    ةیناح جذب نور در    یهالبه  یدارا

در   م  370  موجطولتابش  اتفاق  بنابراافتدینانومتر    ة نمون  ،نی. 

4ZnWO  مناسب تحت تابش   یستیعملکرد فوتوکاتال  تواندینم

  4S2NiCo یرسانام ین دیگر،طرفازاز خود نشان دهد.  ینور مرئ

.  دارد  یتوجهجذب قابل  ،یفرابنفش و مرئ  ةیناحدر کل    باًیتقر

نمونه  حال،اینبا این  ضعیف  ،برای  فوتوکاتالیستی   ی عملکرد 

های  بازترکیب حامل  ینرخ بالا  تواند بهمیگزارش شده است که  

در نانوکامپوزیت    نسبت داده شود.بار )جفت الکترون و حفره(  

در  ،  4S220NiCo/4ZnWOنامتجانس   نور    ة ناحیافزایش جذب 

مرئی    ةناحیسمت  جذب به   ةلبجایی آشکار  همرئی و همچنین جاب

تواند با افزایش جذب تابش امر می  اینشود که  تابش مشاهده می

افزایش بازده فوتوکاتالیستی در این    موجب   ، نور مرئی  ةناحیدر  

 نانوکامپوزیت شود. 
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شده. های تهیهشده برای نمونه گاف انرژی محاسبه )ب( و  UV-Visطیف جذبی  )الف( .3شکل 

 رینشان داده شده است، مقاد  ب-3  شکلکه در    طورهمان

  تینانوکامپوز   و  4ZnWO،  4S2NiCo  برای  ی نیتخم  یانرژ  گاف

  2/ 62و    1/ 7،  3/ 25  ب یترتبه  4S220NiCo/4ZnWO  نامتجانس

   Lin et al., 2018(Tauc(فرمول  براساسکه   است  ولت الکترون

نانوکامپوز  ،نیبنابرا.  نداشده  محاسبه نامتجانس    ت ی در 

4S220NiCo/4ZnWO،  4  ی رسانامینکردن    تیکامپوزS2NiCo   با  

  گاف   توجهقابل  کاهشموجب    دتوانیم  ،4ZnWO  یرسانامین

انرژی،  شود.  یانرژ گاف  کاهش    ش یافزا  با  ،خود  ةنوببه  این 

مرئ نور    بازده   شیافزا  باعث   ت،ینانوکامپوز  توسط   یجذب 

 شود. آن می یست یفوتوکاتال

 نتایج فوتولومینسانس  -3-4

 یسطح  متجانسنا  اتصال  لی تشک  ریتأث  ی بررس  منظوربه

الکترون  ی جداساز  یرو   بر   4S2NiCoو    4ZnWO  نیب - جفت 

  ی هانمونه  نسانسیفوتولوم  فی ط  شده،  هیته  یهافره در نمونهح

نانومتر   300  موجطول با    زریل  تابش  جیی ته  استفاده از  شده باهیته

شکل    حاصل  ج ینتا  وآمد    دست هب .  است   شده  آورده  4در 

  ة قل  نیتریقو   4ZnWO  ةنمون  ،شودیم  مشاهدهکه    طورهمان

ها و  الکترون  ب یبازترک   یبالا  نرخدلیل  به را دارد که    PL  ینشر

  ها قلهشدت    ،حالاینبا.  است   نمونه  نیادر    دشدهیتول  یهاحفره

  ل ی از تشک  پس  4S220NiCo/4ZnWOنامتجانس    ت ی نانوکامپوز  در

  4ZnWO  و  4S2NiCo  یهارسانامین  ن یفصل مشترک نامتجانس ب

که   دهدیم  نشان  حاصل  جی. نتاابدییم  کاهش  یتوجهطور قابلبه

  4ZnWO  و 4S2NiCo  ی هارسانامین  ن یب  یالکترون  تبادلاتدلیل  به

  ی هاحامل  یجداساز،  4S220NiCo/4ZnWO  ت ینانوکامپوز   در

کاهش   به  تواندی م  دهیپد  اینو    است   شده  انجام  یخوببه  بار

 . شود  منجرالکترون و حفره  ب ی بازترک 

 
 شده. های تهیه آمده از نمونه دسته طیف فوتولومینسانس ب .4شکل 

  یستیفوتوکاتال تی فعال -3-5

حذف    در  شدهتهیه  یها هنمون  یستی فوتوکاتال  عملکرد

نفت تحت تابش نور    شگاهیپساب پالاموجود در    یآل  یهاندهیآلا

غلظت    ،منظوربدین  .قرار گرفت   یموردبررس  ،یمصنوع  دیخورش

  شد   گیریاندازه  (Total organic carbon  ( TOC))  یکل کربن آل

  ی ها ندهیآلا  یغلظت کل  تعیینبرای    یاریمع  عنوانبه  تواندیمکه  
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پساب    یآل در  گیردمو موجود  قرار  استفاده  با  رد    ی ر یگ اندازه. 

  توان یبه پساب، م  یدهمختلف تابش  ی هادر زمان  TOCمقدار  

  ج ی. نتاکرد  نیینمونه را تع  نیدر ا   یآل  یهاندهیآلا  ب یتخر  زانیم

که مشاهده    طورهمانآورده شده است.    5  در شکل  آمدهدست به

  ست، یهرگونه فوتوکاتال  ابیدر غ  زیناچ  اریبس  بِیشد، درصد تخر

نوع پساب    نیدر ا  یآل  یهاندهیلاآ  توجهقابل  یداریپا  دهندةنشان

نور خورش  برابردر     ی دارا  4ZnWO  یرسانامیناست.    دیتابش 

فوتوکاتال  یآل  یهاندهیآلا  ب یتخر  یبرا  یقبولقابل  یستیبازده 

نفت پساب  در  خورش  تحت   یموجود  نور  .  است  دیتابش 

  ی برا  ی مناسب  ی ستیفوتوکاتال  بازده  4S2NiCo  ةنمون  گر،یدازطرف

پساب    یآل  یهانده یلاآ  ب یتخر در  نور    تحت موجود  تابش 

  ی هاحامل  یبالا  ب یبازترک به    تواندیمآن    لیکه دل  ندارد  دیخورش

ابار   در  حفره(  و  الکترون  شود  هنمون  نی)جفت  داده  .  نسبت 

  ی ها ت ینانوکامپوزدر    یاافتهیبهبود   یستیفوتوکاتال  عملکرد

  تینانوکامپوزو    شد  مشاهده  4S220NiCo/4ZnWO  نامتجانس

4S220NiCo/4ZnWO  4  یدرصد وزن  20  یداراS2NiCo،  ن یبهتر 

 گاف کاهش    به  تواندیمکه    دادرا نشان    یستیفوتوکاتالعملکرد  

نور مرئ  ش یافزا  ،یانرژ - الکترون  بیبازترک و کاهش    یجذب 

در    ی آل  یهاندهیلاآ درصد    90  ، نمونه  ن یدر ا   .مرتبط باشد  هحفر

 .شدند ب ی ساعت تخر 2زمان مدت

 
های آلی پساب پالایشگاه نفت  تخریب فتوکاتالیستی آلاینده  .5شکل

های مختلف تحت تابش  ها و فوتوکاتالیست هادیبا استفاده از نیمه

 نور خورشید مصنوعی. 

نانوکامپوز  یبررس  یبرا در  بار    تی انتقال 

4S220NiCo/4ZnWO  ، حضور    ی ستیفوتوکاتال  آزمون در  آن 

اسکونجر   عنوان به(  BQ)  نونیبنزوک  یکالیراد   یاسکونجرها

•-  کالیراد
2O  الکل  لیپروپزویا  و (IPA  )اسکونجر   عنوانبه

نتا  شدتکرار    •OH  کالیادر داده شده    6در شکل    جی که  نشان 

در   یستیعملکرد فوتوکاتال  ،شودیکه مشاهده م  طورهماناست.  

که نشانگر نقش مهم   شودیم  فیحضور هر دو اسکونجر تضع

همچنست ا  هاندهیلاآ  ب ی تخر  ندیفرادر    هاکالیرد  نیا   ، نی. 

فوتوکاتال  توجهقابلکاهش    بهباتوجه حضور    یستیعملکرد  در 

IPA  ،کالیگرفت که راد  جه ینت  توانیم  OH•  را در    ی نقش اصل

 .کندیم فایا ب یتخر ندیفرا

  ش یافزا  یانتقال بار برا  یاحتمال   طرح  حاصل،  جینتا  براساس

فوتوکاتال نامتجانس   ت ینانوکامپوز   یستیعملکرد 

4S220NiCo/4ZnWO  مس دو   Scheme-Zو    IIنوع    ریاز 

شده است.   آورده  6  شکلآن در    جیکه نتا  قرار گرفت   یموردبررس

نوع   بار  انتقال  رسانش    دشدهیتول  یهاالکترون ،  IIدر  نوار  در 

4S2NiCo  4نوار رسانش    بهZnWO  ی هاو حفره  کنندیمهاجرت م  

ظرف  دشدهیتول نوار   4S2NiCo  تیظرف  نواربه    4ZnWO  ت ی در 

- الکترون  جفت حالت،    نیا  در  .(Yang, 2021)  شوندیم  منتقل

  بیاز هم جدا شده و بازترک   یمؤثرترشده به طور  دیتول  ةفرح

ها در نوار رسانش الکترون یا یاح ت یاما قابل ابد،ییآنها کاهش م

4S2NiCo  تبد  ابدی یم  کاهش امکان  راد  2O  لیو    کال یبه 

Z-در انتقال بار نوع    گر،یدازطرف  وجود ندارد.  2O•-  دیسوپراکس

Scheme  4  یهارسانامیدر فصل مشترک نS2NiCo    4وZnWO ،  

 ،جهیدرنتو    کنندیم  مهاجرت  4ZnWO  به  4S2NiCoها از  الکترون

XU ) شودیم جادیا یکیالکتر دانیم کیها در فصل مشترک آن

et al., 2018).  نامتجانس از نوع    ت یبه نانوکامپوز  نور  تابش  با-Z

Scheme،  ادلیل  به  یهاحفره  ،یکیالکتر  دانیم  نیوجود 

در   جادشدهیا  یهاالکترون  با  4S2NiCo  ت یدر نوار ظرف  جادشدهیا

حالت،    نیا  در  .شوندیم  ب ی ترکباز  4ZnWOرسانش    نوار

ظرف  یهاحفره نوار  در    ی هاالکترونو    4ZnWO  ت ی موجود 

که  شوندیطور مؤثر حفظ مبه 4S2NiCoموجود در نوار رسانش 

•-و    •OHفعال    یهاکالیراد  دیتول  ،هجینت  در
2O   ابدییم  شیافزا. 

 بون یداسیاکس   قدرت  و  هاالکترون  یایاح  قدرت  ط،یشرا  نیا  در

  بهبود   یستیفتوکاتال  عملکرد   ، جهیدرنت  و  افته ی   شیافزا  هاحفره

.ابدییم
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بهبود عملکرد   یدر حضور اسکونجرها و طرح انتقال بار برا 4S220NiCo/4ZnWOنامتجانس  تی نانوکامپوز یستیفوتوکاتال عملکرد .6 شکل

 . یستیفوتوکاتال

 یریگجه ینت -4

مطالعه  در نامتجانس این  نانوکامپوزیت   ،

4S2NiCo/4ZnWO    از استفاده  و    4ZnWO  یها لهینانومبا 

  عنوان بهساخته شد و  هیدروترمال    روش  هب  4S2NiCo  نانوذرات

 یآل یهاندهیآلا حذف یبرا افتهی بهبودعملکرد  با یست یفوتوکاتال

مورد   یمصنوع  دیتابش نور خورش  تحت نفت    شگاهیپساب پالا

گرفت   استفاده با    شدهسنتز  نامتجانسِ  یهات ی نانوکامپوز.  قرار 

روش از    PLو    XRD،  DRS،  FESEM،  EDS  هایاستفاده 

نامتجانس    تینانوکامپوز  نتایج نشان داد کهشدند.    یابیمشخصه

  ی ست یعملکرد فوتوکاتال  نیبهتر  4S2NiCo  یدرصد وزن  20  حاوی

 ش یافزا   به  توانیم  این بهبود عملکرد را  دهد.  مینشان  از خود  را  

- الکترون  ب ی کاهش بازترک   ،یکاهش گاف انرژ  ،یجذب نور مرئ

و   عوامل    دیتولنتیجه،  درحفره  مانند   ةدکنندیاکسمؤثر  فعال 

•-و  •OH یهاکالیراد
2O  دادنسبت. 
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