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چكيده
خانگي كنندگانگوناگون و مصرف عيصنا ازيمورد ن يانرژ نيكه در تأم ايگستردهرف صام براي ،يعيگاز طب بازده و يمنيا شيافزا

سوزيتشانفجار و آنشت گاز،  كه مانعايمني  املوبدون درنظرگرفتن ع به عبارتي از مسائل بسيار مهم است.دارد، در سراسر جهان 
شيميايي مناسب هايتزريق تركيب ،هابراي غلبه بر اين مشكل ،رايناببن .بسيار پرخطر است يليفس يانرژ نياز ا برداريبهره شوند،مي

گاز تزريق به براي زيادي هايتاكنون تركيب كنندگان بتوانند وجود گاز را در هوا تشخيص دهند، حياتي است.به گاز طبيعي كه مصرف
صورت نشت گاز بهو تندي كه دارند، در  متعفن وي خاصب به دليل هاتركيباند. اين ، فرموله و توليد شدهبوداركننده طبيعي تحت عنوان
مدرن جاي كلاسيك و گروهمواد بوداركننده در دو  همه .قابل شناسايي هستند هر فرديهاي بسيار پايين توسط راحتي در غلظت

ررسي اصولپس از بنين، مچه .ستپرداخته شده ا يعيمدرن گاز طب هايانواع بوداركننده مفهوميبه مطالعه پژوهش،  نيدر ا .گيرندمي
و ماده بوداركنندهترين مناسببه  يابدستي براي هابوداركننده هاييژگيوترين مهم ،هابيترك نيا اكتشاف خچهيتار شيميايي و

.اندارائه شده هاهاي سنتز آنروش

.، ايمنيگوگرد، گاز طبيعي، بوداركننده، بوداركننده :كليدي هايواژه
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همقدم
است كه يدردسترس امروز هايياز انرژ يكي يعيگاز طب

يدسترس انه،يخاورم در منطقه رانيكشور ا يريبا توجه به قرارگ
شرفتيپ موضوع موجب نيرد و همبه آن وجود دا كافي

در ست.شده ا يعيو صنعت استفاده از گاز طب فناوريروزافزون 
بوي بسيار شد،ه ميتفاداس كه 1دور، گاز زغال سنگي گذشته

هايدليل وجود تركيببه طورعمدهكه بهشديدي داشت 
ولي گازي كه امروزه تحت ؛]1[ ودگوگردي موجود در آن ب

از طور عمدهگيرد، بهرد استفاده قرار ميعنوان گاز طبيعي مو
ايب درصدهركيبر ت كه بنااست متان و اتان تشكيل شده 

يا بوي اندكي دارند و يا هيچ ،سال تاوتففصول منيز و  تفاوتم
].2[بويي ندارند 

به احتمالبو از گازهاي احتراقي بي آمدهدستبه خطرهاي
انديشه شناسايي شد. هامعدنچيبار توسط  نخستينزياد 

ميلادي توسط 1880گازهاي احتراقي در سال  بوداركردن
،كرد ت معرفيوخعنوان سرا به 3گاز آب كه 2گليواوكُجوليوس 
در شناساگر، عنوانبه مناسبي 4افزودنيامروزه  ].3[ ارائه شد
به كنندهدست مصرفرساندن بهپيش از گاز و  عتوزي آخر مراحل
بوداركردن به نديدر اصل فرا .شودمي فزودهاگاز  ياصل بتركي
ماننده است كه در زركنبه نام بودا يافزودن كيافزودن  يمعنا

قابل كاملطوربهوع و نامطب يياند بوتوب كنندهفرنشت گاز، مص
].2[دهد و از وجود گاز در هوا آگاه شود  صيرا تشخ ييشناسا

بدين ؛ني استگاز طبيعي، تأمين ايم 5بودارسازي از هدف اصلي
از پيشگاز در محيط،  پخشاز  آمدهدستبهصورت كه بوي 
نگز عنوان يكقابل احتراق، به قدارم به رسيدن سطح گاز

طور طبيعي بودارسازي بخش مهمي ازكند. بهر عمل هشدا
  ].4[ آيدبه حساب ميخطوط لوله گاز 6يند مديريت ريسكافر

1. Coal gas 2. Julius Quaglio 3. Water gas

4. Additive 5. Odorization 6. Risk managment 

آتشدر برابر  يلاظت محفي انجمن منيمقررات ابرپايه 
قابل يگازها ،)CFR 192.625 49( آمريكا متحده الاتيا

پنجم كي ر بااببرغلظتي  دربايد  خطوط لولهد در جومو احتراق
با بوي طبيعي گاز و چهبا چه  ،در هوا 7انفجار نييحد پا

قابل يعيطب ييايبا حس بو يتوسط فرد بودارسازي مصنوعي،
عنوانبه »يبودارساز« امروزهرو، ازاين .]5[ باشند صيتشخ

ستباييم و دردا ينديالزام فرا ،يمصرف يعيگاز طب يمنيعامل ا
.صورت پذيرد ،ندهنكمصرف ستگاز به د دنياز رس پيش

ويژگيكه  يديجد مواد بوداركننده ديو تول ييشناسابنابراين، 
يطمحيستيو ز ييايميش ،ييايميوشكيزيف ،شناسيكاراندام

در صنعت يو كاربرد روزبه يعشته باشند، موضودا يبهتر
در نتيجه .دآينيم ابسحبهگاز  ويژهو به يمصرف هاييانرژ

ناپذيربوداركنندگي مناسب جزء جدايي انهسامه و ندمواد بوداركن
].7و  6[ گازرساني هستند سامانهايمني 
برايعنوان عاملي بر عامل ايمني، بوي گاز به زوناف

جلوگيري از هدررفتن گاز در اثر نشت و حل نشت گازتن مياف
ت زيادي در صنعت گاز دارد.يماه ،روآيد و ازاينبه حساب مي

و بودارسازي دهركنندابو
هاي اصلي هر شركت توزيع وبوداركردن گاز يكي از دغدغه

هايهاي زيادي فقط تركيبتا سال ].9و  6[انتقال گاز است 
مركاپتاني هايتركيبو يا  ن 8نمانند تتراهيدروتيوفگوگردي 

زيست وربي بر محيطرات مخثكه ا 9بوتيل مركاپتان- همچون ترت
- آژانس زيست ،در اين راستا ند.شداده ميد، استفتنصنعت داش

هاي بالادر غلظت اكسيدديگوگرد «محيطي فدرال اذعان كرد كه 
و »رساندسيب ميها، حيوانات و گياهان آبه سلامت انسان

هاي اسيديگيري بارانآن منجر به شكل اكسايش فراورده«
ها ورياچهها و دگلحساس همچون جن هايسازگانمبوكه د شومي

بين ،روازاين .»اندازدها را به خطر ميها و سازهساختمان ،همچنين

7. LEL  8. Tetrahydrothiophene (THT) 9. Tert-butyl mercaptan (TBM) 
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اقدامات ابتكاري زيادي صورت گرفت 2013تا  1990هاي سال
؛ زيرا بااكسيد شدديگوگرد انتشار  چشمگيركاهش به كه منجر 

كنندگان،مصرف ويژهبهوامع و محيطي جبالا رفتن دانش زيست
هاي زيادي برايميلادي درخواست 1990و  1980هاي هدر ده

سرانجام. وجود آمده بودفاقد گوگرد به ساخت نوعي بوداركننده
بوداركننده نخستينتهيه و توليد به نياز منجر اين اعلام

مؤسسه پژوهشگرانمتشكل از  گروهيتوسط  غيرگوگردي گاز
سالر اده دم اينشد.  2زيمرايس اهي شركتمره با 1تانگلر بون

غيرگوگردي عنوان تنها بوداركنندهبازار عرضه شد و بهبه  2001
با گذشت ].8[ شد معرفي DVGW مؤسسه شده توسطآزمايش
جايگزين طوركاملبه گرديغيرگو اين بوداركننده زمان،

هااركنندهتنها منجر به تقسيم بودهاي قديمي نشد و بوداركننده
كه كيكلاس هايدهاركنن. بوددشن و مدر كيكلاس گروهبه دو 

ليآلك ييايمياز گروه مواد شهستند  ردگوگ هيپا هايبوداركننده
كهدرحالي وي؛حلق يدهايسولف و دهايسولف لآلكي ها،مركاپتان

يرگوگرديغ هايمدرن، با عنوان بوداركننده هايهكنندداربو
همه ].10[هستند  هالاتآكري نوادهاخ از و اندشدهمعروف 

،)S8H4C( وفنيدروتيهمچون تتراه كلاسيك هايهكنندداربو
،)S10H4C( دسولفي لاتيي، د)S6H2C( ديسولف لمتييد
،)S6H2C( مركاپتان لي، ات)S8H3Cد (سولفي لاتيليمت

مركاپتان ليبوتيو ترشر )S8H3C( مركاپتان ليبوتيسكندر
)S10H4C (گوگرد .هستند ردگوگ يخود دارا ييايميش بيدر ترك

گاز كيكه  كنديم داكسييدگوگرد  دياحتراق، تول هنگام
بر يميرمستقيو غ ميمستق هايرياست و تأث ندهيآلا
گوگرد مجاز انهآست حد. دارد هاو سلامت انسان ستزيطيمح
شود،يم فيتعر يزمان-يوزن نيانگيصورت مكه به داكسيدي
كه به گاز يگوگرد هايدهناركنودب قدارمو  است ppm 2 با برابر

قابل  2SO با حد آستانه مجاز سهيدر مقا شوند،يمفزوده ا
و فنويدروتيغلظت تتراه كمينه ،مثال راي. بستندين پوشيچشم
در گرميليم 32تا  8 نيب يعيها در گاز طباز مركاپتان يبيترك

1. Engler-Bunte 2. Symrise AG

داكسييدرد گوگ ppm 9/8 تا 2/3و منجر به مترمكعب است 
بالاتر است. اريبس يسلامتبراي  مجاز ستانهآ ازكه  دنوشيم

ييگوگردزدا يبرا ياديز هايتيفعال ر،ياخ هايدر سال ،نيبنابرا
انجام يليفس هايسوخت كردنسبك ،يو به عبارت ]13تا  11[

يبوداركنندگ اتيگوگرد با عمل قدارم نيكه اشده است. از آنجا
فاقد هايهركنندبودا ستا ازين شود،يموده افز يعيبه گاز طب

نديرا از فرا يندگيشوند كه آلا يسنتز و معرف ،ييگوگرد شناسا
].14[حذف كنند  ايكم و  يدر مصارف شهر يعياحتراق گاز طب

يسوخت هايدر سلول يگوگردغير هاييافزودن برآن،افزون
PEM رايياكاندك گوگرد حساس هستند و  دارهايكه به مق

كاربرد شود،يم ختلم گوگرد بربرا رد هاآن يستيالاتك
 2SOانتشار مقدارنموداري از  1شكل در  ].15[دارند  ايگسترده

بر تفاوتهاي ماز احتراق گاز بودارشده با بوداركننده آمدهدستبه
اين ].16[داده شده است  نمايشها مصرفي آن مقدار پايه

ين سهمتر، بيشتفاوتمي هاغلظتدهد كه در نمودار نشان مي
وط به اتيل مركاپتان و كمترين آلايندگي مربوطآلايندگي مرب
بار توسط نخستينگوگردي است كه غير به بوداركننده

ابطه باترين مسائلي كه در ردانشمندان آلماني توليد شد. مهم
- شامل مشخص ،گرفته شودنظردراز طبيعي بايد بوداركردن گ

قابلي هاهترگسد بودارسازي، نيازمن كردن خطوط لوله
بودارسازي و سامانههاي مناسب، تشخيص بوي گاز، بوداركننده

سامانه همخوانينظارت بر خطوط لوله براي اطمينان از  سامانه
بوداركننده كيدر واقع  ].5[بودارسازي با الزامات قانوني هستند 

ن،ييپا يآستانه ادراك ژه،يو يبو هايويژگي ديمناسب با
با هيخورنده و سهولت ته اي يسمغير يقرااحت هايردهاوفر
در نتيجه تزريق دقيق ].18و  17[د باشرا داشته معمول  متيق

داري كاملمناسب و حفظ و نگه واپايشيهاي بوداركننده، روش
يندابسيار مهم در توسعه و پايداري يك فر هايلاز عام پيشينه

مد هستند.آبوداركنندگي كار
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] (داراي اخذ مجوز از ناشر مربوط)16[ از احتراق گاز طبيعي آمدهدستبه اكسيدنمودار مقدار انتشار گوگرد دي 1شكل 

 هاي كلاسيكبوداركننده
هايبه بوداركننده عروفمگرددار گو هايبوداركننده
- هشدده ر جهان استفاميلادي در سراس 1960 كلاسيك از دهه

دليل بوي نافذ ذاتي كه دارند، برايآلي به يهاكيبترن اي .دنا
در زمان احتراق سوخت، ولي ،ندشوبوداركردن گاز استفاده مي

ومحيطي هاي زيستو آلودگي كننداكسيد ميديگوگرد توليد 
د استفاده ازشومي موجبآورد كه بار ميزيادي به هايمعضل

هايبوداركنندهن ريبردتارركپ از .شودمحدود  هااين تركيب
- ترتو  اتيل مركاپتان ،وفنيدروتيتتراهتوان به مي گوگردي

.اشاره كرد بوتيل مركاپتان

هاي مدرنبوداركننده
شدهناميده يرگوگرديغ هاياز بوداركننده استفاده انديشه
يرفمص يگاز عموم عيدر شبكه توز هاي مدرنبه بوداركننده

و يك شركت صنايع شيميايي 1سگرر  طوست 9951ل سا لياوا
مراحل همهمطرح شد. در كشور آلمان  2مريهارمان و ربه نام 

بوداركننده يتجار فراورده نخستين ديتول يلازم برا
در DVGW يقاتيتحق هگاستيتوسط ا يعيگاز طب يرگوگرديغ

سروههگاز دانشگاه كارل ياوردر بخش فن انگلر بونتمؤسسه 
شد نيمنجر به ا هاپژوهش نيا هايتن رد ].19[ انجام شدآلمان 

يگاز در كشورها كنندهعياز چهل توز شيب 2001كه از سال 
خود را از يبوداركنندگ سامانه س،يو سوئ شياترآلمان، 

يرگوگرديغ هايبوداركننده به هااپتانو مرك وفنيدروتيتتراه
هاينندهبودارك يريرگكابه ياصل زهيدادند. انگ رييتغ
است يعيگاز طب يطمحيستيمنافع ز شيافزا ،يدرگوگريغ
]20[. 

1. Ruhrgas AG 2. Haarmann & Reimer



...هايروش ،بررسي ساختاري :هاي مدرن گاز طبيعيبوداركننده مروري بر

1403، بهار 1سال هجدهم، شماره (JARC)  در شيميهاي كاربردي  نشريه پژوهش
5

شد يرگوگرديبوداركننده غ ديمنجر به تول هاپژوهش نيا
و آكريلات ليات ،آكريلات ليآن شامل مت ييايميش بيكه ترك

درصد بيبا ترك نيرازپيلاتيليتحت عنوان مت اينندهركدايپا
ديكننده جدداربو ناي .]17[ بود 1ل جدو شده درآورده

 DIN EN ISOآزمونوارد بازار شد و با انجام  غيرگوگردي

].17[ شد دييتأ13734

 مدرن از هايبوداركننده نيكه گفته شد، ا گونههمان
 نخستين زين 2014هستند. در سال  هالاتيآكر دهخانوا

    نهماسابا  اقطبان لقاب يعيگاز طب يگوگردغير بوداركننده
انگلستان ساخته  نگتونيتد يمل هايشگاهيآزما در SI المللينيب

   .]21[ شد دييو تأ يابيآن ارز يبيشد و ساختار ترك
 آكريلات ليو ات لاتيآكر ليمت يبوداركننده حاو نيا

 هايزيانمراتب گاز، به يسنت هاينسبت بوداركنندهكه به تسا
 ليتم-3-ليات-2 ييايميه شماد بيترك نيدارند. در ا يكمتر

ها اين پژوهش استفاده شده است. ،داركنندهيعنوان پابه نيرازيپ
ي غيرگوگردي شد كههابوداركننده هايكيبمنجر به توليد تر

والريك-n سترها،يا آلكيل اها، وينيل داراي آلكيل آكريلات
ندتسه 1اسيد، اتيل آكريلات، سيكلوهگزن و مشتقات نوربورن

1. Norbornene Derivatives 

،زياد هايبرتريها در كنار ناگفته نماند كه اين بوداركننده ].22[
هايبوداركننده ،نيز دارند. براي مثال ايويژه هاينارسايي

،نآكريليك استر از نظر شيميايي بسيار ناپايدار هستند. همچني
نوربورنانديبيشتري از سيكلوهگزن يا اتيل دارهايبايد از مق

هاي. از طرفي بوداركنندهرداده كاستف اهنتانسبت به مركاپ
توانند منجر به افزايش توليد اكسيدهايحاوي نيتروژن مي

اين اكسيدها سمي هستند و در واكنش با نور .نيتروژن شوند
كه كاربرد هاييدر ميان الكل كنند.يخورشيد، توليد ازون م

ن درميوسئژبهترين گزينه است.  2بوداركنندگي دارند، ژئوسمين
معناي بوي زمين است. اين ماده يك تركيب آلي به واقع

- شود. بيني انسان بهها توليد ميريزاندامگان با طبيعي است كه
شدت نسبت به بوي ژئوسمين حساس است. نام ديگر

اُل است.-1- ]دكان4,4,0سيكلو[بايمتيلدي- 6 و 2 ژئوسمين،
يپايين اييويب دكادينĤل آستانه-4-ترانس-2-ترانسهمچنين، 

هايبوداركننده فهرستي از. راحتي قابل شناسايي نيستبه دارد و
آورده شده است. 2گوگردي در جدول غير

ي ازگوگردي، تركيبغيرهاي بهترين تركيب بوداركننده       
ين است كه براي افزايش مقاومت اينپيرازها و آكريلات

ندهاكسپاد هايبكيناخواسته، به آن تر اكسايش تركيب در برابر
بوتيل-3بوتيل هيدروكسي انيسول، يونول يا همان مانند 

-يا آلفاونومتيل اتر و ، هيدروكينون متولوئنهيدروكسي
ههاي افزودني بسندهپاداككنند. فهرستي از مي فزودهتوكوفرول ا
آمده است. 3ر جدول گاز طبيعي د

هايو بوداركننده د كاهش يافتهگرگوي با اهندهنكردابو       
3اسپاتليك هايبا نامترتيب بهاند كه تجاري شده غيرگوگردي

-بي ادورگس و (تركيبي از اتيل آكريلات و تتراهيدروتيوفن)
در بازارهاي متيل آكريلات) (تركيبي از اتيل آكريلات و 4گوگرد

يگوگردغيرهاي دهكننتوان گفت كه بودارميجهاني موجودند. 
بوي سير شوند و بيشتر بويي شبيه بهاستنشاق مي آسانيبه

2. Geosmin 3. Spotleak Z 

4. Gasodor S-free

گوگرديغيرماده بوداركننده  نخستيندرصد تركيب  1جدول 

رديف
- ماده تشكيل
دهنده

درصد 
  زنيو

  ساختار شيميايي

  5/37 متيل اكريلات  1
  

  60 تكريلاال اتي  2
  

متيل اتيل  3
  5/2پيرازين
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تواند اين بو راها نميحس بويايي طبيعي انسان ،بنابراين .دارند
بويايي انسان، بوي سامانهبه بوي گاز ارتباط دهد، چون 

در برخي ،روشناسد. ازاينعنوان بوي گاز ميان را بهمركاپت
استفاده فراوانيبه  رديگوگغيري هادهنناركبود كشورها،

هايتي بوداركنندهنس سامانهند، ولي برخي ديگر به همان شومي
].23[ گوگردي بازگشتند

گوگرديغيرهاي بوداركننده 2جدول 
ساختارگوگرديرغيده ننبودارك
- 4-ترانس-2-نسترا

دكادينال

*ژئوسمين

سيكلوهگزن

**والريك اسيد-ان

تيلااتيل آكر

ين- 3-بوتن- متوكسي-1

متيل اتيل پيرازين

نوربورن-2-اندياتيل-5

پيريدين

نيتريلنونن-2

نزيپيرامتيل-2

* Geosmin

 **  n-Valeric acid  

هاي گاز طبيعيپاداكسنده 3جدول 
پاداكسند

ه
ساختار

- بوتيل-3
هيدروكسي
تولوئن

- بوتيل
اهيدروكسي
نيسول

- آلفا
*توكوفرول

نويدروكيه
ن
ليمونومت
اتر

 * α-Tocopherol

الگوسازي نظري   
هايبين استفاده از بوداركننده ايبرتري ويژه طوركليبه

ها هركدامگوگردي وجود ندارد. اين بوداركنندهغيرگوگردي و 
ها را در شرايط خاص،كه كاربرد آن رنداي داژهيوهاي ژگييو

هابوداركنندههاي ويژگيترين مهم كند. در ادامهپذير ميتوجيه
.شودبررسي مي

هاآن هايويژگيو  ي مدرنهاانواع بوداركننده
با همراه (EA) و اتيل آكريلات (MA) متيل آكريلات

ازيهاي گندهداركني بولاص ، اجزاءپيرازينمتيل اتيل 
هاي متيل آكريلات و اتيل آكريلاتويژگييرگوگردي هستند. غ

اين دو ماده نفوذپذيري خوبي درارائه شده است.  4در جدول 
در خاك خشك،ها ، ولي نفوذپذيري آندارندمرطوب خاك 

خاص اين استرها اين است كه هايژگياز ويشود. كمتر مي
گاز جريان را از هاكيبتر    اين انتوتحت شرايط خاصي مي
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وجود آمده باشد.بهزماني كه ميعانات هيدروكربني در خط لوله ويژهبه ،حذف كرد

متيل آكريلات و اتيل آكريلات مشخصات 4جدول 
)EAاتيل آكريلات ()MAمتيل آكريلات (

2O8H5Cفرمول شيميايي2O6H4Cمياييفرمول شي

ساختارساختار

  115/100كوليوزن مول  890/86 وليمولك نزو
CAS 5-85-140شماره ثبت   CAS 3-33-96شماره ثبت 

  900/0وزن مخصوص  953/0 -  957/0وزن مخصوص
78 - 81نقطه جوش  °C 99 -  100نقطه جوش  °C 
- 72  نقطه انجماد C°  - 75  نقطه انجماد  °C 
 C°8/3 نقطه اشتعال C°  - 3نقطه اشتعال

صفرگوگرددرصد وزني رفصي گوگردنوزدرصد 
لوزي خطرلوزي خطر

حلاليت در آب
)mg/l(  

حلاليت در آب94/4 × 4+10
)mg/ml(  15   

تند و نافذ و ترش  بوگَس و تند  بو

 هابوداركننده كارگيريبهاي هبرتري
هاي چشمگيري نسبت به گاز طبيعيده قابليتودارشگاز ب

امكانتأمين ايمني، توان به ها ميترين آناز مهم كهد بو داربي
ديگر،بيانبه اشاره كرد. اقتصادي آن و صرفه يابي گازنشت

سه هايهدفدستيابي به اين زودن بوداركننده به گاز بايد فا
هها پرداختهدفين اين به تبي بخشاين در . كندگانه را ميسر 

شده است.
فرد عادي ت كه هرسه اين ابودارشدز گاترين ويژگي مهم

گيرد، بتواند از وجود آن درميكه در مجاورت اين سوخت قرار 
شده در محيط بايد سطحيبه عبارتي، گاز منتشرمحيط آگاه شود. 

ي انفجاراههگسترتر از از هشياري را فراهم آورد كه بسيار پايين
گاز،نده به كناركه در زمان تزريق بوددر صورتي .]24[گاز باشد 

ن حوالي آن منطقه، فرض را بر نشت گازابيفتد، ساكن تي اتفاقنش

منطقه ي شديد است كه منجر به تخليهدگذارند. اين بو به حمي
اگر چنين اشتباهاتي هنگام تزريق بوداركننده وليشود. از افراد مي

ت خود را ازسيت رخ دهد، حس بويايي طبيعي افراد، حساابه كرر
زارشراد قابليت خود را در گزمان، افه مرور دهد و بيم دست

كارگيريبههدف  ديگر،بيان. بهدهندنشتي گاز از دست مي
.رودميل رفته اوها زير سبوداركننده

كه گاز فاقد بو در خط لوله جرياندر صورتيهمچنين، 
-مجهز امكانغيرآن توسط افراد  نشتي داشته باشد، تشخيص

هايگاز، خطر مقدارر رفت صورت افزايش هد ست و درنير پذي
نشتي موجود در وليپوشي در انتظار خواهد بود. قابل چشمغير

مايع« يك بوداركننده كه به آن توان توسطخط لوله را مي
آزمونمايع  شناسايي كرد. بدين ترتيب كهگويند، مي »آزمون
به خطت اس مناسب للاشده در يك حمتيل سولفيد حلكه دي



همكاران و بني يعقوب

1403، بهار 1سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
8

در صورت وجود نشتي در خط لوله، اين د.شوه تزريق ميولل
شود و بويبوداركننده از طريق محل نشت از خط لوله خارج مي

.است آن، نشان از وجود نشتي در خط
بشر مرههاي روزترين انرژيرمصرفپگاز طبيعي يكي از 

،دهننكامروزي است كه تأمين و رساندن آن به دست مصرف
كند. از اين روشورها تحميل ميهاي گزافي به كنههزي
ر هزينهپبايست تا حد امكان از هدررفت اين منبع انرژي مي

جلوگيري كرد. در صورتي كه گاز طبيعي فاقد بو نشت پيدا كند،
توجهي از گازقابل آگاهي از وقوع نشتي دشوار است و حجم

آن، منجر بهين رفخطرآ هايمدپيابر  افزونشود كه منتشر مي
موجببوداركننده به گاز  هدشود. افزودن مامينيز فت گاز هدر ر
د. درشوو اصلاح  مشخصنشت گاز به سرعت محل شود مي

و ضررهايننده از هدررفت بيشتر گاز بوداركوجود نتيجه 
كند.جلوگيري مي اقتصادي آن

هابوداركننده هاينارسايي
ختي سو ياهپيلثير بر أت

ي سوختي هيدروژني، بوداركردناهپيل پيدايشبا 
از ].25[بحث تبديل شد هيدروژن به يكي از مسائل مهم و قابل

منفي بر اثرهايتوانند مي متداولهاي كه بوداركنندهآنجا
جديدي با چيدگييپهاي سوختي داشته باشند، عملكرد پيل

ني مطرحژودرختي هيسوهاي مناسب پيل موضوع بوداركننده
موجبهاي تجاري گوگردي موجود در بازار دهبوداركنن شد.

هاي سوختيدر پيل شدهكارگرفتهبههاي ستمسمويت كاتالي
شوند.مي 1هاي سوختي غشاي تبادل پروتونپيل ويژهبه هيدروژني،

ل از آكريليك اسيد ومتشك ياييشيم هايركيبت ،روازاين
عهگوگردي گاز توسغيردن ركبودار ايبرنيتروژني  هايتركيب

هاي سوختي بههيدروژن پيل توليد براي ،بنابراين ].26[پيدا كردند 
طورطبيعياين سوخت يا بايد به .گوگرد نياز است بدونهاي سوخت
،تبديل يندادر فر 2گوگردزداييگوگرد باشد و يا يك مرحله  بدون

1. Proton Exchange Membrane Fuel Cells 2. Desulfurization 

دروژنيهتوليد  ياربهاي بيشتر هزينه بهگنجانده شود كه منجر 
هايتركيب باها گاز ورودي پيلاگر  ،ثالبراي م .شودمي

اكسيد نسبت بهروي توان با مركاپتاني بودار شده باشد، مي
اين در صورتي است كه برخيحذف گوگرد موجود اقدام كرد. 

اكسيد قابلروي ها، با فنرد مانند تيوحاوي گوگ هايتركيب
 3هيدروژني زداييگردوگيند افر ستشدن نيستند و نياز احذف

ها انجام شود.اي حذف آنرب
هاي هيدروژني،از سوخت استفاده ديگر در پيچيدگي

است. به هنگام »4انتشار شعله« يعنيهيدروژن  نهاديماهيت 
بهپايين، ت سم ، نسبت بههاآن سوخت گازها در هوا، شعله

گازهاي كه برايليدر حاشود. منتشر ميتر آسانسمت بالا 
انتشار احتراق به سمت بالا و پايين مقدارمتان  نفتي، پروپان و

اي كهبوداركننده مقداربا اين وجود، تقريب يكسان است. به
هيدروژن موردنياز است، بيشتر از شناسايي و تشخيص براي

كه پروپان و متان است از برايموردني مقداربرابر  5/2
].26[كند تر ميو پيچيده رتختي را بيشسو ياهپيل هايمشكل

محوشدن بو 
ها، محواستفاده از بوداركننده هايها و مشكليكي از معضل

بخشي بوداررضايت گونهاست. گاز ممكن است در مبدأ به 5شدن بو
كننده، بوداركنندهدست مصرف اگر در زمان وصول گاز به ولي ،شود

شود ويار شناسايي نمگاز فر ،درا نداشته باشم تأثير و شدت لاز
سوزي و انفجارهاي جدي درخطرآفريني همچون آتش پيامدهاي

وجود زنگ و يا هوا در خط لوله، ،براي مثال. پي خواهد داشت
ركند و منجميها عمل مركاپتان اكسايش ي برايستعنوان كاتاليبه

.كنندساطع نميد شود كه هيچ بويي از خومي فراوردهتوليد به 
ناشي از يكي از سه عامل زير دتوانمي ي محوشدن بوطور كلبه

.باشد

3. Hydrodesulfurization Process 4. Flame Propagation 

5. Odor-fading 
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واكسيد آهن سولفيدها در حضور تشكيل دي :اكسايش. 1
،ر كمي از اكسيژنادمق
با موادجذب سطحي بوداركننده امكان  :لوله مواد. 2

هاي پلاستيكيدر سطح لولههاي جديد هدهنده لولتشكيل
و
موجبند توااز مصرفي مييين گاپكيفيت  :زت گافيكي. 3

.شوداثر بوداركننده  پوشش
تر است و امكان محوشدن بوآسان گاز خشكبوداركردن 
زيرا ميعانات گازي موجود در خط لوله ممكن ،در آن كمتر است

برافزونده شوند. بوداركنن هايتركيب جذب موجباست 
شده به گاز رايقرزتوانند بوي تمياز هاي موجود در گناخالصي

چالش محوشدن بو در بروز آن شوند.ش دهند و مانع از پوش
كنندداري ميرا در آن نگه LPGمخازن كربن استيلي كه گاز 

كاتاليستي ظروف افتد كه اين امر به دليل اثرهاينيز اتفاق مي
ويژگي، بايد چالشدد. براي جلوگيري از اين ونپيبه وقوع مي

گاز برابرنكه در اي از پيشمخازن را لادي وفي سطوح ستيتالكا
كننده از بين برديك عامل غيرفعال بابودارشده قرار بگيرند، 

آلي هايكننده تركيبفعالغيراي از اين مواد نمونه ].27[
لول، بنزوتيازيكاپتوبنزوتيازتريازول، مربنزوتريازول، توليل

].28[ است هااين تركيبز ولفيد و يا مخلوطي اسدي
و يكاست كه يك مدل رياضي  اد شدهپيشنه برآن،افزون
،محوشدگي بو مقداربيني نوع و افزار مناسب براي پيشنرم
].29[ كارگرفته شودبه

 هاي اصلاحيو روش محيطياثرات زيست 
هاي گوگردي، مربوطندهاركنبود بد هاييكي ديگر از اثر

-هبراي ذخير كه طبيعيز اگاگر در مخازن است. ي به گاز تزريق
هايبوداركننده باد، شواستفاده ميسازي در مخازن طبيعي 

محيطيزيست هاي، ممكن است اثرده باشدگوگردي بودارش
، بخشي از مادهشرايط در اين به همراه داشته باشد. بدي
رد هاين هدررفت ماد گرو ا شودجدا مير گاز از بستكننده، بودار

دهد، آب را آلوده خهاي آب زيرزميني رهرفخزني در مجاور سم

در بيشترآورد. محيطي به همراه ميزيست هايو مشكل كندمي
گيرد و اين آب دچارزمان خروج گاز، تزريق آب صورت مي

براي حل حالتدر اين  طورمعمولشود كه بهآلودگي مي
،همچنين ].30[د شواستفاده مي جداسازي ستونكل، از يك مش

توانمي شده،ي زيرزميني آلودهاهبردن آلودگي آببين زبراي ا
اصلاحاين روش براي  ].31[از واكنش با آهن نيز استفاده كرد 

عملياتي پيشنهاد هايي آلوده به اتيل مركاپتان در مكانهاآب
هاي شيمياييه واكنشد كدهننشان مي اهشده است. مطالعه
يند جذب سطحياند جايگزين يك فرانتومواد با آهن مي

توان باها را ميبوداركننده افزون. به ير باشندپذنابرگشت
زداييآبيندهاي گوگردزدايي و هاي استخراج مانند فراروش

].33و  32[ برداز بين  ،گلايگول
ها، يكركنندههاي بوداهاي حذف آلودگياز ديگر روش

فرابنفش وترپا آب ب ل از تصفيهشكپيشرفته مت اكسايش روش
از هيدروژن پروكسيد است كه براي مقداريك در تركيب با 

توانميرو، ازاين ].34[رود كار ميزدودن تتراهيدروتيوفن به
ppb و ميعانات موجود در پساب را در غلظتي زير بوداركننده

].35[ داشتنگه 1/0

خوردگي
ه شششان بگروه عاملي يهپاگوگرد بر حاوي هايتركيب

ها (يامركاپتان ،)S8مولكول گوگرد ( ،يدن سولفهيدروژاصلي  گروه
سولفيدهاپلي ،سولفيدها (حلقوي و غيرحلقوي) ،ها)همان تيول

درشوند. بندي ميگروهها تيوفن و سولفيدها)سولفيدها و تري(دي
].36[تند هسپذير و خورنده اول واكنش گروه، چهار اين شش گروه

مرغ گنديدهدي مشابه تخمبه راحتي با بوي تن هااين تركيب
يا گرما و برابردر توانند مي هااين تركيب همه. اندقابل شناسايي

در ميان بوداري تبديل شوند. سم S2Hبه  گرماييتنش 
بوتيل مركاپتانهاي حاوي ترتهاي گوگردي، بوداركنندهكننده

].37[ند هست زيانباربه شدت  ليخورندگي خفيفي دارند و
بر افزونداخلي خطوط لوله،  در سطح وردگيوقوع خ

و در دارد ي خطوط لوله گازاناپذيري كه برجبران خطرهاي
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، منجر بهكندتحميل مي سامانهبه  يهاي گزافنتيجه هزينه
بستر گاز بودارشده در زنگ وجودشود. ايجاد زنگ در لوله مي

هامركاپتان مانندگردي هاي گوبوداركننده شاياكس منجر به
از طورمعمولاين زنگار بهكند. ها را خنثي ميشود و اثر آنيم

وجود گوگرد در گاز، ].38[ اكسيدهاي فلزي تشكيل شده است
قابل توجه ديگر نكته. دهدپتانسيل خوردگي گاز را افزايش مي

اد و يا اينكه بشنها نبايد حاوي آب بابوداركنندهاست كه اين 
موجب افزايش احتمال خوردگييق شده باشند، زيرا رق آب

با عنايت ].20[ شودمخرب آن مي پيامدهايتجهيزات فلزي و 
هايبا هدف كاهش اثر كه شودتوصيه مي هاي يادشدهنكتهبه 
نيا بيركو حذف گوگرد از ت يعيمصرف گاز طب يطيمحستيز

با كنش مادهبرهم مقدارش كاه ،نيهمچن ،گاز قابل اشتعال
با ،يخوردگ مقداركاهش  جهدرنتي و گاز دهندهانتقال بستر

و 16 ،2[ يكربن هيمتخلخل پامياناز خانواده  هاييستينانوكاتال
،]44[ SBAو  ]43[ CMK ،]42تا  40[ MCMهمچون  ]39

كه شوند سبز (پاك) توليد سنتز به روش هاي نوينيبوداركننده
.]45[ كنندوارد  يعيطب زگا بيرد را به تركوگگ مقدار ترينكم

و يكاتيليس گروهكه به دو  متخلخلميان مواد نيعمده كاربرد ا
اتيدر عمل ،]51تا  46[ شونديم بنديگروه يكاتيليسغير
نوع مواد پايهبر بنديگروه نياست. ا يو جداساز يستيكاتال
چارچوب هك رديپذيصورت م هاهحفر وارهيد ندههدليتشك
يهاينشاندن فلز يبرا ياهيعنوان پاو به ]52[ نددار يكربن

اين كه در شوندمياستفاده و مس  كليهمچون آهن، كبالت، ن
اين .اندظرفيت واكنشي خوبي از خود نشان داده و روي ميان نيكل

ان با ساختارهاي ششتوتخلخل را ميميانسيليكاتي  هاينانوذره
- ون كربوكسيمچه متفاوتي كنشگرهاياو بسيار منظم از ضلعي
از يها گروهMCM ].54و  53[يم سنتز كرد ز سدسلولمتيل
- به طورعمدهبههستند كه  تخلخلميان يكاتيليس هايبيترك

هايدارندهو نگه يوني يگرهاتبادل ،يسطح هايعنوان جاذب
كي هاستيكاتال ني. اشونديه ماستفاد متفاوت يهاستيكاتال

توانمي براي مثال، ].56و  55[ند دار كايليمنبع س كيقالب و 

عنوان يكم هيدروكسيد بهآمونيمتيلترياتيلهيدروكسي-2 از
آلي براي سنتز اين تركيب سيليكاتي براي حصول بيشترين پايه

تر،تر و سريع؛ و يا در يك روش سادهسطح واكنشي استفاده كرد
و اتانول و سپس آباز انحلال سورفكتانت در مخلوطي از 

ها استفاده كرديم استات به آنودن محلول آمونياك و سدافز
يكربن تخلخلميان يزورهايكاتال ها از گونهCMK ].51و  50[

يكاتيليس تخلخلمياناز ماده  يبا قالب طورعمدهبههستند كه 
SBA اسبح بالا و حجم منكه با مساحت سط شونديساخته م
يستيكاتال يرهابستو  يقو اريبس هايذبجا عنوانبه ها،حفره
آبداراز نمك نيترات نيكل  پژوهشيدر  ،براي مثال ].57[ دنهست

- ميانبراي سنتز ماده  1سازي با رطوبت حداقليسيربا روش 
شده با درصدهاي متفاوتي از نيكلدوپه SBA-3 تخلخل

يندسازي، فراسيروش پس از ين ردر اه است. استفاده شد
نظروليد قالب موردنجر به تشود كه منجام مين ادرككلسينه

Ni/MCعنوان منبع كربن براي توليد و از ساكاروز به شودمي

از ، استفادهارزاني ].50و  48[ شودجديد استفاده مي تخلخلميان
، محيط واكنش سادهفراوردهبالاي  بازدهخطر، هاي كمواكنشگر

بسيار هايعاملز ا دوبارهقابليت بازيابي و  و قابل دسترس
ستيكاتالي هاياين تركيبر سنتز بايست دكه ميمي هستند مه
ند.شو گرفتهنظر در

 ي مدرناهبوداركننده ديسنتز و تول
گفته شد، پايه پيشهاي طور كه در بخشهمان
متيل مدهرعطوبهسبك و هاي هاي مدرن، آكريلاتبوداركننده
رياست هايكه از مشتق نداتيل آكريلات هست آكريلات و

طورمعمولآيند. آكريليك اسيد بهب ميكريليك اسيد به حساآ
آن بسپارش بازدارنده است كه از ppm 500 تا 50 حاوي

بالايي كه نسبتدليل خورندگي بهعمل آيد و بهجلوگيري به 
پروپيلن و يااتيلن، پليدارد بايد در ظروفي از جنس شيشه، پلي

بايستاين اسيد مي ،آنبرافزونشود. هداري نگزنگ پاد فولاد
داري و از تابش نورنگهدرجه سلسيوس  30 تا 15 يدر دما

1. Incipient Wetness Impregnation (IWI)
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بايد از انجماد  ،داشته شود. همچنينهمستقيم خورشيد، دور نگ
 همهشود مي موجبزدگي آكريليك اسيد اجتناب شود؛ چون يخ

 هردر يك نقطه تجمع پيدا كنند. در دارنده هاي بازكولمول
حمام هوا يا با ايد سيد دچار انجماد شود، بصورت اگر آكريليك ا

رساند تا ذوب درجه سلسيوس  30آب گرم دماي آن را به زير 
شود. براي اينكه ذوب اسيد يخ زده به خوبي انجام شود، 

 زدن صورتپيشنهاد شده است كه در حين گرمادهي، فرايند هم
جلوگيري شود.  ،طهتنها در يك نق گرماا از اعمال پذيرد ت

استفاده  درصد 80ول آبي محل صورتبه بيشترليك اسيد آكري
  است. درجه سلسيوس  -5تا  -3د كه دماي انجماد آن شومي

طورمعمول نسبت به آكريليك ها بهاسترهاي آكريليك
 مقداراگرچه كه  ،تري دارندكم بازدارنده مقداراسيد نياز به 

اين استرها  ر دارد.قرا ppm 500 تا 50 زهبازدارنده كماكان در با
داري ارند و امكان نگهت به خود اسيد خورندگي كمتري دنسب
. هاي فنلي نيز وجود داردها در ظروف كربن استيل و يا رزينآن

بازدارنده هستند  بدونها وجود دارد كه يا از آكريلات هاييگونه
ت بايد با دق هاردهاوفربسيار كمي بازدارنده دارند. اين  مقدارو يا 

داري شوند. متيل و اتيل نگه 10 صفر تا دمايزيادي در 
 ي در دماي اتاق،اشتعال بسيار پاييني دارند و حت آكريلات نقطه

از  ،دهند. بنابراينهاي گازي انفجاري ميدر هوا تشكيل مخلوط
مقداري  طورمعمولمؤثر است، به بازدارنده آنجا كه اكسيژن يك

 داري حجمي نگهرصد د 8 تا 6مخازن بزرگ با  دراكسيژن 
. شود شوند تا از تشكيل مخلوط قابل اشتعال جلوگيريمي

ها يا همان بسپار براي توليدهمتا بيطور استرهاي آكريليك به
 هعمدطوربهها بسپارشوند كه اين ها استفاده ميآكريلاتپلي
و پارچه ذ هاي صنعتي، كاغها، چسبها، رنگشد پوشتولي براي

شوند.مياستفاده 

 لاتسنتز متيل آكري
 دهندهاز مواد تشكيل درصد 40تا  30متيل آكريلات كه حدود 

دهد، از چند هاي غيرگوگردي را به خود اختصاص ميبوداركننده
 .]59[ت قابل سنتز اس تفاوتروش م

درحضور كاتاليست انولبا مت نشدياستر: صنعتيروش  -
اي كيولفونتولوئن س-p دياس ،يداس كي(سولفور ديياس

متانول و متيل آكريلاتو چون  )ديياس ينويهاي مبدل
درجه 63تا  62با نقطه جوش پايين ( جوشهميك 

آسانيبه شدناستريدهند، ترانس مي) تشكيل سلسيوس
 شود. انجام مي

روي با بروموپروپناتدي-3،2 ليمت ييزدابرم: زداييبرم -
-تفدر اثر  يخوب يروش با بازده نيار د لاتيآكر لي(مت

ديهمان كتن تول ايحضور اتنون  در لاكتات ليتمكافت 
،).شوديم

دارشدنكربوكسيل: دارشدن هيدروژنيكربوكسيل -
كربنبا  لنياستليتتراكربن كلين كاتاليستي هيدروژني
،تانولدر حضور م ديمونوكس

و وليتيزئزدايي متيل لاكتات بر بستر : آبزداييآب -
در لنيفرمات با است ليواكنش مت: انتقالي يروش فلزها -

ي.انتقال هايهاي فلزستيحضور كاتال
پروپنال-2فاز بخار پروپن يا  اكسايش :روش سنتز يكجا -

با اكسيژن در حضور متانول منجر به توليد متيل آكريلات
يستكاتالي اكسايشپروپن شامل  يشاكساشود. در كل مي

ر بههوا و بخار است كه منج بخار بافاز ناهمگن پروپن در 
شود. اين واكنش در حضور متانولتوليد آكريليك اسيد مي

اي منجر به تشكيل متيل آكريلاتصورت تك مرحلهبه
درصد 60تا  50. اين روش در بهترين حالت شودمي

اين روش، طول عمر ياهديگر مشكلبازدهي دارد. از 
چندجزئي هساماني است كه يك ستكاتالي انهساممحدود 

-اكسيد بهموليبدن يدهاي چند ظرفيتي، متشكل از اكس
عنوان بهبوددهندهبه اكسيدم عنوان جزء اصلي و تلوري

تلوريم، تمايل ستاه كاتالياست. دليل طول عمر كوت
به تصعيدشدن است.اكسيد 
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)1(

 ريلاتسنتز اتيل آك
هايدهنبوداركن دهندهدرصد مواد تشكيلبيشترين تركيب 

درصد 60ت كه بالغ بر به اتيل آكريلات اس غيرگوگردي متعلق
دهد. اين تركيب آلي كهرا به خود اختصاص مي بوداركنندهمواد 

تفاوتيهاي مروش ادر واقع اتيل استرِ آكريليك اسيد است، ب
در آناناس طورطبيعياتيل آكريلات به برآن،افزونشود. سنتز مي

ثانويه هاييب، از تركشود و همچنينيميافت  1و پنير بوفور
وانيل در گرماييطعم وانيل است كه از طريق استخراج 

].59[د آيدست ميبه ppm 1بيشتر از  دارهايمق
دياس كيليآكر شدن كاتاليستياستري :شدناستري -

ار به استرتواند در فاز بخكريليك اسيد مياگرچه كه آ
شدن آن در فاز مايع به لحاظ صنعتيتبديل شود، ولي استري

تري دارد. در اين روش، دو گونه كاتاليست اسيدياهميت بيش
يك اسيدرسولفو ماننداسيدهاي قوي  كه شامل دشوناستفاده مي

هايمانند رزينتلوئون سولفونيك اسيد و اسيدهاي جامد -pو 
هايسولفوريك اسيد از رزين اگرچه هستند. نيتبادل كاتيو

ستفاده از آن منجر به بروزتر است، ولي ايوني قوي لتباد
توليدشدهبراي پاكسازي پسماند محيطي زيست هايمشكل

هاي تبادل كاتيوني برايي رزينلطور كشود. بهمي
انولاتانول و متمانند هايي استريفيكاسيون در حضور الكل

شدن بهيك اسيد براي استريد. البته سولفورمناسب هستن
ها كه سرعتها و اُكتانولپنتانول مانندي بالاتري ااسيده

1. Beaufort Cheese 

با اين وجود واكنش فاز تري دارند، نياز دارد.شدن آهستهاستري
مايع آكريليك اسيد با اتيلن در حضور سولفوريك اسيد براي

اسيدي كهزياد سولفوريك  به دليل حجمتوليد اتيل آكريلات، 
].60[ يستاقتصادي ن ،شوديمصرف م

از راهو اتانول  ديكربن مونوكس لن،ياستبا سنتز  :2رپه نديفرا -
هايفلز دهاييلياستدرحضور هاي فشار بالا (واكنش رپه فرايند
عنوانبههاي فلزي ليكربون اي ديلياست مس ژهيبه و نيسنگ

ت عنوانمرحله واكنش تح 4يند شامل ااين فر؛ )كاتاليست
كربن، واكنش با دهايدئلآ يستيكاتال داركردنلينياتازي، سوينيل

يند رپهاحلقوي است. فر بسپارش نهايت مرحلهدر منوكسيد و 
براي توليد آكريليك اسيد و استرهاي آن كه توسط شركت

BASF و فشاردرجه سلسيوس  200شده در دماي كارگرفتهبه
)II(مس -يكل برميدن حضور كاتاليستدر  MPa 14 حدود
گيرد:رت ميوي زير صواكنش كل برپايهبرميد 

)2( 

جمله قيمت بالاي استيلن و يند ازااين فرهاي نارسايي
كربونيل كهنيكل ايمني و كنترل آلودگي ناشي از  هايمشكل

شرواست شده  موجبشود، يند تشكيل ميادر طول فر

2. Reppe Process 
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يم پروپنِقمست اكسايشجايگزين آن شود كه همان  ترينارزا
است.

شده حاويسازيتجاري : اتيل آكريلاتروش توليد تجاري -
هيدروكينون، فنوتيازين و يا مانند 1بسپارش يك بازدارنده

هاتكپارخودي هخودب بسپارشهيدروكينون اتيل اتر است كه از 
.كندميجلوگيري 

: اين روش به دليل بازدهي پايينآكريلونيتريل فتكاآب -
پرهزينه است، 4HSO4NHمقادير بالاي هدررفت  و فراورده

مانندتوليدكنندگان بزرگي اين روش توسط  كهايگونهبه
ولي ،است و پتروشيمي ميتسوبيشي مطرود اعلام شده 2كولمان
.شودكارگرفته ميبهها در برخي شركت هنوز

- تفيند استيك اسيد يا استون در اثر ا: در اين فرتنيند كافر -
اين روش،هاي آشكار نارساييشود. از ه كتن تبديل ميبكافت 

است. ولاكتونيبتاپروپ بودنمراحل زياد آن و همچنين سمي

)3( 

رد PPL(: PPL( 3پروپيولاكتونپلي گرمايي وابسپارش -
گرماييتجزيه  با روشتواند است ولي مي پايدار تفاوتيم شرايط

آكريليك اسيد و يا استرهاي آكريلات تبديل شود. توليد هب
شودمي موجب با اين روشآكريليك اسيد و استرهاي آكريلات 

آن هاييي آكريليك اسيد گلاسيال و مشتقجاههاي جابچالش
كاهش پيدا ،راوردهفهاي ساخت اين برطرف شود و پيچيدگي

كند.

1. Polymerization Inhibitor 2. Kuhlmann

3. Polypropiolactone (PPL)

)4( 

افزودن راه: اتيلن سيانوهيدرين از يند اتيلن سيانوهيدرينافر -
اين تركيب ،شود. سپساكسيد توليد ميسيانيد به اتيلنهيدروژن

تبديل به وزدوده آبي ستصورت كاتاليبه با سولفوريك اسيد
هايمشكل روش نيز به دليلود. اين شآكريليك اسيد مي

ممنوع شده است. 4HSO4HNو پسماند  HCNمرتبط با توليد 
يستكاتالي سامانه: در اين روش يك جزئي آليل اتر اكسايش -

تواندبا ليتيم، مي شدهدوپه تخلخلمياناكسيد منگنز مبتني بر 
جزئي هوازي و اكسايش راهآليل اتر را از در شرايط محيطي دي

ليل آكريلات تبديل كند.استونيتريل به آبا حلال 

 هاي سبك آلكيل آكريلات دييند تولافر
كمي الكل (حدود مقدارآكريليك اسيد و  2مطابق شكل 

) كه با رزينaبستر ثابت ( واكنشگاه) به يك درصد 30تا  10
درجه 80تا 60شده است، در دماي عملياتي  تبادل كاتيوني پر

4سازروتبرج ايع واكنش به م ،شوند. سپسميوارد وس سلسي

رود كه در آن استر موردنظر، آب و الكل) ميb(ر تاس(استريپر) 
-به ،)eسبك ( هايبرج جداكننده تركيب بانشده هواكنش داد

شوند. مايع خروجي از پايين برجاز بالا جدا مي بازروانيصورت 
نش نداده است،اسيد واك) كه حاوي bاستر ((استريپر)  سازروت

بخشي از برآن،فزوناشود. مي واكنشگاهوارد  دوبارهازيابي و ب
)c( زيرين(استريپر)  سازروتشده وارد برج اين مايع بازيابي

ها،نقطه جوش بالا مانند بازدارندهبا در اين برج مواد  .شودمي
شوند تا درواكنش حذف مي سامانهها از بسپارها و ناخالصي

ند.شون انباشته اكنشگاهو

4. Stripper
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a  :شدنواكنشگاه استري
b :  استر (استريپر) سازتروبرج
 c: زيرين (استريپر) سازروت

d: ستون استخراج
e: ستون جداسازي

هاي سبكتركيب

f: ستون بازيابي الكل
g:  فراوردهستون

كهاي سبفرايند توليد آلكيل آكريلاتنمودار جريان  2شكل 

تقطير در برج با روشستر و الكل كه مخلوط حاوي ا
اسيد است، وارد بدونو  آمدهدستاستر به(استريپر)  زاسروت

آبي كه از باشود. در اين ستون الكل، ) ميdستون استخراج (
فراورده( 1پاليده. شودشود، استخراج ميبالاي ستون وارد مي

جداسازي ي ستون به ستونلااز با جانبي) توليدي در اين برج،
آب، مانندسبك آن  هايفراوردهرود و سبك مي هايتركيب

خروجي از فراوردهشوند. جدا مي eاستات و الكل از بالاي برج 
رود تا الكلپايين ستون استخراج، به ستون بازيابي الكل مي

شود.در واكنش، بازيابي دوباره  موجود در آن براي استفاده
يندافربراي وان آب موردنياز عنبه فراورده ناز ايي بخش

سامانهشود و باقي آن به صورت آب زائد از اده ميفاستخراج است
از پايين ستون جداسازي امشود. در اين مرحله استر خميخارج 
شود كه) تقطير ميg( فراوردهسمت ستون سبك به هايتركيب

ايع خروجي ازيايد. مدست باز آن آكريلاتي با خلوص بالا به
شود وازيابي ميب) hمخزن بازدارنده ( با فراوردهيين ستون پا

) و ستون جداسازيb( استر (استريپر) سازروتوارد ستون 
عنوان بازدارندهبه دوباره تا شود) ميe( سبك هايتركيب

1. Raffinate 

د. البته بخشي از اين تركيب براي بازيابي استر وشواستفاده 
سازروتها به سپاربوش بالا مانند قطه جن باجداسازي مواد 

بسپارشهاي شود. بازدارندهستاده مير) فc( زيرين(استريپر) 
شوند.هيدروكينون و فنوتيازين به هر ستون افزوده ميمانند 
در فشارفراورده سبك و  هايهاي جداسازي تركيبستون
د.كنند تا دماهاي تقطير كمتري داشته باشنتري كار ميپايين
نامكا ،كم الكل و همچنين مقداراستفاده از دليل يند بهافراين 

هااز بازدارنده، براي توليد آلكيل آكريلات دوباره استفاده
رسد. بازده آكريليك اسيد و الكل به ترتيبنظر مياقتصادي به

5/99بيش از گاهي  ،فراوردهو خلوص  است درصد 97و  95
درصد وزني است.

 بحثو  هانتيجه
نتوا، ميآورده شددر بخش نظري  كهبه آنچه نگاه با 
از بررسي مواد بوداركننده را در پاسخ به آمدهدستبه هاينتيجه

دست آورد.به ايپايه پرسشسه 
 مقداربوداركننده و  مؤثر بر انتخاب ماده هايعامل .1

ها كدامند؟بوداركنندگي آن
دارند؛ وليگاز نقش  كنندهبودار عوامل مهمي در انتخاب ماده

:]61[ ير استزموردهاي  شاملها آنترين مهم
دهندهثير هر كدام از اجزاي تشكيلأنوع مخلوط و نوع ت -

،مخلوط
گيردنوع و كيفيت گازي كه بودارسازي آن انجام مي-
وجود اكسيژن و /عيبودارشدن گاز به صورت طبيعي و يا مصنو(

)،ر زيادمقدا هسنگين ب يهانربيا نم و يا هيدروك
و جنس مواد وماهيت ( ينگازرسا سامانهماهيت و گنجايش -

مدت بهره برداري از / سامانهعمر /  كار رفتههب تجهيزات
)،لوله كشي سامانههاي مشخصات و ويژگي /سامانه 

قدرت جذب خاك رس موجود / رطوبت خاك( وضعيت خاك -
و )در خاك اصلي
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مربوط به ارك و مستنداتمد( سازيه بودارو برنام پيشينه -
سامانه / خبرهاي نشتي پيشينه / تجربيات / رسازيبرنامه بودا

).بوي گاز واپايش
 ؟كنندمي چگونه در آزمايشگاه بو را شناسايي .2

(آستانه 1آشكارسازيآستانه بو،  سنجشدو معيار رايج 
در آزمايشگاه باص بو خيتش هستند. 2ادراكي) و آستانه شناسايي

ول تشخيص بوئسمت گروهي از افراد كه مسدميدن هوا به
سنجي، افراد موردنظربويايي فرايندشود. در اين هستند انجام مي

بو با بدونچندين مرتبه در معرض حجمي از هواي بودار و 
شوند. اين افراد بايد مشخصقرار داده ميتفاوت هاي مغلظت

ي اگرتح ،نددارتري اي هوا بوي قويهنمونهكنند كه كدام 
وانند حدس بزنند. احتمال تشخيصتمطمئن نباشند و فقط ب

در آزمايشگاه و در يك آزمايشهاي بودار هوا صحيح نمونه
ه، افزايش پيداشكلي از غلظت ماد Sصورت تابع به معين
غلظت بوداركننده، احتمال با افزايشديگر، بيانبهكند. مي

شود.ي بيشتر ميبه طرز معنادار بوص تشخي
آزمايشگاهي، در ابتدا فرد يهادر برخي از روش

شود. سپسبويي بسيار قوي قرار داده مي برابرشونده در آزمايش
-شوند تا فرد بتواند غلظتتر ارائه ميهايي با بوي ضعيفنمونه

هاي ديگر،هاي كمتري از نمونه را تشخيص دهد. در روش
هواي بودارشده، تفاوتم هاينمونهظرف ايد بر فراد آزمايشگر با
هايي بزند تا مشخص شود كدام نمونه، كمترين غلظتسبچبر

هاست كههاي مشابه مدتو روش بالا هايآزمايش  .دبو را دار
ند و نشانشوسطوح ادراكي انسان استفاده مي براي مطالعه

راحتيگاه بهه كه در آزمايشدادهند كه تعيين غلظتي از ممي
تي دربا اين حال، حسد. رنظر ميساده بهقابل تشخيص باشد، 

شدههاي تعيينشده نيز آستانهآزمايشگاهي تنظيم هايمطالعه
متفاوت باشند. اين تغيير ،توانندبراي يك تركيب معين مي

دهندهتواند نشانمي ويژهآستانه براي يك تركيب  دارهايمق

1. Detection Threshold 2. Recognition Threshold 

ي براي دست يافتن به جزئيات باشدهاي انتخابروش تاهمي
].63و  62[
 ؟كدامندمؤثر بر شناسايي بو در دنياي واقعي  هايعامل .3

، افراد موردآزمايش در شرايطي مناسب وگاهدر آزمايش
بدون ايجاد خلل در آزمايش، نسبت به سنجش و تشخيص بو

، بردر محيط كارشان وكنند ولي مردم عادي در خانه اقدام مي
تأثير توجه يسبراي برر هاي روزمره متمركز هستند.فعاليت

محيطي بر تشخيص بوي گاز طبيعي هايافراد و ساير عامل
يك هايولي نتيجه هاي زيادي انجام نشده است،مطالعه

بادهد كه احتمال تشخيص بوي گاز بودارشده آزمايش نشان مي
متني را در نور كم در آزمايشگاهتي سباياي از افراد كه مجموعه

زدن تمركزبرهمعاملي براي  بخوانند، نسبت به افرادي كه
].64[ت وجود نداشت، بسيار كمتر اسها آنحواس 

هايبه نشانه 4كردنبا محيط اطراف و يا عادت 3سازگاري
در تشخيص بو توسط افراد است. هامحيطي، يكي ديگر از عامل

اي در معرض يك بو،داوم و يا دورهاز قرارگرفتن م سبه عبارتي پ
بايد توجه داشت كهشود. ر دشوارتر مياتشخيص آن بسي

به بو متفاوت است؛ چون »كردنعادت«با  بيشتر »سازگاري«
شود ولي دركند ديگر متوجه آن نميفردي كه به بويي عادت مي
،مقابل رتواند آن را شناسايي كند. دصورت تمركز روي بو، مي

رهوشود افراد بدون گذراندن دمي موجببا بوي محيط  سازگاري
درمان و يا دوري طولاني مدت از بوي موردنظر، قادر به استشمام

ساز شود كهتواند مشكلزماني مي ويژهبهسازگاري آن بو نباشند. 
نيز پژوهشگران .هاي بسته مطرح شودبحث نشت گاز در محيط

اند كه افرادييجه رسيدهگاهي به اين نتشيآزما هايپژوهشطي 
ي در سطوح بسيارتاند، حاري پيدا كردهگساز ايويژهكه با بوي 

يكي ديگر از مسائل ].65[ بالا نيز قادر به تشخيص آن نيستند
هاي بوسنجي با هواي تميز وآزمايشگاهموجود اين است كه 
زي روزمره بوي گاگاند، در حالي كه در زندپاكيزه طراحي شده

در محيط يكي از صدها و يا هزاران تركيب بدبويي است كه

3. Adaptation 4. Habituation 
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تمايل زيادي بهبودار  هايي تركيبطوركلاطراف وجود دارد. به
كه بوي آن تركيب ايگونهكردن اثر يكديگر دارند، بهسركوب

-همطالع ].66[د در يك مخلوط، كمتر قابل شناسايي باش ويژه
ند گاز طبيعي حتيدهكه نشان مي دربسياري وجود دا هاي

نظرباشد، به از ماده بوداركننده زماني كه داراي مقادير مناسبي
اين موضوع .كننده يا بوي بسيار كمي دارد و يا بو نداردمصرف

،احتمالييكي از دلايل ندارد ولي هيچ توضيح دقيق و قطعي 
در يهاي گازگوگردي موجود در بوداركننده هايتركيب وجود

بوي فساد مواد وتوان به مي ،براي مثال .ه استزندگي روزمر
اشارهبوي پختن گوشت و سبزيجات داراي گوگرد  ،مچنينه

بوي گاز تواند تشخيصاي مي. وجود اين بوهاي زمينهكرد
ناشي از انطباق و سازگاري با بو، هايطبيعي را نسبت به مشكل

ي وبزرگ مقداريين عتبه مراتب بيشتر كنند. اگرچه كه براي 
تري است.شبيهاي پژوهشبه  نياز هاملااين عاثرگذاري 

گيرينتيجه
دهدآيد نشان ميدست ميبه هامطالعه هايآنچه از نتيجه

تاكنون موفق به ساخت، ارائه و توليد تجاري پژوهشگرانكه 

برايهاي موردنياز عامل همهماده بوداركننده مطلوبي كه 
از ميان مواد ،رواند. ازاينته باشند، نشدهخشي كافي را داشباثر
عنوانتوان تركيبي را بهاركننده گاز طبيعي موجود، نميدبو

هاينيازسنجي پايهتوان برتنها مي. بهترين ماده بوداركننده برگزيد
بندياولويتگاز  بوداركننده هايتركيبمحيطي، صنعتي و تجاري 

دارد اين است كه مادهن گزينش اهميت ياآنچه در  كرد. ليكن
كنندگان گاز را تسهيلن ايمني مصرفيانتخابي تا حد امكان، تأم

بايستميهمچنين،  يابي را سرعت ببخشد.يند نشتاكند و فر
هايآلودگي مانندكارگيري اين مواد مخرب ناشي از به اثرهاي
محيطي، خوردگي، تحميل هزينه و تخريب تجهيزات وزيست

كمترينيندهاي توليد، مصرف و انتقال به ار فرتأسيسات درگير د
موجود و اطلاعات لازم مهمترين پيشينه ،روازاين .برسد اردمق

اقدام به پژوهش و توليد ماده بوداركننده مطلوبي كه از هر براي
شودپيشنهاد مي ،در اين راستا .آوري شدنظر بهينه باشد، جمع

،بنديرمولسنتز، فچگونگي  يبرابيشتري  هايمطالعه
و انتقال دانش اديصبا محيط، جنبه اقت همخوانياثربخشي، 

صورت پذيرد. ،دست آمده از آزمايشگاه به صنعتبه
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  چكيده

با توجه به نسبت  هايستكاتالاين شدند.  يهتهسازي آغشتهتروپش با روش -يشردر سنتز فبرنده بدون پيشو با  آهن هايكاتاليست       
 ،)XRDپراش پرتو ايكس ( هايروشبا  هاكاتاليستبودند.  3O2Al-γZr/3%Cu/5%Fe/20%و  3O2Al-γFe/20% صورتبه يوزن

شده گرمايي با ريزيكاهش برنامه )،SEMميكروسكوپي الكتروني روبشي ( )،ICPيي (القا شدهجفت يپلاسماروش عنصري با تجزيه 
نسبت  اتمسفر، 20فشار  و درثابت بستر  واكنشگاه يك در هاكاتاليست يتفعال .ندشد ، شناساييBETروش  ) وTPR-2Hهيدروژن (

CO/2H  و درجه سلسيوس  300و  285، 270 ي، دما1برابر باGHSV  1و  4، 2برابر با-. gcat1-.hl 6 دما،  هاياثر ،. سپسمطالعه شدند
GHSV  دما و  يش. افزاشدند يكاتاليست بررسكارايي بر  زيركونيمو  مس يهابرندهپيشوGHSV يلتبد ييرموجب تغ CO ينشو گز-

+پذيري نسبت به ينشگزبرنده، با پيشآهن هاي شد. كاتاليست هاها نسبت به فراوردهكاتالست يريپذ
5C نسبت به كاتاليست  يبالاتر

 يبرا زيركونيمو  مسزمان از استفاده هم يلدلبه 4C-2C يهايدروكربنهنسبت به  يريپذينشكه گزيتند، درحالداش برندهبدون پيش
كارايي داد.  يشافزا 2H يكتفك يهامكان يجادرا با ا 3O2Fe كاهش سرعت مس  برندهپيش. يافتكاهش  ،كاتاليست آهنبرندگي پيش

  داد.  شانرا ن يمطلوب كارايي برندهحاوي پيشقرار گرفتند كه در آن كاتاليست  ون واكنشگاهيمورد آزم برندهبا و بدون پيش هايكاتاليست
  
+ پذيري نسبت بهزيركونيم، گزينشبرنده پيش ياتي،عمل يطشرا آلومينا،، پايه گاما كاتاليست آهن ،COدارشدنيدروژن: هيديكلهايهواژ

5C.  
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مقدمه
- به يليفس يهاسوختبه  يلازم است كه وابستگ ي،در سطح جهان

ويبه گذار به سمنجر  يازن ين. ايابدكاهش  يانرژ يعنوان منبع اصل
علاقه به يل،دل ينهمشده است. به يدارو پا يدپذيرتجد هاييگزينجا

 .]3تا  1[ است يشرو به افزا1تروپش-سنتز فيشرشده شناخته روش
كسيدمونوكربن است كه  بسپارشواكنش  يكتروپش -يشرسنتز ف

هايفراوردهاز  ايگسترده يفط ي بهكاتاليست دارشدنيدروژنهبا 
عنوانبه تروپش-سنتز فيشر .]6تا  4[ شودهيدروكربني تبديل مي

ها،ينپاراف منجر به توليد هاي فسيلي،سوخت يگزينجا يرمس يك
كه) 2Hو  COگاز سنتز (مخلوط  زا يدهاها و آلدئها، الكلينالف

در ينقش مهم كاتاليست شود.، ميسازگار با محيط زيست است
يمآهن، كبالت و روتن .]7[ دارد تروپش-رشسنتز فيواكنش 
مينروت .]9و  8[ هستند تروپش-فيشرمعمول  هايكاتاليست

محدود يرذخا يلبه دل وليدارد،  ييبالا يريپذينشو گز يتفعال
آهن .]10[ دشوياستفاده نم يصورت تجاربالا، به ينهو هز يجهان

با وزن ييهاينالف يدتول يبرا يبترتبه ]12[و كبالت  ]11[
داده يحبالا ترج يوزن مولكولبا  ينتر و پارافيينپا يمولكول

دو ينابين  يتفاوت اصل يري،پذينشو گز يتشوند. فعاليم
،با كاتاليست آهن يسهدر مقا كبالت. كاتاليست هستندكاتاليست 

+بالا نسبت به  يريپذينشگزبراي 
5Cآب جاييهجاب يت، فعال-

.تر است، مناسبكمتر يسازيرفعالغ سرعت كمتر و2گاز
نسبت بهبالا يت ، فعال]13[ ارزاني يلدلكاتاليست آهن به

دربالا  يتو فعال تروپش-سنتز فيشرواكنش  در سبك يهاينالف
،CO/2Hپايين  با نسبتبراي خوراك  گاز-آب ييجاهواكنش جاب

ايند،فر يناگرچه در ا .است شده يطورگسترده مطالعه و تجاربه
CO  2را بهCO16تا  14[ كنديم يلنامطلوب تبد[.  

مس و منگنز يركونيم،ز يم،مانند پتاس ييهابرندهپيش
و نشان شونديم استفاده آهن هايكاتاليستبراي  طور معمولبه

مس. ]18و  17[كنند يم كممتان را  يلداده شده است كه تشك

1. Fischer–Tropsch Synthesis (FTS) 2. Water-Gas Shift 3. Qing M. 

19[د دهميرا بهتر انجام تر در دماي پايينآهن  يهاگونهكاهش 
يشآهن را افزا كاهششدن، فعالهنگام مس در رو، ازاين. ]20و 
همچنين، مس .]21[ شوديم يتفعال يشو موجب افزا دهدمي
ينسنگ هاييدروكربنهسوي را به  هافراورده يعتوز توانديم
.]23و  22[ باشد يياثر هم افزا يلدهد كه ممكن است به دل ييرتغ

،Mn يدهاي(اكس واسطه يفلز يدهاياز اكس يبرخ ين،بر ا افزون
V، Cr و ،Zrيبراآهن  كاتاليستبرنده عنوان پيشبه يز) ن

زيركونيم. ]27تا  24[ اندشناخته شده تروپش-رشفي يهاواكنش
يهاسامانهانواع  يبرا كاتاليست ندهبرپيش يكعنوان به

جلب كرده درا به خو پژوهشگرانبسياري از توجه  ي،كاتاليست
-كاتاليستدر  زيركونيم هاي هدفمند برايهاست. اگرچه مطالع

 ]28[ شو همكاران3ينگاست. كمحدود  يارآهن بس هاي
را زيركونيم برندهپيش با 2Fe/SiO هاياز كاتاليست يامجموعه
-Feكنش كه برهم يافتندو در ندكرد يهته سازيآغشتهبا روش 

2SiO 2 باطور موثر بهZrO كاهش يجهدر نت و دوشمي يفتضع
برزيركونيم  . در حال حاضر، اثردهدمي يشكاتاليست را افزا

براي بررسي هدفمند هايهكاتاليست مبهم است و مطالع كارايي
-براي سنتز فيشرآهن  هايبر كاتاليست زيركونيم برندهپيشاثر 

 ]31[ شو همكاران4روهر. ]30و  29[هستند هنوز محدود  تروپش
يشمنجر به افزا ينابه آلوم زيركونيمگزارش كردند كه افزودن 

و 5يند. گودووشمي يريپذينشو گز يتدر فعال چشمگيري
را آهن يهاگونه يكه پراكندگرا  زيركونيماثر  ]32[ شهمكاران

يريپذگزينشو  كاتاليست كاهش ولي دهند،يم يشافزا
.كردند ي، بررسدهندينم ييرتغ طورچشمگيريهرا ب يدروكربنه

برندهپيشبا و بدون آهن  هاي، كاتاليستپژوهش ينا در
زيركونيمو  مس يهابرندهپيشاثر  و يهته سازيآغشتهبه روش 

هاها نسبت به فراوردهكاتاليست يريپذينشو گز CO يلبر تبد
)4CH ،4C-2C  و+

5C (كاتاليست كاراييهمچنين، . بررسي شدند
تا شد متفاوت بررسي و سرعت فضايي در سه دما برندهبا پيش

4. Rohr F. 5. Goodinwin Jr. Jg.
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ارزيابي شود. خوراك يلو تبد فراورده يعبر توز هاآناثر 
منتخب سنتزشده يستكاتالآمده نشان داد كه دستهاي بهنتيجه

.يردقرار گ يابيمورد ارز يلوتپا ياستواند در مقيم

  تجربي بخش
  هاكاتاليست ساخت

 سازيآغشتههاي آهن بر پايه گاما آلومينا با روش كاتاليست
گرم  3O2Al-γFe/ 20%، 33/1 كاتاليستبراي تهيه  تهيه شدند.

O2H.93)3Fe(NO آلدر)،ليتر آبميلي 5 در) درصد 9/99 يچ 
محلول در  ينا. شد حلدرجه سلسيوس  80 در دماي زدودهيون

درجه  120 يشد. نمونه در دما فزودها 3O2Al-γ به پايهدو مرحله 
 يخشك شد. كاتاليست در دماساعت  24مدت سلسيوس در 

شد. كاتاليست كلسينه ساعت  3مدت  در درجه سلسيوس 400
 Fe/5% Cu/3% %20( مس و زيركونيمهاي برندهبا پيشآهن 

3O2Al-γZr/ ) شد. يهكاتاليست آهن تهمشابه ) نيز )وزنينسبت 
 O2H.93)3Fe(NO گرم 13/10با استفاده از  كاتاليستاين 

 يچ،آلدر3Cu(NO )(O2H.42 گرم 33/1، درصد) 9/99 يچ،آلدر(
كه  )درصد 9/99 يچ،(آلدر NO)3Zr(4 گرم 532/0 و درصد) 9/99

درجه سلسيوس حل  80 در دماي زدودهيون ليتر آبميلي 5در 
  .]2[ شدند، تهيه شد

 هاي سنتزشدههاي كاتاليستهاي تعيين ويژگيآزمون
هايحفره قطر يانگينحجم و م ،سطح يريگاندازه
سامانه كارگيري يكو به 2N يزيكيفجذب ها با كاتاليست

Micromeritics ASAP 3020در نمونه گرم 3/0شد.  يينتع
ييساعت گاززدا 2به مدت درجه سلسيوس  300 يسامانه در دما

با سنتزي هايكاتاليست )XRD( يكسا پرتوپراش  يالگو. دش
كاهش آزمون. انجام شد PW1840 يكسسنج پرتو اپراش
يريپذكاهش يينتع يبرا 1يدروژنبا ه دمايي شدهريزيبرنامه

لوله يكتازه در  كاتاليستشده انجام شد. ينهكلس كاتاليست

1. Hydrogen Temperature Programmed Reduction (H2-TPR) 2. Inductively Coupled Plasma (ICP) 

شيسرعت گرماشكل قرار داده شد و سپس با  Uكوارتز 
1-C min° 10 2اتمسفر  درH يهانمودار شد. گرمادهي ،يقرق

شده باينهكاتاليست كلس دمايي شدهريزيبرنامه كاهش
اين .ندثبت شد  Micro Metrics TPD-TPR 290سامانه

2H )5  (%- يگرم از هر نمونه در مخلوط گازيليمپنجاه آزمون با 

Ar (95 %)  .درجه سلسيوس 900تا  50 يها از دمانمونه انجام شد
شدند. گرمادهي يقهدقهر در  سلسيوسدرجه  10 سرعت دماييبا 
يپلاسمابا روش  شدهتهيه هايكاتاليست يعنصرتجزيه  يبرا

  Perkin Elmer Optima گرتجزيه يك، 2ييالقا شدهجفت

8000 DV كاتاليست با يهانمونه شناسيريخت د.شكارگرفته به
  .شد يبررس) SEMي (روبش يپ الكترونيكروسكوم

  سامانه آزمون واكنشگاهي
بستر ثابت با قطر واكنشگاهدر كاتاليست  يتفعال ارزيابي       
سنتز يطمتر در شرايسانت 75متر و طول يسانت 95/0 يداخل
يدر هر بارگذار كاتاليست. طول بستر انجام شد تروپش-فيشر

06/0ه گستردر  كاتاليست هايدانه اندازه متر و يسانت 2/6حدود 
واكنشگاه آزمايشگاهيسامانه  1. شكل متر بوديسانت 085/0تا 

كه با يشگرما يهكوره با سه ناح يكدهد. يرا نشان مكاتاليست 
.كردمي واپايشرا  يازواكنش موردن يگرما كننده دماواپايش

با يبترتبه واكنشگاهو فشار  يورود يگازها يانجرسرعت 
گرم 2. دش واپايشو فشار  يجرم يانجر يهاكنندهواپايش

درجه 400 يدماو در  بارگذاري شد واكنشگاهدر  كاتاليست
مدتدر  20%( 2H (- 2N )%80( يان گازهايبا جر سلسيوس،

در. پس از كاهش، كاهش يافتند يساعت در فشار اتمسفر 5/2
با نسبت 2Hو  CO هايآهن فلزي در حضور گاز ،يدمرحله كارب

2H بهCO   درجه 270ي در دما عتسا 24به مدت  1برابر با
تبديل yCx(Fe(به فاز فعال واكنش  آتمسفر 1فشار  و سلسيوس

درجه 285 واكنشگاه به يدما ي،فعال ساز ايندپس از فر .شد
300 و 285، 270( يواكنش در دما. يافت يشفزاا سلسيوس
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و 1برابر با COبه  2Hبار، نسبت  20)، فشار درجه سلسيوس
-1و 2،4( تفاوتم گاز يساعت ييفضا يهاسرعت

cat.g1-l.h 6 (
و قرص درآمدصورت با دستگاه پرس به يست. كاتالشدانجام 

.دش يبندمش 20-30 يهاسپس با الك

شدهكارگرفتهبه آزمايشگاهي واكنشگاهسامانه  1شكل 
ركنارگذ شير :4 ،جرمي كنندهواپايش :3 ،تله كربونيل :2 ،شير :1(

)Bypass،( 5: ايكوره لوله :7 ،فشارسنج: 6 ،كننده خوراكمخلوط،
سرد :12 ،تله گرم :11 ،كوارتز :10 ،كاتاليست :9 ،واكنشگاه :8  :13 ،تله

:17 ،سوانگاريدستگاه  :16 ،فلومتر :15، خروجي :14 ،كننده فشارتنظيم
)كامپيوتر

متان (2COپذيري نسبت بهگزينش ،4CHو (+
5C  يلتبد ميزانو

CO 34و  33[ند دست آمدبه 3تا  1 هايهبا معادل[.

)1( ܺைሺ%ሻ ൌ
	ሺورودي	ை	مولሻିሺخروجي	ை	مولሻ

ሺخروجي	ை	مولሻ ൈ 100

)2( ܵைమሺ%ሻ ൌ
ሺخروجي	ைమ	مولሻ

ሺورودي		ைمولሻିሺخروجي	ைمولሻ ൈ 100

)3( ܵሺ%ሻ ൌ
݊ܯ

∑݊ܯ	
ൈ 100 

درصد 2COSكسيد، مونودرصد مولي تبديل كربن  COXها در آن كه
درصد اتمي nCSاكسيد، پذيري نسبت به كربن ديگزينش
كربن و درصد يهاتعداد اتم Miin و nCپذيري نسبت به گزينش
.دندهيرا نشان م i فراورده

و بحث هانتيجه
 سطح يريگاندازه

كاتاليست با جذب هايحفرهميانگين قطر ، حجم و مساحت
، حجمسطح 1شد. جدول  نييتع BETيتروژن به روش ن فيزيكي
است كه يندهد. فرض بر ايرا نشان م كاتاليست هاحفرهو اندازه 
منجرآهن  ياهكاتاليست مساحت يشافزا به3O2Alحضور 

 /3O2Al-γFeكه كاتاليست كردمشاهده توان مي. ]35[ شوديم
هايهذر يا مسو  زيركونيماست. افزودن  ييبالا مساحت يدارا
موجب كاهش سطح برندهپيشبدون ها به كاتاليست آن يبيترك

BET  حجم، سطح يركاهش مقاد.]37و  36[ شد هاحفرهو حجم
طوربه هافلز ينكه ا دهدي، نشان مهافلز يبارگذار يلدلبه هاحفره

كاهش ممكن ينوارد شدند. ا كاتاليستموثر در ساختار متخلخل 
يع. توز]38[ باشد يتبزرگتر همات يهابلور يلتشك يلدلبهاست 

يهاميانگين قطر حفرهكه  دهدينشان م 1در جدول  هاقطر حفره
3O2Al-γFe/Cu/Zr/  كاتاليستبا  يسهمقادر كوچكتري به قطر

هايحفره دهد كهو اين نشان مي كننديم ييرتغ برندهپيشبدون 
ندوشميمسدود  مسو  زيركونيمگام افزودن كوچك كاتاليست هن

هايذرهتواند موجب تجمع يمپديده  ينا همچنين،. ]41تا  39[
هاكاتاليستدماهاي هم .كندرا مسدود  هاحفرهو  دوكاتاليست ش

نوع يهادماهم 2شكل  شد. يينتع 2N و دفع جذب يريگاندازه اب
IV  يبندگروه برپايهرا Brunauer–Deming–Deming–

Teller (BDDT) طتبمر دماهم يهانمودار ينادهد. ينشان م
نشان داده 2كه در شكل طور. همانهستند متخلخلمواد مزو اب

شودمييك حلقه پسماند مشاهده ها دماهمبراي همه شده است، 

هاي سنتزيهاي كاتاليستميانگين حفرهسطح، حجم و  1جدول 
 هاحفره ميانگين قطر
(nm)

هاحجم حفره 
)g/3cm(

سطح
g)/2(m 

كاتاليست

12/81 0/75 201 3O2Al-γ 

12/13 0/53 143 3O2Al-Fe/γ 

11/93 0/44 149 3O2Al-Fe/Cu/Zr/γ
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يناآلوم يهپا هايهفردر حكه ناشي از رخ دادن ميعان موئينگي 
.]43و  42[ است

(ب) /3O2Al-γFe/Cu/Zrو  (الف) /3O2Al-γFeدماهاي همنمودار 2 شكل

يكسا پرتو پراشالگوهاي 
در شكل شدنكلسينهپس از  هاكاتاليست XRD يهاالگو

مطلوب يپراكندگ و زيركونيم اندك. مقدار ندانشان داده شده 3
XRD نده در الگوهايبرپيشاز اين  ايقله يچه موجب شد آن

-8104ا شماره (ب JCPDS يهاداده يگاهپابرپايه د. ومشاهده نش
را يمكعب يتهمات يبلورساختار  كاتاليست )3O2Feبراي  89

طتبمر 5/66 ° و 1/46قله در دو همچنين، . ]45و  44[ نشان داد
آلومينات مربوط به آهني اقله يچ. ه]46[ است  3O2Al-γ پايه اب

مقدار آهندهد يكه نشان مشود مشاهده نميالگوها  ايندر 
آهن دشوار است يهاكاهش گونه يراز ،است اندك يناتآلوم

است كه كاتاليستسطح  بر يفاز اصل يدآهن اكس ،ين. بنابرا]47[
هاآن شدنكلسينهمناسب  يدماو ها ستيكاتال تهيهروش  يلدلبه

و كوچك يارآهن بس يبلور يبه فازها مربوط يهاقله. است
يبلور يفازها يلتشكبا وجود . هستند يصقابل تشخ يسختبه
3O2Fe  3وO2Al-γ،3 زيادبودن مقدار يلبه دل وليO2Al-γ و

.شوندنميمشاهده  3O2Fe هايقله، 3O2Feاندكمقدار 
تواند دليل ديگريمي يدفاز آهن اكس مطلوب يپراكندگهمچنين، 

.]48[ براي اين پديده باشد

(الف) /3O2Al-γFeشدهتهيههاي كاتاليست  XRDيهالگوا 3شكل 
(ب) /3O2Al-γFe/Cu/Zrو 

 ييجفت شده القا يپلاسما
مقدارهاي) با 2(جدول  ICP عنصري با روش يهتجز نتيجه

سازيشپ يهادهد نمكيداشت كه نشان م همخواني ينظر
O2H9·3)3Fe(NO ،O2H3·2)3Cu(NO  4و)3ZrO(NO طوربه

.انديافتهكاهش  يندافر يعكامل در فاز ما

شدهتهيههاي ) كاتاليستICP(با روش  تجزيه عنصري نتيجه 2جدول 
Zr

(wt%)
Cu

(wt%)
Fe

(wt%)
Al

(wt%)
كاتاليست

0 0 91/19 81/37 3O2Al-Fe/γ 

94/2 37/4 08/18 45/31 3O2Al-Fe/Cu/Zr/ γ

ريزي شده دمايي نمودار كاهش برنامه
4در شكل  شدهتهيههاي كاتاليست TPR-2H نمودارهاي

كه كاهش يافتتوان دريم از اين نمودار. نشان داده شده است
يك ،قلهدو  ينا از پيش. ]49[ مجزا است قلهدو  يدارا كاتاليست

مربوط بهدرجه سلسيوس  200تا  100 يكوچك در دما قله
پديدار شدنكلسينهنده از مرحله مايباق يتراتن يهاگونه يهتجز
توانيرا مدرجه سلسيوس  200 كاهش واقع در يهاقله. شوديم

به O2Cuو  CuO( يبه مس فلز يداكسمس  كاهش يندابه فر
كاهش، يدما آوردنپايينبا  ،ينداد. مس همچننسبت مس) 
كمترين مقداربه  يسازفعال طولآهن را در  سازيكلوخه

)الف-4(شكل  برندهبدون پيش هنآ كاتاليست. ]50[ رسانديم
در آندهد، كه يرا نشان م يمعمول يدرفتار كاهش آهن اكس
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دوم قله. است4O3Feبه  3O2Feتبديل مربوط به قله نخستين
يناست، با ا Feبه  FeOو  FeOبه  4O3Feيلتبد مربوط به
يرز يدارپانيمفاز  يك FeO يراز .مشاهده نشد FeO يلحال، تشك

)ب-4(شكل  FeZr كاتاليست. ]51[ است درجه سلسيوس 570
 4O3Feبه  يتهمات يلبالاتر كه به تبد يرا در دما قلهكاهش 

درجه 400تا  100از كاهش دوم  قلهو شود ينسبت داده م
.دهدرا نشان ميسلسيوس 

هايشده دمايي براي كاتاليستريزيبرنامه نمودار كاهش 4شكل 
(ب) /3O2Al-γFe/Cu/Zrو  (الف) /3O2Al-γFe: سنتزي

,TPR با روششده يريگاندازه يدروژنمصرف ه مقدارهاي
 2H دارهاي. مقآوردفراهم ميآهن كاهش در مورد  ياطلاعات
مصرف يزانم يشترينشده است. ب ارائه 2در جدول  ،شده مصرف

2H كهمشاهده شده است  زيركونيم كاتاليست در مورد
يبر رو نيپيش هايهده درجه بالاتر كاهش است. مطالعدهننشان

زيركونيمو  مس يبكه ترك نداهنشان داد يزآهن ن هايكاتاليست

و كاهش دهديم يشرا افزا 2Hجذب  يزانآهن، م كاتاليستدر 
،ينهمچن .]52[ كنديم يلتسههر چه بيشتر آهن را  كاتاليست

3O2Fe زيركونيمبدون  كاتاليستنسبت به  ،تريينپا يرا در دما
زيركونيمو  مساست كه  ين. فرض بر ادهدميكاهش  ،مسو 

فاز يپراكندگ يشافزا .برنديبهره م 3O2Fe ياز اثر پراكندگ
3O2Fe يشو منجر به افزا دهديم زايشرا اف يدروژنه مصرف

3O2Fe  → هايواكنش يدروژنه مصرف .]53[ شوديم كاهش

4O3Fe  و→ Fe 4O3Fe سطح يابيبا ارز كاتاليستهر دو  يبرا
نشان داد كه هايجهنت. ه استشد يسهمقا 3ها در جدول قله يرز

يبالاتر يدروژنمصرف ه /3O2Al-γFe/Cu/Zr كاتاليست
است كه يندارد. اعتقاد بر ا /3O2Al-γFe كاتاليستنسبت به 

موجباست كه  3O2Feياثر پراكندگ يلدلش مصرف بهيافزا ينا
شود.يم يدروژنه مصرف يشافزا

 يالكترون روبش يكروسكوپم
-FEبا  تفاوتم يهاييدر بزرگنما كاتاليست شناسيريخت

SEM .شدهنشان داده  5شكل در تصويرهاي مربوط  انجام شد
/3O2Al-γFe/Cu/Zrو  /3O2Al-γFe هاياست. كاتاليست

ناهموار از يبا شكل نامنظم هستند كه با سطوح ييهاذره يدارا
شكل يسهمقا .شوندمي يلتشك يبلور ينايتجمع آلومطريق 

-Fe/Cu/Zr/γدهد كه كاتاليست ينشان م ب-5و شكل  الف-5

3O2Al با يسهبالاتر در مقا يكوچكتر و پراكندگ ذرهاندازه  يدارا
برندهپيشافزودن ، ديگربيانبهاست.  /3O2Al-γFeكاتاليست 

با يرتصوپردازش با . ه استكوچكتر شد هايهمنجر به اندازه ذر
و يريگاندازه هاهرتز، هلند)، ذر(فنون، ه ImageJافزار نرم

آهن را يدرصد پراكندگ هادهبرنپيش مشخص شد كه وجود
(شكل دهبرنپيشبدون  كاتاليست در مورددهد. يم يشافزا

15ه گستردر  كاتاليست هايهاندازه ذر ددرص يشترين)، بالف-5
هگستر)، در ب-5(شكل  برندهبا پيش كاتاليستدر  ونانومتر  50تا 
.بودنانومتر  40تا 30
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هاي سنتزيكاتاليست 2Hمصرف 3جدول 

 T كاتاليست
C)°(

 2Hمصرف 
هاواكنش mmole

)2(H
mmole

/g)2(H

3O2Al-Fe/γ
21306/076/13 Fe2O3 + H2 → 2 Fe3O4 + H2O 

58609/064/2Fe3O4 + 4 H2 → 3 Fe + 4 H2O 

3O2Al-Fe/Cu/Zr/γ
23508/040/23 Fe2O3 + H2 → 2 Fe3O4 + H2O 

CuO + H2 → Cu + H2O 

61212/059/3Fe3O4 + 4 H2 → 3 Fe + 4 H2O 

  F
re

q
u

en
cy

 (
%

)

الف

Particle size (nm)  

  
F

re
q

u
en

cy
 (

%
) 

ب

Particle size (nm)  
(ب)  /3O2Al-γFe/Cu/Zr (الف) و /3O2Al-γFeشدهسنتز هايبراي كاتاليستها و نمودار توزيع اندازه ذره SEM-FEتصوير  5شكل 

 هاي سنتزيفعاليت كاتاليست
با بستر ثابت انجام واكنشگاه يكدر  تروپش-سنتز فيشر

يشود دمايم موجبتروپش گرمازا است كه -يشرشد. واكنش ف
شدنيرفعالغاز  يريجلوگ رايباشد. ب يرمتغ ينترمهم ايندفر

يدسرعت تول ،نوسان دما .ثابت نگه داشته شود يددما با ،كاتاليست
اثر نامطلوب يك ينمعمول اطوربه ودهد يم يشمتان را افزا

كنشوا يعنوان گازهابههيدروژن و  يدكسمونواست. كربن 
يواكنشگاه فولاد يكگرم كاتاليست به  2. مقدار نداستفاده شد
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) منتقل ومترميلي 9قطر داخلي  × متريليم 700زنگ (طول پاد
. پيش از واكنش،شدداده پشم كوارتز قرارروي  سازييقبدون رق

400ي در دما هيدروژن يانساعت در جر 2مدت ا بههكاتاليست
يدروكربنهنسبت به  يريپذينشقرار داشتند. گز درجه سلسيوس

يريپذينشگز، 4واكنش محاسبه شد. در جدول  يلپس از تكم
سنتز هايفراورده يعواكنش بر توز يدما يرو تأث نسبت به فراورده

در ظاهركاتاليست آهن آورده شده است. در مورد  تروپش-فيش
يهايدروكربن، هدرجه سلسيوس 300به  270دما از  يشبا افزا

كهيدر حال يابند،يم يشافزا CO يلتبد) و C2C~4سبك (

+( ينسنگ يهايدروكربنه
5Cبه نظر54[ يابندي) كاهش م .[

ينبالاتر يدارا /3O2Al-γFe كاتاليستكه  رسديم
)C2C~4و  4CH(يگاز هاييدروكربنه نسبت به پذيريينشگز
+ ينسنگ هاييدروكربنهنسبت به  پذيريينشگز ينكمترو 

5C

هاييجهنت زيركونيم يافته باكاتاليست ارتقا  كهدرحالياست، 
از يبرخ ايي، كار4. در جدول دهديمعكوس را نشان م

مقاديرها و يدروكربنبه ه CO يلمعمول تبد هايكاتاليست
شده يسهمقا ،هاهمقالبرگرفته از  يهامحاسبه شده با گزارش

است.

هاي ديگرها با پژوهشفراوردهبه پژوهش حاضر نسبت هاي كاتاليستگزينش پذيري مقايسه  4جدول 

 P كاتاليست
(atm) 

T 
(°C) 

H2/CO GHSV 
(l.h-1.gcat

-1) 
مراجعپذيريگزينشدرصد 

C1 C2-C4 C5
+ CO2 

Fe/Cu/K 10 265 1 2 4/0 5/1 45/9 46/1 ]54[  

Fe/Zr/k/SiO2 15 270 1 1 6/3 20/9 72/7 46/2 ]55[  

Fe-NanoCat 20 270 2 3 5/4 6/5 62/2 15/1 ]56[  

Fe/Cu/Al2O3 20 270 2 1 8/0 20/0 40/0 31/0 ]57[  

FeZr/SiO2 15 270 0/4 1 7/9 24/9 67/1 30/5 ]19[  

Fe/Cu/K 17 290 1 3 14/0 40/0 21/0 25/3 ]19[  

Fe/Cu/K 17 310 1 3 24/0 45/0 14/0 42/7 ]19[  

Fe/Ce/γ-Al2O3 20 275 2 1/4 10/0 12/0 68/0 8/0 ]58[  

Fe/Ce/γ-Al2O3 20 300 2 1/4 12/0 15/0 60/0 10/0 ]58[  

Fe/γ-Al2O3 20 285 1 2 22/1 15/3 46/5 16/1 پژوهش حاضر 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 270 1 2 9/3 11/4 64/8 14/5 پژوهش حاضر 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 285 1 2 10/2 12/5 61/6 15/7 پژوهش حاضر 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 300 1 2 11/0 13/9 59/8 16/0 پژوهش حاضر 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 285 1 4 12/5 14/3 3/54  پزوهش حاضر 18/9 
Fe/Cu/Zr/γ-Al2O3 20 285 1 6 17/2 16/9 43/4 22/5 پژوهش حاضر 

كارايي برندهپيشبا ، كاتاليست موجودآثار با توجه به 
از يكيعنوان دما به ييرحاضر دارد. تغ پژوهشدر  مناسبي
يريپذينشكاتاليست و گز يتتواند فعاليم ياتيعمل يهاعامل

كه دهدها نشان مينتيجهدهد.  ييررا تغها نسبت به فراورده

در. ودشيتر مسبك يهايدروكربنهتوليد منجر به دما  يشافزا
يش،بالا افزا يمتان در دماهاتوليد  يافته، بهبود كاتاليست مورد

نشان هايجه. تمام نتيابديكاهش م يينپا يدر دماهاولي 
داركردنيدروژنه يهادما، سرعت واكنش يشد كه با افزاندهيم
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گرفت كه يجهتوان نتيم هايجهنت ين. با توجه به ايابديم يشافزا
يشگذارد و افزايم يرآهن تأث كاتاليست يتواكنش بر فعال يدما

يمطلوب برا يدهد. دمايم يشرا افزا كاتاليست يتدما فعال
شده وردآبر سلسيوسدرجه  285مذكور  كاتاليستواكنش  يطشرا

است. يچيدهپ تروپش-فيشرحال، اثر دما بر سنتز  يناست. با ا
GHSVو  ها را در دماهاو بازده واكنش CO يلتبد 6 شكل

توانيالف م-6در شكل  ،هايجهنت يندهد. از اينشان متفاوت م
يرآهن تأث كاتاليست يتواكنش بر فعال يگرفت كه دما يجهنت
يت، بازده و فعالCO يلتبدبهبود  موجبدما  يشگذارد. افزايم

شكلبرپايه داد.  غييررا ت فراورده پذيريينشكاتاليست شد و گز
و يتبر فعال GHSV افزايشگرفت كه  يجهتوان نتيم، ب-6
گونه كههمان. گذارديم يركاتاليست آهن تأث يريپذينشگز

كاهش CO يل، تبد6به  2از  GHSV يشبا افزاشود ميمشاهده 
نسبت به يريپذينشگز يگر،د ي. از سويافته است

يجه،در نتو كاهش  GHSV يشبالاتر با افزا يهايدروكربنه
،2008در سال  .يافته استكاهش درصد  1/17به  6/33بازده از 
و NANOCAT ،BASFهاي اي بين كارايي كاتاليستمقايسه

 ,United Catalystاش: سازنده  (شركت UCIكاتاليست صنعتي 

Inc مقايسه مقادير]59[) در يك واكنشگاه بستر ثابت انجام دادند .
+متان و 

5C  هايكاررفته و نانوكاتاليستبراي نانوكاتاليست به
BASF ،NANOCAT  و كاتاليست صنعتيUCI نشان داد كه

هاي سنگينكاتاليست آهن فعاليت بيشتري براي توليد هيدروكرين
از خود نشان داد.

شده باكاتاليست تهيه كاراييپذيري و مقايسه گزينش 5جدول 
]59[هاي صنعتي كاتاليست

كاتاليست
پذيريدرصد گزينش
درصد تبديل  نسبت به

مونوكسيد كربن 
درصد
بازده +متان

5C  

3O2Al-Fe/Cu/Zr/γ9/16  4/43  6/51  4/22  
NANOCAT  8/12  7/23  9/42  2/10  

BASF  7/10  2/28  9/55  8/15  
UCI  0/7  5/14  4/65  5/9  

    
(%)

  

 دما (درجه سلسيوس)
بر مقدار تبديل GHSV دما وتاثير  هاينمودار 6شكل 

كسيد و بازده واكنشمونوكربن 

گيرينتيجه
تلقيحآهن به روش حاوي دو كاتاليست  پژوهش، ينا در

GHSVو در دماها مس  برندهپيشبا . كاتاليست آهن ندشد يهته

و . اثر دماشدمطالعه  تروپش-سنتز فيشردر واكنش  تفاوتم
GHSV يكتروپش در -يشرسنتز ف يريپذينشو گز يتبر فعال

300تا  نشواك يدما يش. افزاشد بررسيواكنشگاه بستر ثابت 
درصد 48/64را تا  يدكسمونوكربن  يل، تبددرجه سلسيوس

+ يري نسبت بهپذينشداد و گز يشافزا
5C درصد 03/52 را تا

،واكنش بالاتر يكه دما دهندينشان م هايجهنت ينكاهش داد. ا
در موردولي  دهد،يم يشرا افزا يدكسمونوكربن  يلتبددرصد 
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+ يري نسبت بهپذينشگز
5Cشوديواكنش بالاتر موجب م ي، دما

يشتر حركت كند. افزاكوتاه يرهبه سمت زنج يدروكربنيره هيزنج
GHSV  1تا-

atc.g1-.hrl 6 يدكسمونوكربن  يلموجب كاهش تبد
+يري نسبت بهپذينشو كاهش گزدرصد  5/39به 

5C  4/43به
يلبالاتر تبد GHSVدهد كهينشان م هايجهنت يندرصد شد. ا

+ يري نسبت بهپذينشو گز يدكسمونوكربن 
5C را كاهش

مس و باآهن  هايكاتاليست دو نوع ين،بر ا افزوندهد. يم
 3O2Al-γZr/3%Cu/5%Fe/20%كه شد يسهمقا زيركونيم

نسبت به كاتاليسترا  يبالاتر يتفعالگونه چشمگيري به

3O2Al-γFe/20%  .برچشمگيري  يرتأث برندهپيشنشان داد
 FTS كاراييو  يكاهش يجذب، رفتارها ي،بافت هايويژگي

بدونبا كاتاليست  يسهبر آهن دارد. در مقا يمبتن هايكاتاليست
يريپذينشگزيشتر كاهش ب برندهبا پيشكاتاليست  ،برندهپيش

را نشان داد. 4C-2C يهايدروكربنه يشو افزا 4CH نسبت به
- هيدروژن يتو فعال ارتقا دادآهن را  يدهايكارب يلتشك زيركونيم
يدر طكاهش داد.  2Hو جذب يكتفكسازي را با گستر دارشدن

ينبهتر /3O2Al-γFe/Cu/Zrمدت، كاتاليست يواكنش طولان
نشان داد. رابالا  يتو فعال يداريپا
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  پژوهشي-علمي
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  چكيده

هايي مؤثر براي حذف  ها جاذبآلودگي منابع و نياز به آب سالم افزايش يافته است. هيدروژلنشيني امروزه با گسترش صنايع و شهر            
ــتند. در اين پژوهش ها از منابع آبي   آلاينده  ــفحه از نانو  ،هسـ ــيد براي بهبود حذف رنگزاي م   هاي صـ  بلو با هيدروژل  يلن تگرافن اكسـ

متيل سلولز و آلژينات  هاي نانوچندسازه كربوكسي  هستند، استفاده شده است. هيدروژل    سازگار  و آلژينات كه زيست متيل سلولز  كربوكسي 
هاي سنتزشده  هاي سنتزشده با روش شيميايي نشان دادند. جاذب  هاي گرافن اكسيد كارايي خوبي در مقايسه با هيدروژل  صفحه حاوي نانو

درصد   10تا  0(هاي وزني متفاوتي از گرافن اكسيد  شدند. درصد   سنجي گرمايي و ميكروسكوپ الكتروني روبشي شناسايي      با تجزيه وزن
ستر هيدروژل  بر وزني)  شرايط بهينه  دست آمد.  درصد وزني به  6آن  شد و مقدار بهينه بارگذاري ب برابر  غلظت اوليه رنگزا(بازده حذف در 

و  CMC/Algهاي براي جاذب )ســلســيوسدرجه  25و دماي زمان تماس  دقيقه 120، از جاذب گرم بر ليتر 5/1، ميلي گرم بر ليتر 56 با
CMC/Alg/GO   صد   1/73و  37/65به ترتيب سي داده   بهدر ست آمد. برر شبه    د شان دادند كه مدل  سنتيكي ن ترتيب  درجه دوم بههاي 

براي لايه تك برجذبظرفيت هستند.   CMC/Alg/GOو  CMC/Algهاي براي جاذب 983/0و  986/0برابر  R)2( تعيينداراي ضريب  
ــت آمدهگرم بر گرم بميلي 15/96و  74/91ترتيب به CMC/Alg/GOو  CMC/Algهاي جاذب جذب با افزودن بركه بهبود ظرفيت  دس

آمده  دست هاي بهو گرماگير است. با توجه به نتيجه  يخودهخودب برجذبنشان داد فرايند  . بررسي ترموديناميكي  گرافن اكسيد را نشان داد  
  كار رود.عنوان جاذب مؤثر براي حذف رنگزاي متيلن بلو بهتواند بهچندسازه بهينه ميهيدروژل نانو

 
  .: هيدروژل نانوكامپوزيتي، متيلن بلو، جاذب، گرافن اكسيد، تصفيه پسابهاي كليديواژه
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مقدمه
ــاب كارخانه    كه  ها مواد خطرناكي هســـتند   رنگزا هاياز پسـ

ساجي، رنگرزي، چرم  شوند.سازي وارد منابع آبي مي سازي و كاغذ ن
اين مواد حتي در غلظت پايين نفوذ نور خورشــيد به آب راحضــور 

ــرعت فرايند فتو ــنتز ميمحدود و منجر به كاهش س ــوندس .]1[ ش
صورت ورود به بدن است متيلن بلو يك رنگزاي كاتيوني  كه در 

سان   ضربان قلب، بافت مردگي موجبان سوزش چشم، افزايش 
ــفتگي ذهني مي ــود و آشـ حذف اين آلاينده از ،ابراين. بن ]2[شـ

صنعتي  پساب  در اين .است  لازماز ورود به منابع آبي  پيشهاي 
تا، روش  ــ يايي م   راسـ ــيم فاوتي هاي فيزيكي و شـ حذف ت براي 

اسازيو جد ]5[ اكسايش  ،]4[، انعقاد ]3[ برجذبها مانند آلاينده
يك روش برجذبگســـترش يافته اســـت. روش  ]6[غشـــايي 

ــده مؤثر   ــناخته ش ــنگين ا و فلزهايهدر زمينه حذف رنگزاش س
ست  سال ا سپارهاي  هاي اخير، . در  ستي به ب دليل قيمت كم،زي

ــت ــت زيس ــازگاري و زيس هاييعنوان جاذبپذيري بهتخريبس
،. كيتوســان]7[اند كار برده شــدهها بهمد براي حذف آلايندهاكار

نات و ژلاتين   ــلولز، آلژي پار ترين متداول سـ ــ ــتيبسـ هاي زيسـ
متيل سلولز. كربوكسيهستندشده در زمينه تصفيه پساب استفاده
شتق كاربرداز پر ست  سلولز   هايترين م كه از جايگزيني گروها

سي  سلولزمتيل به جاي برخي از گروهكربوك سيل  هاي هيدروك
ست مي هب سپار آيد. اين د شكيل ژل، ب ستي به دليل توانايي ت زي

ــاس به  ويژگي تواند برايمي ،و توانايي نگهداري آب   pH حسـ
شود     ستفاده  سه . كاتيون]8[تهيه هيدروژل ا ظرفيتيهاي فلزي 

متيلداركردن كربوكسيتوانند براي شبكهمي 3Al+و  3Fe+مانند 
ــلولز به  ــوند، به  كار  سـ ها با گروهكاتيون كه اين  طوريبرده شـ

سيل برهم  ستاتيكي برقرار  كنش الكتروكربوك و منجر به كندميا
ســاكاريدپلي يك شــوند. آلژيناتبعدي ميتشــكيل شــبكه ســه

ــت آنيوني مده  به  كه  اسـ بك  درطورع فت ايقهوه هاي جل يا
سپار، هم دو از آلژينات. شود مي سيد  ب مانورونيك و گولورونيك ا

1. Makhado et al. 2. Mittal et al.

ــيد ــاخته اس ــده  س ــت ش بالا، رويگران مانند هاييويژگي واس
ــدنژل ويژگي ــاكاريديك پلي به را آلژينات بالا، پايداري و ش س
.]9[كرده است  تبديل صنعتي مهم

هاياي در زمينهگســترده هاي اخير گرافن كاربرددر ســال
پزشـكي پيدا كردهها و زيسـت متفاوت مانند الكترونيك، حسـگر 

هاياي و مساحت ويژه بالا مشخصهاست. ساختار دو بعدي ورقه
به  ند. ورقه    مهم گرافن  ــت جاذب هسـ به  عنوان  يلهاي گرافن  دل

هاي آبيشــدن در محيطقوي تمايل به كلوخه л л-كنش برهم
ــيد كه ازگرافن دارند.  ــايش اكس دســتهاي گرافن بهورقه اكس

يد، از گروه مي عام   آ يل،هاي  ــ ند كربوكسـ مان ياري  ــ لي بسـ
ست. به          شده ا شكيل  سي ت سيل و اپوك دليل وجود اينهيدروك

ــفحهگروه ــاني در آبگرافن هاي هاي قطبي، ص ــيد به آس اكس
هاي عاملياكســـيد گروهگرافن كه شـــوند. از آنجاييپخش مي

، افزودن آن به ساختار بسپار زيستيدارد بسيار و سطح ويژه بالا  
مايي و       كانيكي، گر به بهبود ويژگي م جذب  كارايي منجر  بر

.]10[شود ها ميآلاينده آن
ــازه پلي   1شماخادو و همكاران    آكريليك، هيدروژل نانوچندسـ

ــيد پيوندي با زانتان گام حاوي نانوصــفحه ــيدگرافن هاي اس اكس
ــنتزيافته را براي حذف رنگزاي كاهش متيلن بلو و متيل ويولت س

ــان داد كه مدل شـــبه     هاي آن كردند. نتيجه   درجه دوم وها نشـ
هاي ســينتيكي وها براي برازش دادهترين مدللانگموير مناســب

ــت  ــازه2ش. ميتال و همكاران]11[تعادلي اس ، هيدروژل نانوچندس
سلوز و كيتوسان   كربوكسي  شده  شبكه متيل  هاينانوصفحه  بادار 

حذف رنگزا  گرافن  يد را براي  هاي متيلن بلو و متيل اورانژاكســـ
جاذب سنتزشده بالايه تك برجذبسنتز كردند. بيشترين ظرفيت   

يل او   براي رنگزا يب    هاي متيلن بلو و مت به ترت و 98/655رانژ 
كردندميلي گرم بر گرم گزارش شـــد. همچنين، گزارش  52/404

ــده طي   ــنتزش جذبجذب و وا چرخه 12كه بازده حذف جاذب س
شده    ديگربيانبه بود.تقريب ثابت به سنتز بالايي در قابليت، جاذب 
، هيدروژل3ش. دومان و همكاران  ]12[ شـــتمتوالي دا كارگيري به 

3. Duman et al.
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نان را    گ آ كاراگي با تري    با ار و  كال آزاد  يل گليكولروش رادي ات
ستفاده كردند. نتيجه شبكه  هايدار براي حذف رنگزاي متيلن بلو ا
ــنجيطيف بافروســرخ تبديل فوريه نشــان داد كه حذف رنگزا  س

شده    سنتز تاتيكي وس اكنش الكتروسازوكارهاي برهم  از راهجاذب 
ــايي فخري و]13[ دگير  پيونــد هيــدروژني انجــام مي       . پــاشــ

ــازه پلي هيدروژل نانو  ، 1شهمكاران  آكريل آميد پيوندي باچندسـ
صفحه  سيد را  گرافن هاي آلژينات حاوي نانو سپارش بااك روش ب

حذف رنگزاي     كال آزاد براي  ند. بلوررادي لت ســـنتز كرد ديو
اكسيدگرافن هاي ها نشان داد كه افزودن نانوصفحههاي آننتيجه

ــد وزني منجر به بهبود بازده حذف ماده 5تا  ــودرنگزا مي درص ش
]14[ .

ســازگارهيدروژل نانوچندســازه زيســت   ،در اين پژوهش
گرافنهاي متيل ســلولز و آلژينات حاوي نانوصــفحهكربوكســي

ساختار و ويژگيراي اكسيد ب  شد.  سنتز  حذف رنگزاي متيلن بلو 
) TGA( 2سنجي گرمايي وزن هايروش باهيدروژل نانوچندسازه  

.ندشــناســايي شــد )SEM( شــيروبو ميكروســكوپ الكتروني 
صد  ساختار هيدروژلگرافن هاي وزني متفاوتي از در سيد در  اك

CMC/Alg   ــد. اثر غلظت اوليه بارگذاري و مقدار آن بهينه شـ
قدار ، pHرنگزا،  حذفجاذب  م بازده  ما بر  ماس و د مان ت ، ز
شده به   جاذب سنتز شد.هاي  سي و بهينه  سته برر صورت ناپيو

دمايهاي ســينتيكي و هممدل برجذببررســي ســازوكار  رايب
بررسي شد. برجذب

بخش تجربي
 مواد

سيم   سيد،    سديم   ،3پرمنگناتپتا سولفوريك ا آهننيترات، 
همگي بلوو متيلن  5كلريدكلسيم  كلريد، سديم   ،گرافيت، 4كلريد

شركت  شدند.  مرك از  سي  آلمان خريداري  سلولز كربوك 6متيل 

(CMC)   ــديم ، 250000وزن مولكولي  ميانگين با ،7آلژينات سـ

1. Pashaei et al. 2. Thermogravimetric Analysis (TGA) 3. KMnO4

4. FeCl3.6H2O

سيد   سديم  شركت    هيدروك سيد از  -سيگما  و هيدروكلريك ا
اند. آب اكسيژنه نيز از شركت دكتر مجللي تهيهتهيه شدهآلدريچ 

شد.

 اكسيد گرافن سنتز
ــفحه تهيه نانو   رايب     يد گرافن  هاي صـ ــ هامر روش  ،اكسـ

ليترميلي 70به  گرم گرافيت 3/0. شــد كارگرفتهبهشــده اصــلاح
زده شــد.و هم فزودهادر دماي اتاق  )98٪( اســيد ســولفوريك

صفر دماي تا محلولو  شد  فزودهنيترات اسديم  گرم  5/1سپس  
به به آرامي پرمنگناتپتاسيم   گرم 9 شد. خنك درجه سلسيوس   

با ســـاعت به يك حمام آب نيمبه مدت شـــد و  فزودهامحلول 
خمير ضــخيم شــد. بهمنتقل درجه ســلســيوس  40تا  35دماي 
ــده ايجاد ــد و محلول به مدت  افزودهليتر آب ميلي 140ش 15ش

سپس شد  زدهدقيقه هم سيژنه به آرامي به ليترميلي 20 ،.  آب اك
ــد و  فزودها دســـت آمدهبه تعليقه اي به زرداز قهوه آنرنگ شـ
جداسازي و باشده با سانتريفيوژ   اكسيد تشكيل  گرافن . كردتغيير 

.]14[ شد آون خشك

گرافن  هايصفحهحاوي نانو ايوچندسازههاي نانسنتز هيدروژل
اكسيد 
سي  7/0   سلولز و  گرم كربوك 70به  گرم آلژينات 3/0متيل 
ــدند.كامل هم شـــدنحلافزوده و تا  ليتر آب مقطرميلي زده شـ

ست محلول ژل به سرنگ داخل محلول  د آهنمولار  2/0آمده با 
هاي آهن موجود در محلول به مدتده شــد تا با يونانكلريد چك

ــتاتيكي كنش الكترودقيقه برهم 20 ــند اس ــته باش هاي. يونداش
+3Fe سي   با گروه سيل آلژينات و كربوك سلولزمتيل هاي كربوك

پيوند عرضــي تشــكيلو كنند جاذبه الكترواســتاتيكي برقرار مي
ند مي جاد گرانول در اين محلول مي     ده به اي ــود.كه منجر  شـ

5. CaCl2 6. Carboxymethyl Cellulose, CMC

7. Sodium Alginate 
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شــده با صــافي جدا و با آب مقطر شــســتهتشــكيلهاي گرانول
شدند، تا آهن اضافي حذف شود.

ــتهاي به  هيدروژل     درجه 50آمده داخل آون با دماي     دسـ
سياب پودر و    24مدت  سلسيوس در   الك با ساعت خشك و با آ

هايبه ذكر اســت كه ســنتز هيدروژل  بندي شــدند. لازممش
مشــابه اين روش بود با اين تفاوت مقدار معيني ايچندســازهنانو

صــوتحمام فرا ابدقيقه  30مدت اكســيد در آب مقطر بهگرافن 
آمدهدستبه تعليقهشده به  يادهاي بسپار  ،سپس  .]10[ شد پخش 
ــد. تركيب هيدروژل افزوده ــازههاي نانوش ــده در چندس ــنتزش س
شده است. ارائه 1جدول 

سنتزشده ايچندسازههاي نانوتركيب هيدروژل 1جدول 
(CMC/Alg/GO)

GO 
(wt. %) 

FeCl3.5H2O 
(mol/L) 

Alg  
(g) 

CMC 
 (g) 

نانوكامپوزيتيهيدروژل   

1نمونه  0/7 0/3 0/2 0
2نمونه  0/7 0/3 0/2 2
3نمونه  0/7 0/3 0/2 4
4نمونه  0/7 0/3 0/2 6
5نمونه  0/7 0/3 0/2 8
6نمونه  0/7 0/3 0/2 10

 هادستگاه
ــي هيدروژل و هيدروژل نانو ريخت ــناس ــازهش با ايچندس

شي مدل    سكوپ الكتروني روب شركت MIRA3 ميكرو ساخت 
Tescan  گرمايي ســنجيوزن تجزيهشــد.  انجامكشــور چك

Q600مـــدل گرمايي  سنجوزندستگاه  باهاي سنتزشده جاذب

شـــــور   TAشركت  ساخت   درها . نمونهانجام گرفت آمريكاك
C/min 20° بـــا سرعت درجه سلسيوس  700  تا 25 دمـــاي 

براي تعيينشــــدند. دهي گرماگــــاز نيتــــروژن اتمسفر  تحت
ــتگاه طيف ،غلظت ماده رنگزا ــنج فرابنفش مرئي تكدس پرتوس

ــركت  Specord 250مدل  ــاخت ش آلمان Analytik Jena س
.كارگرفته شدبه

 آزمايشگاهي سازي نمونهآماده چگونگي
سي تأثير  96تا  26غلظت اوليه رنگزا ( در اين پژوهش برر

گرم بر 5/2تا   5/0( جاذب  مقدار )، 9تا   2( pH، گرم بر ليتر)ميلي
مان  )،ليتر ماس  ز قه  180تا   20( ت ما  )دقي جه 45تا   25( و د در

بدين. انجام گرفت صورت ناپيوسته  به حذف بازده بر )سلسيوس  
قدار  منظور حاوي ميلي 250 ارلن به  جاذب  معيني م 150 ليتر 
با و فزودهمشــخص ا pHبا غلظت و  متيلن بلو ليتر محلولميلي

ــرعت  بت    سـ قه در  140ثا ماي  دور بر دقي نده محيط د با لرزان
هيدروكسيدسديم  محلول رنگزا، از  pH. براي تنظيم شد  هزدهم

يندافر پايان از پس. دش نرمال استفاده   1/0 اسيد  و هيدروكلريك
ــتگاه   با  جاذب  ،برجذب  دور بر دقيقه 4000دور با   گريزانه دسـ

ظت  وجداســــازي   هايي  غل جذب رنگزا ن قدار  ندن م با خوا
ستگاه  باشده  گيرياندازه درپرتو سنج فرابنفش مرئي تك طيف د
.شــد تعيين) =nm 664 λ( متيلن بلو جذب بيشــينه موج طول

1 هاي معادله   حذف با   بازده  و) eq( جاذب  تعادلي  برجذب  ظرفيت 
.]15[شد  محاسبه 2و 
 = ሺmg/gሻݍ  )1(

ሺC݅ - C݁ሻ
݉

ܸ 
)2(  Removal ሺ%ሻ = 

C - C

C
×100 

ترتيببه m (g)و  l(mg/ 0C ،)l(mg/ eC ،)l( V(، هاكه در آن
غلظت اوليه رنگزا، غلظت تعادلي، حجم آلاينده و مقدار جاذب

است.
 هااز جاذب كارگيري دوبارهبهقابليت  ونآزم چگونگي

عه    براي طال جذب متيلن بلو   و جذب  م هاي جاذب  با وا
CMC/Alg و CMC/Alg/GO، 15/0 در از هر جــاذب گرم

يه       آبي محلولليتر ميلي 100 ظت اول با غل 56حاوي متيلن بلو 
مدت    گرم بر ليترميلي قه  120به  ــدهم دقي ــپسند زده شـ . سـ

در محلول نيتريك  دقيقه  240مدت  ها از محلول جدا و به   جاذب 
سيد  شدند.شده هم منظور دفع رنگزاي جذبمولار به 1/0 ا زده 
حاوي آبي ليتر محلولميلي 100در  دوبارههاي جداشـــده جاذب

دقيقه 120به مدت  گرم بر ليترميلي 56متيلن بلو با غلظت اوليه 
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ــدند و  هم ــازي جاذب   پسزده شـ ها، غلظت رنگزاياز جداسـ
سبه مانده در باقي شد.حذف اندازه بازده محلول براي محا گيري 

د.شبار تكرار  10 ،اين چرخه

و بحث هانتيجه
هاشناسايي نمونه

هاي مؤثرعامل  از جمله   ها هحفر تخلخل و ميانگين اندازه       
هاعامل. بررسي اين  است ها ها در حذف آلايندهجاذبكارايي بر 

ستي   سايي    باي شنا ساختار جاذب از طريق  ها انجام گيرد. درريز

ــاختار جاذببراي بررســي ريز اين پژوهش، ــدهس ــنتزش ،هاي س
1شد. شكل    كارگرفتهبه )SEMميكروسكوپ الكتروني روبشي (  

ــوير ــازهو هيدروژل نانو   CMC/Alg هيدروژل  هاي تصـ چندسـ
نشانرا ) CMC/Alg/GO( اكسيد گرافن  هايصفحه حاوي نانو

شاهده مي طور دهد. همانمي CMC/Algشود، هيدروژل  كه م

سطح    الف و هاي. مقايسه تصوير  دارديكنواخت غير يسنتزشده، 
اكســيد بهگرافن هاي صــفحهدهد كه افزودن نانوب نشــان مي

صله بين ذره ساختار هيدروژل منجر به افزايش   شدههاي ژل فا
ــت كان نفوذ مولكول    .اسـ جه ام به    در نتي نه هاي رنگزا  و نمو
يابد.هاي عاملي افزايش ميها با گروهكنش آنبرهم

)b( CMC/Alg/GO) و CMC/Alg )aهاي نمونه SEMتصويرهاي  1شكل 

سلولز، مربوط TGAمنحني  2كل ش  سي متيل  به كربوك
سازه حاوي  و هيدروژل نانو CMC/Algهيدروژل  صد 6چند در

يد   هاي وزني نانوذره  ــ ــان CMC/Alg/GOگرافن اكسـ را نشـ
متيل ســلولز در ســه مرحلهدهد. تخريب گرمايي كربوكســيمي

250 تا 50 دمايي كه مرحله اول در بازه ه اســـتصـــورت گرفت
. مرحلهاست مربوط به تبخير رطوبت جذب شده درجه سلسيوس

ــيل مربوط به  دوم تخريب   تا  250 دمايي  در بازه زدايي كربوكسـ
سيوس    290 سل سلولز پيكرهكافت تفسوم  و در مرحله  درجه 

ــدانجام   ــتشـ و CMC/Alg. تخريب گرمايي هيدروژل    ه اسـ
نيز در سه مرحله انجام  CMC/Alg/GO چندسازههيدروژل نانو

ست. مرحلهشد. مرحله اول مربوط به تبخير رطوبت جذب شده ا  
به   كه  ــروع و تا دماي    250از دماي  تقريب  دوم  درجه 450شـ
سيوس    سپارش مربوط به  ردادامه دا سل سپار  هاي زنجيره واب وب

ــيد گرافن  ــتتخريب گرمايي اكس ــوم تخريب، در مرحله .اس س
كربني رخ هايشــكســته و تجزيه كامل تركيب C-Cهاي پيوند
هيدروژل گرمايي. لازم به ذكر اســـت كه پايداري ]10[هد دمي
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ــازه نانو  ــتر از هيدروژل   چندسـ ــوركه   بودبيشـ مربوط به حضـ
ــفحه نانو  يد  گرافن هاي صـ ــ جاد پيوند هيدروژني ايناكسـ و اي

سپار با  هاصفحه  مانده نهاييدرصد باقي  همچنين،. است  زمينه ب
به       نانوكامپوزيتي  7/25و  7/16 ترتييب از هيدروژل و هيدروژل 

.درصد بود

W
ei

gh
t 

lo
ss

 (
%

)
  

Temperature (°C)  
(ب)CMC/Alg (الف)،  CMCهاي نمونه TGAنمودارهاي  2شكل 

(ج) CMC/Alg/GOو 

 رنگزا برجذباكسيد بر اثر درصد وزني گرافن
اكســيد برگرافن هاي بررســي تأثير درصــد وزني نانوصــفحه

ــده در غلظت اوليه رنگزا  جاذب برجذب كارايي ــنتزش برابر باهاي س
قدار  ، ليترگرم بر ميلي 56 با  جاذب  م مانگرم بر ليتر 5/1برابر  ، ز

انجامدرجه سلسيوس    25و دماي  7برابر با  pHدقيقه،  120تماس 
شكل  گرفت. همان شود، با افزايش درصدمشاهده مي  3طوركه در 

درصــد وزني، بازده حذف 6اكســيد تا گرافن هاي وزني نانوصــفحه
ــد افزايش يافته اســت. با 07/73به  6/65رنگزاي متيلن بلو از  درص

قايســـه تصـــاوير     يدروژل   SEMم يدروژل CMC/Algه و ه
هايدرصد وزني نانوصفحه   6حاوي  CMC/Alg/GOچندسازه  نانو

ها منجر بهد كه حضور اين نانوصفحه  وش ميمشاهده   اكسيد گرافن 
هايبنابراين، مولكول .ها شــده اســتافزايش تخلخل و اندازه حفره

هاي جذبرنگزا بيشـــتري به ســـاختار جاذب نفوذ كرده و با مكان  
ــتري برهم      دهنــد. همچنين، بــا افزايش مقــداركنش مي   بيشـ

هاي جذب عملمكانعنوان هاي عاملي كه بهها، گروهنانوصـــفحه 
.]14[كند  در نتيجه بازده افزايش پيدا مي    .دن ياب كنند، افزايش مي مي

ــفحه  ــتر مقدار نانوص ــيد از گرافن هاي با افزايش بيش 10تا  6اكس
شدنكاهش يافته است كه ناشي از كلوخه  درصد وزني، بازده حذف  

ــفحه ــداد حفره گرافن هاي نانوص ــيد و انس هاآن باهاي جاذب اكس
ست. در ادامه پژوهش مقدار   صفحه    6ا صد وزني نانو گرافنهاي در

.]15[عنوان مقدار بهينه انتخاب شد اكسيد به

ذف
د ح

رص
د

درصد وزني گرافن اكسيد
حذفهاي گرافن اكسيد بر درصد صفحهاثر درصد وزني نانو  3شكل 

120 :زمان تماس ،=7pHتر، گرم بر ليميلي 56 :(غلظت اوليه رنگزا
درجه سلسيوس) 25 :و دما گرم بر ليتر 5/1 :، مقدار جاذبدقيقه

اثر غلظت اوليه رنگزا
ــي اثر غلظت اوليه رنگزا بر        هايحذف جاذب   بازده بررسـ

شده در بازه    ضور   گرم بر ليترميلي 96تا  26 سنتز گرم 5/1در ح
و دماي 7برابر با    pHدقيقه،   120زمان تماس   ، جاذب  بر ليتر

ارائه 4هاي آن در شكل نتيجه شد كهانجام سلسيوس  درجه 25
هايشكل، كاهش بازده حذف جاذب اين شده است. با توجه به   
ــده تا غلظت   ــنتزش ــت كهنا گرم بر ليترميلي 56س چيز بوده اس

به وجود   كان مربوط  كافي براي بر     م جذب  باهمهاي  كنش 
گرم برميلي 56هاي بيشتر از هاي رنگزا است. در غلظت مولكول

هاي فعال جاذب ازمكان ســـيرشـــدنبه دليل  ،بازده حذف ليتر
.]16[هاي متيلن بلو، كاهش يافته است لمولكو
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ذف
د ح

رص
د

گرم بر ليتر)غلظت اوليه (ميلي
اثر غلظت اوليه رنگزا بر درصد حذف 4شكل 

)7pH=،  :درجه سلسيوس) 25و دما:  گرم بر ليتر 5/1، مقدار جاذب: دقيقه 120زمان تماس

pHاثر 

مل        عا كه بر   هاي يكي از  تاثيرجاذب  كارايي مهمي  ها 
حذف بازدهبر  pHبررســي دقيق اثر  راي. باســت pHگذارد، مي

شده بايستي    جاذب سنتز  ، بارzpcpH. در شود تعيين  zpcpHهاي 
هاي عاملي مثبت وهاي گروهدليل برابربودن بارســطح جاذب به

را ipHبر حسب  zpcpHالف، -5. نمودار شكل استمنفي، خنثي 
سنتزشده نشان مي   براي جاذب طور كه مشاهدهدهد. همانهاي 

ــود مي CMC/Alg/GOو  CMC/Algهاي  جاذب  zpcpHشـ

با   به  يب برابر  ــت 5/2و  12/3ترت ــتر ازpH. در اسـ هاي بيشـ
ــطحي جاذب ياد دارهايمق ــده بار س ــت ها منفيش ،بنابراين .اس
تاتيكي قوي با رنگزاي كاتيونيكنش الكتروتوانند برهم مي ــ اسـ

كل     ــ ند. شـ جاذب   بازده بر  pHب اثر -5برقرار كن هايحذف 
شان مي     شده را ن سيدي  شرايط ( pH > 3 دردهد. سنتز ،)قوي ا

ــطحي جاذب    به  توانمي را پايين  حذف  بازده  ها وبار مثبت سـ
ــور بت   رنگزا محلول در H+ هاي يون حضـ ــ با  كه  داد نسـ
هيدروژل  فعال  هاي مكان  به  جذب  براي متيلن بلو هاي مولكول

در متيلن بلو كم برجذب مقدار. ]17[كنند مي رقابت چندسازه نانو
هايگروه بين هيدروژني پيوند وقوع دليل به قوي اسيدي شرايط

،pHافزايش  با. اســت رنگزا هايمولكول و جاذب هيدروكســيل
ــطح ــيليك  گروه شيون دليل به  جاذب  سـ ــيد  هاي كربوكسـ اسـ

ــي ــلولز، كربوكس ــيد بهگرافن و  آلژيناتمتيل س هايآنيون اكس
ــيل ــودمي منفي كربوكس هيدروژني، پيوند بر افزون ،بنابراين .ش

ــتاتيكي جاذبه ــطح بين الكترواس در كاتيوني رنگزاي و جاذب س
ــيار مؤثر  حذف بازده بهبود ــتبس بازده بهبود همچنين،. ]18[ اس
هاي يون رقابت   كاهش  به  توان مربوطرا مي pH افزايش با  حذف 

+H ــاحب  براي رنگزا هاي مولكول و جاذب  فعال  هاي مكان  تصـ
ست  ست به هاينتيجه پايهبر .دان متيلن بلو در حذف بازدهآمده، د

pH  است بيشترين مقدار، 7برابر با.
 اثر مقدار جاذب 

هاي سنتزشدهجاذببررسي اثر مقدار جاذب بر بازده حذف      
56در غلظت اوليه رنگزا برابر با     گرم بر ليتر 5/2تا   5/0 در بازه 
و دماي 7برابر با   pH دقيقه،  120، زمان تماس   گرم بر ليترميلي

شد. نتيجه    25 سلسيوس انجام  شكل   درجه  شان داد ( ) كه6ها ن
هاي، بازده حذف جاذبگرم بر ليتر 5/1با افزايش مقدار جاذب تا 

افزايش مقداريابد. با طور چشــمگيري افزايش ميســنتزشــده به
هايهاي فعال و سطح تماس جاذب با مولكولجاذب تعداد مكان
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شكل  يابد. همانشونده افزايش مي جذب شاهده 6طوركه در  م
تاثيري بر گرم بر ليتر 5/1شود، افزايش بيشتر مقدار جاذب از مي

جاذب      حذف  جه را مي       بازده  كه اين نتي ندارد  بهها  توان 
سطح تماس مي ها كه منشدن جاذب كلوخه شود،جر به كاهش 

.]16[مربوط نسبت داد 

zp
c

p
H

ipH

ذف
د ح

رص
د

   pH 

بر بازده حذف (ب)  pHهاي سنتز شده (الف) و اثر جاذب zpcpH 5شكل 
 :، مقدار جاذبدقيقه 120 :، زمان تماسگرم بر ليترميلي 56 :(غلظت اوليه رنگزا

درجه سلسيوس) 25 :و دما گرم بر ليتر 5/1

 اثر زمان تماس
ــده درحذف جاذببازده تماس برتأثير زمان  ــنتزش هاي س

56برابر با غلظت اوليه رنگزا از جاذب،  ليترگرم بر  5/1حضـــور 
درجه ســلســيوس، 25و دماي  7برابر با  pH، گرم بر ليترميلي

شد كه نتيجه آن     سي  شكل  برر ست. 7در  شده ا شان داده  ن
حذف با افزايش زمان تماس بازدهشود  طوركه مشاهده مي همان

هاهاي فعال جاذببودن مكانيابد كه ناشــي از خاليافزايش مي
ست  120حذف پس از  بازدهشود. مقدار  كه با گذر زمان پر مي ا
ــتر زمان تماس از   به تعادل مي   دقيقه  ــد. افزايش بيشـ 120رسـ
ــي از    ردحذف ندا   بازده تاثيري بر   دقيقه  ــيركه ناشـ ــدنسـ شـ
.]19[ استهاي سنتزشده جاذبهاي فعال مكان

ذف
د ح

رص
د

مقدار جاذب (گرم بر ليتر)
، گرم بر ليترميلي 56 :جاذب بر بازده حذف (غلظت اوليه رنگزااثر مقدار  6شكل 

7pH=درجه سلسيوس 25دما:  و  دقيقه 120 :، زمان تماس(
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زمان (دقيقه)
، گرم بر ليترميلي 56 :اثر زمان تماس بر بازده حذف (غلظت اوليه رنگزا 7شكل 

7pH=درجه سلسيوس) 25گرم بر ليتر و دما:  5/1 :، مقدار جاذب
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 اثر دما
هاي ســنتز شــده درحذف جاذببازده اثر دما بر  8شــكل 

، غلظت اوليه رنگزاگرم بر ليتر 5/1جاذب  مقدارشرايط عملياتي  
شان 120و زمان تماس   =7pH، گرم بر ليترميلي 56 دقيقه را ن
C°به  25شود، با افزايش دما از  طور كه مشاهده مي هماندهد. مي

جاذب     45 حذف  بازده  CMC/Alg/GOو  CMC/Algهاي  ، 

افزايش يافته 3/94به   1/73و از %  43/79به   37/65ترتيب از %  به 
هاي رنگزا افزايشاســـت. با افزايش دما، جنبش و تحرك مولكول  

ــاختاريابد كه منجر به نفوذ بيشـــتر مولكول     يم هاي رنگزا به سـ
.]11[شود هاي سنتز شده ميجاذب

 اثر قدرت يوني
هاي صنعتي وجود دارد كه كاراييهاي متفاوتي در پسابنمك

دهد. اثر قدرت يوني بر بازده حذفها را تحت تاثير قرار مي   جاذب 
طوركهنشان داده شده است. همان    9هاي سنتزشده در شكل    جاذب

هاي سديم كلريد و كلسيمشود، با افزايش غلظت نمك مشاهده مي 
ست كه مربوطكلريد بازده حذف به شمگيري كاهش يافته ا طور چ

بت يون     قا با مولكول   به ر بههاي فلزي  جذب  هاي رنگزا براي 
.]20[ها است هاي فعال جاذبمكان
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دما (درجه سلسيوس)
،گرم بر ليترميلي 56 :(غلظت اوليه رنگزا اثر دما بر بازده حذف 8شكل 

7pH=گرم بر ليتر) 5/1 :و مقدار جاذب دقيقه 120 :، زمان تماس

 برجذببررسي سينتيك 
رنگزاي متيلن برجذب سازوكاربررسي  رايدر اين پژوهش ب

درجههاي سينتيكي خطي شبهمدل ،هاي سنتزشدهجاذب بابلو 
.]16[شد كارگرفته به )4معادله (دوم  درجهو شبه )3معادله (اول 

)3(  Lnሺݍ	‐	q௧ሻ	ൌ	Lnሺݍሻ	‐	kଵݐ 
ݐ  )4(

௧ݍ
	ൌ	

ݐ
ݍ
		

1
݇ଶݍଶ

 

تعادلي و ظرفيت برجذب ظرفيت   يب ترتبه  tqو  eq ها، آن دركه  
2k (g/mg.min)و  min 1k)-1( و در زمــان معين    برجــذب 

شبه   به سرعت مدل  ست ترتيب ثابت  با توجه .درجه اول و دوم ا
توان نتيجهمي 10و شــكل  2شــده در جدول هاي ارائهبه نتيجه

ــبه ــب درجهگرفت كه مدل ش ترين مدل براي برازشدوم مناس
در بيشتري  )2R( تعيين ضريب چرا كه  .هاي سينتيكي است  داده

شبه   سه با مدل  سنتيكيداده همخوانياول دارد.  درجهمقاي هاي 
ــبه    ــان مي با مدل شـ ــيمياييدرجه دوم نشـ دهد كه جذب شـ

.]15[است  برجذبكننده فرايند واپايش

درجه دوماول و شبهدرجه هاي سينتيكي شبهضرايب مدل 2جدول 
جاذب مدل سينتيكي

CMC/Alg/GO CMC/Alg 
63/74 46/72  (mg/g)e,cal q

0242/0شبه درجه اول 0226/0 )1-(min 1k

967/0 955/0 2R

5/61 5/55 (mg/g)e,exp q

9/62  7/57  (mg/g) e,calq

2k (g/mg.min)  90002/0  00037/0شبه درجه دوم

983/0  986/0  2R
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كلريد و كلسيم كلريد (مول بر ليتر) غلظت سديم
، مقداردقيقه 120، زمان تماس: =7pH، گرم بر ليترميلي 56(غلظت اوليه رنگزا:  بازده حذفاثر قدرت يوني بر  9شكل 

)سلسيوسدرجه  25دما: گرم بر ليتر  و  5/1جاذب: 

t
t/

q

زمان (دقيقه)
درجه دومنمودار مدل سينتيكي شبه 10شكل 

دماي برجذب بررسي هم
شترين سبه بي سازوكار فرايند برجذب و محا براي درك بهتر 

ــد.دما به  هاي هم ها، مدل  مقدار ظرفيت جذب جاذب     كارگرفته شـ
باره       هاي هم مدل  يدي را در عات مف ما اطلا چگونگي توزيع د

كنشهاي مايع و جامد و برهم    شـــونده بين فاز  هاي جذب  مولكول
هاي تعادلي. در اين پژوهش، دادهدهند ها در دماي ثابت ارائه مي     آن

مدل    له     با  عاد له     5هاي خطي لانگموير (م عاد ندليچ (م ) و6)، فر
.]16[) برازش شدند 7رادوشكويچ (معادله  -دوبينين 

بيشـــينه ظرفيت ترتيب  ) به گرم بر ليترميلي( LK و mq ها، آن در كه 
ير       و ثــابــت لايــهتــك برجــذب  مو گ ن هنــد. مي  نشــــان را لا د

)n/1(mg/g.(l/mg) FK و n ــتند. فرندليچ هايثابت هم مدل در هس
ــكويچ-دوبينين دما و 2J/2(mol β، (J/mol) ɛ( و sq (mg/g) رادوش

(kJ/mol) aE  ــده برجذب  ظرفيت  ترتيب به ثابت نظري، ســـيرشـ
تانســـيل   رادوشـــكويچ،-دوبينين ميانگين برجذب  انرژي و پولاني پ
.هستند
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ضــريب، مقدار 11و شــكل  3هاي جدول با توجه به داده    
ــازهلانگموير براي هيدروژل و هيدروژل نانو   تعيين مدل   چندسـ

ــت آمد به 989/0و  993/0ترتيب به ــايردس ــه با س كه در مقايس
ها بيشترين مقدار نزديك به يك را دارد. بنابراين، اين مدل،مدل

ــت. هاي تعادلي هر دو نمونه   بهترين مدل براي برازش داده  اسـ
تك       جذب  يت بر قدار ظرف ــترين م يدروژل وبيشـ يه براي ه لا

ــازه به  هيدروژل نانو   گرم برميلي 153/96و  74/91ترتيب  چندسـ
شينه ظرفيت برجذب تك     گرم  شد كه بهبود بي سبه  ايلايهمحا

هاي گرافن اكســيد را نشــان داد.هيدروژل با افزودن نانوصــفحه
تا 155/0براي هيدروژل (در بازه  R)L(بررسي ضريب جداسازي   

سازه (در بازه  35/0 شان241/0تا  098/0) و هيدروژل نانوچند ) ن
 ــ ــت. مقدار ض دمايهم nريب داد كه فرايند برجذب مطلوب اس

05/2چندســازه به ترتيب فرندليچ براي هيدروژل و هيدروژل نانو
دست آمد.به 39/2و 

ــريب براي هر دو نمونه با توجه به اين كه مقدار اين ضـ
توان نتيجه گرفت كه فرايند برجذب،بيشـــتر از يك اســـت، مي

ست   ضريب  ]21[فيزيكي و مطلوب ا براي FK. همچنين، مقدار 
ــتر از هيدروژل بود كه پيوند قويهيدروژل نانو   ــازه بيشـ چندسـ

ــان داد.مولكول ــازه را نش ــونده با جاذب نانوچندس هاي جذب ش
نشان داد كه مقدار ميانگين يچشكو وراد-دوبينينبررسي هم دما  

ــازه براي هيدروژل aEانرژي آزاد برجذب  و هيدروژل نانوچندسـ
بودن فرايند برجذباســت كه بيانگر فيزيكي kJ/mol 8كمتر از 

.]22[است 

e
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) e
L

n
 (

q

هاي لانگموير (الف)،مدلدماي برجذب هاي همنمودار 11شكل 
هاي سنتزشدهبراي نمونه رادوشكويچ (ج)–فرندليچ (ب) و دوبينين
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لانگموير، فروندليچ و هايدماي مدلضرايب هم 3جدول 
رادوشكويچ-دوبينين

جاذب دمامدل هم
CMC/Alg/GO CMC/Alg 

15/96 74/91  (mg/g) mq

121/0 لانگموير 0717/0 (l/mg)1k

989/0 993/0 2R

79/64  68/59  (mg/g) sq

a E(kJ/mol)  289/0  500/0رادوشكويچ-دوبينين

819/0  888/0  2R

39/2  05/2  n

FK )n/1(mg/g.(l/mg)  36/1  52/1 فرندليچ

973/0  978/0  2R

ــه ظرفيــت برجــذب هيــدرو  و   CMC/Algهــاي ژلمقــايســ
CMC/Alg/GO هابا ساير جاذب 

هايمقايسه ظرفيت برجذب براي بررسي كارايي نمونه
ها در برجذب رنگزاي متيلن بلو در جدولسنتزشده با ساير جاذب

هايهاي اين جدول، جاذبانجام شده است. با توجه به داده 4
-سنتزشده كارايي مناسبي در حذف رنگزاي متيلن بلو دارند و مي

كار برده شوند.ر حذف رنگزا بههاي مؤثر دعنوان جاذبتوانند به

ها در حذف متيلن بلوهاي سنتزشده با ساير جاذبجاذب كاراييمقايسه  4جدول 

مرجع qmax 
گرم بر گرم)(ميلي

غلظت اوليه
گرم بر ليتر)(ميلي

 جاذب

دارشده با سولفوريك اسيدكيتوسان مغناطيسي شبكه ايچندسازهدانه نانو - 20/4 [23]  

[24] 22/8 100-25 زميني مغز بادام/آلژينات مپوزيتابيوك 
[16] 27/3 100-10 متيل سلولز پيوندي با پلي آكريل آميد/دودهكربوكسي   

[25] 32/1 25-5 بسپار آكريليك اسيد و آكريل آميد وصمغ گوار پيوندي با هم
 آكريل آميدوپروپانئيك اسيد)

[26] 10/8 500-100 شدهمتيل سلولز/كاراگينان/مونتموريلونيت فعالكربوكسي   

96-26 91/7 پژوهش حاضر CMC/Alg 

96-26 86/2 پژوهش حاضر  CMC/Alg/GO 

 ترموديناميكيبررسي 
هايهيدروژل بارنگزا  برجذببررسي ترموديناميكي فرايند     

CMC/Alg سازه و نانو 25 در بازه دمايي CMC/Alg/GO چند
سيوس     50 تا سل ست. مق   درجه  شده ا هايعامل دارهايانجام 

، آنتالپي(°G)ترموديناميكي مانند انرژي آزاد گيبس اســتاندارد 
ستاندارد   ستاندارد   (°H)ا تا 8 هايمعادلهبا  (°S)و آنتروپي ا

تا 25در بازه دمايي  T/1بر حســب  )DKLn(و رســم نمودار  10

سيوس     50 سل ست آمد  هبدرجه  شده  5در جدول كه د اندارائه 
]8[.  

)8(  LnK = -
ΔH°

RT
 + 
ΔS°

R

)9( ܭ  ൌ
ݍ
ܥ

)10(G°= - RT Lnሺܭሻ 
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ثابت جهاني گاز و Rثابت تعادل،     mg)/l( DK ها اين معادله  در 
(K) T  ــتدماي مطلق ــيب وبه °Sو  °H. اسـ ترتيب از شـ

ــب  DK( Ln(عرض از مبدا نمودار  ــت ميهب T/1بر حس آيددس
دســت آمده از رســم اين نمودار برايهب 2R). مقادير 12(شــكل 

يب  به  CMC/Alg/GOو  CMC/Algهاي  جاذب  و 95/0ترت
ــت 93/0 ــتاندارد و منفي انرژي آزاداس . مقادير مثبت آنتالپي اس

خودبودنترتيب گرماگير و خودبهگيبس استاندارد هر دو نمونه، به
ستانداردرا بيان كرده و مثبت برجذبيند افر بودن تغيير آنتروپي ا

مشترك جاذبسطح كنش بين برهمافزايش  هر دو نمونه بيانگر
انرژي ،دما شيافزا با. ]27[ اســتو محلول رنگزا با افزايش دما 

برجذب نديافر يريپذامكانپس  كاهش يافته اســت، آزاد گيبس
با زارنگ برجذبيند اهمچنين، فر. ]28[در دماي بالا بيشتر است   

انرژي آزاد ، چرا كهاســـتتر ريپذامكان چندســـازههيدروژل نانو
هيدروژل با سـه يمقا درچندسـازه  اسـتاندارد هيدروژل نانو  گيبس
.]8[است  كمتر

)
D

L
n

 (
K

1/T × 1000 (1/K)

T/1بر حسب  DLn (K(نمودار  12شكل 

هاي سنتزشدهاذبجبر متيلن بلو  برجذبهاي ترموديناميكي عامل 5جدول 
S°  

(kJ/mol.K)
H°  

 (kJ/mol)
G°   

(kJ/mol)

T   
(°C)  جاذب

104/0 33/28 

56/2- 25 

CMC/Alg
94/3- 35 

62/4- 45 

253/0 58/71  
46/3- 25 

CMC/Alg/GO 02/7- 35 

43/8- 45 

 جاذبكارگيري دوباره بهقابليت 
يد  از ــادي، د ماني  جاذب  يك  اقتصـ جام فر  ز ندابراي ان ي
.كرد كارگرفتبه بار آن را چندين بتوان كه است مناسب  برجذب

ــده رنگزاي جذب  واجذب  رايب پژوهش، اين در از ها جاذب  با شـ
سيد  محلول  ستفاده  1/0نيتريك ا 13 شكل  برپايه. شد  مولار ا

ــازه براي چرخه  شـــش طي در حذف  بازده  هيدروژل نانوچندسـ
طي دو ودرصد   69اكسيد بيشتر از   گرافن هاي حاوي نانوصفحه 

ــتر از  چرخه  ــد  73بيشـ براي حذف  بازده همچنين، . بوددرصـ
هاي گرافن اكسـيد طي شـش چرخههيدروژل بدون نانوصـفحه 

بود. درصــد 63بيشــتر از  چرخه طي دو درصــد و 54بيشــتر از 
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بــه توانپس از چنــدين چرخــه را مي حــذف بــازده كــاهش
ــدن ــدودشـ مربوط هاجاذب ريخت تغيير و فعال  هايمكان  مسـ

بهها صفحه نانو، افزودن 13 به شكل . با توجه ]30 و 29[دانست  
حذف شــده، بلكه بازدهســاختار هيدروژل نه تنها ســبب افزايش 

ست. درنيز از آن را  كارگيري چندبارهبهقابليت  شيده ا بهبود بخ
يان     فت  جه ينت توانيمپا ي  كه  گر ندســــازه   ه نانوچ دروژل 

يصنعت  كاربرد يبرا ييبالا قابليت ،اكسيد گرافن  يهانانوصفحه 
.دارد

ذف
د ح
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تعداد چرخه
هاجاذب دوباره كارگيريبهقابليت  13شكل 

گيرينتيجه
متيلكربوكســـي چندســـازهدر اين پژوهش، هيدروژل نانو

ــلولز و  اكســـيد برايگرافن  هايصـــفحهآلژينات حاوي نانوسـ
ستي  ستفاده     راين بار بنخ سنتز و ا د.ش حذف رنگزاي متيلن بلو 
تفاوتي ازهاي مهيدروژل ســنتزشــده درصــد كاراييبهبود  براي
و مقدار شد هيدروژل وارد  بستر اكسيد در  گرافن  هايصفحه نانو

برجذب فرايندهاي عاملدســت آمد. بهدرصــد وزني  6آن  بهينه
، زمان تماس و دماجاذب مقدار، pHرنگزا، شـــامل غلظت اوليه 

شبه  داده همخوانيند. شد بهينه  سينتيكي با مدل  درجه دومهاي 
شان داد كه  شيميايي    برجذبيند افر سازوكار  ن صورت  ست به  . ا

چندسازه هيدروژل و هيدروژل نانولايه براي تك برجذبظرفيت 
دست آمد كه بهبودهگرم بر گرم بميلي 15/96 و 74/91ترتيب به

اكسيد را نشانگرافن  هايصفحه هيدروژل با افزودن نانو كارايي
هاي زيســـت ســـازگار ســـنتزشـــده در مقايســـه باداد. جاذب
شيميايي  هيدروژل شان كاراييهاي  سبي در حذف رنگزا را ن منا

سي ترموديناميكي فر  شان داد كه فر  برجذبيند ادادند. برر يندان
ــت خودبه  برجذب  هايت نتيجه   خودي و گرماگير اسـ هاي . در ن

نانو         هب  يدروژل  كه ه ند  ــان داد مده نشـ ــت آ ــازهدسـ ندسـ چ
CMC/Alg/GO به  مي ند  يهتوا ــف جاذب مؤثر براي تصـ عنوان 

كاربرده شود.رنگزا به ادههاي صنعتي حاوي مپساب
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 پژوهشي-علمي

دارشدنآلكيلترانس در واكنش  و ارزيابي آن ZSM-5توليد كاتاليست زئوليتي 
  9Cتولوئن با آروماتيك

*و2و سيدمصطفي طباطبايي قمشه 1سيامك شهني

گروه مهندسي شيمي، واحد ماهشهر، دانشگاه آزاد اسلامي، ماهشهر، ايران.دانشجوي دكتراي . 1
مهندسي شيمي، واحد ماهشهر، دانشگاه آزاد اسلامي، ماهشهر، ايران.گروه  استاديار  .2

1403خرداد پذيرش:     1403 خردادبازنگري:     1402 اسفنددريافت: 
 https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1044683 

چكيده
شدههاي آن با نمونه صنعتي مقايسه شد. نمونه تهيهگرمايي تهيه و ويژگيبا روش آب ZSM-5اين مطالعه كاتاليست زئوليتي در 

- شده در واكنش ترانس آلكيلتهيه كاتاليست فعاليت تر بود.ها درمقايسه با نمونه صنعتي كوچكداشت و اندازه بلور ZSM-5هاي گروه
بررسي شد. 9Cآروماتيكتولوئن با دارشدن  ،دما افزايش يافت زايلن در حضور اين كاتاليست با افزايشبنزن و  تبديل خوراك بهدرصد ،
هايبا توجه به نتيجه. پذيري و كاهش درصد تبديل شدموجب افزايش گزينش WHSVافزايش . شدپذيري دچار كاهش كه گزينشدرحالي

رايب ،)RSM( پاسخگيري از طراحي آزمايش با روش سطحبا بهره شدهتهيهصنعتي و  هاييستي نمونهلآمده از بررسي فعاليت كاتادستبه
درحالي كه در همان دما و، 65پذيري بيشترين درصد گزينش، 3/1برابر با   WHSVسلسيوس ودرجه  437در دماي  كاتاليست صنعتي

WHSV ، پذيري كاتاليستاين نتيجه نشان داد كه گزينش دست آمد.به 77پذيري بيشترين درصد گزينش شده،كاتاليست تهيهبراي
بود.درصد بهبود يافته  18حدود شده نسبت كاتاليست صنعتي، تهيه

.، كاتاليستگرمايي، واكنشگاهآب، زئوليت، دارشدنترانس آلكيل كليدي: هايواژه
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مقدمه
بنزن و زايلن از ويژههاي آروماتيك، بههيدروكربن

چون سنتز متفاوتمهم در فرايندهاي صنعتي  واكنشگرهاي
افزايش تقاضاي .]1[هستند ها استايرن، فايبرها و رزيننايلن، پلي

به 9Cو  7Cهايجهاني براي زايلن و توجه به تبديل آروماتيك
يندهايي چونافربه كه است موجب شده 8Cهاي آروماتيك

يند ترانسافر .]4تا  2[ شودتولوئن توجه 1تسهيم نامتناسب
د كه داراي واحدشودر صنايعي استفاده مي دارشدنآلكيل

هايآروماتيكو هستند زايلن)  -تولوئن -(بنزن BTXاستخراج  
+

9C آلكيل رو، ترانساز اين .]7تا  5[ كنندمي اضافي توليد-
هايند مهم در تبديل آروماتيكا، دو فرتسهيم نامتناسبو  دارشدن

هاي آلكيليهاي انتقال گروههستند. به اين دو واكنش، واكنش
هايمتشكل از انتقال گروه هعمدطوربهشود كه گفته مينيز 

از اين .]9و  8[ هستند تفاوتهاي آروماتيك مآلكيلي بين حلقه
براي تبديل تولوئن به بنزن و زايلن استفاده بيشتر واكنشدو 
زايلن بيش از بنزن نياز باشد وبه در شرايطي كه  .]10[شود مي

ينداسنگين در دسترس باشد، فرهاي مقدار زيادي آروماتيك
ترجيح داده تسهيم نامتناسبنسبت به  دارشدنآلكيلترانس

تبادل پايهبر دارشدنآلكيل يند ترانسافر .]13تا  11[ شودمي
هايكه از واكنش است 9Aهاي گروه متيل بين تولوئن و مولكول

هر. از آينددست ميبه نفتا 3شكنيمولكولو  2يستتبديل كاتالي
توان، ميتسهيم نامتناسبو  دارشدنآلكيل دو فرآيند ترانس

از اين دو فرايند در بيشترد. كرتولوئن را به زايلن و بنزن تبديل 
زايلن در-توليد پارا قدارشود تا مهاي آروماتيك استفاده ميكمپلكس

دارشدنآلكيل واكنش ترانس .]14[ي افزايش يابد ستتبديل كاتالي
شود و تركيب تعادلي آروماتيكترموديناميكي كنترل ميصورت به
سامانههاي بنزن در هاي متيل به تعداد حلقهنسبت تعداد گروه اب

تولوئن تسهيم نامتناسبيند اشود. در فر) تعيين ميM/R(نسبت 
برابر با يك است. در عمل، با افزايش درصد M/Rخالص، نسبت 

1. Disproportionation 2. Catalytic reforming

 M/Rدر تغذيه، نسبت  10Aو  9A ويژهبه هاي سنگين وآروماتيك
در تغذيه تولوئن، بازده زايلن 9Aيابد. با افزايش نسبت افزايش مي

- آلكيل يند ترانسارو، فرازاين .يابدبه ازاي بازده بنزن افزايش مي
تسهيم نامتناسبيند اتر از فربراي توليد زايلن مناسب دارشدن
موديناميكي دربازده توليد زايلن از نظر تعادل تر بيشينهاست. 
يند ترانسادهد. بنابراين، فرروي مي 2برابر با  M/Rنسبت 
تر است كه داراي واحدهايي مناسببراي پالايشگاه دارشدنآلكيل

اضافي توليد 9Aواحدها، نفتا هستند و در اين  شكنيمولكول
ي دارند كه تقاضا براي زايلنيشود و يا براي بازارهايي كارامي

هاي تجاري،در ميان زئوليت .]16و  15[بيشتر از بنزن است 
ZSM-5 هاي ترانسپذيري و پايداري زيادي در واكنشگزينش

يند ترانساكاربرد در فر رو، قابليتاين دارشدن دارد. ازآلكيل
-دماهايي بهد بنزن و زايلن در تولوئن براي تولي دارشدنآلكيل
از .]18و  17[) را دارد درجه سلسيوس 500تا  450بالا ( نسبت

زايلن نيز مناسب 4همپارش، براي ZSM-5 زئوليت طرفي ديگر،
يندابنزن در تغذيه زياد باشد، فراتيل قداركه مهنگامي ولي ،است
ZSM-5اگر زئوليت  .]19[ شودزدايي با مشكل مواجه ميآلكيل

توان آن را بهقرار گيرد، ميتفاوت ها و عوامل متحت عمليات
يند باشدااصلي فر فراوردهزايلن  -اي طراحي كرد كه پاراگونه

+ هايكه آروماتيكدر صورتي .]20[
9C 1،3،5زيادي  مقدارهاي-

هايهنگام استفاده از زئوليت ، مشكلاتي دردارندبنزن متيلتري
ZSM-5 بنزن داراي قطرمتيلتري-5،3،1زيرا  شود؛ايجاد مي

شود و ZSM-5هاي زئوليت تواند وارد حفرهبزرگي است كه نمي
رو، غلظت آن در بخش بازيافتازاين گيرد.تحت واكنش قرار نمي

جريانطور متناوب يابد و لازم است كه بهمي افزايش
بنزنمتيلتري-5،3،1تا غلظت  شودپاكسازي  9Cهاي آروماتيك

در توليد مخلوط زايلن از .]21[ كاهش يابد يقبولبه مقدار قابل
و بالاتر، 9Cهاي آروماتيك بنزن، تولوئن و هيدروكربن

دار شوند؛ در غيربايد به سرعت هيدروژن دست آمدهبههاي اولفين

3. Cracking 4. Isomerization



و همكاران طباطبايي قمشه

1403، بهار 1سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
54  

بهشده و دارطور مجدد آلكيلبهها اين صورت، اولفين
شوند و سرعت تبديلهاي آروماتيك تبديل ميهيدروكربن
 .]22[ دهندو بالاتر را كاهش مي 9Cهاي آروماتيكهيدروكربن

هايدارشدن تولوئن و آروماتيكهمچنين، فرايند ترانس آلكيل
+

9C  هاي زئوليتي حاوي فلزات نجيب صورتكاتاليست    بر
،Cu ،Niهاي حاوي فلزهاي متفاوتي چون گيرد. از زئوليتمي
Ptدارشدن استفاده شده استآلكيل ، و غيره براي واكنش ترانس

زئوليتي با هدف هايافزودن فلزها به كاتاليست .]25تا  23[
گيرد، ولي با مشاركتهاي عملياتي انجام ميچرخهافزايش طول 

چشمگيريها افزايش هاي جانبي اشباع آروماتيك، واكنشفلزها
ها و اشباعبنزنآلكيل شكني هيدروژنيمولكول زيرا ،يابدمي

كه بازده شودها موجب تشكيل مواد غيرآروماتيك ميآروماتيك
دهد وها را كاهش و گرماي واكنش را افزايش ميآروماتيك

به استفاده از با توجه. ]26[كند را خراب مي هافراوردهكيفيت 
در صنعت 9Cتولوئن با آروماتيك  دارشدنكاتاليست ترانس آلكيل

، ساخت كاتاليست مصرفيپژوهشاين هدف پتروشيمي كشور، 
.سازي و جايگزيني آن با كاتاليست خارجي بودبوميدر كشور و 

در آزمايشگاه تحقيق ZSM-5كاتاليست زئوليتي  ،در اين مطالعه
و پس از شناسايي به جاي پتروشيمي بندرامام تهيهو توسعه 

كاتاليست خارجي در دستگاه سامانه پايلوت آزمون شد و بازدهي
شد.آن با نمونه خارجي مقايسه 

بخش تجربي
 مواد مورد استفاده

كلوئيدي،ليكات، سيليكاي اورتوسياتيلسديم سيليكات، تترا
م نيترات، سديم آلومينات، سودآبه، آلوميني 16آلومينيم سولفات 

و درصد 98، سولفوريك اسيد درصد 63سوزآور، نيتريك اسيد 
حاضر هستند پژوهشمورداستفاده در  هاياز تركيباستيك اسيد 

شامل غيرآلي 1پيوندهشدند. كه از شركت مرك آلمان خريداري 
سمنان شركت فرآوري معدني سپيدپودربنتونيت و كائولن از 

1. Binder

آمين وديگزانه 6،1آمين، ديپنتان 5،1 خريداري شدند.
شدند. آلمان تهيه Degussa از شركتم برومايد آمونيتتراپروپيل

 ساخت كاتاليست زئوليتي
با گرماييآبسنتز زئوليت به روش ، حاضر پژوهشدر 
يا سيليكات و آلومينات سل بين واكنش و اَريخت ژل از استفاده
و 2SiO مقدار .شد انجام تفاوتم هايزمان با دماها و سيليكا

3O2Al  ترتيب شد كه بهبر مبناي نمونه صنعتي درنظرگرفته
ساخته Bو  A. در ابتدا دو محلول بود درصدوزني 45/0و  52/0

گرم 5/1آب، گرم  53 ،سيليكاگرم  22/5شامل  Aشد. محلول 
Bمحلول  وم برومايد آمونيگرم تتراپروپيل 3/1سود سوزآور و 

هردر ابتدا  .بودگرم آب  20سديم آلومينات به همراه  4/1شامل 
، سپسشودتا همگن  شد زدهساعت هم 4مدت  دو محلول به

مدتو به فزودهقطره اصورت قطرههب Aرا به محلول  Bمحلول 
اختلاطتا همگن شود. پس از  شد اتاق قراردادهساعت در دماي  6

آمدهدستبهرنگ ، عمليات پيرسازي مخلوط بيواكنشگرهاكامل 
تا پذيرفتزدن انجام ساعت همراه با هم 3 دردر دماي اتاق 

مرحله پايانپس از  كافت شوند.آبطوركامل به هاتركيب
ونيبه يك واكنشگاه تفل آمدهدستبهپيرسازي، محلول غليظ 

آمدهدستژل بهشدن بلوريتا عمليات  شدمنتقل فولاد پادزنگ 
-بلوريمرحله  پاياندر دما و ساعت موردنظر صورت گيرد. پس از 

و كاتاليست با آب مقطر شد بيرون آورده واكنشگاه از آون، شدن
pHد (برس 7به حدود خروجي قيف شستشو  pH ه شد تاشست

منظور محتوي واكنشگاه داخل يك. بدينبود) 11اوليه در حدود 
و براي شد افزودهليتر آب مقطر  5/1و به آن  ليتري ريخته 2بشر 

در دماي اتاق rpm 600دقيقه با همزن مكانيكي با دور  60مدت 
ساز بهدرصد حجمي ماده لخته 2/0 ،زدنهم مدتدر زده شد. هم
هر مرحله شستشو، محلول به حالت نپاياپس از  شد. فزودهن اآ

. عمليات شستشو چند بار تكرارشودشين نهتا ت شد ساكن گذاشته
رسوب .برسد 7تر از به پايينخروجي قيف شستشو  pHتا شد 
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قراردادهدرون بوته چيني منتقل و در داخل آون به  آمدهدستبه
يك ساعت، به دماي موردنظر رسانده و براي در. دماي آون شد
تا نمونه خشك شود. داشته شدمشخص در همين دما نگه يمدت

اي شكللوله استوانهيك ، داخل شدنكلسينه براينمونه سپس، 
گذاشته وكوره لوله در داخل شد. اين از جنس كوارتز قرار داده 

بور جريان. به همراه عشددر داخل آن برقرار  ي خالصجريان هوا
از درجه سلسيوس بر دقيقه 5 سرعت گرمايشدماي بستر با  ،هوا

ساعت در 5رسانده و درجه سلسيوس  820دماي دماي محيط به 
شدن كوره،اين مرحله و خنك پايانداشته شد. پس از اين دما نگه

واكنشگاهينجام عمليات آزمون اشده براي كاتاليست كلسينه
سازي وهمين روش ساخته، آمادهها بهنمونه ه. همشد نگهداري

تاثير مدت و. كارگرفته شدندهب دارشدنآلكيليند ترانس ادر فر
ند.شدشده بررسي و بهينه تهيهشدن بر كاتاليست يبلوردماي 
.سازي بر مبناي مقايسه با كاتاليست صنعتي صورت پذيرفتبهينه

-بررسي در فرايند بلوريمورد دهنده زمان و دماي نشان 1جدول 
دهند.شدن را نشان مي

شده براي تهيه كاتاليستكارگرفتهدما و مدت به 1ول جد
دما

(درجه سلسيوس) 
125150 175 200 

مدت
(دقيقه) 

12 24 72 120 

كاتاليست هايويژگي تعيين
ميكروسكوپ الكتروني ،سطح جاذب شناسيريخت براي

ZEISS ساخت شركت  SIGMA VP-500مدل SEMروبشي 

گيري سطح ويژه، اندازه و حجمكارگرفته شد. براي اندازهبه
مدل BETبا دستگاه  BET آزموناز  تخلخل كاتاليست،

BELSORP  استفاده شد. براي نيروژنگاز ساخت كشور ژاپن و
XRD سنجپراشدستگاه شده جاذب، هاي تشكيلشناسايي بلور

با منبع تابش Panalyticalmساخت شركت  X’ Pert Proمدل 
αCuK آنگستروم با 54/1 طول موج تابشي. شدكارگرفته به

1برابر با  2θگستره  نمونه زئوليت دربود.  kV40،  mA40  مولد
.شد روبش 80°تا 

 شدهتهيهكاتاليست زئوليتي  كاراييبررسي 
تركيبي با شده با استفاده از خوراكتهيه كاتاليست كارايي

واكنش ترانس در 9C آروماتيكدرصد  40درصد تولوئن و  60
بررسي و ارزيابي شد. آزمون بررسي عملكرد دارشدنآلكيل

آزمايشگاهي بسترثابت با قطر داخلي واكنشگاهكاتاليستي در يك 
10در هر آزمايش از  ومتر انجام سانتي 90متر و ارتفاع ميلي 20

طور كاملباز و به واكنشگاهگرم كاتاليست استفاده شد. ابتدا 
ار گرفت تا خشكقرآون دقيقه در  15مدت به ،شد. سپس تهشس
با سراميك بال و پشم سنگ پر واكنشگاهد. قسمت انتهايي شو

شد. رويريخته  واكنشگاهگرم كاتاليست درون  10شد و 
خوراكتا با سراميك بال و پشم سنگ پر شدند نيز ها كاتاليست

- بهو طور ناگهاني خارج نشود به واكنشگاه،پس از واردشدن به 
اندازيتماس باشد. براي راهها در كاتاليستآرامي با درستي و به

ها و واكنشگاه با نيتروژن تميز شد. سپس،دستگاه، ابتدا مسير لوله
بالا رفت. بار 25كپسول هيدروژن باز شد و فشار به آرامي تا 

زمان با بالابردن فشار، دما به آرامي در دماي موردنظر تنظيمهم
زمايش تنظيمآ به طراحي جريان هيدروژن با توجهشد. همچنين، 

كه دما و فشار ثابت شدند و نوسان خيلي ناچيز شد،د. هنگاميش
شيرازآن، د. پسشپمپ روشن  ،و سپس ابتدا جريان پمپ تنظيم

خوراك باز شد تا خوراك وارد پمپ و سپس وارد واكنشگاه شود.
41گيري، هنگامي كه دما و فشار ثابت شدند، پس از براي نمونه

دقيقه نمونه دوم گرفته شد و در 55دقيقه، نمونه اول و پس از 
ذكرگيرهاي ديگر نيز انجام شد. لازم بهتوالي زماني متفاوت نمونه

واكنشگاهگرفته شد و براي روز بعد  نمونه 3است كه در هر روز، 
افزار،د. هر كاتاليست با توجه به نرمششسته و كاتاليست تعويض 

با .آوري شدنمونه جمع 18داشت كه در مجموع نمونه  9نياز به 
روز به طول 6 گيرينمونه ،در هر روز نمونه 3توجه به گرفتن 

آورده 1شده در شكل انجام دارشدنآلكيل هايواكنش انجاميد.
اند.شده
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دارشدنآلكيل ترانس هايواكنش 1شكل 

دهد تاواكنش ميبنزن تيلمدر واكنش اول، تولوئن با تري
واكنشبنزن با تولوئن متيل. در واكنش دوم، اتيلزايلين توليد شود

در واكنش سوم،به همراه زايلين توليد شود. بنزن اتيلدهد تا مي
موجب توليد زايلين و بنزنمتيلدر فرايند تسهيم نامتناسب، تري

اتيلبنزن با ديدر واكنش چهارم، اتيل شود.تترامتيل بنزن مي
  ابتدا ،در واكنش پنجمرسد. و زايلين به تعادل ميبنزن 
زدائي به تولوئن و اتيلنكيلدر طي واكنش آل بنزنمتيلاتيل

دهددر واكنش ششم، اتيلين با بنزن واكنش ميشود. تبديل مي

1. Response surface methodology (RSM) 

- آلكيل  ترتيبهاي بعدي بهدر واكنشد. شوتوليد ميبنزن و اتيل
ها و كراكينگ انجام و در پايانها، اشباع حلقهزدائي آلكيل بنزن

5كربوكاتيون حلقوي  بنزن بامتيلدر واكنش تعادلي سوم، تري
رسد.به تعادل مياتيلن عضوي با 

 طراحي آزمايش
11 نسخه Design expertبا نرم افزار  شيآزما يطراح

هاداده ليتحل ،هاشيآزما يآمار يبا هدف طراح 1روش سطح پاسخبه
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ايندر  شيآزما يهاطرح از يكي ،انجام شد. سپس يسازنهيو به
عامل 2. دشانتخاب ) CCD( 1يمركب مركز يطراح يعني روش
،ي)مركزصفر (، -1، )نهيكم( -αسطح  5در  2WHSVدما و  ياصل

شيآزما 4شامل  ي. طراح)2جدول ( انتخاب شد )نهيشيب(+ α+ و 1
نقاط تكرارمرتبه  cو  4يدر نقاط محور شيآزما 4، 3يدر نقاط فاكتور

انجام شيآزما 11و در مجموع  در نظر گرفته شد 3 كه برابر 5يمركز
WHSVپتروشيمي بوعلي سينا شامل  700شرايط عملياتي واحد   .شد

40درصد تولوئن و  60با ، تركيب خوراك متناسب 5/2تا  5/1درگستره 
درجه سلسيوس و 420تا  340، دما درگستره 9Cدرصد آروماتيك 

هاي وابسته شامل كسر مولي بنزن وبود. عامل barg 28فشار برابر با 
پذيري (نسبت زايلنها، درصد تبديل خوراك و گزينشزايلن در فراورده

6مرتبه دوم ياچندجمله يپايه مدل تجرببر سامانهرفتار به بنزن) بود. 

.]27[شد  يبررس زيرمطابق معادله 

)1( 

  

،7ياندركنش خط بيضر iβثابت،  بيضر 0βپاسخ،  yكه در آن 
iiβ و  8ياندركنش مربع بيضراijβ مرتبه دوم، اندركنش بيضرا
iX و  رهايمتغeبر با تحليل وردايياست.  شيهر آزما 9ماندهيباق
و نديموثر در فرا هايملاع همه نيب اندركنش مدل مذكور هيپا

بيضر با يامدل چندجمله 10برازش تيفي. كي شدابيپاسخ ارز
در 13فيشر F مدل با آزمون 12يو معناداربودن آمار) 2R( 11نييتع
.شد واپايشبرنامه  نيا

دارشدنآلكيل هاي واكنشگاهي فرايند ترانسشرايط آزمايش 2جدول 
پذيريدرصد گزينش تبديل درصد پمپجريان 

)ml/min(  
جريان هيدروژن

)ml/min(  
WHSV

)1-(h  
دما

 )Co(  نمونهآزمايش
آزمايشگاهي

نمونه
صنعتي

نمونه
آزمايشگاهي

نمونه
صنعتي

26  24  32  43  290/0  5/52  5/1  340  1  
49  46  20  22  290/0  5/52  5/1  420  2  
10  10  43  46  484/0  5/87  5/2  340  3  
31  32  41  44  484/0  5/87  5/2  420  4  
12  13  30  36  388/0  0/70  0/2  323  5  
53  46  19  20  388/0  0/70  0/2  437  6  
49  41  37  41  250/0  2/45  3/1  380  7  
19  18  54  58  525/0  9/94  7/2  380  8  
49  39  37  39  388/0  0/70  0/2  380  9  
44  37  40  43  388/0  0/70  0/2  380  10  
45  39  43  36  388/0  0/70  0/2  380  11  

1. Central composite designs (CCD) 2. Weight hourly space velocity (WHSV) 3. Factorial points

4. Axial points 5. Central points 6. Polynomial model (Quadratic) 

7. Linear interaction coefficients 8. Quadratic interaction coefficients 9. Residuals

10. Fit of model 11. Coefficient of determination 12. Statistical significance

13. Fisherʼs F-test

2
0

1 1 1 1

n n n n

i i ii i ij i j
i i i j

y X X X X    
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ها و بحثنتيجه
 شدهتهيهزئوليت  هايويژگيتعيين 

صنعتي و سنتزشده ZSM-5هاي نمونه XRD هايالگو
است. با توجه به اينن داده شده نشا 2در شكل  آزمايشگاهي

ساختاردر  ZSM-5حضور فاز بلوري ها، الگوها و مقايسه آن
نمونه آزمايشگاهي XRDالگوي مشاهده است. كاتاليست قابل

تواند مويد ساختاري با اندازه بلور كوچكترشرر ميمعادله  پايهبر
براي 20°تا  15برابر با  Ɵ2شده در هاي مشاهدهقلهباشد. تعدد 

شده آزمايشگاهي واضحنمونه صنعتي، در الگوي كاتاليست تهيه
درصد تبلور كمتر نمونه آزمايشگاهي در مقايسهنيست كه نشان از 

هاي مشخصه براي هر دوبا نمونه صنعتي دارد. البته ساير پيك
ZSM-5كاتاليست قابل مشاهده است كه بيانگر ساختار كلي 

است.
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te
n

si
ty

 (
a.

u
.)

2 (°)

هاي سنتزشده و آزمايشگاهينمونه XRD هايالگو 2شكل 

ساختاري و ميزان هايويژگيگرمايي بر تاثير دماي فرايند آب
تاثير دماي 3شكل پراش پرتو ايكس بررسي شد. ها با تبلور نمونه

دهد. با توجهميرا نشان  ZSM-5بر كاتاليست  شدنفرايند بلوري
توان گفت افزايش دماكارگيري معادله شرر، ميبه اين شكل و به
شده و نيز افزايشكاتاليست تهيههاي اندازه بلورموجب افزايش 

هاي كاتاليست موجببودن اندازه بلوربلورينگي شده است. پايين

شود سطح موثر كاتاليست، افزايش و درنتيجه ويژگيمي
مطالعه از نمونه حدواسط (دمايكاتاليستي بهبود يابد. در اين 

ايندساعت) براي فر 12و مدت زمان درجه سلسيوس  150
كاتاليستي استفاده شد.

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)

2 (°)

شده درسنتزصنعتي (الف) و  ZSM-5هاي نمونه XRDهاي الگو 3شكل 
درجه سلسيوس (د) 200(ج) و  150(ج)،  120(ب)،  90دماهاي 

هاي جذب و واجذب برايدماهمدهنده نشان 4شكل 
150(دماي شده صنعتي و كاتاليست آزمايشگاهي تهيه كاتاليست

-با توجه به نموداراست. ساعت)  12مدت زمان و درجه سلسيوس 
رپايههاي نسبي پايين، بدر فشاراست.  IVدما جذب از نوع هم ،ها

هاي ميكرو قابل تشخيص است.هم دماي جذب، عدم وجود حفره
شود كهدما ايجاد مينمودار همبا افزايش فشار، شيب تندي بر 

سطح ت.اس هاحفرهميانبيانگر افزايش جذب نيتروژن و وجود 
BET  و  146ترتيب شده بهكاتاليست صنعتي و تهيهبرايg/2m

قابل 3در جدول  BET هايه است. نتيجهمحاسبه شد 122
است.مشاهده 
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الف

 ب

شدهتهيهواجذب نيتروژن براي كاتاليست -هاي جذبنتيجه 4شكل 
(ب) نمونه صنعتيآزمايشگاهي (الف) و 

BETروش  ها باكاتاليستآمده دستبههاي ويژگي  3 جدول

كاتاليست صنعتي شدهتهيهكاتاليست مشخصات كاتاليست
g/2m(  122  146سطح ويژه (
g/3cm( 222/0  429/0حجم منافذ (
nm(  33/1  64/1قطر منافذ (

.دهدمي نشان را شدهتهيه كاتاليست SEM تصوير 5 شكل
پراكندگي و ريخت هاذره شودمي مشاهدهگونه كه همان

شكل هاذره بيشتر رسدمي نظرهب ،همچنين دارند. يكنواختي
دارند. منظم بلوري

آزمايشگاهي شدهتهيهكاتاليست  SEM تصوير 5شكل 

تحليل آماري
طراحي آزمايش براي كاتاليست هاينتيجه رداييو ليتحل
-هاي گزينشمدلبراي  Fمقدار انجام شد.  شدهتهيهصنعتي و 

صنعتي و سنتزي به هايپذيري (نسبت زايلن به بنزن) كاتاليست
هاآنهنده معناداربودن دكه نشان بود 5/03و  0/159 برابر ترتيب

نعتيپذيري كاتاليسيت صبراي گزينش، هابا توجه به جدول. بود
ها داراي تاثيركنش آنهمبر ،چنينمتغيرها و هم همهشده و تهيه

هستند.چشمگير 
درصدكننده درصد تبديل و بينيمربعي پيش هايمدل
صورتشده بهتهيهصنعتي و  هايپذيري براي كاتاليستگزينش

.)5تا  2هاي (معادله اندبدون بعد در زير ارائه شده



و همكاران طباطبايي قمشه

1403، بهار 1سال هجدهم، شماره (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
60  

)2(5/138 B2  +5/627 A2  -4/750 AB  +6/162 B +  5/682 A  -39/33 =  صنعتيكاتاليستS

)3(2/501 B2  +7/918 A2  -2/500 AB  +7/045 B + 3/681 A  -00/40 = شدهكاتاليست تهيهS

)4(4/891 B2  -4/708 A2  -3/1E-15 AB  -7/601 B - 11/292 A  +43/38 =  يصنعتكاتاليستX

)5(7/224 B2  -7/675 A2  -0/500 AB  -9/596 B - 12/706 A  +01/46 = شدهكاتاليست تهيهX

پذيريدرصد گزينش Xتبديل،  درصد S ، 5تا  2هاي معادلهدر 
براي  هستند WHSVبيانگر  Bبيانگر دما و  A ها،كاتاليست

شده براي كاتاليستارائهدرصد تبديل  پذيري وهاي گزينشمدل
و  99/0و  97/0ترتيب برابر با ) به2Rصنعتي، ضريب تعيين (

adjustedشده (ضريب تعديل
2R98/0و  95/0ترتيب برابر با ) به 

- شده، بهشده براي كاتاليست تهيههاي ارائهبودند. همچنين، مدل
شده و ضريب تعديل 98/0و  97/0ترتيب داراي ضريب تعيين 

كه  است نيا ها،بيضراين  انيتفاوت مهم مبودند.  95/0و  96/0
شده در مستقل مشاهده ريكه هر متغ كنديفرض م نييتع بيضر

 ،ني. بنابراكنديم نييوابسته را تب ريموجود در متغ هايرييمدل، تغ
يرهايهمه متغ ريبا فرض تاث نييتع بيضر باشده دادهدرصد نشان

شدهدادهكه درصد نشاني. در صورتاست ابستهو ريمستقل بر متغ
يواقع رياز تاث آمدهدستبهشده فقط ليتعد نييتع بيضر با

نيا، گريوابسته است. تفاوت دمتغير مستقل مدل بر  يرهايمتغ
همبالا  نييتع بيضر بامدل  يبرا رهايبودن متغاست كه مناسب

وردشدهآبه مقدار بر توانيكه ميدر صورت ،ستينمشخص 
شده اعتماد كرد.ليتعد نييتع بيضر

آن وايازششده در درنظرگرفته هايفرضاز  گريد يكي
ند.هستصفر  نيانگيبا م بهنجار عيتوز يخطاهاداراي است كه 

استفاده وايازشاز  توانينم فرض، نيا يدر صورت عدم برقرار
هاي درصد تبديل وها براي مدلماندهتوزيع باقي در كرد.

هاداده شده، پراكندگيتهيهپذيري كاتاليست صنعتي و گزينش

توزيع توان گفت كه ازديگر، ميبيانبودند. بهخط راست  يكحول 
.بودندبرخوردار  بهنجار

بر درصد WHSVدما و  كنشتاثير برهم 9و  8هاي شكل
شده را نشانتهيههاي صنعتي و پذيري كاتاليستتبديل و گزينش

كنشتوان گفت تاثير برهممي هاشكلاين دهند. با توجه به مي
براي درصد ولي استپذيري پيچيده بر گزينش عاملاين دو 

مستلزم افزايش دما است تا بتواند اثر WHSVتبديل، افزايش 
  بر درصد تبديل را كاهش دهد. WHSVمنفي 

  سازي فرايندبهينه
- سازي فرايند بهدر مرحله آخر طراحي آزمايش، بهينه       
هاي يادشده برايبا توجه به معادلهانجام گرفت   RSMروش

383در دماي  58برابر صد تبديل دربيشترين كاتاليست صنعتي، 
دست آمد. در حاليبه 7/2برابر با  WHSVو در  درجه سلسيوس

در 55 برابر شده بيشترين درصد تبديلكه براي كاتاليست تهيه
دست آمد.به 7/2برابر با  WHSVدرجه سلسيوس و در  323دماي 

پذيريكاتاليست صنعتي بيشترين درصد گزينشهمچنين، براي 
3/1برابر با   WHSVدرجه سلسيوس و 437در دماي  65 برابر با

پذيري برايبيشترين درصد گزينشكه درحاليمحاسبه شد. 
دستبه  WHSVدر همان دما و  77برابر با  ،شدهكاتاليست تهيه

آمد.
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بالف

W
H

S
V

W
H

S
V

دمادما
) كاتاليست صنعتيپذيري (بدرصد تبديل (الف) و گزينشبر  WHSVكنش دما و تاثير برهم 8شكل 

  بالف

W
H

S
V

W
H

S
V

دما   دما
شدهتهيه) كاتاليست پذيري (ببر درصد تبديل (الف) و گزينش WHSVكنش دما و تاثير برهم 9شكل 

 گيرينتيجه

-با روش آب ZSM-5زئوليتي در اين مطالعه كاتاليست 
هاي آن با نمونه صنعتي مقايسه شد. برپايهگرمايي تهيه و ويژگي

و ZSM-5 ساختارشده داراي نمونه تهيه XRDالگوهاي 
. افزايشبودبلوري كوچكتري در مقايسه با نمونه صنعتي هاي دانه

و نيز مقارهاي سازي موجب افزايش اندازه بلوردماي بلور

كه با معادله شرر همخواني شده، شدكاتاليست تهيهبلورينگي 
هايسازي اندازه ذره. همچنين، افزايش مدت زمان بلوردارد

120و مدت سيوس درجه سل 150كاتاليست را افزايش داد. دماي 
ZSM-5عنوان مقدارهاي بهينه براي ساخت كاتاليست دقيقه به

هاي طراحي آزمايش نشان داد دما ودست آمدند. نتيجهبه
WHSV پذيري هر دو كاتاليستو گزينش بر درصد تبديل
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تبديل و هايكننده درصدبينيهاي پيشتاثيرگذار بودند. مدل
نشان داد كه هاكاتاليست محاسبه و نتيجهري هر دو پذيگزينش

. بررسي دما در طراحي آزمايشهستنداز دقت بالايي برخوردار 
نشان داد كه درصد تبديل خوراك به بنزن و زايلن با افزايش دما

پذيري دچار كاهشيابد. اين در حالي است كه گزينشافزايش مي
نشان داد هر دو كاتاليست كاراييبر  WHSVد. بررسي تاثير ش

پذيري ودرصد گزينش كاهشموجب WHSVكه افزايش 
مرحله آخر طراحي آزمايش،شود. در درصد تبديل مي افزايش

با توجه به. انجام گرفت  RSMسازي فرايند به روش بهينه
437دست آمده، براي كاتاليست صنعتي در دماي هاي بهنتيجه

- بيشترين درصد گزينش، 3/1برابر با   WHSVدرجه سلسيوس و
 WHSVشده در همان دما و و براي كاتاليست تهيه 65پذيري 
دهد كه كاتاليستاين نتيجه نشان مي دست آمد.به 77برابر با 

شده نسبت به نمونه صنعتي از كارايي بهتري برخوردار استتهيه
درصد بهبود يافته است. 5/18 حدود پذيري آنو درصد گزينش
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، دزفول، ايران.دانشگاه صنعتي جندي شاپور دزفول ،ارشد فيزيك كارشناسيدانشجوي . 2

1403خرداد پذيرش:     1403خرداد بازنگري:     1402 بهمندريافت: 
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يدهكچ
شدند. سنتزنرم،  الگويعنوان كلريد به مآمونيو ملامين كافت تفبا روش 4N3C-gتخلخلميان هايهنانوصفح ،در اين پژوهش

بررسي MBتجزيه رنگ  برايهاي سنتزشده نمونه فوتوكاتاليستي كارايي. دانجام شطور دقيق هاي سنتزشده بهنمونه ، شناساييسپس
بيشترين ميزان سطح مؤثر 5به  1 كلريد مآموني به ملامين نسبت جرمي به ازاي تخلخلميان هايهنانوصفح كه ندان دادشن ها. يافتهشد

.بود چشمگيريكه افزايش  داشت ايتوده4N3C-gنمونه  در مقايسه بارا برابري)  3/5و بيشترين ميزان حجم منافذ (برابر)  5/11(
هايهنانوصفح ،بنابراين آورد.كاهش را فراهم مي- اكسايش هايواكنش فعالهاي و جايگاه استمفيد م جرافزايش سطح ويژه براي انتقال 

سه براين، پايداري فوتوشيميايي پس ازافزون .دداشتن )برابر 5( ايتوده 4N3C-gنسبت بهبهتري فوتوكاتاليستي  كاراييسنتزشده  تخلخلميان
به افزايشه عمدطوربهتوان را مي4N3C-gگرافن مانند هايهشد. افزايش فعاليت نانوصفحظ حف خوبيچرخه واكنش فوتوكاتاليستي به

روش اين كهيكي نسبت داد. ازآنجاهاي بار ناشي از ساختار الكترونحامل اكسايش طول عمر طولاني و توانايي بهبود ها،سطح مؤثر نمونه
پالايشتوانند در مي4N3C-gتخلخلميان هايه ساده است، نانوصفحالاب بازدهبا  4N3C-gتخلخلميان هايهسنتز نانوصفح

قابل استفاده باشند.نيز زيست و تبديل انرژي خورشيدي محيط هايآلودگي

.كلريد مآمونينرم،  الگوي ،كافتتف ،فوتوكاتاليستي،4N3C-gتخلخلميان هايهنانوصفح :هاي كليديواژه
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مقدمه
زيست و كمبود انرژي دو چالشحيطآلودگي م وزهامر
موضوع ،ينبنابرا .استمواجه  هاكه انسان با آن هستند جهاني

هاي شهري و صنعتي به منظور كمك بهتصفيه پساب
زيست و سلامتآلوده در محيط هاي طبيعي پالايش آبچرخه

روش تا،اين راس در برخوردار است. ايانسان، از اهميت ويژه
تواندمي كه رسانانيممواد مبتني بر توكاتاليستي فو ركنندهدواامي
بسيار بررسي، درا كاهش دههاي محيطي ثر آلايندهؤطور مبه

با يندهمواد آلا تجزيه. آهنگ ]2 و 1[است  شده
،نواركاف قدارگوناگوني از جمله م هايها به عاملفوتوكاتاليست

دماي محيط محلول،  pHها،حفره-ونپايداري زوج الكتر
، نقايص موجود درفوتوكاتاليست واكنش، مساحت سطح ويژه

برجذب آلاينده  مقدارشده و هاي بار توليدحامل چگالي، ساختار
هاياز ميان فوتوكاتاليست بستگي دارد. ،سطح فوتوكاتاليست

بسپار رساناينيم يك )4N3C-g( 1كربن نيتريد گرافيتي، بسيار
موجب بهكه   ]3[است غيرسمي  و سازگارستزي، لزيرفغي

،)~eV  7/2 )nm460نوارافميانگين كپاسخ به نور مرئي، 
و هزينهنيتروژني كمواكنشگر ، و شيميايي بالا گرماييپايداري 
،مداكار نوري، الكتروشيميايي و فوتوكاتاليستي ويژگي ،همچنين

،زيستمحيطمانند تصفيه  تفاوتهاي مرا در زمينه توجه زيادي
-خورشيدي سلولم، هاي ليتيتريبايد، اكسديكربن كاهش 

به خود ،و حسگرهاي الكتروشيميايي هاابرخازنيي، توولتاوف
در مورد سنتز تفاوتيهاي مگزارش .]4[ جلب كرده است

از جمله، 4N3C-gنانوساختار  ، حلال2تراكمي بسپارش،
فيزيكي و شيميايي، و رسوب 4دماي بالا-، فشار بالا3گرمايي
هاي غني از كربن و نيتروژنمادهپيش6كافتتف ويژهو به5بخار

تري7كلروملامينمانند تري ،9، ملاميناسيد 8تيوسيانوريك،

1. Graphitic carbon nitride 2. Polycondensation 3. Solvothermal 

4. High pressure–High temperature 5. Physical and chemical vapor deposition 6. Pyrolysis 

7. Trichloromelamine

،اسيد 11سياناميد، اسيد سيانوريك ملامين ،10آميدديانسيدي
ها و كاربردهايبا وجود تمام ويژگي. ]4[ ، يافت شدهاوره و تيور

منجر بهاين ماده كوچك  ويژه مساحت سطح، 4N3C-gب مطلو
افزايش .]1[ شودمي تفاوتم در كاربردهاي آنضعيف كارايي 
مد،اافزايش جذب نور كار ، منجر به4N3C-g ويژه سطح

هايها وكانالفزايش مكانبار، ا هايجداسازي و انتقال حامل
و 4N3C-gكنش بين مد براي افزايش برهماكار

ويژگينتيجه تقويت چشمگير  هاي هدف و دردهندهواكنش
-gهاي زيادي براي اصلاح روش. ]7تا  5[ شودمطلوب آن مي

4N3C  با اتم آلايش، ]8[ اسيدهاي قوي بادهي پروتونمانند-
،]15تا  13[ فلز نهشت ،]12تا  9[ گوگرد و فسفر ،هاي بور

رساناهانيم ديگر و ساخت يك پيوند ناهمگون با ]16[ سازيالگو
با نانوساختارهايي نيز روشنوع بسته به  اند كهشده كارگرفتهبه

،بسياري هايهدر مطالع .]4[ اندهشد توليد تفاوتهاي مريخت
روشي نخستين ،روش هامرز همانندبرداري شيميايي لايه روش
شده،كارگرفته بهاكسيد گرافن  هايهبراي سنتز نانوصفحكه 

بزرگ ويژه با سطح 4N3C-g هايهصفحبراي سنتز نانو
سنتز منظوردر اين راستا، به .]17[ ه استقرار گرفتموردتوجه 
از اسيدهاي قوي با غلظت بالا مانند، 4N3C-g هايهنانوصفح

و )HCl( اسيد ككلريهيدرو، H)4SO2( اسيد سولفوريك
- اند كه براي محيطاستفاده شده ]3HNO( ]18(اسيد نيتريك

بايد تريهاي سادهروش ،بنابراين هستند. زيانبارزيست 
،برداري شيميايي شود. به اين منظورجايگزين روش لايه

مورد مداعنوان يك روش سبز و كاربه 4N3C-g ثانويه گرمادهي
منظور افزايش بيشتر سطحاين حال بهبا  .]4[ رگرفتتوجه قرا

فوتوكاتاليستي كاراييبهبود و  4N3C-gهايهنانوصفح مؤثر
تخلخلميانبا ساختار   4N3C-g هايهنانوصفحسنتز ، هاآن

در .]19[را به خود جلب كرد پژوهشگران توجه  (مزومتخلخل)

8. Trithiocyanuric acid 9. Melamine 

10. Dicyandiamide 11. Cyanuric acid–melamine 
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براي 2نرم الگويو  1سخت الگوي متداولدو روش اين راستا، 
شود.مي كارگرفتهبه 4N3C-g تخلخلميان هايهنانوصفح سنتز

ها بهواكنشگرسخت، يك ماده سيال حاوي  الگويدر روش 
كربن) سخت (سيليكا يا الگوييك  هايههاي حفرداخل كانال

و شناسيريخت ايينه فرايند، يينداطي فر وشود نفوذ داده مي
الگوي پايانكند و در برداري ميسخت را كپي الگويساختار 

از محيط واكنش اسيد هيدروفلوريك اسيدهايي چونسخت با 
واست  نسبت پيچيدهبهيند افر يكروش، اين شود. حذف مي
،روازاين. دارد سخت الگويبراي حذف  زيانبارمواد  نياز به

با روش 4N3C-g تخلخلميان هايهنانوصفح به تهيهپژوهشگران 
نرم، الگويدر روش  .روي آوردند نرم الگويتر مد و سادهاكار
ساختارهاي بلوكي براي تشكيل مواد ميانبسپارهمهاي آلي و گونه

بلوكي بسپارهم، گرماييشوند. پس از عمليات با هم تركيب مي
تواننديمشود و صورت گاز در محيط واكنش تصعيد ميتجزيه و به

اي گستردهمنظم و چينش لايه هايهحفر با تخلخلميان ساختار
هايهدر اين پژوهش، نانوصفح .]20[ بياورنددست به

مبا ملامين و آموني كافتتفروش ، به4N3C-g تخلخلميان
- روش باو  سنتز ،نرم الگوي واكشنگرعنوان به) Cl4NH(كلريد 
ويژگيبر  Cl4NHاثر غلظت  .شناسايي شدند تفاوتمهاي 
كاراييو شده نانوساختارهاي ساخته و نوري يساختار

.شدبررسي  ها نيزفوتوكاتاليستي آن

بخش تجربي
 مواد

ملامين (سامچون كره جنوبي) و آمونيم كلريد (كيولب
بدون مستقيمطوربهكانادا) و ساير مواد شيميايي با خلوص بالا 

-نيوهاي آبي با آب . تمام محلولشدندتصفيه بيشتر استفاده 
تهيه شدند. زدوده

1. Soft template 2. Hard template

 ايتوده 4N3C-g سنتز
4N3C-g اي بامرحلهتك  كافتتفبا روش  ايتوده
باليتري ميلي 25 بوته يكملامين در پودر گرم  4 دهيگرما

ساعت در 4مدت بهدرجه سلسيوس  550 و در دماي درب بسته
طوربه ،سپس .دهي شدگرما C/min 2° آهنگبا هوا  اتمسفر

با بافت ترد وزرد رنگ  فراوردهد. شخنك طبيعي تا دماي اتاق 
داري شد.در ظروف در بسته نگه و ريوآجمع نرم،

4N3C-g تخلخلميان هايهنانوصفح سنتز 

4 نيز 4N3C-g تخلخلميان هايهنانوصفحبراي سنتز 
و 12، 2( كلريدم از آموني يمشخص ملامين و مقاديرپودر گرم 

-تعليقهتهيه  رايب ،. سپسدقيقه آسيا شد 10به مدت ) گرم 20
آبليتر ميلي 10 درها آنمخلوط  ،هارشگنكوايكنواخت از  اي
تحت امواج دقيقه 10مدت به فراصوتدر حمام  زدودهيون

مدت يك شبانهبه آمدهدستبه تعليقه داده شد. فراصوت قرار
شد و مخلوط پودريخشك درجه سلسيوس  50دماي  درروز 
منتقل و درليتري ميلي 50 بوتهبه  از آسياشدن پس آمدهدستبه
ساعت در 4 مدتهبدرجه سلسيوس  550 دمايتحت ه ركو

-از خنك پس .گرمادهي شد C/min 2° آهنگبا  هوا اتمسفر
كرم آمدهدستبه فراورده ،تا دماي اتاق نمونه شدن طبيعي

به صورت پودر بعديهاي استفاده آوري شد و برايجمع ،رنگ
تبهاي سنتزشده با نسنمونه. داري شددار نگهدرون ظرف درب

به 1و  3به  1، 5/0 به  1برابر با  مونيم كلريدجرمي ملامين به آ
g-و  1:3( 4N3C-g(، 4N3C-g )1:0.5(صورت ترتيب بهبه 5

)5: 1( 4N3C گذاري شدند.نام
در گرمابا افزايش  م كلريد، آمونيكافتتفيند ادر طول فر

) و3NHصورت حباب گازهاي آمونياك (محيط واكنش به
الگويعنوان شود كه بهميوكلريك اسيد تجزيه و تصعيد رهيد

آسانبسپارش شدن و لايهلايه موجبعمل كرده و  گازي
g- تخلخلميان هايهل نانوصفحو تشكي 4N3C-gساختار 

4N3C توانندميگازهاي ايجادشده  ،براينافزونشود. مي
موجبوارد و   4N3C-g حسط هاي آمينه را دربسياري از گروه
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CN) -(N 4N3C-gغني از نيتروژن هايهتشكيل نانوصفح

.]21[ شوند

4N3C-gنانوساختارهاي   شناسايي هايروش

سنتز شده يهاهساختار بلوري نمون تجزيه و تحليل
4N3C-g  ايكس ( پرتو پراش دستگاه بادر دماي اتاقXRD،

با تابش، )هلند  Panalyticalساخت شركت X'Pert Proمدل 
براي شد. انجامآنگستروم  5406/1 طول موجبا  αCuK پرتو

سنجطيف ازشيميايي نانوساختارها  هايشناسايي كيفي تركيب
ساخت شركت 4500مدل  ،FTIR(تبديل فوريه  فروسرخ

Agilent ها و تعيينتصويربرداري از نمونهشد. استفاده ) امريكا
ميكروسكوپ باها آن شناسيريختهاي سطحي و ويژگي

MIRA3ل مد ،FESEM( گسيل ميداني الكتروني روبشي

مطالعه شد. انجام) جمهوري چك TESCAN ساخت شركت
سنجطيف با نوري نانوساختارهاي سنتزشده پودري ويژگي
ساخت S-4100 مدل )1DRS( پخشي بازتابي
--مرئيسنج جذبي و طيفجنوبي ه كر  SCINCOشركت

انجام شد. ايران سنجطيفشركت ساخت  )UV-Vis(فرابنفش 
-و مدل بارت )2BET( تلر-امت-رونر مدل پايهبر ،همچنين

) 2Nسنجش حجم گاز نيتروژن (با و ) BJHهالندا (-جوينر
سطح ماده در دماي ثابت نيتروژن مايعبا ه دشجذب و واجذب

سطح، Belsorp mini ӀӀ دستگاه كارگيريو به كلوين 77
بررسيند. شد مشخصها هاي نمونهحجم حفره ويژه، قطر و

سنجبا طيف، 4N3C-g هاينانوساختارنوري و ساختاري  ويژگي
ليزر گازي كارگيريبه، با 3PL( UniRAM( فتولومينسانس

Cd-He) ،253 مجهز به آشكارسازمگاوات)  200ومتر، انن
InGaAsالكتروشيميايي ويژگيبررسي  .، انجام شد

نانوساختارها نيز با دستگاه پتانسيواستات/گالوانوستات اتولب
شد. انجامهلند)   Metrohmشركت  30PGSTAT(مدل 

1. Diffuse reflectance spectroscopy (DRS) 2. Brunauer–Emmett–Teller

3. Photoluminescence (PL) 

 هانمونه فوتوكاتاليستيفعاليت 
رنگده با تجزيه توليدشهاي مونهفعاليت فوتوكاتاليستي ن

نمونه آلاينده شيميايي منابع آب، عنوان) به4MB(بلو آلي متيلن 
در دماي اتاق تحت تابش نور مرئي با يك لامپ ديود نشر

آزمايش هر . درشدوات ارزيابي  60) سفيد رنگ LEDنوري (
50گرم از نانوساختارهاي سنتزشده به ميلي 50فوتوكاتاليستي، 

از پيش شد. افزوده، mg/l 20با غلظت  MBل لومحليتر ميلي
تاريكمحيط دقيقه در  30مدت به تعليقهتابش نور مرئي، 

هاي آلايندهكوللبين موواجذب -زده شد تا تعادل جذبهم
MB  تابش نور مرئي،يند اطي فر. دست آمدبهو نانوساختارها
اشتهدقيقه برد 20در فواصل زماني  تعليقهاز  ليترميلي 2 حدود

تابا گريزانه جدا شدند ها برداري، نمونهنمونهپايان از  پسد، ش
-جدا شود. غلظت باقي MBمحلول رنگ از نانوساختارها پودر 

محلولدر محلول، با نظارت بر شدت جذب  MBمانده رنگ 
UV-Vis سنج جذبيطيفبا   nm 554در طول موج  رنگ 

گيري شد.اندازه

و بحث هايجهنت
 ختارهانانوسا شناسايي

هاينمونه FESEM، تصاوير ب-1الف و -1هاي شكل
4N3C-g 4 )1:5(و  ايتودهN3C-g دهند. نمونه را نشان مي-g

4N3C هاي متراكم براي ايجاد يك ساختاراز لايه ايتوده
تشكيل شده است و بديهي استمنظم متراكم عظيم مسطح و نا

اي انباشته وهلاي ارساختداراي يك  ايتوده  4N3C-gكه 
كم است.آن است، كه به همين دليل سطح مؤثر  غيرمتخلخل

-حفرهمتخلخل با اي لايهساختار  4N3C-g )1:5(كه در حالي
-gدهند. نمونه سطحي نامنظم و ناهمگن را نشان مي هاي

)1:5( 4N3C  ترك خوردگي داراي برخي فضاهاي جايگزيده و
ب-1ور كه در شكل طهماناست.  متفاوتهاي در بين لايه

واكنشگرعنوان م كلريد بهنشان داده شده است در حضور آموني

4. Methylene blue (MB)
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هاي نازك، ايجاديند سنتز، مقدار زيادي از لايهانرم در فر الگوي
20تقريب بهافزار ميژرمنت نرم باترك خوردگي  قدارشود. ممي

صورت نامنظم قرارها بهگيري شد. اين لايهنانومتر اندازه
شود و تصويرمي فراوانهاي حفرهمنجر به ايجاد ند كه ارفتهگ

تقريببههاي حجيم بزرگ لايه همهه نيز حاكي از اين است ك
كهآنجايي از شوند.كوچك و نازك تقسيم مي هايهبه نانوصفح

) دارايQCE( دليل اثر محصورشدن كوانتوميبه هاهنانوصفح
ي ارتقايبراه شيميايي جديدي هستند ك-فيزيكي ويژگي

نشان هايجهنت . ]22[مفيد باشند  هاهكارايي اين نانوصفح
م كلريددر حضور آموني گرماييبرداري يند لايهادهد كه فرمي
گازي هايفراوردهها و آزادكردن تواند منجر به شكافتن لايهمي

كنند و ازعمل ميگازي  الگويعنوان گازي به فراوردهشود. اين 

كنند. در نتيجه امكان ساختجلوگيري مي هاهشدن ذرمتراكم
شوداي نامنظم ايجاد ميو نازك لايه تخلخلميانساختارهاي 

هاي فعال سطحي را برايطور مؤثر سطح ويژه و جايگاهكه به
آورند. ايناهم مييند فوتوكاتاليستي فراها در فردهندهواكنش

گزارش شده 3كه در شكل  BET روش هاييجهموضوع با نت
سازگار است.

هايطيف ب-1و  لفا-1 هايشكل تصاوير الحاقي در
) كه براي شناسايي عناصر و بررسيEDSانرژي (تفكيك 

دهند.ت را نشان ميشده اسثبت ها تركيب شيميايي نمونه
دهنده حضور عناصر نيتروژن و كربنشده نشانهاي مشاهدهقله

4N3C-gهاي ها است و تأييدكننده خلوص نمونهدر نمونه

سنتزشده هستند.

(ب) 4N3C-g ):51(و  (الف) 4N3C-Bulk gهاي نمونه SED هايطيفو  FESEM ياهتصوير 1شكل 

و  ايتوده 4N3C-g نمونه XRDالگوهاي  الف- 2شكل 
-همان .دهدرا نشان مي 4N3C-g تخلخلميان هايهنانوصفح

مشابهها همه نمونه XRDالگوهاي  ،شودمي مشاهدهكه  گونه
4N3C-gلي گرافيت مانند عموهستند كه با فاز شش ضلعي م

دارد و هيچ فاز همخواني) 1526-87شماره  JCPDSكارت (

شناسايي نشده است. در همهها براي آنناخالصي ديگري 
مربوط به 1/13 ° دريكي  وجود دارد كه مشخص قلهدو  الگوها
) و100( آذيناي واحدهاي تريساختاري درون لايه انباشت
CNاي واحدهاي بين لايه نباشتبه ا وطمربكه  5/27 °در ديگري 

هاياندازه بلوركميانگين  .]23[ استروي يكديگر ) 002( دوبعدي
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محاسبه شرر-كه با معادله دبايسنتزشده  4N3C-g هاينمونه
براي نمونه nm 5/60 به ايدهتوبراي نمونه  nm  5/92ازشدند، 

)1:5( 4N3C-g .الف-2 شكلبا توجه به  كاهش يافته است
XRDالگوهاي  در يادشده هايقله شدت، شودمشاهده مي

4N3C-g و  1:3( 4N3C-g(، 4N3C-g )1:0.5(هاي نمونه

روند ،ايتوده 4N3C-gترتيب، در مقايسه با نمونه ، به)1:5(
هاي گرافيتيلايه فاصله بينافزايش  بردلالت  ، كهدارند يكاهش

به افزايش مساحتو ، دارد 4N3C-g تخلخلميان هايهنانوصفح
ملامين در كافتتفيند اايجادشده در طول فر هايحفرهو  ويژه سطح

الگويعنوان كلريد به مآمونيبه همراه درجه سلسيوس  550دماي 
.]19[د شومربوط مي ،نرم

هاي سنتزشده را نشاننمونه PL، طيف ب-2شكل 
(1:3) تخلخلميان هايهنانوصفح PLدهد. شدت قله طيف مي

4N3C-g  4 )1 :5(وN3C-g در مقايسه با  چشمگيريطور هب-g

4N3C كه شدت آنجايي كاهش يافته است. از ايتودهPL

ها است،حفره-كننده آهنگ بازتركيب جفت الكترونمنعكس
طورد بهوشميطور كه مشاهده همان PLشدت  ديكاهش شد

-جداسازي بالاي جفت الكترون بازدهدهنده غيرمستقيم نشان
كاراييها است كه اين موضوع نيز تأثير بسزايي در بهبود حفره

فوتوكاتاليستي دارد. علت كاهش آهنگ بازتركيب جفت
افزايش تخلخل و در نتيجهتوان به ها را ميحفره-الكترون

تخلخلميان هايهسطح مؤثر در شبكه بلوري نانوصفحايش زفا
4N3C-g  هاي بارجداسازي موفق حامل موجبنسبت داد كه

شوند.مي
4N3C-gهاي هاي عاملي نمونهپايش گروه ج-2شكل 

دهد. همهرا نشان مي FTIRسنجي طيف باسنتزشده 
.دندار ايمشابه FTIRهاي نانوساختارهاي سنتزشده طيف

ايتوده 4N3C-gشباهت ساختار شيميايي سطح نمونه ،بنابراين
تأييد 4N3C-g تخلخلميان هايهو نانوصفح درشود. مي،

هايو نمونه ايتوده4N3C-gنمونه  FTIR هايطيف
مشاهده cm 887-1و 808 در نواردو 4N3C-g تخلخلميان

ياواحده 1ازصفحههاي خارجارتعاششود كه مربوط به مي
تا 1150گستره اي را در . نوارهاي جذب گستردهاستآزين تري

1-cm 1700 ها مشاهده كرد كه متعلقنمونهطيف توان در مي
تريازين-اس-به حالت ارتعاشي واحدهاي هتروسيكليك تري

)C-N  وC=N (ناخالصي و يا نواربراين، هيچ افزون. است
شده در حضورزتسن تخلخلميانهاي نمونه يهاتغييري در طيف

شودنمييافت  ايتوده 4N3C-gنسبت به نمونه  كلريد مآموني
ايجاد موجبم كلريد، گر اين است كه افزودن آمونيكه بيان

-gتغييري در ساختار شبكه اوليه و نوع پيوندها نسبت به نمونه 

4N3C 19[نشده است  ايتوده[.
، معرفيمناسب رسانايبراي يك فوتوكاتاليست نيم

اف انرژيكو كم نانوساختار مطلوب، سطح مؤثر بزرگ، عيوب 
اف انرژيكها، يك عاملمهم است. در ميان اين  ،مناسب

چشمگيريطور تواند بهمناسب عامل كليدي است كه مي
اف انرژي مناسبك. يك ]10[دهد  ءپذيري را ارتقاواكنش

جذب نور، قدارشامل تعادلي از چندين عامل حياتي، مانند م
باهاي بار توليدي و تحرك حامل كاهش-اكسايشهاي قابليت

طور مؤثريتوانند بههاي جمعي ميتابش نور است. اين ويژگي
-ه جذب نور را افزايش دهند، تحرك جفت الكترونگستر
قابليتيگزيده افزايش دهند و هاي جاها را در حالتحفره

هاي بار توليدشده با تابش نور را بهبود بخشند.اكسايش حامل
تعيين مقدار برايرسانا، اپتيكي مواد نيم ويژگيبررسي  ،بنابراين

توانايي جذب نوري ماده در فعاليت قدارف انرژي و مكا
برپايه. ]10[ استفوتوكاتاليستي ماده توليد شده بسيار ضروري 

(شكل UV-Visسنجي جذبي آمده از طيفدستهب هاييجهنت
در ناحيه زيادبر جذب  افزونهاي موردمطالعه نمونه همه)، د-2

نسبت خوبي را در ناحيه مرئي از خودبهفرابنفش، جذب نوري 
اي بينهگسترها در جذبي نمونه هكه لبطوريدهند. بهنشان مي

افكمقادير محاسبه شده ست. قرار گرفته ا nm 450تا  420
داده پايهبر ،4N3C-g )1:5(و  ايتوده 4N3C-gهاي انرژي نمونه

1. Out-of-plane vibrations
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اف انرژيكدست آمد. مقدار همونك ب- با رابطه كوبلكا DRSهاي 
eVترتيب به، 4N3C-g )1:5(و  ايتوده 4N3C-gهاي نمونه

دهد.كاهشي را نشان مي روندشد كه ه بمحاس eV 546/2و  607/2

4N3C-gهاي نمونه  FTIR هايطيف، (ب) PLهايفيط، (الف) ) در الگوها002( قلهنماي بزرگ شده از و  XRDالگوهاي  2شكل 

مونك براي تعيين -و نمودار كوبلكا Vis-UVهاي جذبي طيفو  (ج) 4N3C-g )1:5(و  4N3C-g )1:3(، 4N3C-g )1:0.5(، ايتوده
(د) 4N3C-g )1:5(و  ايتوده 4N3C-gهاي رژي نمونهانگاف 

شده است، براي  نشان داده 3شكل  طور كه درهمان
هاي دماهمها، تخلخل نمونهميزان مشخص كردن سطح ويژه و 

 ،مربوط) PSD( هايحفرهواجذب نيتروژن و توزيع اندازه - جذب
سنتزشده هايونهدهد كه نمنشان مي الف- 3. شكل شدگيري اندازه

4N3C-g  نوع دما همداراي شكلIV بندي (طبقهBDDTبا حلقه (

درنتيجه وجود، هستند IUPACبندي گروهدر  H3پسماند نوع 
مانند راصفحه هايهاز تجمع ذر مانند ناشيهاي شكافحفرهميان

-g هاينمونه FESEM هاييجهنتاين نتيجه با  دهد.نشان مي

4N3C شود،مي گونه كه مشاهدههمان .)1شكل (د دار همخواني
كهكم است  ايتوده 4N3C-gدر نمونه  2N گاز جذبحجم 
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-ميان يهاهنانوصفح نمونه است. كمتخلخل  مقداردهنده نشان
تواند مقدار بسيار بيشتري از گازمي  4N3C-g )1:5(متخخل 

2N  دهنده تشكيلد كه نشانجذب كن ايتودهرا نسبت به نمونه
4N3C-g  نمونه ويژه مساحت سطح است. هاي بزرگحفرهنميا

گزارش شده 4N3C-g هايهنانوصفحبسيار بيشتر از  )1:5(
-پيش كردنپراكندهمرحله  افزودنتواند است كه دليل آن مي

كافتتفاز شروع  پيش آب كلريد در آمونيمملامين و ي هاماده
هامادهپيشتوزيع همگن  كه منجر به باشدتركيب در كوره 

- 3 ]. شكل50[شده است يند سنتز ابراي شروع واكنش طي فر
- ميانوجود  كه دهدمينشان  ها رانمونه PSDهاي نمودار ب

كنند. ييد ميأت 4N3C-g هاهبيشتري را در نانوصفح هايحفره
4N3C-g شود، نمونه مشاهده مي ب-3 كه در شكل گونههمان

- ميان) با رنانومت 100 تا 2وسيع ( كاملطوربه PSDيك  (1:5)
داراي  4N3C-g )1:5( نمونهدهد. را نشان مي تفاوتم هايحفره

-حفرهحجم  وبرابري  5/11 بيتقريطوربه يژهساحت سطح وم
كه افزايش است ايتوده 4N3C-gنسبت به برابري  3/5 هاي

-gهاي حفرهميانوجود ، بنابراين. دهدرا نشان مي چشمگيري

4N3C مساحتافزايش شود. مي ويژهح سط افزايش موجب
هايجايگاهبراي انتقال جرم مفيد خواهد بود و  ويژه سطح

كند. بنابراين، كاررا فراهم مي كاهش-اكسايشاحتمالي واكنش 
4N3C-g متخخلميان هايهنانوصفحدهد كه حاضر نشان مي

به عنوان م كلريدآموني ورودو  گرماييبرداري توان با لايهرا مي
الف-3شكل در  تهيه كرد.يند سنتز ادر فرنرم  الگوي ملعا

و ايتوده 4N3C-gگرم از نمونه  1/0 هاي حاويظرف تصوير
روشنيدهد كه بهرا نشان مي 4N3C-g )1:5(گرم نمونه  1/0

4N3C-g )1:5( افزايش تخلخل و كاهش چگالي جرم نمونه

   .استقابل مشاهده  ايتوده 4N3C-gنسبت به نمونه 

(ب) 4N3C-g )1:5( تخلخلميان هنانوصفح و ايتوده 4N3C-gهاي نمونه هايحفرهو توزيع اندازه  (الف) 2Nواجذب گاز - هاي جذبدماهم 3شكل 
  )4N3C-g )1:5( تخلخلميان هنانوصفح و ايتوده 4N3C-gگرم از نمونه  1/0 حاوي هايهاي ظرفدرون شكل الف تصوير(

 تابش نور مرئي يرز ستيفعاليت فوتوكاتالي
دوبعدي و هايه، از نانوصفح4N3C-gنانوساختارهاي 

فوتوكاتاليستي كاراييو براي بهبود  ندالايه تشكيل شدهلايه
فاصلهنيز ها و بين لايه باشند سطحي منظم هايحفرهبايد 

جذب افزايش يابد. بنابراين،بروجود داشته باشد تا ظرفيت 

از پيش هافوتوكاتاليستجذب بر روي وا-ذبآزمايش تعادل ج
شكلبا توجه به انجام شد.  هافوتوكاتاليستي آن كارايي بررسي

MBآلاينده  قداركه توانايي و م شودمي مشاهده، الف-4

م، با افزايش نسبت آموني4N3C-gهاي نمونه شده بربرجذب
4N3C-g تخلخلميان هايهلريد به ملامين در سنتز نانوصفحك
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نتيجه افزايش تخلخل و مساحت سطح ويژه ماده، افزايش و در 
-g نمونه بهينهبرجذب كه مقدار طورييافته است. به

)1:5(4N3C 7/19 يتقريبطوربهدقيقه در تاريكي،  30از  پس 
 آمدهدستبه هاييجهكه با نت است ايتوده 4N3C-gبرابر نمونه 

سازگار است.نيز  BET روش از
هاي نمونه همههاي فوتوكاتاليستي فعاليتررسي ببراي 
و فوتوكاتاليست  MBشامل آلاينده  هايتعليقه ابتدا سنتزشده،

حذف زده شدند و سپس دقيقه در تاريكي هم 30مدت به
 واكنشگاهتابش نور مرئي در يك  زيرآلاينده فوتوكاتاليستي 

. شدوات ارزيابي  60گ مجهز به يك لامپ ديود نوري سفيد رن
بر  MB) محلول رنگ 0C/Cغلظت نسبي (تغيير  ب-4 شكل

سنتزشده،  4N3C-gهايحسب زمان تابش نور را براي نمونه
در ابتداي تابش  MBترتيب غلظت به Cو  0C(دهد نشان مي

نشان  ب-4كه در شكل  گونه. همان).هستند tنور و در زمان 
ي اليستفوتوكات كارايي 4N3C-gهاي نمونه همهداده شده است، 

 بازدهداد كه  نشان هايجهدهند. مقايسه نتبي را نشان ميمناس
4N3C-g ، ايتوده 4N3C-gهاي تخريب فوتوكاتاليستي نمونه

)1:0.5( ،)1:3( 4N3C-g  و)4 )1:5N3C-g نسبت به مرحله ،
 2/83و  5/82،  63،  22ترتيب جذب رنگ در مرحله تاريكي، به

 4N3C-g )1:5( هنمون روشنايي بود.دقيقه  120طي  درصد
حذف رنگ بازدهبيشترين فعاليت فوتوكاتاليستي را نشان داد و 

MB نسبت به نمونه ،4N3C-g برابر رسيده 5 حدود به ايتوده
است.

سينتيك درجه اول واكنش تجزيهنيز ج -4شكل        
دهد.را نشان مي هاي سنتزشدهنمونه MBفوتوكاتاليستي رنگ 

آهنگ تجزيهكه بيانگر اين است  هآمدتدسبه هاييجهنت
برابر با ،4N3C-g )1:5( متخلخل هايهنانوصفح باينده لاآ

g-برابر آهنگ تجزيه رنگ نمونه  9/4است كه  بر دقيقه 009/0

4N3C هايريخت ،هرحالبه. د)- 4(شكل  است ايتوده
تفاوتو شيميايي م گرماييمكانيكي،  ويژگيدليل به گوناگون

كهآنجايي . از]24[دارند  4N3C-g كاراييبر  گيريچشمتأثير 
كوانتوميدليل اثر محصورشدن به 4N3C-g يهاهفحنانوص

)QCE(، باتوانند مي ،نددارشيميايي جديدي -فيزيكي ويژگي
كاهش-اكسايش قابليت، QCEاف انرژي ناشي از ككاهش 
پذيريد و در نتيجه واكنشنيش دههاي بار را افزاحامل

- ايجاد تركبراين، افزون .]22[ دنده ءفوتوكاتاليستي را ارتقا
هايهاندازه ذرو كاهش  4N3C-g )51:( طحخوردگي روي س

هايحفره-تواند احتمال بازتركيب جفت الكترونمي آن
دررا  هاهدليل اين مشاهد، بنابراين. دهدتوليدشده را كاهش 

-g (1:5)سطح مؤثر نمونه  مساحت توان به افزايشيمجموع م

4N3C هاي سطحي فعالو در نتيجه افزايش چگالي جايگاه
يندافركاهش در -هاي اكسايشواكنشت در براي شرك

-حاملافزايش جدايي ، نور تابشيجذب افزايش ، فوتوكاتاليستي
بار نسبت داد. هايبازتركيب حامل آهنگبار و كاهش  هاي
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آهنگو  (ج) ه فوتوكاتاليستيش تجزيسينتيك درجه اول واكن برحسب زمان (ب)، 0C/Cتغيير نمودار (الف)، مقدار برجذب 4شكل 
سنتزشده 4N3C-gتخلخل ميان هايهو نانوصفح ايتوده 4N3C-gهاينمونه با MBرنگ  (د) تجزيه فوتوكاتاليستي

،فوتوكاتاليستي كاراييبر  pH عاملبررسي اثر  رايب
تابش نور مرئي در زير MBرنگ  فوتوكاتاليستيتجزيه 
9،  4،  3 برابر باي تقريب هايpH با قليايي هاي اسيدي ومحيط

-g (1:5)بهينه  تخلخلميان هايهنانوصفحدرحضور  11و 

4N3C  5در شكل  آمدهدستبه هاييجهنت پايه. برشدبررسي-
،در محيط OH-دليل افزايش غلظت ، در محيط قليايي، بهالف

ينداهاي هيدروكسيل كه در فراحتمال توليد راديكال
قداريابد. در نتيجه م، افزايش ميهستندتأثيرگذار  تاليستيفوتوكا

.]10[ شودميبيشتر  MBتخريب فوتوكاتاليستي رنگ 
اليست مناسب،هاي يك فوتوكاتويژگي تريناز مهم يكي

كه استآن  دوبارهپايداري شيميايي، قابليت بازيافت و استفاده 
اراييكبه همين منظور است.  لازمنيز  براي كاربردهاي عملي

براي تجزيه رنگ 4N3C-g )1:5(نمونه بهينه  وتوكاتاليستيف

MBزير با شرايط واكنش مشابه، ، براي سه آزمايش متوالي
بررسيهر  پايانپس از  .شدتابش نور مرئي ارزيابي 

آوري و با آب مقطرجمعدستگاه گريزانه با  نمونه، فوتوكاتاليستي
ه سلسيوسدرج 60 در دماي سپس، .و اتانول مطلق شسته شد

.ه شدگرفتكاربه ساعت خشك و در چرخه بعدي 12مدت  در
4N3C-g تخلخلميان هايهنانوصفح كه نشان داد هايجهنت

-5شكل ( داردستي و قابليت بازيافت بالايي فعاليت فوتوكاتالي
اكسايشنهايي در طول فراورده هيچ واسطه واكنش و  .)ب
اين معني است كه ، كه بهشودمشاهده نمي MBتوكاتاليستي وف

نهايي به دليل ساختار هايفراوردهاي واكنش و هواسطه
ول پخش شوند. درتوانند به سرعت در محلمتخلخل باز مي
سنتزشده را 4N3C-g تخلخلميان هايهنتيجه، نانوصفح

عنوان يك فوتوكاتاليست نور مرئي عالي در تصفيهتوان بهمي
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گيري از نور مرئي فراوان درهبا بهر هاي فاضلابپيوسته آلاينده
.كارگرفتبهديگري منبع نور هر نور خورشيد يا 

(ب)

  
قابليت استفادهو ) الف(فوتوكاتاليستي  كاراييبر  pH عاملاثر  5شكل 
مون پايداري در سهو آز 4N3C-g )1:5(بهينه  فوتوكاتاليست دوباره

يهاثابت و (ب) MBيند تجزيه فوتوكاتاليستي رنگ امرحله تكرار فر
4N3C-g )1:5(تخلخلميان هايوصفحهانن با MBرنگ  تجزيه آهنگ

  (ج) متفاوت يهاخواراكسيژنبدون و با حضور

- اكسايشهاي واكنش باهاي آلي كه تجزيه آلايندهاز آنجايي
با تعداده عمدطوربهسرعت تجزيه شود، ميكاهش انجام 

باتواند ميآن نيز شود كه هاي اكسيدشده تعيين ميگونه
هاي آزاد تجزيه و تحليلانداختن راديكالبه دام هاي آزمايش

هاي هيدروكسيل)، راديكالh+ها (حفره معمول، طور. بهشود
)OHهاي آنيون سوپراكسيد () و راديكال-

2Oبهتوانند )، مي
)،AO -M 02/0(اگزالات آمونيم  ي1خوارهااكسيژن باترتيب 

يفتند.ه دام ب) بBQ -M 02/0) و بنزوكينون (M 02/0پروپانول (- 2
با MBتجزيه آلاينده  را بر آهنگ خوارهااكسيژناثر  ج-5شكل 

تابش نور زير، 4N3C-g )1:5( تخلخلميان هايهنانوصفح
به BQكه هنگامي، هايجهدهد. با توجه به نتنشان مي ،ئيمر

4N3C-g شد، ثابت آهنگ تجزيه فوتوكاتاليستي  فزودها تعليقه

طور، بهخواراكسيژن نبوددر ها نسبت به بررسي (1:5)
-هاي دهد راديكالكاهش يافت كه نشان مي چشمگيري

2O،
كه. هنگاميهستنديند فوتوكاتاليستي اگونه فعال اصلي در فر

IPA  وAO شدند، فعاليت فوتوكاتاليستي نمونه فزوده اg-

)1:5( 4N3Cكاهش كمتري نسبت به حالت غياب اسكونجر را ،
h+و  OHاي هت كه راديكالاين اس نشان داد كه بيانگر

از پستقريب يكساني بههاي فعال با اثرگذاري گونه
-هاي راديكال

2O دهدنشان مي ،هستند. اين نتيجه همچنين
تركاهنده 4N3C-gهاي توليدشده روي نوار رسانش كه الكترون

هاي فعال با اكسيژنهستند و احتمال بيشتري براي توليد گونه
ند.آب دار محلول در

 الكتروشيمياييتجزيه 
ترتيب پاسخ جريان نوري گذرا وب، به-6الف و -6شكل 

 4N3C-g) نمونه 2EIS(الكتروشيميايي رهبندي هايطيف
ا نشانر 4N3C-g )1:5( تخلخلميان هايهو نانوصفح ايتوده
ها يكشود كه نمونهمي مشاهدهالف -6دهند. در شكل مي

دهنده اينكنند كه نشانچگالي جريان نوري منفي ايجاد مي
،4N3C-gنانوساختارهاي  همهشرايط حاكم  دراست كه 

دهند.را از خود نشان مي pرساناي نوع هاي نيمويژگي
تخلخلنميا هايههاي نوري نانوصفحچگالي جريانهمچنين، 

)1:5( 4N3C-g )2A/cmμ 25/4-4) نسبت به نمونهN3C-g

1. Oxygen scavengers 2. Electrochemical impedance spectroscopy

)ج(
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دست بهبرابر  83/4 يتقريبطوربه )،-2A/cmμ 88/0( ايتوده
هاي توليدشده حفره-. بنابراين، با افزايش تخلخل، الكترونآمد

 تفاوتهاي مطور مؤثرتري از هم جدا و به سطح نمونهنوري به
 باتقال بارهاي توليدشده گي و انيند برانگيختاشوند. فرمنتقل مي

تعيين كرد.  توان از نمودارهاي نايكوئيستتابش نور را مي
عنوان تابعي ازرا به رهبندينمودار نايكوئيست مؤلفه حقيقي 

دهد.نشان مي ،4N3C-gبراي نمونه  رهبنديمؤلفه موهومي 
دايرهشود شعاع نيممي مشاهده ب-6طور كه در شكل همان

4N3C-gدر مقايسه با نمونه4N3C-g )1:5( براي نمونه

دهنده مقاومتنيابد كه اين موضوع، نشاكاهش مي ايتوده
بالاتر در جداسازي بار بين جفت بازدهكمتر در انتقال بار و 

ها است. در نتيجه افزايش چگالي جريان نوريحفره-الكترون
،اينالف قابل مشاهده است. بنابر-6ها در تصوير براي نمونه

توانند تأييدكنندهها ميالكتروشيميايي نمونهتجزيه  هاييجهتن
-gفوتوكاتاليستي با افزايش تخلخل نانوساختار  كاراييافزايش 

4N3C .باشند

نمودارهاي نايكوئيست براي (الف) و سنتزشده با گذشت زمانهاي هاي نوري توليدشده نمونهچگالي جريان 6شكل 
(ب) 4N3C-g )1:5(تخلخل ميان هايهنانوصفح اي وودهت 4N3C-gنمونه 

4N3C-gسازوكار تجزيه فوتوكاتاليستي نانوساختارهاي 

سازوكار تبديل انرژي تابشي نور خورشيد به انرژي
، به اين صورت4N3C-gشيميايي در واكنش فوتوكاتاليستي 

در 4N3C-g تعليقهاست كه با تابش انرژي نوراني خورشيدي به 
توانند بهبرانگيخته، مي h)+(هاي و حفره e)-(ها ، الكترونبآ

- د و در آنجا بهونلبه نوار رسانش و لبه نوار ظرفيت منتقل ش
هاي آب ها واكنش دهند. مولكولها و كاهندهترتيب با اكسنده

O)2(H  موجود در محلول با+hهاي فعال ، واكنش داده و گونه
OH  و+H هاي نكنند. يورا توليد مي+H  توليدشده با

دهند و ، واكنش ميe2-ر محلول و موجود د 2Oهاي مولكول
 e)-(هاي كنند. الكترونرا توليد مي H)2O2(پراكسيد هيدروژن

هايواكنش داده تا عامل 2O2Hهاي برانگيخته شده با مولكول
h+، با OH-فعال  . عاملكنندرا توليد  OH-و  OHفعال 

هايد. مولكولكنرا توليد مي OHوه دهد و گرواكنش مي
2O2H توانند با به روش ديگر مي+h توليدشده واكنش داده و

2HOوجود آورند. سپس هرا ب H+و  2HOهاي راديكال

-هاي فعال توليدشده به راديكال
2O و+H شود.تجزيه مي

هاي برانگيختهتوانند با الكترونمي 2Oهاي مولكول ،همچنين
)-(eكنش داده و عامل ، وا-

2O نتيجهدر وجود آورند. هرا ب
-و  OHهاي فعال عامل

2O يند نوري، دراتوليدشده در اين فر
به مواد MBهاي رنگي واكنش فوتوكاتاليستي تجزيه مولكول

كاهش شركت- هاي اكسايشخطر از طريق واكنشمعدني كم



و همكاران خادم الرسول

1403، بهار 1سال هجدهم، شماره (JARC) مير شيردي دهاي كارب نشريه پژوهش
76

بر فعاليت) سازوكار حاكم 8) تا (1معادلات (. كنندمي
. ]7تا  5[دهند را نشان مي 4N3C-gفوتوكاتاليستي 

)1(g-C3N4 + ɦν → h+ (g-C3N4) + e- (g-C3N4)           

)2(  O2 + e- (g-C3N4) → O2
-  

)3(  OH- + h+ (g-C3N4) → OH 

)4(H2O + h+ (g-C3N4) → OH + H+  

)5(  2H+ + O2 + 2e- → H2O2        

(6)H2O2 + e- (g-C3N4) → OH + OH- 

)7(H2O2 + h+ (g-C3N4) → HO2 + H+ 

)8(  HO2 → O2
- + H+   

)9(MB → -2O+  MB + HO

يريگنتيجه
با سطح ويژه وسيع 4N3C-g تخلخلميان هايهنانوصفح

الگويعنوان عامل م كلريد بهملامين و آموني كافتتفبا روش 
، تأثيرتفاوتهاي مآزموننرم، با موفقيت سنتز شدند. با انجام 

، بر ساختار4N3C-gيند سنتز ام كلريد طي فرافزودن آموني
سطح ويژه و ري، مساحت، ساختار شكاف نواريختبلوري، 

دادنشان BET  روش. شدفوتوكاتاليستي بررسي  كاراييبهبود 
و قطرحجم  ،مساحت سطح ويژه كلريد، مآموني كه در حضور

نسبت 4N3C-g تخلخلميان هايهسطحي نانوصفح هايهحفر

با ،در اين راستا. بودافزايش يافته  ايتوده 4N3C-g نمونه به
هاينمونه با MB لايندهتاليستي آيه فوتوكامطالعه تجز

4N3C-g سنتزشده، نشان داده شد كه در مقايسه با نمونه

كارايي، 4N3C-g تخلخلميانهاي فوتوكاتاليست همه ايتوده
هايهنانوصفحهمچنين، . دادندفوتوكاتاليستي بهتري را نشان 

مآمونيسنتزشده به ازاي نسبت جرمي  4N3C-g تخلخلميان
، بيشترين توانايي جذب در1به  5 ابر بابر ملامينبه  كلريد

، درMBتاريكي و بيشترين آهنگ تجزيه فوتوكاتاليستي رنگ 
برابر بيشتر از 5 حدوددر كه  ندتداشاي سنتزشده را هبين نمونه

4N3C-g هاي به دام انداختنآزمايش راه. از است ايتوده
هايهل نانوصفح، مشخص شد كه گونه فعاهاي فعالگونه
هايراديكال ،MBيند تجزيه آلاينده ا، در فر4N3C-g تخلخلنميا

-
2O .4 )1:5(نمونه بهينه  كارايي فوتوكاتاليستي استN3C-g

با شرايط ، براي سه آزمايش متواليMBبراي تجزيه رنگ 
نشان هايجهنت شد.تابش نور مرئي ارزيابي  زير واكنش مشابه،

فعاليت 4N3C-g لخلتخميان هايهكه نانوصفح داد
دارد.فوتوكاتاليستي و قابليت بازيافت بالايي 

سپاسگزاري
مركزو نويسندگان از دانشگاه صنعتي جندي شاپور دزفول 

براي حمايت از اين پژوهش تقدير پژوهشي جندي شاپور دزفول
كنند.و تشكر مي
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يريگاندازه يبرا روليپين/پليكوركوم ششيپوبر يكرواستخراج فاز جامد با فيمكاربرد روش 
يگاز سوانگاري وسيلهبه يسموم كشاورز

 4طباسيدمحمدحسين بني و 3، مصطفي جعفري*و2، حميد احمر1عاطفه نورا

.ه زابل، زابل، ايرانگاگروه شيمي، دانشكده علوم پايه، دانشدانشجوي كارشناسي ارشد  .1
. دانشيار گروه شيمي، دانشكده علوم پايه، دانشگاه زابل، زابل، ايران.2

.دانشكده علوم شيمي و نفت، دانشگاه شهيدبهشتي، تهران، ايران استاديار .3
.نراسازي رازي، سازمان تحقيقات، آموزش و ترويج كشاورزي، كرج، ايموسسه تحقيقات واكسن و سرماستاديار . 4

1403 خردادپذيرش:     1403 خرداد بازنگري:     1402 بهمندريافت: 
 https://doi.org/10.30495/JACR1.1403.1044815 

دهيچك
و بوتاكلر سمظ يتغلشيپ يبرا ديجد بريف كي بام يمستق شورمد بهكرواستخراج فاز جايروش م كارگيريبهامكان  ،وهشژن پيدر ا

- به لرويپيپل و نيكوركوماز  يبآ يهاكش از نمونهآفت نيااستخراج  ياست. برا شده يبررس يگاز سوانگاري روشبه آن يريگازهاند
آمپرسنجيولتروش به ييايميالكتروش بسپارش منظور نيا يكرواستخراج فاز جامد استفاده شد و برايبر ميف هيته يبرا جاذب عنوان
باآن  شناسيريخت وارزيابي  گرمايي يداريپا و يكيمكاناستحكام  ،يچسبندگ مانند ديجد بريف يهايژگيو. شد كارگرفتههب ياچرخه

شامل زمان يآب يهاونهمنبوتاكلر از  استخراج قدارمموثر بر  يهاعامل. در ادامه، شد بررسي ،)SEM( ميكروسكوپ الكتروني روبشي
ص،يتشخحد  شامل يشنهاديپ روش يستگيشااعداد  نه،يبه طيشرادر. شد يابيارزو اثر افزودن نمك  pH، استخراج ياستخراج، دما

تا 067/0 يخط هگستر تر،يلنانوگرم بر  1برابر با  روش صيتشخ. حد شد يابيارزروز  چند نيبو  روز كي در يريتكرارپذ ،يه خطگستر
- . روش توسعه دادهآمد دستبه درصد 0/5 با برابر روز چند نيب يريتكرارپذدرصد و  9/2 روز كي در يريتكرارپذ تر،يل بر مكروگريم 40

شد. كارگرفتهبه يقيحق عنوان نمونهبه )سگنبد كاووران (يا لشما منطقه يزارهايشال بآ يهانمونه تجزيه يشده برا

.گازي سوانگاريبوتاكلر، ، كشاورزي سموم كوركومين، ،دجام فاز ميكرواستخراج: كليديهاي هژوا
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 مقدمه

پخش محيطدر مصرف و  كشآفت ديياز ارمقد سالههمه
منابع آبي راه و ستيزطيمح به تفاوتم يهاراهاز  كه شوندمي
با مبارزه برايها كه امروزه كشاز آفت ياريبس. كننديم اپيد

يبرا ،دنشويماستفاده  يكشاورز بخش در ويژهبه ،آفات انواع
ها به. ورود آنهستند مضر موجودات ريسا وانسان  يسلامت

شدنموجب آلوده ،ينيرزميز يهاآب و هاهاچيدر ها،رودخانه
ارزان و گستره متيق ليدلبه بوتاكلر]. 2 و 1[ شوديم يمنابع آب

ورشك و ايسآ قاره در پرمصرف يهاكشآفتاز  يكيكاربردها، 
در ايدر قاره آس كشآفت نيالانه امصرف س زانياست. م رانيا

].3[ تن برآورد شده است 450000حدود  يلاديم 2021سال 
است دهايلياز گروه استان يو انتخاب سامانمند يكشر علفبوتاكل

- به گندم و برنج جو، كشتهرز  يهاعلف واپايش يه براك
نيا از. شوديمستفاده پس از كاشت ا ايكاشت شيصورت پ

يهاعلف شياز رو يريجلوگ يگسترده برار طوبه كشعلف
كه شوديمستفاده كشور ا يشمال يهااستان برنج مزارع درهرز 

يريهرز جلوگ يهااز رشد علف نيبا ممانعت از سنتز پروتئ
يجانداران آبز اتيح ،يبوتاكلر به منابع آب يابي]. راه3كند [يم

].4 و 2اندازد [يطره مرا به مخا نانسا متسلا ،نيو همچن
- سرطان احتمال و هاتيمسموم يبرخ جاديا ليدلبه ،بنابراين
مقاومت و يدوستيچرب تيماه ،نيو همچن بيترك نيا زابودن

،يستيبه تجمع ز ليو تما ستيزطيمح در بيتخر برابر در
تيحائز اهم يآب يهانمونه در كشآفت نيكم ا ريمقاد شيپا
) وppm 20( آب در بيترك نيا كم تيحلالوجود  اب]. 5[ ستا

ظيتغلشيپ به ازين ،يقيحق يهااندك آن در نمونه اريغلظت بس
يدستگاه تجزيه از شيپ يآب يهااز نمونه بوتاكلر ياسازدج و

.دارد وجود
نخستين ي) برا1SPME( جامد فاز كرواستخراجيم روش

استخراج ي] برا6[ نيزو پائول توسط آرتور 1990بار در سال 
به كمك يآب يهانمونه از يطيمحستيز يهاندهيآلاز ا يبرخ

1. Solid Phase Microextraction

شد. در روش يفرده معرجوش خو يكايلياز جنس س بريف كي
SPME، تيتثب جامد بستر كي بر كه جاذب فاز از يكم ارمقد

از شدهواپايش طيشرا در و نيمع يزمان مدت يبرا ،است شده
-ير مدر معرض نمونه قرا . . . و pH زدن،مه سرعت دما، نظر
با سهيمقا در]. 7[ رديانجام بگ تياستخراج آنال ندياتا فر رديگ

مانند ييايمزا يدارا SPMEاستخراج،  كيكلاس يهاروش
به حلال ازيعدم ن ليدلبه ستيزطيبا مح يسازگار ،يسادگ

شدن زمانكوتاه ،به حجم كم از نمونه ازين ،ياستخراج
نمونه يسازآماده ،يبردارنمونه تفاوتمراحل م ماراج، انجاستخ

از يوجود، به برخ نيبا ا]. 8[ است ،مرحله كي در ظيتغلشيپ و
بودن استخراج كهيتعادل ن،ييپا يريتكرارپذ مانندروش  نيا بيمعا

عدم تنوع بودن،متيقگران شود،يم روش تيحساس كاهشموجب 
يبرهايف دحدوعمر مطول  ،در دسترس يتجار يبرهايف

گرماييو  ييايميش ،يكيعدم استحكام مكان ليدلبه ياستخراج
،SPME نهيدر زم هاپژوهش ]. با توسعه9اشاره كرد [ توانيم

يروش در كاربردها نيا صيرفع نقا يبرا يتفاوتم يراهكارها
يراهكارها، معرف نيتراز مهم يكيارائه شده است.  گوناگون
يهاجاذب هيته رايب ديجد يهدپوشش ياهروش ايها و جاذب
].10[ است SPME يمناسب برا ديجد

هيته يبرا كه است يروش ،ييايميالكتروش يدهپوشش
و يفلز يدهاياكس مانند الكتروفعال هايبيترك از ييبرهايف

از تفاوتيم انواع]. 12 و 11[ شودكارگرفته ميبه رسانا يهابسپار
و وفنيتيپل رول،يپيپل مانند اناسر پارهايسب بر يمبتن يبرهايف
روشبه SPMEعنوان جاذب به هاآن هايمشتق و نيليآنيپل

بر،يف هيته آساني]. 15تا  13[ اندشده هيته ييايميالكتروش
در شدههيته بريف ضخامت واپايش تيقابل مناسب، يچسبندگ

يراديپا يو تا حدود ييايمياستحكام ش ،يدهپوشش نديافر يط
رسانا با يهابسپاربر  يمبتن يبرهايف هيته ياياز مزا ،ييگرما
].12است [ ييايميالكتروش يهاروش

،نيو همچن رسانا يهابسپار ييايمير شساختا يطراح
نيشده از اهيته يهاجاذبسطح  ريخت واپايشو  هيته نديافر
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فاز يكيزيو ف ييايميش هايويژگي ميتنظ جهيمواد و در نت
- اعمال ولتاژ زانيمن و زما مانند تفاوتيم يهاعامل ب باجاذ
در تفاوتم ييايميش يهاطيمحو  هاحلال يريكارگه، بهشد
و يآل متنوعشونده دوپه هايعاملاستفاده از  بر،يف ام سنتزهنگ
كه است شده داده نشان مثال، يبرا. است ريپذ امكان يمعدن

در يمعدن يهاونيآن يجا هب ميحج و يآل ونيآن كي از استفاده
آن خواهد گرمايي يداريرسانا موجب بهبود پا رپابس كيسنتز 
قداربر م هابسپار نياسنتز  طيشرا ،ني]. همچن17 و 16شد [

رگذاريتاث زينانوساختارها ن ليعدم تشك اي ليتخلخل و تشك
يتجار يبرهايف از استفاده با شو همكاران 1شو ].18است [

جاستخرا ،يجرم سنج فيط- يگاز يسوانگار دستگاه و تفاوتم
شامل بوتاكلر، ديلياز دسته كلرواستان كشعلف سه زيآنال و

بريبا ف هايجهنت ني]. بهتر19را انجام دادند [استوكلر و متولاكلور 
نهيبه طيشرا دروجود،  نيدست آمد. با اهب PDMS يتجار

مقدار حد نيو بالاتر يابيباز نيشده، كمتردادهروش توسعه
يپوشش شو همكاران 2هو آمد.دست هبوتاكلر ب يبرا صيتشخ

عنوانرا به نزنزنگ فولاد ميبر س يقالب مولكول بسپار كياز 
مانند ييدهايلياستخراج كلرواستان يبرا ديجد SPME بريف كي

.]20[كارگرفتند بهذرت و  ايبوتاكلر از دانه سو
در آب لوو نامحل كوركومين يك تركيب آلي غيرقطبي

هاي عاملي دردر كنار وجود برخي گروه اهويژگياين است كه 
روكسيل وساختار آن (حلقه بنزني، گروه كربونيل، هيد

درهاي استخراج براي توسعه و بهبود روش )كربوكسيلي
سياهي شادباد و شده است. كارگرفتهبه تفاوتم هايمطالعه

ركومين وبر كو مبتني زهچندسااز جاذب نانو ]21[ همكارانش
) براي استخراج فاز جامد دارويMOFلزي (ف-چارچوب آلي

ها در ايندند. آناستفاده كر زيستيهاي تاكروليموس از نمونه
فلزي با كوركومين-مطالعه نشان دادند كه اصلاح چارچوب آلي

هاي متنوعكنشايجاد برهم راهموجب بهبود استخراج آناليت از 

1. Xu 2. Hu

ايالعهدر مط شود.مي π- πوژني و ردپيوند هيواندروالسي، 
از گرافن اكسيد مغناطيسي ،]22[ديگر، رضوي و اسحاقي 

ها ازفاز جامد پارابن ن براي استخراجشده با كوركومياصلاح
ها گزارششويه استفاده كردند. آنهاي خميردندان و دهاننمونه

-هود گرايجابر  افزونكردند كه استفاده از كوركومين در جاذب، 
ها،استخراج آناليت براياسب من هايكنشهاي عاملي و برهم

بازدهله دهد و به اين وسيموثر جاذب را نيز افزايش مي سطح
دهد.استخراج را افزايش مي

تجزيهاستخراج و براي  ديروش جد كي، پژوهش نيا در
- فاز جامد كرواستخراجيبا روش م يآب يهابوتاكلر از نمونه

ديجد بريفاز  ،روش نياست. در اشده  يمعرف يگاز يسوانگار
،بود شده هيته ييايميالكتروش روشبه كه روليپيپل/نيكوركوم

پيرول در ساختار فيبر موجبوجود كوركومين و پلي .شد ادهتفاس
قطبي و غيرقطبي با مولكول آناليت متنوعهاي كنشوجود برهم

غيرقطبي ي وبطهاي قشخببوتاكلر در ساختار خود شود. مي
با توجه به. )1(شكل  وماتيك و آليفاتيك داردآر هايشامل قسمت

كومين با قطبيت كمتر بهورك واردكردنپيرول، پلي پوشش قطبيت
در اين كند.بهبود استخراج بوتاكلر كمك ميساختار فيبر به 
ويژهبهقطبي و غيرقطبي  تفاوتهاي مكنشمطالعه، برهم

مليهاي عاگروه ميانوژني هيدر دو پيون π-πكنش برهم
پيرول و كوركومين در استخراج آناليتارهاي پليبوتاكلر با ساخت

ديد از بريف هايويژگي در اين مطالعه،ستند. موردنظر موثر ه
يهاروش در استفاده تيقابل و سطح ريخت ،گرمايي يداريپا

استخراج بسازي شرايط ابهينه .شد يابيارز ،بسياراي تجزيه
استخراج بوتاكلر انجام شد. ردامقهاي موثر بر عاملبررسي 
شدهيآورجمع يآب يهانمونه تجزيه يبرا شدهداده توسعه روش

.كارگرفته شد، بهكشور يشمال مناطق يزارهايشال از

ساختار شيميايي بوتاكلر 1شكل 
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بخش تجربي
 زاتيو تجه ليوسا 

از روش روليپيپل/نيكوركوم SPME بريو سنتز ف هيته براي
. ازشد) استفاده ياچرخه آمپرسنجيولت( ييايميالكتروش بسپارش
عنوانبه) هفرانسOrigaFlex 500 ) origalys دستگاه
شامل: يسه الكترود سامانه كيگالوانواستات و /واستاتيپتانس

)، الكترودنيپلات مي(س ي)، الكترود كمكSPME( بريف الكترودكار
كاربردهبه ييايميتروشعنوان سل الكبه )Ag/AgCl/KCl( مرجع
ازآشكارس بهمجهز  يگاز سوانگاريدستگاه  باتاكلر بو تجزيه. شد
ساخت شركت7890A مدل)1FID-GC( ياشعله ونشي

Agilentقيتزر سامانهدستگاه مجهز به  نيا. شدانجام  ،كايآمر
يداخل رط، قمتر 30 با طول HP5 و ستون يانشعابريغ /يانشعاب

بود. كرومتريم 25/0 نفاز ساك لميمت فضخا و با مترميلي 25/0
يدما .ستفاده شدعنوان گاز حامل ا) به<999/99%( تروژنين

درجه 300 آشكارساز  يدما ،سدرجه سلسيو 280 قيمحفظه تزر
- ) بهي(گاز كمك تروژنيو ن دروژنيهوا، ه هايانيجر و سسلسيو

نامهرب .بود قهيبر دق تريليليم 30و  35، 350 برابر با بيترت
- به سدرجه سلسيو 150 رت بود: ابتدا، دما درصو نيبد گرمادهي

بر سدرجه سلسيو 15شد. سپس با سرعت  تيتثب قهيدق دو مدت
قهيدق 5دما  نيو در ا ديرس سدرجه سلسيو 280 يبه دما قهيدق

يكروسكوپم يبر،سطح ف شناسيريخت براي .متوقف شد
 TESCANشركتساخت  MIRA II مدل يروبش ينورالكت

يلتبد فروسرخ سنجييفشد. ط كارگرفتهبهچك  يجمهور
حمام (كانادا) انجام شد.BOMEM MB-101 با دستگاه يهفور

يراب آلمان Bandelin ساخت Sonorex فراصوت
.استفاده شد يمحلول سنتز يسازهمگن

 استاندارد يهاو محلول ييايميمواد ش
يچآلدر يگمامرك و س شركتاز  نياز مورد يمياييش مواد

نول،متا ،. بوتاكلرشدنداستفاده  بيشتر يسازو بدون خالص يهته

1. Flame ionization detector 

NaClاز شركت مرك يداس يكفلوئور يرول،پيپل ين،، كوركوم
شدند. يداريآلمان خر

يرولپيپل/ينكوركوم يبرسنتز ف
يكرومترم 250 رطقبه  نزنزنگ فولادي هايسيمدر ابتدا 

يسازو آماده يمارتپيش براي .شد يدهبرمتر سانتي 4 به طول و
بهتر پوشش بندگييجاد چسمنظور ابه يآلودگ رفعو  هايمس

متر از يسانت 3 و ايجاد تخلخل روي سطح سيم،سيم بر  بسپار
درجه 40در حمام  يقهدق 20مدت به HF يظدر محلول غل يم،س

ندينچ زا پسآب مقطر  با يمز آن، سا س. پشد يمارت سلسيوس
كارگرفتهبه استخراجميكرو يبرهايف يهته يبرا يكشمرحله آب

.شد

 روليپيپل/كوركومين 2هِشتالكترون 
شوندگي پيرولبسپار ويژگيبا توجه به  موردنظر بريف سنتز
آمپرسنجيولت روش بايند اكسايش الكتروشيميايي ادر طي فر

ه ساختاركومين بشدن كورمنظور واردو به شد ماانج ياچرخه
پيرول در محلول حاوي، سنتز الكتروشيميايي پليبسپار

و ليپتانس هگستر انتخاب پيرول انجام شد. پاركتكوركومين و 
تجربه به توجه با آمپرسنجيولت يهاچرخه سرعت و تعداد
زامقدار پتانسيل الكتروشيميايي موردني از نيشيپهاي همطالع

و يكيمكان يچسبندگ هايويژگي، بسپارشبراي انجام واكنش 
ليتررويكم 140براي اين منظور،  .شد انجام بسپار هيلا ضخامت

20در سولفات  يلدودس يمسد گرميليم 40شده و يرتقط يرولپ
تحت فراصوت قرار داده يقهدق مدتبه 10آب مقطر  ليترميلي
يقهدق 5وده و افز نبه آ ينگرم كوركوميليم 40. سپس، شد

جاذب با يبر. در مرحله بعد، فوت قرار داده شدفراصتحت ديگر 
فولادمقابل، نقره مرجع و  ين(پلات يكترودلاسه  سامانه يك
عنوان الكترود كار وبه يداس يكشده با فلوئورنزن متخللزنگ

روش). سنتز به1(شكل  شد) در محلول مربوط سنتز يبربستر ف

2. Electrodeposition 
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يليه پتانسگستر چرخه در 50و با ثبت  ياچرخه آمپرسنجيولت
بار 7پس از هر  يياييمسل الكتروش .شدولت انجام  2/1تا  5/0

يكنواخت يبرا يهثان 30مدت  يبرا ياصورت دورهبه يبرفسنتز 
صوت قرار گرفت. سنتز منجر بهماندن مخلوط تحت امواج فرا

ششد. پوش فولادي يمس يبر رو يرهت لايهيك يلتشك
يپس در هواا آب مقطر شسته و ساز محلول خارج و ب شدهيهته

خشك شد. يآرام اتاق به

 دهسنتزش يبرف هاييژگيو يبررس
نمونه يقتزر محفظهسنتزشده در  يبرف ييگرما پايداري

سرنگمنظور  ينا يشد. برا يبررس يگاز سوانگاريدستگاه 
از حفاظ ربيشد. سپس ف يتروژندر جو ن يقتزر محفظهوارد 

،180 مطالعه مورد يشد. دماها يقه تزرخارج و وارد محفظ
كه دندن داشان هايجهبود. نت درجه سلسيوس 300 و 280، 240

كه يطوربه ه،برخوردار بود يخوب ياربس يدارياز پا يسنتز يبرف
.نشد يدهد يبرف يبدر اثر تخر يكيپ يچه يادشده يدر دماها

سنتزشده، يبرف يختو ر رساختا يبررس يبرا همچنين،
شد. كاربردهبه يروبش يالكترون سكوپيكروم

استخراج يبرا يبرف يسازآماده
مواد سنتزنشده و ها،يممكن است آلودگ يتزسن فيبر
يدبا يلدل ينباشد. به اداشته  يفضع يبا چسبندگ ييهاپوشش
از پيش يبرخاطر ف ينبه اشود.  يسازاز استفاده آماده پيش

در جو يگاز سوانگاري قياستخراج درون محفظه تزر وعرش
يبرا يبترتبهدرجه سلسيوس  280 و 240 يدر دماها يتروژنن

.قرار گرفت يقهدق 15و  20

 استخراجميكروروش انجام 
از نمك يمناسب قدارشامل آب، م يمحلول آبليتر ميلي 9

باهمراه  رلاز بوتاك يمناسب قدار) و ميحجم/يدرصد وزن 5/1(
قرارليتر ميلي 10 يايشهش ياهون ظرفمناسب در آهنربا يك

تا از شدسفت زي لفبا نوار  اييشهظرف شسپتم دهانه داده شد. 

درون اييشهشود. ظرف ش يريجلوگ هايتنالآ يخروج احتمال
قرار يسيزن مغناطكن/همگرم يك يحمام آب بر رو يك

ينشروع استخراج در ا زا پيش يقهدق 5گرفت. ظرف استخراج 
جانبه برسد. استخراج بار گرفت تا به تعادل همهراق يطشرا

) شروع و بايموش مستقبه درون محلول (ر يبرواردكردن ف
يبر. فيافتيم يانپا ين،گذشت زمان معكردن فيبر پس از خارج

از محفظه سرنگ ي،گاز سوانگاريبه دستگاه  يقاز تزر يشپ
يبرس فزدوده شود. سپآب از آن قطره  هنتا هرگو شديخارج م

يقدر محفظه تزر يقهدق 5 يبر. فشديم يقبه دستگاه تزر
ثر حافظهد و انشوب ذاز آن واج يتمه آنالبود تا ه يدستگاه باق

.باقي نگذارد يزن

 يقينمونه حق تجزيه
دركشت ويژهبهو  ياست كه در كشاورز يسم بوتاكلر

از يزارشالعلت، سه نمونه آب  ينهمبه .دراد ياديكاربرد ز يشال
عنوان نمونهبه(منطقه گنبدكاووس) مزارع استان گلستان 

.شدمطالعه  يقيحق

و بحث هايجهنت
-معرفي SPMEفيبر  هايويژگيپژوهش، ابتدا  نيا در

يبرا ييهاشيو آزما هاهمطالع ،. سپسشدبررسي  ،شده
در ادامه،انجام شد.  GC-FID با تجزيه نهيكردن روش بهدايپ

مقدار بر ها مانند اثر دما، نمك، زمانعاملاز  يبرخ ريتأث
ايطو در نهايت در شر يبررس يآب يهااستخراج بوتاكلر از نمونه

.دشبهينه، ارقام شايستگي روش مطالعه 

 روليپ يپل/نيكوركوم بريف گرمايي پايداري بررسي و ييشناسا
 يهفور تبديل فروسرخ سنجيطيف

و نيركوموك ،روليپيپلل فوريه ديتب فروسرخ هايفيط
.دوشيم دهيد 2 شكل در نيركوموك همراهبه روليپيپل

در نوار يتعداد كم روليپيپل شوديطور كه مشاهده مهمان
طيفدارد.  cm 3000-1و بالاتر از  cm 1650-1از  پيشه گستر
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دارد cm 1700-1 از پيش هگستر در نوار ياديز تعداد نيركوموك
.شودينم دهيه بالاتر دگستردر  نواريي بيتقرطور به آن فيط و

پيشه گستردر  نوار يادياد زعدت يسنتز بريفدر طيف  ن،يهمچن
-ديده مي cm 3000-1در بالاتر از  نواريو تك  cm 1700-1از 

بريف ساختار در بيترك دو هر حضور انگرينما مذكور فيط. شود
.تسا يسنتز

T
ra

ns
m

it
ta

nc
e 

 

  )cm-1(عدد موج
هانمونه FTIR هاييفط 2 شكل

 )SEM( روبشي الكتروني يميكروسكوپ
سنتزشده را با يبراز ف SEM هاييرتصو 3شكل 

شود،يم يدهطور كه د. هماندهدينشان م تفاوتم هاييينمابزرگ
با ابعادو ت صورت پوششي يكنواخبه يرولپيپليبركوركومين/ف

به نظر مانندبرگك يهاصورت ورقهبه كه استشده سنتز  ينانومتر
.رسديم

يبركوركومينف SEM هايويرتص 3 شكل
هاي متفاوتبزرگنمايي باپيرول پلي

 گرمايي پايداري
نمونه يقمحفظه تزرسنتزشده در  يبرف ييگرما پايداري

،180موردمطالعه  ياهام. دشد يبررس يگاز سوانگاري دستگاه
نشان دادند كه هايجهبود. نتدرجه سلسيوس  300و  280 ،240

كه يطوربرخوردار بودند به يخوب رايبس يدارياز پا يسنتز يبرف
باشد، يبرف يبتخر كه بيانگر ايقله يچه يادشده يدر دماها

نشد. يدهد
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 مدفاز جا استخراجميكرو  بر مؤثر هايعامل تأثير بررسي
 زمانثر ا

SPME پوشش ينها بيتاستخراج آنال يتعادل يندفرا يك
اين به يابيدست يبرا يزمان كاف و استو محلول نمونه  يبرف

در ،پژوهش ينلازم است. در ا يبرفبر ها يتجذب آنال و تعادل
شكل .عمل استخراج انجام گرفت يقهدق 60تا  10 يه زمانگستر

.ددهياستخراج را نشان م يبازدهبر  استخراج زمان يرتأث 4
ملايمي شيبزمان، استخراج با  يشبا افزا ،شكل برپايه اين

60 در استخراج ترينشبي اينكه باوجود ،ينبرابنا .يابدمي افزايش
شد انتخاب دقيقه 15 استخراج زمان است، گرفته صورت دقيقه

.شودصرفه جويي  استخراجدر هزينه و زمان تا 
P

ea
k

 a
re

a

Time (min)

استخراج بر زمان تأثير 4 شكل

 دما اثر
را آناليت انتشار سرعت تواندمي بالا دماي طوركليبه
حال اين با. شود استخراج روند تسريع سبب و دهد افزايش
با شدهجذب آناليت مقدار و است گرمازا فرايند يك جذب

دو اثر ينا بنابراين. يابدمي كاهش هوننم محلول دماي افزايش
قرار يرو بازده استخراج را تحت تأث كننديرقابت م يكديگربا 
هگستردر  SPME ياستخراج برا يمطالعه دما ين. در اددهنيم

نشان) 5(شكل  هانتيجه. شد بررسي درجه سلسيوس 80تا  20
شايافز موجبدرجه سلسيوس  60  حدود تا دما افزايش كه داد
.است شده استخراج شكاه سبب آن از پس و تخراجاس

بهينه دماي عنوان به درجه سلسيوس 60 دماي ،ينابنابر
شد. بانتخا

استخراجدما بر تاثير  5 شكل

 نمك مقدار اثر
بر شدهافزوده نمك مقدار تأثير از دست آمدهبه هاينتيجه

هشاهدم كه ورطهمان. نداشده ارائه 6 لشك در استخراج مقدار
يحجم /يوزن درصد 5/1مقدار  از بيشتر نمك افزايش ،شودمي

هاآناليت حلاليت كاهش و استخراج بازده هشكا موجب
قدرت افزايش با استخراج بازده غيرمنتظره كاهش. شودمي

قطبي هايآناليت براي كه دارد وجود هاآناليت بيشتر براي يوني
- مولكول شد افزوده حلولم به نمك وقتي .است شخصم تركم

نمك هايمولكول اطراف آبپوشي هايكره دنتوانمي آب هاي
شدنحل براي آب مقدار هاكره اين. دهند تشكيل را يوني

آلي هايآناليت ،بنابراين .دهندمي كاهش را آناليت هايمولكول
با .]23[ دنهدمي سوق آلي كنندهاستخراج فاز داخل به را

نمك شروع به تعامل هايمولكولظت نمك، غل يشترب يشافزا
غلظت كههنگامي ن،يبنابرا .كننديم يتآنال هايمولكولبا 

يهايتمقدار آنال يهاول يشافزا يابد،يم يشافزا يشترنمك ب
اين در. است همراه كاهش يك با نمك افزودنبا  شدهاستخراج
نمك بهينه مقدار وانعنهب w/v % 5/1 نمك مقدار بررسي

.شد انتخاب آبي نمونه به شدهزودهاف
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استخراج بر مكنمقدار  تأثير 6 شكل

pHاثر 

pH  يرها تأثآناليت پايداري و موجود يهافرمنمونه، بر محلول
جذب موجبتواند مي كه است مهم بسيار عامل يك و گذارديم

از آمدهدستبه ايهيجهجاذب شود. نت برل محلو زا هاآناليت
استخراج بازده نترييشباست كه نشان داده  يشينپ هايهمطالع
كهينا علتبه  .آيديدست مبه 7تا  6 يهاpH در بوتاكلر براي

يبو تخر است يدارناپا يدياس يا ياييقل يطبوتاكلر در شرا
كار آساني ،ينهمچنو  هايجهنت ينبا توجه به ا ،ينبنابرا .شوديم

.]24[ شدانجام  pH 7 در هايررسب ادامه

 روش ارزيابي
يهاعامل ينه،به يطدر شرا واسنجي نموداررسم از  پس

،هاروز ينروز و ب يكدر  يريآن شامل تكرارپذ اييهتجز
كه شدند يروش بررس درستيو  يخط دامنه ،گرمايي يداريپا
.است دهآم 1آن در جدول  هاييجهنت

 روش يريتكرارپذ
با ،است روش دقت از معياري كه روش تكرارپذيري

براي. شودمي بيان %RSD بينس انحراف درصد نام به يعامل
در استخراج يهاروز بين و روز يك در يبنس انحراف محاسبه
.شد انجام )آناليت از ليتر بر گرمميلي 3/5( غلظت بهينه شرايط
در آمدهستدبه هايقله زير سطح دارداناست انحراف ،سپس

-به يروز كار يكدر  %RSD مقدارو  شد داده قرار 1معادله 
.دست آمد

)1(  × 100 )mx/sRSD% = (

است. هاميانگين داده mx و داردف استانانحرا s آن كه در
.نداشده آورده 1 در جدول هايجهنت

 تشخيص حد تعيين
و نظري راهن از دو اتويمروش را  يك يصتشخ حد

راهاز  يصآوردن حد تشخدستبه يكرد. برا يينتع يربتج
نشانكانحراف استاندارد  ،2له معاد برپايه لازم است يرنظ

تقسيم واسنجي نمودار يببر ش آنسه برابر  وشاهد محاسبه 
.شود

)2(   m/bs 3 = LOD

با قدارم نيشاهد است. ا اي نهيزم انكنشانحراف  bs نكه در آ
انحراف اينظر حول نقطه مورد نهياندارد زممحاسبه انحراف است

است. واسنجي نمودار بيش m. ديآيدست مهاستاندارد شاهد ب
يتيرؤقابل قلهغلظت هرگونه كه  ،يتجرب روش در

حد نيترنييعنوان پابه، كند جاديا نوفه برابر 4تا  3اندازه به
يبروش تجر ،در كار حاضر .شودي) انتخاب مLOD( صيتشخ
كه شده است كاربردهبه بوتاكلر صيحد تشخ نييتع يبرا
.نداشده وردهآ 1در جدول  هايجهنت

 يخط گستره نييتع 
ليو تحل هيآمده از تجزدستبه هاييجهنت پايهبر
يبرا يخطگستره  ،استخراج بوتاكلر يبرا ياهيتجز يهاعامل

.)1جدول ( استميكروگرم بر ليتر  40تا  067/0 از بيترك نيا
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روش ايزيهتج يهاعامل 1 جدول

مرجع
دقت

 )RSD%  1براي−µg l 3/5( LOD
)1−(µg l 

LR

)
1−(µg l روش تشخيص نوع فيبر

روزيك در   هابين روز
كار حاضر 9/2 0/5  001/0  40067/0 GC-FID  كوركومين

  يقيحق يهانمونه تجزيه
ر بوتاكلر در نمونه آبمقدا نييتع يبرا روش پيشنهادي

در يقيشد. استخراج بوتاكلر از نمونه آب حق كاربردهبه يقيحق
دهدينشان م هايجه. نتشد يدر سه غلظت بررس نهيبه طيشرا

يهادر نمونه بوتاكلر نييتع يبرا يخوب يابيباز درصدكه جاذب 
واسنجينمودار  7 كلش ،نين). همچ2(جدول  دارد يقيآب حق

.دهدمي نشان را اكلربوت مربوط به

   C (g/l) 

بوتاكلر واسنجي نمودار 7 شكل

يستگي مطالعه حاضر با ساير، مقايسه ارقام شا3جدول 
فاز جامد بوتاكلر را خراجستميكرواشده در مورد منتشر هايمقاله

مشخص است، حد هاي جدولطور كه از دادهدهد. هماننشان مي

در FIDآشكارساز  كارگيريبه باوجودتشخيص روش پيشنهادي 
طيخه گسترهر چند  تر است.ها پايينمقايسه با ساير روش

هگسترولي است،  ترگستردهها شده در ساير مطالعهگزارش
پيشنهادي نيز در مقدار قابل قبوليروش ي ارپذيرخطي و تكر

قرار دارد.

حقيقينمونه  يهتجز يآمده برادستبه هاييجهنت 2 جدول
3 2 1 نمونه
47/0 0/75 0/69 Ca 

(µg l-1) 
7/1 2/0 2/7

شدهودهافز
)1-lµg (  

3/2 2/8 آمدهدستبه 3/6
 (µg l-1) 

108 102 107 Rb (%) 

7/2 2/7 شدهودهافز 4/0
)1-lµg (  

0/3 3/4 آمدهدستبه 4/6
)1-l(µg    

94 98 98 Rb (%) 
  a: Concentration b: Recovery
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شده ميكرواستخراج فاز جامد برايهاي گزارشش پيشنهادي با ساير روشمقايسه رو 3 جدول
 استخراج و تعيين بوتاكلر

مرجع
دقت

 )RSD%  1براي−µg l 3/5( LOD
)1−(µg l  

LR
)1−g l(µ  روش تشخيص  نوع فيبر

روزيك در    هاروزبين 
كار حاضر 9/2 0/5  001/0  40067/0  GC-FID  Curcumine/PPY

]19[ 1/8  -  300/0  1000010/0 GC-MS PDMS  
]25[  0/12  -  004/0  150050/0 GC–ECD Carboxen/PDMS

]26[  4/1  -  10  -  GC-ECD CW/DVB  

يريگهجينت
تجزيهاستخراج و براي  ديروش جد كي، شپژوه نيا در

- فاز جامد كرواستخراجيبا روش م يآب يهااكلر از نمونهبوت
ديجد بريف كيروش از  نيدر ا .شد يمعرف يگاز يسوانگار
و هيته ييايميالكتروش روشبه كه روليپيپل/نيكوركوم يپوشش

SPMEروش  با .شد استفادهگيري ناچيز بوتاكلر براي اندازه

آب يهانمونه در را هاكشآفت كم غلظت توانيم ،شده هارائ
تشخيصگازي قابل سوانگاري دستگاه ي رساند كه باحد به

روش بنابراين،. كرد يريگاندازه آن را يراحتهبباشد تا 
.است يعمل و مناسب هاكشآفت يريگاندازه يبرا يشنهاديپ

وش، ارزانر يگادس ،روش پيشنهادي ديگر يايمزا از
يآسان ،يآل يهاكم از حلال استفاده ليدلبه ، سبزبودنبودن
روش از نياهمچنين،  .ذكر كرد توانيو سرعت بالا را م ينسب

در نهايت، برخوردار است. خوبيو دقت  درستي ،يريتكرارپذ
يكم هاييجهنت يقيحق يهانمونه يبرا روش نيا يريكارگبه
.كنديم فراهم را يخوب

گزاريسپاس
هاي ماليبراي كمك زابل از معاونت پژوهشي دانشگاه

  .) UOZ-GR-3770(كد پژوهانه ايشان سپاسگزاريم
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 پژوهشي-علمي
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  چكيده
درجه  800و  700، 600، 500ي دماهاچوب صنوبر، تاير و كاه در  نمونهسه از توليد گرافيت  يسنجامكاندر اين مطالعه براي        

 توليدشده هايبر چار تكافتفي دما شدند و اثرهايكافت تف C/min 5°سرعت گرمادهي  دقيقه و 20ماندگاري ن با زماسلسيوس 
درجه  500و چار هر سه نمونه در دماي منجر به كاهش بازده چار شد  كافتتفكه افزايش دماي  داد نشان هانتيجه .شدبررسي 

ظت عنصري غل تجزيه هاينتيجه پايهبر .استدر دماهاي بالاتر  واكنشگرهابيشتر دليل تجزيه كه به را داشتبيشترين بازده سلسيوس 
هاي فروسرخ در طيف افزايش، ولي غلظت هيدروژن، نيتروژن، گوگرد و اكسيژن كاهش يافت. هانمونههمه با افزايش دما در كربن 

مشاهده شدند  C-Oو  OH ،C-H ،C=O-عاملي  يهاوهرگچوب صنوبر، تاير و كاه، آمده از دستبههر سه نمونه ) FTIR( تبديل فوريه
مربوط به ) 002( قله) XRDالگوهاي پراش پرتو ايكس ( درآروماتيك به آليفاتيك افزايش يافت.  يهاتركيببالاتر نسب و در دماهاي 

در  چوب صنوبر، تاير و كاه زه اآمددستبه هايارچدر الگوهاي ) 002قله ( ،دمابا افزايش  .مشاهده شد هانمونهگرافيت در  هايصفحه
دماها به  نسبت به سايرشده در اين دما هاي تهيهنمونهدادند  نشانبودند كه  لااببا شدت  تركيبارتيزتر و  ،درجه سلسيوس 800 يدما

درجه  800در دماي هر سه نمونه  ازتوليدشده  هايكه چار ندنشان داد هانمونه TGA هايمقايسه نمودار .ندتر بودشبيهگرافيت تجاري 
  .ندبالاتري برخوردار بود گرمايي ز پايداريا و ندداد نشان هانمونهكاهش وزن كمتري را نسبت به ساير  سلسيوس،

  
 .، گرافيتكافتتفكاه،  چوب صنوبر، تاير، پسمان :هاي كليديواژه
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مقدمه
توليد يتجار صورتبهكه  د كربني مانند گرافيتوام بيشتر

) تأمينسنگغالز وفت (ن ريدناپذيتجداز منابع  شونديم
پژوهشگران ريدناپذيتجدود منابع تند. كمبكه گران هس شونديم

عنوانبه ريدپذيتجدكه به دنبال منابع است  را وادار كرده
الاتيا توسط تيگراف .توليد مواد كربني باشند يخوراك برا

وبردي راه يماده معدن كيعنوان اروپا به هيمتحده و اتحاد
56/17 تن و ونيليم 48/4به  روديكه انتظار م يربا بازا ياتيح
گرافيت تجاري. ]1[بندي شده است ، گروهدلار برسد ارديليم

طور گسترده در طيف وسيعي ازاست كه به ارزشمندي فراورده
براي استفاده ژهيوبهافزايش تقاضا،  .دشويم استفادهكاربردها 

1در مورد توليد گرافيت مصنوعييي هاپژوهشخاص، منجر به 

.شده است ستيزطيمحو سازگار با  نهيهزكم ،جايگزين

سنگغالز، آسفالت، 2ياز كك نفت لمعموطور به تيگراف
كه در يكربن يسازهاشيپ ايمنابع كربن با رسوب بخار  ريو سا
درجه سلسيوس 3500 تا 1800 نيبالا ب اريبس ييه دماگستر
به 3اَريختكربن  ليتبد .ديآيدست مبه شوند،يم هيتصف
و شدكيها طول مهفته معمولطوربهبالا  بلورينگيبا  تيگراف

كربن يسازهاشيپ همراه است. اديز ينرژصرف ابا م نديافر نيا
محدودرا  تيگراف داريپا ديتول يطورجدبه زين ديتجدرقابليغ
.]2[ كننديم

تن 1700حدود  تودهستيزتوليد سالانه پسماندهاي 
ساير درصد 5ليگنين و  درصد 20 كربوهيدرات،درصد  75شامل 
از اين درصد 5/3طبيعي است، از اين ميان تنها  هايفراورده
در تودهستيزاستفاده از  .دشويم استفادهطور كامل زباله به

صادي كشورهاييتوليد انرژي و مواد شيميايي ديگر به رشد اقت
به كاهش همچنين، .كنديمكمك  ،ددارنكه كشاورزي 

ي شغليهافرصتي فسيلي و ايجاد هاسوختوابستگي به 
نفت و صنايع شيميايي مديريت جنگل، ،بيشتر در كشاورزي

1. Synthetic graphite 2. Petroleum coke 3. Amorphous

كربن، يحاو ريدپذيتنها منبع تجد يبرا .كنديمكمك 
است كه ستيزطيو سازگار با مح دارد ياديز ريذخا تودهستيز

تيفيباك تيكربن گراف هيته يبرا مناسب ماده خام كيآن را به 
.]2[ كنديم ليبالا تبد
ياندهيفزاطور به رياخ يهاسالدر  تيسنتز گراف نديافر
ياست و در ساختار بلور ايپايهشده است. كربن عنصر متداول 

كربن ،نيبنابرا. دهديم ليرا تشك تيقرار گرفته است كه گراف
سازشيپ .شوديمانتخاب  تيگراف ديتول يبرا سازشيپ عنوانبه

ندياكربن پس از فر بريف دياست كه در تول يماده خام ،كربن
كربن عنصر كهييجاازآن. شوديماستفاده  گرمايي اتيعمل
از منابع ياريموجودات زنده جهان است، بسبيشتر  يبرا ياصل
،حالنيبااكربن استفاده كرد.  يسازهاشيپ عنوانبه توانيمرا 
رايهستند؛ ز ترمطلوبكربن فراوان  يبا محتوا هابيترك
كربن سازشيپكنند. سه  ديتول يشتريب ار كربندمق تواننديم

كربن استفاده بريف ديتول يبرا معمولطوربهوجود دارد كه 
يمعرف 1871سلولز است كه در سال  سازشيپ ننخستي. شوديم

و PAN(4( ليتريلونياكر يكربن پل سازشيپ نيشد. دوم
يعيطب سازشيپها، دو آن انياست. در م نيگنيسوم ل سازشيپ

سازشيپ كي PAN كهيدرحال) هستند، نيگني(سلولز و ل
كربن، هايبيترك يطولان يهارهيزنج است. يمصنوع

افتيسلولزي  مواد شتريدر ب معمولطوربه ژنيو اكس دروژنيه
درصد 55تا  توانديم سلولزيدر مواد موجود . كربن شوديم

كنديم يطيها را واجد شراكربن بالا، آن مقدار نيباشد. ا يوزن
يتيكربن گراف ديتول يبرا بنكر يسازهاشيپ عنوانبهكه 

استفاده شوند.
توانيمرا توده  ستياز ز تيگراف ديتول يبرا نهيبه كرديرو

مواد با ديمورد، تول نخستينكرد.  ميتقس يبه دو مرحله اصل
است. يسازكربن نديافر راهاز  تودهزيستكربن بالا از  يمحتوا
يكه شامل بازساز شوديانجام م يسازتيال آن گرافبه دنب

مواد .است بلوري يتيرافكربن گ بهاَريخت كربن ساختار 

4. Polyacrylonitrile 
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،»تودهستيزمقاومت « نامبه يادهيپد ليدلخام به تودهستيز
در اهيگ يسلول يهاوارهيد يعيمقاومت طب كربن پاييني دارند كه

نيگني. لكنديم فيصتورا  هاميآنزو  هاكروبيم با بيبرابر تخر
در درجه اول ،يگنوسلولزيل تودهستيزسلولز موجود در يو هم

سلولز را يهاليبريكروفيم رايز هستند،مقاومت  مسئول اين
-شيپبه تودهستيزمواد زائد  ليتبدراي ب ،نيبنابرا .پوشاننديم

مواد ،يسازكربن در طولاست.  ازيموردن كافتتفساز كربن، 
و شونديمآزاد  تودهستيز هايپسمانر فرار موجود د

  .]3[ شونديم ليبه كربن تبد تودهستيز يهاپسماند
در ارَيختدر آن كربن كه  شدنيتيگراف نديادر طول فر

يانرژ رد،يگيقرار م گرمايي اتيتحت عمل يطولان زمانمدت
منظم بلوريساختار  كيبه  يساختار اتم ياز بازساز ييگرما
يكيگراف افتهيساختار ربندهنده ككه نشان كنديم يبانيپشت
- بهكه يت گراف روش سنتز نيترمتداول ،. در حال حاضراست
مواداستفاده از با شود، كارگرفته ميبهدر صنعت  ياگستردهطور

،درجه سلسيوس 3000 تا ييبالا يبه دما است كه يليخام فس
از توانديم زين يمصنوع تيگراف گر،يدطرفاز .دارد ازين
- يتيگراف نديافر .ودش ديتول ،كربن سازشيپ عنوانبه ،تودهستيز

به تودهستيزكربن از  سازشيپ ليدتب به توانديم شتريشدن ب
تودهستيز يسازهاشيپاز  يتيكمك كند. كربن گراف تيگراف

از يتي. سنتز كربن گرافدهديمرا ارائه  ياريبس يايكربن مزا
فراوان و ارزان است، واكنشگر كي نكهيبر ا افزون، تودهستيز

حفاظت از يدارد كه برا ازين يشدن كمتريتيگراف يبه دما
.]3[ است ديمف ستيزطيمح

تشكيل گرافيت سازوكاربا توجه به موضوع مورد بررسي، 
از مواد سلولزي شامل چهار مرحله است:

درجــه 150 ، درصــد 2دفــع فيزيكــي آب (شــامل  مرحلــه اول
-آب جـذب  واست  ريپذبرگشتيند افرك است كه ي )سلسيوس

آبگيـري از شـامل  مرحله دوم برسد.درصد  12 به توانديمشده 
مرحلـه سـوم بريـدگياست. ) درجه سلسيوس 240لولز (واحد س

در  C-Cو C-O يونــدهايپو شكســتن  بســپارشزنجيــره يــا 

را شامل 2OC و CO ،آبحلقه همراه با تكامل بيشتر  يواحدها
هـاييا تشكيل لايـه  شدنآروماتيك مرحله چهارممي شود. در 
هـر واحـد حلقـه پايـاني . پسـماند  شـود انجام مي ،گرافيت مانند
عنـوان بلـوك اصـليهاي چهاركربني است كه بـه سلولزي، اتم

.]4[ كندهاي گرافيتي عمل ميبراي تشكيل لايه
رفع يبرا ديجد يرهايتا ديتول يتقاضا برااز طرفي، 

ت،رشد اسسرعت درحالكه به يصنعت خودروساز يازهاين
كيلاست ارديليم 9/2و به  يافته شيافزادرصد  3/4ه هرسال ب
و ستيزطيمح ،ياصل يكه نگرانييجااز آن .]5[است  رسيده

يبرا يعال يانتخاب ،تايرو  تودهستيز يپسماندها ،است نهيهز
،يمواد كربن هيته يممكن برا يهااز راه يكي مواد خام هستند.

است كه از گرما ينديافر كافتتفروش  .است كافتتفروش 
فادهستا ييايميش وردهافر اي يانرژتوده به ستيز ليتبد يبرا
شتريماندن بيمنجر به باق نديافر نيا ،كافتتفدر روش  كند.يم

يكربن فراورده شتريشود. در واقع بيم گريكربن و خروج عناصر د
از كربن گرفته يغن يآل يسازهاشيشود از پيكه امروزه استفاده م
.اندشده هياثر تصفيگاز ب انيبالا در جر يشده است كه در دما

و 2، كاه1چوب صنوبر يهاتودهستيز ،پژوهشر اين د
توليد گرافيت در دماهاي يسنجامكانبراي  3تاير هايپسمان

شدند. كافتتف درجه سلسيوس 800و  700، 600، 500
بر ويژگي چارهاي توليدي كافتتفتأثير دماي همچنين، 

.شدبررسي 

بخش تجربي
 مورداستفاده مواد

اوليه از لاستيك ماده عنوانبهك ستيلا هايپسمان
رايباز انجام آزمايش  پيشي شد. ورآجمعي سبك هالياتومب

5ي طول هااندازهي لاستيك در هانمونهحفظ يكنواختي اجزا، 
5 تا 3و ارتفاع  مترميلي 7 تا 3، عرض حدود مترميلي 10 تا

1. Poplar 2. Straw 3. Tire 
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هچوب صنوبر و كا هايپسمان، . همچنينندآماده شد مترميلي
شدند. آمادهمتر ميلي 2تا  1ي هااندازهدر آوري و جمع

 كافتتف ينداشده در فركارگرفتهبه سامانه
از دستگاه استفاده شده آورده شده ايوارهحطر 1 در شكل

از نوع كافتتف نديافر واكنشگاهاست. در اين آزمايش 
cmآن  و قطر cm19 بستر ثابت و ارتفاع آن حدود  وستهيپمين

عدد 2و است  زنگپاداز نوع فولاد  واكنشگاه. جنس است 19
.دارد 316 فولادي عدد شير توپيو يك  316 فولادشير سوزني 

inch  لولهو براي خروجي آن  inch  25/0 لولهبراي ورودي گاز 

گرم از 15آزمايش، حدود انجام براي  .تعبيه شده است 25/0
وب صنوبر و كاه)، گاز، چلاستيك هايپسماننمونه (هر 

يك ،گاز حامل و همچنين عنوانبهنيتروژن با خلوص بالا 
- تفشد.  كارگرفتهبه واكنشگاهدماي  واپايشبراي  واپايشگر

و در فشار درجه سلسيوس 500در دماي  هانمونه كافت
كوره از با واكنشگاهاز اينكه دماي  پساتمسفري انجام شد. 
گرم خوراك در هر 15رسيد،  موردنظردماي اتاق به دماي 

دقيقه 20 مدتبه  ،قرار داده شد. سپس واكنشگاهآزمايش در 
انجام هنگامشد. در قرارداده  كافتتف واكنشگاهخوراك داخل 

ي شد. پس ازسازپاكبا گاز نيتروژن  واكنشگاه ،آزمايش
و گاز چگالنده، روغن زيستي در واكنشگاهدر  چارآزمايش 

.ندي شدآورجمع كافتتف وردهافر عنوانبه
چار توليدشدهگرم از  3براي بررسي توليد گرافيت، مقدار 

، چوب صنوبر و كاه در كوره درلاستيك هايپسماننمونه از هر 
و زمان دهيگرما درجه سلسيوس 800و  700، 600 يدماها

،اثريجو ب كي جاديا يبرادقيقه در نظر گرفته شد.  20واكنش 
.داشت انيجر گرمايي اتيدر سراسر عمل ژننيترو گاز

  :Cچگالنده   :F خوراك   :H كنگرم
 :Nنيروژن (گاز حامل)   :R واكنشگاه   :T دما

كافتتفشده در فرايند كارگرفتهاي از سامانه بهطرحواره 1 شكل

فراورده هايويژگيها براي بررسي ها و دستگاهروش
instrumentبا دستگاه  هانمونهه عيين عناصر مربوط بت

EuroEA3000-Single در هانمونهبراي انجام اين كار، شد.  انجام
ارسازكسوزانده و با آش درجه سلسيوس 950ي لوله احتراق و در دما

1TCD  ندتعيين شد هادارهاي آنشناسايي و مقعنصرهاي سازنده.
سامانهر اين گاز حامل د عنوانبهلازم به ذكر است كه گاز هليم 

 Nicolet) مدلFTIR( سنج فروسرخ تبديل فوريهطيف .شد استفاده

is50 instrumentهايطيف ثبت يبرا FTIR كارگرفتهبه هانمونه
2شركت ژاپني ريجاكوساخت  ray –X ⅣUltimaسنج پراش .شد

ع ايجاد پرتو،منب. كارگرفته شدها بهنمونه XRD براي ثبت الگوهاي
CuKa  كاررفتهبهپرتو  وجمطولو Å5/1 سرعت روبش ،آنگستروم

°C/min 10سامانه ، ولتاژ Kw 40  و جريانmA 100 دستگاه. بود
.بود آمريكاساخت  پركين المر )3TGA(سنجي گرمايي تجزيه وزن

حذف رايبو  درجه سلسيوس گرمادهي 300 تا دماي هانمونهابتدا 
،دند. سپسنگه داشته شدر اين دما دقيقه  20 ،هاآنرطوبت فيزيكي 

در C/min 20°با سرعت  درجه سلسيوس 850 تا هانمونهگرمادهي 

1. Thermal conductivity detector (TCD) 2. Rigaku 3. Thermogravimetric Analysis (TGA)
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گيري مساحت موثر و حجم تخلخلاندازه انجام شد. فضاي نيتروژني
 BELSORP Miniدستگاهكارگيري و به 1BETها با روشنمونه

II  بهها نمونه ها،گيريبراي اين اندازهانجام شد. ساخت كشور ژاپن -
گرم 1/0 طور معمول. بهكارگرفته شدندبهصورت پودر معمول بهطور
هاي با سطح كمبراي نمونه. شدگيري منظور اندازه برايمونه هر ناز 

.بود ازيموردن نمونهاز گرم  2/0 در حدود

و بحث هاجهينت
 هافراوردهبازده 

800 تا 500  (در گستره دماي واكنش اثرنتيجه بررسي 
كافتآمده از تفدستبه هايفراوردهبر بازده  )درجه سلسيوس

. سرعتآورده شده است 2، در شكل چوب صنوبر، تاير و كاه
بود. C/min° 5ثابت و برابر با  هانمونهي براي همه دهگرما

20از هر سه نمونه برابر با  آمدهدستبهزمان واكنش براي چار 
درجه 800به  500 ما ازش دزايبا اف دقيقه درنظرگرفته شد.

درصد 3/12به  3/33 بازده چار براي چوب صنوبر ازسلسيوس 
دليل افزايش شكست مولكوليكاهش يافت. كاهش بازده چار به

درجه 100 آلي با افزايش دما بود. در دماي حدود هايتركيب
همي كهيدرحالو اندكي بالاتر رطوبت آزاد شد،  سلسيوس

درجه 315تا  220 مايبه ترتيب در د نينليگسلولز، سلولز و 
400و دماهاي بالاتر از  درجه سلسيوس 400تا  315 ،سلسيوس

- تفي افزايش دماي طوركلبهتجزيه شدند.  درجه سلسيوس
منجر به تجزيه مواد فرار به گازهايي با وزن مولكولي كم كافت

.]6[ شوديم
درجه سلسيوس 500 بيشترين بازده چار تاير در دماي

بود كه با افزايش دما مقدار بازده كاهشدرصد  9/31برابر با 
800و  700، 600 . مقادير بازده چار تاير در سه دمايافتي

اندكي داشتند و كاهش جزئي بازده با تفاوت درجه سلسيوس
600 و 500 افزايش دما مشاهده شد. كاهش بازده چار بين

از آن كاهش بازده چار تاير پسسريع بود و  درجه سلسيوس

1. Brunauer Emmett Teller (BET)

در داخل گرماانتشار شديد مواد فرار در اثر . رخ داد يآرامبه
،شوديمها به سمت خارج انتشار سريع آن موجبتاير  هايهذر

را به كافتتفتراكم ثانويه مواد فرار  يهاواكنشاين شرايط 
.]7[ دهديمجامد را كاهش  ردهفراوو تشكيل  درسانمي كمينه

درجه سلسيوس 500 بازده چار در دمايمقدار در چار كاه 
كاه درآمده از دستبهبا بقيه دماها متفاوت بود و بازده چار 

درصد 7/18 بهدرصد  2/33 از مقدار درجه سلسيوس 500دماي 
با چار بازدهكاهش . افتيكاهش  درجه سلسيوس 600 در دماي

درمواد خام  شتريب هياول هيتجز ليبه دل توانديدما م شيافزا
شده از چوب صنوبر، تايرتوليدبازده چار  .]8[ بالاتر باشد يدماها

در شرايط يكسان كافتتفي از دماي تابع عنوانو كاه به
روندهاي مشابهي را نشان دادند و بازده چار هر سه نمونه با
افزايش دما كاهش يافت. در اين مطالعه، بيشترين و كمترين

درجه 800و  500صنوبر در دماهاي بازده چار مربوط به چوب 
. تفاوت در بازدهبود درصد 3/12و  3/33ترتيب به سلسيوس

بود هانمونهشيميايي  هايتركيب بودنمتفاوتبه دليل  هاونهمن
]9[ .

زده
ي با

وزن
صد 

در

صنوبرچوب   تاير  كاه
هابر بازده چار ي واكنشتأثير دما 2شكل 

 عنصري تجزيه
در تفاوتعنصري چارهاي توليدشده در دماهاي متجزيه 

چارهاعنصري  تجزيه هاينتيجه آورده شده است. 1جدول 
از كربن تشكيل شده است، طور عمدهداد كه چار به نشان

شيافزا كافتتفبا افزايش دماي  هانمونهكربن چار محتواي 
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درجه سلسيوس،  800 در دماي آمدهدستبهاست. چار  افتهي
و كاه  90/82 ريتا، 20/61 صنوبركربن (چوب  مقداربالاترين 

 ها. اين نتيجهداشت دماهادر مقايسه با ساير را ) درصد 31/54
است. افزايش كه كربن با افزايش دما غني شده  دهديمنشان 
مواد فرار در طي  آزادشدندليل كربن با افزايش دما به مقدار

ي غيركربني و هاگونهاست كه منجر به حذف  كافتتفيند افر
توان به مي ،مثال رايب .]6[ شوديمي كربن سازيغندر نتيجه 

اكسيژن اشاره كرد كه به دليل افزايش سرعت  مقداركاهش 
   زدائي در دماهاي بالا بود.واكنش اكسيژن

هيدروژن، نيتروژن، اكسيژن و  مقدار ،1ي جدول هاداده برپايه       
 است. هيدروژن از افتهي كاهش كافتتفگوگرد نيز با افزايش دماي 

 11/0 صنوبر، از چوبآمده از دستبه چاربراي  درصد 33/0به  62/1
براي چار درصد  36/0به  04/1براي چار تاير و از درصد  60/0 به

دليل افزايش . كاهش هيدروژن و اكسيژن بهافتي كاهشكاه 

 .]10[ آب بودو تشكيل  ييزداژنياكسهمچون  ييهاواكنشسرعت 
تواند بالاتر مي كافتتفدادن اكسيژن و هيدروژن در دماي از دست

 ،هاي ضعيف در ساختار چار مرتبط باشد. همچنينبا شكستن پيوند
و زدايي كربونيل، زداييآبهاي دماهاي بالاتر، واكنشدر 

افزايش و اكسيژن كاهش  كافتتف واكنشگاهدر زدايي كربوكسيل
فرار از  2OCو  COا تشكيل سيژن بدهد اككه نشان مييافته است 

- به درجه سلسيوس 800به  500 با افزايش دما از دست رفته است.
 ،و گازهاي غيرقابل چگالش 2H دليل معطرشدن و تشكيل گاز
با افزايش  آمدهدستهر بچا ،روازاينهيدروژن از چار كاهش يافت. 

مقدار  .]11[ شودتر ميتدريج معطر و داراي طبيعت كربنيدما به
گوگرد و نيتروژن نيز مانند هيدروژن روند مشابهي را نشان دادند و 

دليل افزايش . كاهش گوگرد در چار بهندافتي كاهشبا افزايش دما 
  .]11[در دماهاي بالاتر بود  ييگوگردزداسرعت واكنش 

 
  در دماهاي متفاوت آمدهدستبهعنصري چارهاي  نتيجه تجزيه 1جدول 

  نوع چار
  كافتتفدماي 

(درجه سلسيوس)
  كربن

)درصد وزني(
  نيتروژن

(درصد وزني)
  گوگرد

(درصد وزني)
  هيدروژن

(درصد وزني)
  اكسيژن

(درصد وزني)

صنوبرچوب 

500  37/55 83/1  70/0  62/1  83/49  
600  53/58  70/1  73/0  31/1  99/43  
700  86/59  17/1  24/0  50/0  23/38  
800  20/61  76/0  71/0  33/0  63/37  

  تاير

500  35/78  15/0  80/2  11/0  22/18  
600  24/79  40/0  26/2  10/0  64/17  
700  02/80  24/0  45/2  07/0  95/16  
800  90/82  33/0  23/2  60/0  48/14  

  كاه

500  31/49  89/0  38/0  04/1  37/48  
600  64/51  82/0  43/0  97/0  41/46  
700  97/52  77/0  43/0  89/0  94/44  
800  31/54  84/0  15/0  36/0  70/44  
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   و گرافيت آمدهدستبهچارهاي  FTIRهاي طيف 

تاير و كاه در  صنوبر، چوب هايچار  FTIRهايطيف       
همراه با  درجه سلسيوس 800و  700، 600، 500 دماهاي

چارهاي  هاي. طيفنداشده داده اننش 3 شكلگرافيت در 
 ،دهنديمي مشابهي را نشان هايژگيوتوليدي در هر سه نمونه 

ي عاملي با هاگروه، تغيير در شدت هاآن بودنمتفاوت ليدل ولي
 .استافزايش دما 

هاي مربوط قله آمده از چوب صنوبردستبه چارطيف در        
مشاهده  C-O و OH، C-H، C=C ،C=O-ي عاملي هاگروهبه 
 تا 3400 هگستريي در هاقلهطيف در همه دماها در اين . شوديم
1-cm 3500 ارتعاش كششي  دهندهنشانكه شود ديده مي

شدت اين گروه عاملي با  .]10[ است OH-عاملي ي هاگروه
دليل از افزايش دما كاهش يافته است. اين كاهش ممكن است به

- هاي عاملي الكلي در دماهاي بالا به دليل واكنشبين رفتن گروه
- زيست زداييآببه تسريع واكنش  ،همچنين .باشد زداييآبهاي 

كششي  هايارتعاشنوارهاي مربوط به  شود.توده نسبت داده مي
 2820گستره  در C-H آليفاتيكگروه عاملي ن و متقارن نامتقار

طيف در مربوط نوار شدت  .ندشدمشاهده  cm 2980-1 تا
آمده در دماهاي بالاتر به دليل شكستن دستچارهاي به

نوارهاي كاهش شدت  .بود افتهي كاهشC-H پيوندهاي ضعيف 
افزايش سرعت واكنش دهنده نشان اين گروه عامليمربوط به 

ه گستردر . ]10[ بود آليفاتيك به آروماتيك هايل تركيبتبدي
مربوط به گروه عاملي نوار  ،cm 1650-1 تا 0155 عدد موج

C=C ي آروماتيك وهاحلقه C=O با افزايش دما  .مشاهده شد
 چوبآمده از دستبه چاربراي هر دو نمونه  نواراين شدت مقدار 

 هايها حاكي از حذف تركيبصنوبر كاهش يافت. اين نتيجه
آلي تبخير مواد  دهندهنشانو  بالادر دماهاي  دارژنياكس

چار  شوديم موجبچار در دماهاي بالا است و  يهانمونه
 1350 نوار گستره .]12[ به كربن آروماتيك تبديل شود جيتدربه
. داشتاشاره آروماتيك  H-Cبه گروه عاملي  cm 1450-1 تا

صنوبر در  چوبآمده از دستبه چارطيف در  نوارشدت اين 

پايداري  دهندهنشانكه  بود افتهي شيافزادماهاي بالاتر 
شده پديدار نوار. ]13[ بود بالاآروماتيك در دماهاي  هايتركيب
 است O-Cنشانگر گروه عاملي  cm 1068-1 تا 1035 در بازه
 C-Oزيرا پيوند  ،بوديافته كاهش شدت آن دماهاي بالاكه در 

. ]14[ بودشده شكسته زدائياكسيژن هايبه دليل واكنش
آروماتيك در  هايوجود تركيب cm 875-1 ناحيهنوار  ،همچنين

 .]13[ هددرا نشان ميچار 

-ي عاملي هاگروه نيز تايرآمده از دستبهچار طيف در        

OH، C-H، C=C ،C=O  وC-O  3(شكل  دشوميمشاهده( .
براي همه  روشنيبه cm 3400-1ي جذب در حدود هانوار

 دهندهنشانكه  است مشاهدهقابل تايرآمده از دستبهچارهاي 
درجه  600به  500با افزايش دما از  .است هاالكلگروه عاملي 
 دهديمكه نشان  ه استافتيكاهش  اين نوارشدت سلسيوس، 

 .]13[ شونديمدر دماهاي بالا شكسته  OH-ي آلي هاگروه
درجه سلسيوس  800و  700، 600در دماهاي نوار شدت اين 

د. اين وشميناچيزي مشاهده  و تغييرهاي استتقريب مشابه به
و تشكيل آب در  ييزداژنياكسدليل سرعت بالاي به توانديم

 از H-Cارتعاش كششي مربوط به  يهانواردماهاي بالاتر باشد. 

. استآليفاتيك  مربوط به گروه عاملي cm 2961-1تا  2923
است كه  روشن .در دماهاي بالا كاهش يافت نوارهاشدت اين 

شدن چار و كاهش افزايش آروماتيك موجبدماهاي بالا 
cm- تا 1581 هگسترگسترده در  نوار د.وشميآن  شدنآليفاتيك

بود  C=Oآروماتيك و  C=Cمنتسب به گروه عاملي  1669 1
درجه  500دماي  كه با بيشترين شدت براي چار تاير در

به  كافتتفشده و شدت آن با افزايش دماي پديدار سلسيوس
دليل تجزيه مواد آلي دماهاي بالاتر بهو درجه سلسيوس  600

 cm-1 تا 1436گستره مشاهده شده در  نوار. ]14[ افتي كاهش

تاير مربوط آمده از دستبهدر همه دماها براي نمونه چار  1463
ها كه شدت كمي براي همه نمونه ]15[است  -3CHو  -2CHبه 

C-مربوط به گروه عاملي  cm 1120-1شده در پديدار نوارداشت. 

O  آمده از دستبهي چار برا كه استهيدروكسيل فنلي يا اترها
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و با افزايش  همشاهده شد درجه سلسيوس 500 تاير در دماي
 دهدميكه نشان  ه استشدت آن كاهش يافت كافتتفدماي 

اند شكسته شدهزدايي بوكسيلركهاي اثر واكنشر د لاحتمابه
]14[.    

كاه آمده از دستبهر اچطيف در  ،3شكل  به باتوجه       
. در اثر ردداوجود  C-O و  C=C ،C-H ،-OHيعامل يهاگروه

 cm 3400-1 پهن در نوارند. اهمتفاوت شدها طيفافزايش دما، 

 800 با افزايش دما به كه است OH- به كشش گروه مربوط
. اين وضعيت ممكن استشده  شدت آن كم درجه سلسيوس
 ييزداژنياكسدر اثر  تودهتسيدادن رطوبت زاست به ازدست
 گستره آليفاتيك در C-Hبه  ربوطم نوار .]16[ نسبت داده شود

. اين ه استنيز با افزايش دما كاهش يافت cm 2927-1تا  2855
هاي كربن پيوندهاي بين اتم ل شكستنبه دلي لاحتمابهكاهش 

  . ]16[ استو هيدروژن 
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تاير و كاه صنوبر، چوبآمده از دستهاي بهچار FTIR هايطيف 3 شكل
  

دهنده ارتعاش نشان cm 6501-1 تا 1550گستره  يهانوار       
ها در نوارشدت اين  .است C=Oو  آروماتيك C=Cكششي 
دهنده كاهش اين بيشتر نشان كه هلاتر كاهش يافتاب دماهاي

هيدروكربن آليفاتيك و توسعه ساختار آروماتيك چار با افزايش 
 cm 1150-1 تا 1050 هگستر نوار. ]17[ است كافتتفدماي 

هاي گروه كه است مربوط به اتر C-Oدهنده گروه عاملي نشان
 ي با افزايش دمايزداه دليل افزايش سرعت واكنش اكسيژنباتر 

آروماتيك در  هايتركيبنوارها بيانگر  .]18[ند بياميكاهش 
در همه  كاهآمده از دستبهراي چار ب cm 900-1 تا 700 هگستر

معطر در ساختار  هايدهنده تركيبكه نشان شدنددماها مشاهده 
  .]13[ چار است

هر سه  كه چار دادنشان  FTIR هايطيف مقايسه يجهنت      
آروماتيك بيشتري با  هايتركيب و كاهنمونه چوب صنوبر، تاير 

 هايتركيب ،د. همچنيننمتفاوت در ساختار خود دار هايهدرج
 هاوي اكسيژن در ساختار چاري حاعاملي هاآليفاتيك و گروه
زايش تند و با افمتفاوتي داش نوارهاي مربوطشدت مشاهده شد كه 

با افزايش دماي  ها در هر سه نمونه چار كاهش يافت.دما شدت آن
و  C=Cآليفاتيك،  C-Hي هيدروكسيل، هاگروهشدت  كافتتف
چوب صنوبر، تاير و كاه  دهديمكه نشان  افتي كاهشاتر 
بيشتر به شكل (بالا داراي كربن دماهاي  در دنانتويم

   باشند. )آروماتيكي
  

  و گرافيت آمدهدستبهچارهاي  XRD الگوهاي
 ،شده و تعيين ساختار بلوريشناسايي فازهاي تشكيل رايب       

 پرتوشد. الگوهاي پراش كارگرفته ) بهXRDايكس ( پراش پرتو
كاه  و ريتار، صنوب ي چوبهانمونه ازايكس چارهاي توليدشده 

اين  به توجه با. نداآورده شده 4در شكل گرافيت الگوي همراه با 
 °برابر با  2در  گرافيت تجاريدر الگوي ) 002(قله شاخص  شكل

اين  .]19[كه بيانگر بلوري بودن آن است  شودمشاهده مي 5/26
الگوهاي در . ]20[ استهاي بلوري گرافيت فحهبه ص مربوطقله 

XRD نيز با صنوبر، تاير و كاه  چوب آمده ازدستبههاي چار
براي  شدههاي تهيهالگوهاي نمونهدر  قلهاين  جايي،اندكي جابه
- هدن صفحشته) به انباش002قله ( .شودمشاهده ميهمه دماها 

اين  .]8[شود چار مربوط مي يهابلوركدر  يتيگراف هيپا هاي
درجه  500شده در دماي كافتتف هاينمونهاي در الگوهقله 

يند ادهنده شروع فركه نشان هپديدار شد تريبا شدت كم سلسيوس
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گرافيتي است و با افزايش دماي  هيپا هايهصفحشدن اشتهانب
براي هر ) 002سبي قله (شدت ن درجه سلسيوس 800به  كافتتف

ن دهنده درجه كه نشا ه استشدتر و باريك هسه نمونه افزايش يافت
شدن شامل حركت يند گرافيتيافر. استبالاتري از بلورينگي 

يند افرطول  ه بايد دركربن است ك يهااتمرايي آمحدود و باز
به مربوط ممكن است قله  ييجاجابهتغييرشكل دهند.  گرمادهي

يتيگراف ندايدر طول فر تيگراف يناقص ساختارها ليتشك ليدل
از چوب توليدي  هايچار) در الگوي 002ه (قل .]19[ باشدشدن 

 ترتيب در، بهدرجه سلسيوس 800 يصنوبر، تاير و كاه در دما
2 كه نسبت  اندپديدار شده 26/28 ° و 56/82 ،38/92 برابر با

افيت گر )002( قلهدماهاي ديگر به شده در هاي تهيهنمونهبه 
 به توانيم هااين نتيجه به توجه با .ندهست تركينزدتجاري 

   .كرداشاره  ،بالاتر كافتتف يدر دماها يتيكربن گراف ليتشك
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 صنوبر، تاير و كاه چوبآمده از دستبه چارهاي XRD الگوهاي 4شكل 

  
  تگرافيو  آمدهتدسبه چارهاي هاي فيزيكي سطحويژگي
 500 سطح چارهاي توليدشده در دمايفيزيكي ي هايژگيو       

هاي شد كه نتيجه بررسي BETبا روش  درجه سلسيوس 800تا 
، كافتتفيند ادر طي فر. نداهشد ارائه 2در جدول آمده دستبه

با دما  شدتبه ي چارهانمونه هايحفرهسطح ويژه، اندازه و حجم 
 كافتتفچارها با افزايش دماي  ژهيوطح ي سطوركلبهتغيير كرد. 

درجه  600 چوب صنوبر در دماي هايچار افزايش يافت. براي
اهش سطح يك ك درجه سلسيوس 700 و تاير در دماي سلسيوس

چوب صنوبر مقدار آمده از دستبهويژه مشاهده شد كه براي چار 
يجه نت. اين تافيكاهش  g2m 46-1به  401طح ويژه از س
با افزايش دما  بسپارش به دليل افزايش سرعت واكنش توانديم

  .]21[ باشد
م مسـتلز  ترنييپادر دماي از چوب صنوبر شده شكيلت چار       
 مسدودشـدن منجـر بـه    توانـد يم ـكم مواد فرار آلي است كه ترا

سـطح   يطـوركل . بـه و افت در سطح كل شـود  هابرخي از حفره
. دليـل  ابـد ييم ـيش ، افـزا كافتتفويژه چارها با افزايش دماي 

بـه علـت كراكينـگ يـا      توانـد يممساحت كم در دماهاي پايين 
 ـ د. در دماكوچك در چار باش هايحفره مسدودشدن الاتر هـاي ب

 هـاي ساختار چار به دليل تبخير تركيبفضاهاي خالي زيادي در 
‐تـف افزايش سطح ويژه در دماهاي بـالاي   موجبآلي ايجاد و 

  شده است. كافت
به  هاحفرهو حجم كل  BETسطح  هانمونه ههمدر        
رسيد. اين  درجه سلسيوس 800مقدار خود در دماي  بيشينه
 تفاوتشار مواد فرار در دماهاي مر انتاز نظ اندتويمپديده 

 ه،زايش يافتاف كافتتفكه دماي هنگامي .توضيح داده شود
ه منجر ب وتشكيل و از سطح آن آزاد  هامواد فرار در داخل ذره

ها در دو نمونه SEMتصويرهاي  .]21[ ه بودتشكيل حفره شد
) نيز با 5درجه سلسيوس (شكل  800و  500كافت دماي تف

كل سطح كل و حجم  ،نيبنابرارد. نكته يادشده همخواني دا
  افزايش يافت. هاحفره
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 شدهي تهيهچارها هاي فيزيكي سطحويژگي 2جدول 

 BETعيين شده با روش يكي تهاي فيزويژگي
  كافتتفدماي 

)درجه سلسيوس(
هاحفرهميانگين قطر  نوع چار  

)nm( 

هاحفرهحجم كل   
)g/3cm( 

 مساحت سطح ويژه
)1-g2m( 

2/743 0/096 140 500 

 صنوبرچوب 
4/196 0/067 64 600 

2/212 0/273 493 700 

2/175 0/420 870  800 

49/169 0/661 54 005  

 ريتا
44/139 0/692 36  600 

42/148 0/711 26  700 

16/812 0/725 172 800 

5/467 0/061 44 500 

 كاه
3/883 0/080 82 600 

2/586 0/128 819  700 

2/155 0/255 347  800 
  

 آمده و گرافيتدستبه چارهاي SEM تصويرهاي

 يبرا) SEM( يروبش يالكترون كروسكوپيم       
، و همچنينها چار سطوح هايهدازه ذرو ان شكل ردنكمشخص

 هايتصوير شد. كارگرقتهبه هاآن ريخت بررسي تغييرهاي
SEM  چوب صنوبر، تاير، كاه و آمده ازدستبهي هانمونهبراي 

مشاهده  8و  7، 6، 5ي هاشكلترتيب در به توانيمگرافيت را 
ش افزايا ب چارها ريخت، SEM هايتصوير به توجه باكرد. 
 چارتصوير ، 5شكل  به باتوجه تغيير كرده است. كافتتفي دما
 ساختار درجه سلسيوس 500 چوب صنوبر در دمايشده از تهيه
. دهدنشان ميي مانند را اصفحهحالت  و ختيكنواوركامل طبه
همراه با تبخير مواد  كافتتفافزايش دماي  توجه به اينكه با
 800شده در دماي وط به نمونه تهيهر مرب، تصوياست تودهستيز

هاي بلوري مكعبي شكل، ذرهدهنده درجه سلسيوس نشان
تر ه در دماي پايينشدنسبت به نمونه تهيه ترمنظمتر و يكنواخت

   است.

اند شده ارائه 6در شكل  تاير هايچار SEM هايتصوير       
 هايذره ،هانهه نمودر همي بيتقرر طوبه دندهيمنشان كه 

 طور تقريبيو به هستند شكليضيبكروي يا  ،ساكن در سطح
افزايش بيشتر دما منجر به  ،حالنيباا. اندازه يكساني دارند

 شده استسطح فعال  افزايشو در نتيجه ها بلور اندازهكاهش 
  .همخواني دارد BET آمده از روشدستبه هاينتيجهبا كه 
، 7مربوط به چار كاه در شكل  SEM هايتصوير برپايه       
اي را صفحهي مانند و اهيلا شكل ،درجه سلسيوس 500 دماي

درجه  800به  كافتتفو با افزايش دماي  دهدمينشان 
ي متفاوت در سطح هااندازهاجزاي مكعبي شكل با  يوسسلس

رافيت در مقايسه با شكل مربوط به گ .دوشمي چار مشاهده
به اين نتيجه رسيد كه هر سه  توانيم 8 شده در شكلارائه

 500 چوب صنوبر، تاير و كاه كه در دمايآمده از دستبهنمونه 
ب شبيه به گرافيت تقريبه، اندشده كافتتف درجه سلسيوس

ها كافت شكل سطح نمونههستند، ولي با افزايش دماي تف
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  ر مواد فرار در دماهاي بالاتر بوده است. تبخي دليلاره شد به نه كه اشوگناتغيير چشمگيري داشته است كه هم
  

 درجه سلسيوس 800 درجه سلسيوس 500
  در دماهاي متفاوت برچوب صنوآمده از دستبه هايچار SEM تصويرهاي 5 شكل

  

  
  درجه سلسيوس 800  درجه سلسيوس 500

  تاير در دماهاي متفاوتآمده از دستچارهاي به SEMتصويرهاي  6شكل 
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 درجه سلسيوس 800  درجه سلسيوس 500
  آمده از كاه در دماهاي متفاوتدستبه ايهچار SEMتصويرهاي  7شكل 

  
  

  
  گرافيت SEMتصوير  8شكل 

  
  و گرافيت آمدهدستبهچارهاي  TGA نمودارهاي

براي درك رفتار  هاچار )TGA(سنجي گرمايي وزن هيتجز       
 9 شكلها انجام شد. آن ييگرماروليتيك و مقاومت پي

 .دهديمنشان  ،را گرافيتو ي چار هانمونه TGAي هانمودار
 هانمودار به توجه باصنوبر،  چوبآمده از دستبه چاربراي نمونه 

 130كاهش وزن جزئي در دماي كمتر از  هانمونه همهبراي 
آب از چارها مشاهده  نرشديتبخبه دليل  درجه سلسيوس

درجه  500 دماي به چار توليدي در مربوط نمودار. دشويم
 بين يكاهش وزن ،درجه سلسيوس 150بالاي در ، سلسيوس

ممكن است  كه دهدرا نشان مي درجه سلسيوس 450تا  315
كاهش  اين، علاوه بربا تخريب سلولز مرتبط باشد. ده عمطوربه

تخريب ممكن است به ،درجه سلسيوس 700تا  450بين وزن 
آمده از ستدبه چاري هانمونه . براي]22[ليگنين مربوط باشد 

 ،درجه سلسيوس 800و  700، 600 اهايدر دمصنوبر  چوب
 سلسيوسدرجه  700تا  450 دمايي هگستردر  يكاهش وزن

وجود در تخريب اجزاي آلي م دهندهنشان كهد وشميمشاهده 
همي سلولز،  گرمايي هيتجزي، طوركلبه. استچوب صنوبر 

رخ  تودهستيز اراجزاي اصلي ساخت عنوانبهسلولز و ليگنين 
صنوبر در  چوبتهيه شده از  چاركاهش وزن  مودار. ندهديم

 است؛تقريب مشابه هم به درجه سلسيوس 800و  700 دماهاي
شده در تهيهنمونه كاهش وزن در ب تنها با اين تفاوت كه شي

 درجه سلسيوس 800نسبت به  درجه سلسيوس 700 دماي
 800و  700، 600، 500براي . كاهش وزن كلي استتر بيش

 43/32و  58/39، 28/65، 31/75 ترتيببه درجه سلسيوس
كه تخريب سلولز، همي  دهدمي. اين روند نشان درصد بود
 دادنازدستو  شوديمليگنين در دماهاي بالا كامل سلولز و 
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يي و زدادروژنيهبه طور عمده بهجرم در دماهاي بالا 
 .ستابودن چار مربوط تيكيآروما

وزن  كاهش چار تاير، مربوط به TGA هايبرپايه نمودار       
 تايرچار كه  )9ه (شكل شروع شد درجه سلسيوس 500از حدود 

را  شيب تغييرهابيشترين  ،رجه سلسيوسد 500 توليدي در دماي
پيروليتيك اشاره دارد  يهافراوردهكه به كراكينگ ثانويه  داشت

 دهدميرا نشان دما اين  سرعت تجزيه لاستيك در افزايشو 

را چارهاي ديگر كاهش وزن شبيه گرافيت  كهيورتدرص .]23[
بيشترين شباهت  درجه سلسيوس، 700داشتند. چار توليدي در 

ايد به دليل ساختار كه ش داشتكاهش دما را با گرافيت 
 . باشد ترمشابهآروماتيكي 

 نخستينبه چار كاه،  مربوط TGA هايبرپايه نمودار       
 توانيمرا  هانمونه همه براي درجه سلسيوس 100ب زير تخري

به كاهش رطوبت نسبت داد. شيب نمودار كاهش وزن براي چار 
ه درج 800و  700، 600، 500 در دماهايآمده دستبهكاه 

درجه  460تقريب مشابه هم بود و از حدود دماي به سلسيوس
 رداامه داد درجه سلسيوس 800شروع شده و تا دماي  سلسيوس

. ]11[است دليل تجزيه ليگنين در ساختار چار بهاحتمال به كه
، 600، 500 ي چار كاه در دمايهامونهنكاهش وزن كلي براي 

، 84/27، 73/32ترتيب برابر با به درجه سلسيوس 800و  700
ي هامونهن. كاهش وزن كمتر براي استدرصد  93/24و  95/25

و  گرماييافزايش پايداري  دهندهنشاندماي بالا  چار در
  .است تكافتفبودن به دليل دماهاي بالاي آروماتيك

از سه  دست آمدهبهچار  TGAقايسه نمودار ملي، طوركبه       
نشان داد كه  تفاوتنمونه چوب صنوبر، تاير و كاه در دماهاي م

درجه  800ر دماي هر سه نمونه د ازتوليدشده  هايچار
نشان  هانمونهكاهش وزن كمتري را نسبت به ساير  ،سلسيوس

اري . پايدندبرخوردار بود بالاتري گرمايي و از پايداري ندداد
را  درجه سلسيوس 800 خوب چار توليدشده در دماي رماييگ
  . دها نسبت داشدن آنبه درجه بالاي گرافيتي توانيم

 

  
  تاير و كاه چوب صنوبر،هاي براي چار TGA نمودارهاي 9شكل 

  
  و گرافيت آمدهدستبهچارهاي  DTGآناليز 
هاي چاربراي را  ب دمابر حس DTG هاينمودار 10شكل       
نيز  DTG. نمودار دهديمصنوبر، تاير و كاه نشان  چوب

در چارهاي چوب صنوبر، تاير و  تفاوتوجود مواد م دكنندهييتأ
صنوبر شامل  چوبآمده از دستبه چاربرپايه اين شكل، د. كاه بو

 درجه سلسيوس 700و  500، 100سه پيك در دماهاي زير 
چوب است.  تفاوتم هايركيبت هيتجز دهندهنشانكه  ستا

تبخير آب و  دهندهنشان درجه سلسيوس 100پيك در دماي زير 
ير نيز مربوط به چار تا DTG. نمودار است ترسبك هايتركيب

كه به  است درجه سلسيوس 100در دماي زير  يداراي پيك
ليدي در دماي تو چار تاير ،. همچنينرداشاره دا هانمونهتبخير 

 600شديدي در دماي  نسبتبهپيك  وس،سلسي درجه 500
گروهي از مواد  ده آزادشدندهننشانكه  رددا درجه سلسيوس

چار  يبرا DTG ارنمود به باتوجهسنگين از ساختار تاير است. 
درجه  650و  550 ،100 ريز يدر دماها هاييكيكاه پ

 تخريبب و آ ريتبخ ليكه به دل شودميمشاهده  سلسيوس
مقايسه نمودارها با نمودار  .است ره گرمايشول دودر ط نيگنيل

گرافيت نشان از شباهت كاهش وزن و ساختاري برخي از 
و كاه  هاي تاير. نمونه چارردداي چار با گرافيت هانمونه
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چار  DTGنمودار  كهيدرحالند ربيشترين شباهت را با گرافيت دا
  ود. فيت باز گرا ترمتفاوتدودي چوب صنوبر تا حآمده از دستبه

 

  
  چوب صنوبر، تاير و كاههاي براي چار DTG نمودارهاي 10شكل 

  
  يريگجهينت

هاي چاروليد گرافيت از ي تسنجامكاندر اين مطالعه        
 800و  700، 600، 500 صنوبر، تاير و كاه در دماهاي چوب

دما  نشان داد كه افزايش ها. نتيجهشدبررسي  درجه سلسيوس
   بر ساختار چارها داشت. با افزايش دماي  چشمگيري ريتأث
درجه  500در دماي  هانمونهبازده چار كاهش يافت و  كافتتف

عنصري با  برپايه تجزيه. را داشتندبيشترين بازده  سلسيوس
ميزان كربن موجود  درجه سلسيوس 800به  500افزايش دما از 

گوگرد،  كهيدرحالرسيد. خود  به بالاترين مقدار چارها نمونهدر 
با افزايش دما  كافتتفيند انيتروژن و هيدروژن در طي فر

بالاي اكسيژن،  يهاسرعتدليل شان كم شدند كه بهارمقد
  . بود بالادر دماهاي  يياگوگردزدوژن، نيتروژن و هيدر

مشخص شد كه  هانمونه FTIR هايطيف سهيمقابا        
دليل شكستن افزايش دما به يل باگروه عاملي هيدروكسشدت 
كاهش  زداييآبي هاواكنشدر اثر   C-Hو O-Hي آلي هاگروه

چار  تبديل دهندهنشاني عاملي هاگروهكاهش شدت اين  يافت.
مربوط به گروه عاملي  نواراز ساختار آليفاتيك به آروماتيك بود. 

C=O  وC=C بخير مواد آلي در دليل تبراي هر سه نمونه به
 دهندهنشان نواركاهش اين  .بالاتر كاهش يافت ماهايد

  .است بالاتربودن چار در دماهاي آروماتيك
 هايط به صفحهمربو) 002قله (ها، نمونه XRD الگوهاي در       
دست آمده از چوب صنوبر، تاير چارهاي بهدر الگوهاي گرافيت  بلوري

 مشاهده شد. 26/28 °و  56/28، 38/29 با برابر 2 ترتيب درو كاه به
) مربوط به گرافيت براي هر سه نمونه با 002شدت نسبي قله (

   .افزايش دما افزايش يافت
سطح ويژه چارها افزايش يافت  كافتتفبا افزايش دماي        

. ود رسيدخ قداربه بالاترين م درجه سلسيوس 800 و در دماي
بوط به ها مرهاي نمونهن مقدار حجم حفرهيشتريهمچنين، ب

  درجه سلسيوس بود. 800ه در دماي دشتهيه هاينمونه

شده با دماي توليدچارهاي  ،TGA هاينمودار برپايه       
شده با دماي بالاتر پايداري توليدنسبت به چارهاي  ترنييپا

ه با چار هر سه نمون اييگرمكمتري داشتند و پايداري  گرمايي
  افزايش يافت.  ،افزايش دما
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Abstract: Improving safety and increasing efficiency of utilization of natural gas is very 
important issue due to its wide use as one of the main energy sources for industry and 
home consumers all around the world. On the other hand, utilization of this clean fossil 
energy is too risky without considering safety cautions regarding gas leakage, explosion, 
and flammability. Due to the above mentioned facts and to overcome the problems, it is 
vital to inject proper compounds to natural gas to make it easily detectable by any person. 
So far, various types of compounds as "odorant" have been formulated and produced to 
inject to natural gas. In case of gas leakage, these compounds at low concentration are 
easily detectable by any person, due to their specific and pungent stink odor. Odorants 
are classified into classical and modern categories. In this article, a comprehensive study 
on different aspects of modern natural gas odorants and their odorization process has been 
performed. In addition, with studying basic chemistry and history of these compounds, 
the most important properties of odorants have been presented in order to help to 
recognize the most proper odorant for a specific application and its synthesis methods. 
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Abstract: Promoted and unpromoted iron-based catalysts in the Fischer-Tropsch 
synthesis were prepared by the impregnation method. The composition of the final iron 
catalysts, regarding to the atomic ratio is as follow 20%Fe/-Al2O3, 
20%Fe/5%Cu/3%Zr/-Al2O3. The catalysts were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), inductively coupled plasma (ICP), field emission scanning electron microscopy 
(FE-SEM), hydrogen temperature programmed reduction (H2-TPR), and BET techniques. 
The catalyst activity and product selectivity were studied in a fixed bed reactor under 20 
bar of pressure, H2/CO = 1, in the temperature (270, 285, and 300 °C) and GHSV range 
of (2, 4, and 6 l.h-1.gcat

-1). Then, the effect of temperature, GHSV and promoters (Cu and 
Zr) on the catalyst performance were investigated. Increasing the temperatures and GHSV 
were change CO conversion and product selectivity. The promoted iron-based catalysts 
have higher C5

+ selectivity than the unpromoted catalyst, while 
C2-C4 selectivity decreased because of simultaneous use of Cu and Zr for promoting the 
iron catalyst. The Zr and Cu promoters increased the reduction rate of Fe2O3 by providing 
H2 dissociation sites. The unpromoted and promoted catalysts were tested, where the 
promoted catalyst showed desirable performance. 

Keyword: CO hydrogenation, Iron catalyst, Gamma-Alumina Support, Operation 
condition, Zr promoter, C5
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Abstract: Today, with the development of industries and urbanization, the need for healthy 
water have increased. Hydrogels are effective adsorbents for removing pollutants from water 
sources. In this research, graphene oxide (GO) nanosheets were used to improve the performance 
of methylene blue dye removal by carboxymethyl cellulose hydrogel and alginate, which were 
biocompatible. Carboxymethyl cellulose and alginate nanocomposite hydrogels containing 
graphene oxide nanosheets showed good performance compared to hydrogels synthesized by 
chemical method. The synthesized adsorbents were characterized by thermal gravimetric analysis 
(TGA) and scanning electron microscopy (SEM). Different weight percentages of GO (0-10 wt. 
%) were incorporated in the hydrogel matrix and obtained optimal value was 6 wt. %. The 
obtained removal efficiency was 65.4 and 73.1 % for CMC/Alg and CMC/Alg/GO, respectively, 
under optimal conditions (initial concentration of 56 mg/l, adsorbent dose of 1.5 g/l, 120 min 
contact time, and 25 °C temperature). Analysis of kinetic data showed that the pseudo-second-
order model had R2 order of 0.986 and 0.983 for CMC/Alg and CMC/Alg/GO adsorbents, 
respectively. Therefore, it was the most suitable model for kinetic data fitting. Monolayer 
adsorption capacity for CMC/Alg and CMC/Alg/GO adsorbents was 91.74 and 96.15 mg/g, 
respectively, which showed the improvement of the adsorption by incorporation of GO. 
Thermodynamic investigation showed that the adsorption process is spontaneous and 
endothermic. Finally, it can be concluded that the synthesized nanocomposite hydrogel can be 
used as an effective adsorbent for the decontamination of methylene blue dye. 

Keywords: Nanocomposite hydrogel, Methylene blue, Absorbent, Graphene oxide, 
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Abstract: In this study, ZSM-5 zeolite catalyst was prepared by hydrothermal method 
and compared with commercial catalyst. The crystal size of the prepared catalyst was 
smaller than that of commercial sample. Catalytic behaviour of the prepared catalyst was 
investigated in transalkylation reaction of toluene with C9 aromatics. The percentage of 
conversion to benzene and xylene increased with increasing temperature, while the 
selectivity decreased. Increasing WHSV led to increasing the selectivity and decreasing 
the conversion. According to the results obtained from catalytic activity study of the 
catalysts using response surface methodology (RSM), the maximum selectivity of the 
commercial catalyst was 65 % at 437 °C and WHSV equal to 1.3 h-1, while the maximum 
selectivity of the prepared catalyst was 77 % at the same conditions. This result indicated 
that at the aforementioned conditions the selectivity of the prepared catalyst was around 
18 % more than that of commercial catalyst.  
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Abstract: In this study, for the feasibility of graphite production, three samples of poplar 
wood, tire and straw were pyrolyzed at temperatures of 500, 600, 700 and 800  with a 
heating rate of 5 /min and a retention time of 20 minutes. The effects of pyrolysis 
temperature on the produced char. were also investigated. The results showed that 
increasing the temperature of pyrolysis led to a decrease in char efficiency, and all three 
samples had the highest efficiency at 500  temperature, which is due to the higher 
decomposition of raw materials at higher temperatures. According to the results of 
elemental analysis, the concentration of carbon increased with increasing temperature for 
preparation of all samples, but the concentration of hydrogen, nitrogen, sulfur and oxygen 
decreased. According to FTIR analysis, functional groups of -OH, C-H, C=O and C-O 
were observed in all three samples obtained from poplar wood, tire, and straw and the 
ratio of aromatic to aliphatic compounds increased at higher temperatures. According to 
the XRD analysis, the (002) peak related to the graphite plates was observed in the XRD 
patterns of the samples. This peak in XRD patterns of all samples obtained at 800 °C was 
sharper and narrower than that of the samples obtained at the other temperatures. Also, 
this peak was more similar to the coresponding peak of commercial graphite than that of 
the samples obtained at the other temperatures. The result of TGA showed that the 
samples obtained at 800 °C had less weight loss and more thermal stability than the other 
samples.
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Abstract: In this research, g-C3N4 mesoporous nanosheets were synthesized using the 
pyrolysis method of melamine and ammonium chloride as a soft template. Then, the 
synthesized samples were accurately characterized. The photocatalytic performance of 
the synthesized samples was investigated for the degradation of MB dye. The findings 
showed that the mesoporous nanosheets had the highest effective surface area (11.5 times) 
and the highest pore volume (5.3 times) compared to the bulk g-C3N4 sample, which was 
a significant increase. Increasing the specific surface will be useful for mass transfer and 
provide active sites for oxidation-reduction reactions. Therefore, these mesoporous 
nanosheets showed the best photocatalytic performance compared to the bulk g-C3N4 (5 
times). Furthermore, the photochemical stability were well maintained after three 
photocatalytic reaction cycles. The increase in the activity of g-C3N4 mesoporous
nanosheets can be mainly attributed to the increase in the effective surface area of the 
samples, the long lifetime and the ability to improve the oxidation of charge carriers due 
to the unique electronic structure. Since this synthesis method of g-C3N4 mesoporous 
nanosheets with high efficiency is simple, g-C3N4 mesoporous nanosheets can also be 
used in environmental purification and solar energy conversion. 

Keywords: g-C3N4 mesoporous nanosheets, photocatalysis, Pyrolysis, Soft template, 
Ammonium chloride.
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Abstract: In this study, the possibility of using solid phase microextraction method 
directly with a new fiber for preconcentration and measurement of butachlor pesticide by 
gas chromatography was investigated. Polypyrrole/ curcumin coated fiber was used as an 
adsorbent to prepare the solid phase microextraction fiber from aqueous samples and 
electrochemical polymerization was employed using cyclic voltammetry method. The 
properties of the new fiber including adhesion, mechanical strength, and thermal stability 
were evaluated. Morphology of the prepared sample was studied using scanning electron 
microscope (SEM). Then the effective parameters on the extraction efficiency of 
butachlor from aqueous samples including extraction time, extraction temperature, and 
pH were evaluated. Under optimized conditions, the performance characteristics of the 
proposed method including detection limit, linear range, and intera day and inter days 
repeatability were evaluated. The detection limit of the method was found to be 1 ng/l, 
linear range was 0.067-40 g/l, repeatability intra day was 2.9% and repeatability inter 
days was 5.0 %. The developed method was used for analysis of water samples from rice 
fields in northern Iran region as a real sample. 
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