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  چكيده

توسـط قـارچ   ) Ag/MWF-CNT(دار شـده   سنتز نانوذرات نقره بر روي نانولولـه كربنـي چنـد ديـواره عامـل      در تحقيق حاضر ابتدا زيست 
. استفاده شـده اسـت   اكسيد كربن مونوآسپرجيلوس فوميگاتوس انجام شده و سپس از آن به عنوان نانوكاتاليست جهت اكسايش گاز سمي 

و الگـوي پـراش الكترونـي     TEM، تصـاوير  UV-Vis ،FTIR ،XRDآناليزهـاي  سـنتز شـده از     يابي نانوكاتاليسـت زيسـت   جهت مشخصه
)SAED ( ،كه اين آناليزها سنتز نانوذرات كروي نقره با توزيع يكنواخت و با ابعاد كمتر از استفاده شدهnm 10  هـاي كربنـي    نانولولـه  را بـر

ميـزان   تـاثير دبـي و جـرم كاتاليسـت بـر      در يك راكتور بستر ثابت انجام شـده و  مونو اكسيد كربنهاي اكسايش گاز  آزمايش. تاييد كردند
نتايج نشان داد كـه  . اكسايش گاز و همچنين پايداري نانوكاتاليست در زمان طولاني بررسي و انرژي اكتيواسيون واكنش محاسبه شده است

تبـديل خـود   % 100نيز كامل شده و بـه   C 250°اكسايش در شرايط قبل از دماي   بوده و واكنش C 60° دماي شروع واكنش كمي بعد از
ساعت كارايي خود را حفظ كـرده و بـه ميـزان انـدك از ميـزان تبـديل كاسـته         10ن نانوكاتاليست در مدت زمان طولاني همچني. رسد مي
قرار داشته كـه مقـدار آن نسـبت بـه تحقيقـات       kJ/mol 67-51انرژي اكتيواسيون در شرايط مختلف محاسبه و در محدوده بين . شود مي

  .مشابه كاهش داشته است
  
  .، انرژي اكتيواسيونCO، سينتيك اكسايش گاز Ag/MWF-CNTسنتز نانوكاتاليست  زيست : هاي كليدي اژهو
  
 مقدمه -1

سنتز نانوذرات بـا   يمورد استفاده برا يها ور كلي، روشبط
دار محـيط   شود كـه دوسـت   دنبال مي ييشيميا يها روش

سـمي توليـد    نبـي زيست نيستند و اغلـب محصـولات جـا   
. آلـوده كننـده محـيط زيسـت هسـتند     كنند كه بالقوه  مي

بـالا، فشـار    يشامل شرايطي مانند دما ييشيميا يها روش

هستند و بيشتر  و مضرات محيطي يينبالا يا فشار خيلي پا
بعـلاوه،  . هاي سـنتز داراي هزينـه بـالايي هسـتند     واكنش

هاي آلـي در طـول    استفاده از مواد شيميايي سمي و حلال
، بــر ســطح نــانوذرات   ســنتز نــانوذرات و توليــد آنهــا   

نقاط ضعف . كند هايي را در كاربرد آنها ايجاد مي محدوديت
بدن،  يها با بافتپاك، سازگار  يها اشاره شده توسعه روش

زيست را براي سنتز نانوذرات   دار محيط غيرسمي و دوست
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مـورد توجـه    زيسـتي  يهـا  در نتيجه سيستم ،كند لازم مي
بدون . ترجيح داده شدندعنوان روشي سبز   قرار گرفته و به
در كنتـرل   يبفردمنحصر ييتوانا زيستي يها شك سيستم

 يهـا  نانوساختار بلور مورفولوژيگيري و  ساختار، فاز، جهت
  سبز توليد نانوذرات با اندازه  از ديدگاه شيمي. غيرآلي دارند

 اتاق بـدون اسـتفاده از   يمتفاوت در دما هاي مورفولوژيو 
ماننـد عوامـل پوشـاننده و كاهنـده بسـيار       يـي هـا  افزودني

مصـرف   يكمتـر  يانـرژ  زيستي يها سيستم .مطلوب است
نقش  .]1،2[ تر هستند كرده و از نظر زيست محيطي ايمن

در ) ها و عصـاره گياهـان   ها، قارچ باكتري(ها  ميكروارگانيزم
ــانوذرات مــي ــر كــردن مراكــز  ســنتز ن توانــد در چنــد براب

سـنتز نـانوذرات بـا     يشـرايط بـرا   ي، پايدارسازييزا هسته
ذرات . اي شدن ذرات باشـد  توزيع يكنواخت و كاهش توده

هـم بـوده و   شده داراي توزيع اندازه نزديـك ب سنتز   زيست
 يگيـر  عـلاوه داراي جهـت  ، بهمچنين يك شـكل هسـتند  

   .]3،4[يكسان و تقارن هندسي هستند 
و توليد بالاي اين گـاز از   COبا توجه به سميت شديد گاز 

سوختن سوخت خودروها و ساير صنايع، لزوم جلوگيري از 
 و بـوده  ضـروري  كـاملا  زيسـت  ورود اين گـاز بـه محـيط   

. ايــن زمينــه انجــام شــده اســت در زيــادي هــاي فعاليــت
هـاي   توسـط كاتاليسـت   COكاتاليستي گـاز   اكسيداسيون

د مــور Cu و Pt ،Pd ،Ru ،Au ،Agفلــزي مختلفــي ماننــد 
اكسيداسـيون كاتاليسـتي   . ]5-9[بررسي قرار گرفته است 

CO    ــزوز ــي از اگ ــمي خروج ــاي س ــالايش گازه ــت پ جه
بـه تـازگي گسـترش    . هـا فرآينـدي ضـروري اسـت     خودرو

مـورد توجـه واقـع     COاكسايش دما پايين كاتاليستي گاز 
ماننـد طـلا و پلاتـين در حـين      نبهـا فلزات گرا. شده است

. دهند ايداري زيادي نشان ميفعاليت و پ COاكسايش گاز 
سازي و  فاكتورهاي متعددي مانند اندازه ذرات، روش آماده

. بر روي فعاليـت كاتاليسـتي مـوثر هسـتند     نوع نگهدارنده
 نگهدارندهاندازه ذرات فلز با ارزش و پراكندگي آن بر روي 

 .]10[ باشد مي COمهمترين عوامل تاثيرگذار بر اكسايش 
هـاي   بـراي تعـداد زيـادي از واكـنش    نقره كاتاليستي عالي 

ــيلن، اكســايش جز  ــد اكســايش ات ــيون مانن ــاكسيداس ي ئ
نقـره در جـدول    .هاي بنزيل و اكسـايش متـان اسـت    الكل

تناوبي در ستوني مشابه با طلا قرار گرفته و از نظر آرايـش  
شود خواصي مشـابه   كه باعث مي لكتروني مشابه طلا استا

قابـل   بطـور  ه نقـره بـا توجـه بـه اينك ـ   . طلا داشـته باشـد  
تـر از طـلا اسـت بـه عنـوان       تـر و فـراوان   ارزان اي ملاحظه
ــه ــا  گزين ــراي جانشــيني طــلا در كاربرده ي اي مناســب ب

  .]4،11[كاتاليستي مد نظر است 
مختلف با توزيع  هاي نگهدارندهسنتز نانوذرات نقره بر روي 

. هاي بالا مورد چالش است يكنواخت و يك شكل در غلظت
تـا   8داي و همكاران نانوذرات نقره بـه انـدازه   در پژوهشي 

nm 10 هاي كربني سنتز كـرده و فعاليـت آن    نانولوله را بر
ــايش  ــراي اكس ــد  CO را ب ــي كردن ــنش  . بررس ــا واك آنه

را در يك راكتـور بسـتر ثابـت در فشـار      COاكسيداسيون 
راكتور مورد استفاده در اين پژوهش از . اتمسفر انجام دادند

ته شـده و بـه صـورت عمـودي قـرار      شيشه پيركس سـاخ 
كاتاليست در وسـط راكتـور بـين    گرم  ميلي 20-70. گرفت

. هـاي پشـم شيشـه قـرار گرفتـه شـد       از لايه نگهدارندهدو 
ــين دماهــاي ــاز  K 383-303 واكــنش ب تحــت دمــش گ

گـاز ورودي حـاوي   . واكنشگر غني از هيدروژن انجـام شـد  
CO 1% ،O2 1% ،H2 28 %    و مابقي هليوم بـوده و بـا دبـي

cc/min 50  محصولات واكنش توسط دسـتگاه  . شددميده
گـر هـدايت حرارتـي     رافي گازي مجهز به سنجشگكروماتو

)TCD (ملاحظه شد كـه  . بوده مورد آناليز قرار گرفته است
 مونو اكسيد كـربن گاز  %100نزديك به  C 110°در دماي 

سـاعت   20سـت طـي   پايـداري كاتالي . اكسيد شـده اسـت  
اندازه گرفته شده و نتيجـه   C 80°واكنش مداوم در دماي 

% 95حاصل نشان داد كـه پـس از ايـن مـدت كاتاليسـت      
ــود را دارد   ــارايي خ ــام    .]10[ك ــا انج ــانچي ب ــوران و بي ب

اي  در يك راكتور لوله COهايي براي اكسايش گاز  آزمايش
 Pt/Al2O3با كاتاليسـت   COمكانيزمي جهت اكسايش گاز 

به صـورت زيـر پيشـنهاد نمودنـد      4تا  1هاي  طي واكنش
]12[:  
  
  CO                CO(gas)⇐⇒COadsجذب گاز  S1مرحله ) 1(

  
  O2(gas)⇐⇒2Oads   تجزيه و جذب گاز اكسيژن S2مرحله ) 2(

  
  COads+Oads→CO2ads  انجام واكنش در سطح S3مرحله ) 3(

  
  CO2                  CO2ads→CO2(gas)واجذب  S4مرحله ) 4(
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و دبـي   mg 200وزن كاتاليست مورد اسـتفاده در راكتـور   
متغيـر   cc/min 600تـا   100گاز ورودي بـه راكتـور بـين    

ــوده، همچنــين گــاز ورودي حــاوي  اكســيژن و  ،CO 1%ب
 متغير% 50تا  125/0باشد كه درصد اكسيژن از  هليوم مي

   .بود
توسـط   COهاي اكسيداسيون گاز  شيند و مدرس آزمايش

را در  )Sn0.95M0.05O2-d )M=Cu, Fe, Mn, Coكاتاليسـت  
 mm 5/8اي از جنس كوارتز با قطر داخلي  يك راكتور لوله

هـاي   كاتاليسـت در وزن . انجـام دادنـد   cm 35و به طـول  
ميكـرون   180اي بـه قطـر    هـاي شيشـه   مختلف بـا گلولـه  

  .ساخته شود cm 1/1مخلوط شد تا بستري به ضخامت 
شيشـه جاسـازي شـده در      كاتاليست بين دو لايه از پشـم 

تركيـب گـاز ورودي بـه صـورت     . مركز راكتور قرار گرفـت 
ــاز % 4/2 ــي گ ــاز % CO ،4/2حجم ــي گ ــه  O2حجم و بقي

دبـي گـاز ورودي بـه راكتـور ثابـت و برابـر       . نيتروژن بـود 
cc/min 80    و وزن كاتاليســت مــورد اســتفادهmg 200 

تركيب گازهاي خروجي از راكتـور بـا اسـتفاده از    . باشد مي
گيـري   بطور مداوم انـدازه كروماتوگرافي گازي يك دستگاه 

را طـي   COآنها مكانيزم احتمالي اكسايش گـاز   .]13[شد 
  :به صورت زير پيشنهاد نمودند 7تا  5هاي  واكنش

  
)5                                              (CO+S⇐⇒COS 

  
)6(                                            O2+2"V"→2"O"  

  
)7                                 (COS+"O"→CO2+S+"V" 

  
S ،"V"  و"O" ــ ــر روي    ب ــالي ب ــاي خ ــه جاه ــب ب ه ترتي

و اكسيژن اتمي  نگهدارندههاي روي  ، اكسيد يوننگهدارنده
  . شوند نسبت داده مي

بـر روي اكسـيد    COه شـود ك ـ  در اين مكانيزم فـرض مـي  
ها جذب شده با اكسيژن جذب و تجزيه شده واكـنش   يون
هـا در   با توجه به اهميت كـاربرد كاتاليسـت   .]13[دهد  مي

شـيميايي و همچنـين تـاثير آنهـا بـر       فرآيندهاي مختلـف 
نيـاز بـه سـاخت     ،ل اقتصـادي ئسرعت انجام واكنش و مسا

هاي كاراتر، با عمر و دوام بيشتر و قابل بازيافـت   كاتاليست
  . شود در صنايع احساس مي

در . علم نانومواد در اين زمينه داراي سـهم بسـزايي اسـت   
سنتز همزمان نانوذرات نقره توسط يك   مقاله حاضر زيست
قــــارچ آســــپرجيلوس فوميگــــاتوس (ميكروارگــــانيزم 

Aspergillus fumigatus ( نانولولــه و نشــاندن آن بــر روي
سـپس بـه عنـوان     وصـورت گرفـت    ار شـده د كربني عامل

در يـك   اكسـيد كـربن   مونونانوكاتاليست اكسيدكننده گاز 
شرايط اكسايش از جمله . كار گرفته شدراكتور بستر ثابت ب

تاثير دبـي گـاز، وزن كاتاليسـت و پايـداري كاتاليسـت در      
بررسـي   اكسـيد كـربن   مونـو طولاني مدت جهت اكسايش 

شده و همچنـين انـرژي اكتيواسـيون واكـنش در شـرايط      
 .مختلف جهت مقايسه محاسبه شد

  
 هاي تجربي فعاليت -2

  مواد مورد استفاده -2-1
  :ا عبارتند ازه مواد مورد استفاده در آزمايش

جداسازي شـده از   UB2600لوس فوميگاتوس قارچ آسپرجي
دار بـا   ، نانولوله كربني عامـل كارخانه بيدستان قزوينمحل 
 μm 50-10با طـول  (هاي هيدروكسيل و كربوكسيل  عامل

ساخته شـده در پژوهشـگاه   ) nm 40و قطر خارجي حدود 
سـوزآور سـاخت    سـولفوريك و سـود   صنعت نفـت، اسـيد  

، نيتـرات نقـره مـرك    pHشركت مرك آلمان براي تنظـيم  
فاده آلمان، استون مرك آلمان و پشم شيشه، كه مورد است

  .هر يك توضيح داده خواهد شد
  
  تجهيزات مورد استفاده -2-2

و قطـر   mm 7شيكر انكوباتوير، لوله كوارتز به قطر خارجي 
دار،  ، دســتگاه آلتراســونيك پروبــي و حمــامmm 6داخلــي 

، كپسـول گـاز   )Kنـوع  (كوره تيوپي، ترموكوپل ديجيتـالي  
ــات ــو %1 فشــرده شــامل تركيب  %5/0 ،اكســيد كــربن مون
اثر نيتروژن، دستگاه آناليزور گازي  اكسيژن و مابقي گاز بي

، دســتگاه )350 مــدل Testoســاخت كمپــاني ( ديجيتــال
سـنجي   ، دستگاه طيف)UV-Vis( فرابنفش - ئيسنج مر طيف

دسـتگاه  ، (Vector 33, Bruker) تبديل فوريه مـادون قرمـز  
XRD )Philips Expert, Germany( ميكروسكوپ الكتروني ،

كـه  ، )TEM )Philips, CM200 FEG, Germanyعبـوري  
  . گيرد مورد ارزيابي قرار مييك  مورد استفاده هر
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  سازي نانوكاتاليست آماده -2-3
شـده   جداسـازي  UB2600فوميگاتوس لوس قارچ آسپرجياز 

سـنتز    به منظـور زيسـت   كارخانه بيدستان قزويناز محل 
تركيـب  . هاي كربني اسـتفاده شـد   نانولوله نانوذرات نقره بر

جـع  امحيط كشت و شرايط بهينـه رشـد ايـن قـارچ در مر    
براي نشاندن نقـره بـر    .ذكر گرديده است ]14،15[شماره 

به مايع حاصل از توده زيستي كه  كربني، يها روي نانولوله
در مرحله قبل حاصل شده، محلول نانولوله كربنـي اضـافه   

ترات نقره با غلظـت معلـوم اضـافه    كرده و سپس محلول ني
سـاعت   72انكوباتور به مـدت   شده و محلول بر روي شيكر

       همــزنبــا دور  C 30°در محــيط تاريــك و در دمــاي   
rpm 160 براي تهيه محلولي همگن از نانولوله  .قرار گرفت

ها را در آب ريخته و با اسـتفاده از دسـتگاه    كربني، نانولوله
دهي  مدت زمان مناسب مورد صوت اولتراسيون پروبي طي

ميزان محلول اضافه شده به ارلن حاوي مايع . گيرد قرار مي
هـا   اي است كه غلظت نانولولـه  ترشح شده زيستي به اندازه

همچنين به ميزانـي محلـول يـون    . تنظيم شود g/l 1برابر 
 ها شود كه غلظت نهايي يون نقره در محلول نقره اضافه مي

 پشـم كـوارتز، بـه منظـور     .گـردد  )mM(مـولار   يك ميلـي 
ــر  ــاي كاتاليســتي ب ــوان بســتر   نشــاندن پودره ــه عن آن ب

همچنـين از  . كاتاليستي مورد اسـتفاده قـرار گرفتـه اسـت    
اثـر بـودن آن    دليل بـي ه به عنوان حلال، ب Merckاستون 

روي عمليات اكسيداسـيون و همچنـين فراريـت آن بـراي     
ــت تو   ــتي جه ــاي نانوكاتاليس ــردن پودره ــن ك ــع همگ زي

. يكنواخــت آنهــا روي پشــم كــوارتز، اســتفاده شــده اســت
تهيه شده ابتدا در اسـتون   Ag/MWF-CNTنانوكاتاليست 

شـود، سـپس در    لتراسونيك پراكنده ميو بوسيله دستگاه ا
  تكـه   لتراسونيك، پشم كوارتز با وزن مشخص را تكهاحين 

كرده و در ظـرف حـاوي محلـول نانوكاتاليسـت و اسـتون      
ينوسيله پودرهاي كاتاليستي به صـورت نسـبتا   ريخته و بد

  .شوند همگني روي پشم كوارتز نشانده مي

 
  كاتاليستي هاي انجام آزمون -2-4

پـس از خشـك    ،روي بسـتر  نانوكاتاليست نشانده شده بـر 
  شدن در هوا، در داخل يك لولـه كـوارتز بـه قطـر داخلـي     

mm 6 تيـوبي  شود و اين لوله وارد يك كـوره   قرار داده مي
طـول بسـتر كاتاليسـتي و وزن پشـم كـوارتز در       .شـود  مي

 گـاز ورودي شـامل تركيبـات    .ا ثابت استه تمامي آزمايش
اثـر   اكسيژن و مابقي گـاز بـي   %5/0 ،اكسيد كربن مونو 1%

مخلوط . انتخاب شده است) كپسول هواي فشرده(نيتروژن 
شـود و بـا اسـتفاده از     معلـوم وارد كـوره مـي    گازي با دبي

كه در مسير گاز خروجي از  گازي ديجيتال دستگاه آناليزور
اكسـيد   مونوكوره قرار گرفته است به صورت مداوم ميزان 

دمـاي كـوره از   . شود گيري مي در گاز خروجي اندازه كربن
 اكسيد كربن مونودماي اتاق تا دمايي كه در آن تبديل گاز 

 C/min 5°شــود، بــا ســرعت  بــراي هــر كاتاليســت كامــل 
در داخل بستر كاتاليستي ترموكوپـل نـوع   . يابد زايش مياف
K ــرار داده مــي ــا ب ق طــور مســتقيم دمــاي بســتر  شــود ت

كاتاليستي توسط ترموكوپل ديجيتالي مشـاهده و گـزارش   
هاي كاتاليستي شامل آزمون بررسي تاثير دبي  آزمون. شود

گاز ورودي و جرم كاتاليست بر روي ميزان اكسـايش گـاز   
شمايي از . و پايداري كاتاليست انجام شد بنمونو اكسيد كر
نشـان داده   1هاي مورد استفاده در شـكل   چينش دستگاه

  .شده است
  

  
  .اي مورد استفاده جهت انجام آناليز گازيه ه چينش دستگا: 1شكل 

  
 نتايج و بحث -3

  )UV-Vis( فرابنفش-سنجي مرئي آناليز طيف -3-1
نشـان  نانوذرات فلزي از خود يـك پيـك جـذبي مشخصـه     

. دهند كه سطح پلاسمون بنـد رزونـانس آن فلـز اسـت     مي
وسـان  پلاسـمون بنـد در نـانوذرات بـدليل ن     عموما سـطح 

دانسيته الكترون احاطه شده در فلـزات نـانو انـدازه ايجـاد     
در مـورد  . شده و بستگي به انـدازه و شـكل نـانوذرات دارد   

اتفاق  nm 420نقره سطح پلاسمون بند رزونانس در حدود 
مـورد   فـرابنفش  -سنج مرئـي  فتد كه توسط آناليز طيفا مي

محلول حاوي نانولوله  UV-Visطيف . گيرد بررسي قرار مي
مشـاهده   2كربني قبل و پس از سنتز نـانوذرات در شـكل   

داراي پيـك   nm 252هـا در   طيف جذبي نانولوله. شود مي
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بانـد دوگانـه   (دار  است كه مشخصه نانولولـه كربنـي عامـل   
C=C (هـا   با سنتز نانوذرات نقره بـر روي نانولولـه  . باشد مي

  .]16-18[شود  پيك مشخصه نقره نيز ظاهر مي
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  دار نانولوله كربني چند ديواره عامل UV-Visطيف  :2شكل 
  .قبل و بعد از سنتز نانوذرات نقره بر روي آن شده 

  
  سنجي تبديل فوريه مادون قرمز  طيف -3-2

هــاي كربنــي  ســنجي مــادون قرمــز در مــورد نانولــه طيــف
و بعد از سنتز نانوذرات نقره ) a3شكل (دار شده قبل  عامل

  . آن انجام شد) b3شكل (بر روي 
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  نانولوله كربني چند ديواره) FTIR، aطيف  :3شكل 

  .نانولوله كربني-نانوكاتاليست نقره) bدار و  عامل 
  

 cm-1 3430در عدد مـوج   a3پيك مشاهده شده در شكل 
مربوط به گروه عاملي هيدروكسيل و پيك موجود در عـدد  

هـاي   حاصـل از ارتعـاش   C=Oبه پيونـد   cm-1 1600موج 

 b3همانطور كه در شـكل  . باشد گروه عاملي كربوكسيل مي
ذرات از شـدت پيـك   پـس از سـنتز نـانو   شود،  مشاهده مي

توان  هيدروكسيل كاسته شده است كه ميمربوط به پيوند 
بـا ايـن عامـل و شـركت     ) +Ag(آن را به واكنش يون نقره 

. گروه اكسيژني موجود در تشكيل نـانوذرات نقـره دانسـت   
ــل    ــد عام ــه فرآين ــوط ب ــدهاي مرب ــود پيون ــدن  وج دار ش

اي جهـت احيـاي    هـاي بـالقوه   هـاي كربنـي مكـان    نانولوله
كنـد كـه    نـي ايجـاد مـي   هاي نقره بر روي نانولوله كرب يون

ــر     ــده ب ــنتز ش ــانوذرات س ــداري ن ــزايش پاي ــر اف ــلاوه ب ع
هاي كربني باعث توزيع مناسب نانوذرات بـر سـطح    نانولوله
  .]10،19،20[شود  ها مي نانولوله

  
  ش اشعه ايكسالگوي پرا -3-3

و پـس از  ) a4(الگوي پراش اشعه ايكـس را قبـل    4شكل 
) b4(هاي كربني  ولولهسنتز نانوذرات نقره بر روي نان  زيست

  . دهد نشان مي
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  نانولوله كربني چند ديواره ) XRD، aالگوي  :4شكل 
  .نانولوله كربني-نانوكاتاليست نقره) b و دار عامل

  
مشــخص اســت  b4و  a4همــانطور كــه از هــر دو شــكل  

حدودا برابر  θ2 هاي هاي مشخصه گرافيت در موقعيت  پيك
و ) 002(درجه به ترتيب مربوط به صـفحات   19/41و  25

 b4در شكل . در هر دو طيف قابل تشخيص هستند) 110(
هايي تقريبـا برابـر    هاي مربوط به نقره در موقعيت نيز پيك

درجه متناظر با صفحات  32/77و  09/64، 04/44، 57/37
ــوده و ) 311(و ) 220(، )200(، )111( ــخيص ب ــل تش  قاب
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با توجـه بـه عـدم وجـود     . هستند FCCمربوط به ساختار 
توان ادعا نمود كه در نانوكاتاليست  هاي ديگر مواد مي پيك

  .]18،19،21[سنتز شده ناخالصي وجود ندارد   زيست
  
 تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري -3-4

و بعـد از  ) a5(هاي كربني قبـل   تصاوير نانولوله 5در شكل 
بـر روي آنهـا نشـان داده    ) b5(نانوذرات نقره سنتز   زيست

  . شده است
  

  
)a(  

  
)b(  

 بعد از زيست) b ،قبل) a هاي كربني، نانولوله TEMتصاوير : 5شكل 

  .الگوي پراش الكتروني نانوذرات) cسنتز نانوذرات نقره بر روي آن و  
  

شـود نـانوذرات نقـره     ملاحظه مي) b5(همانطور كه در شكل 
توزيع آنها بر روي نانولوله كربني يكنواخت بوده كروي بوده و 

 nm 10توان تخمـين زد كـه انـدازه نـانوذرات كمتـر از       و مي
جهـت اطمينـان از نقـره بـودن و كريسـتالي بـودن        .است

) SAED(نانوذرات سنتز شده، آناليز الگوي پراش الكتروني 
كــه الگــوي پــراش الكترونــي از تعــداد هنگامي. انجــام شــد

 شود تعدادي نقطه درخشان كه برتال تهيه محدودي كريس
الگوهاي . آيد اند بوجود مي هاي هم مركز متمركز شده دايره

شوند كه تعداد زيـادي بلـور    اي زماني ايجاد مي پراش حلقه
گيري متفاوت نسبت بـه باريكـه الكترونـي تابيـده      با جهت

طور همزمـان  ته باشند و پراش الكتروني نيز بشده قرار داش
ش پيچيـدگي بيشـتري   الگـوي پـرا  در اين حالت  .رخ دهد

دليل اينكه پراش فقط در صـفحات بلـوري   ب. خواهد داشت
طـور تصـادفي   تواند صورت گيرد، نقـاط نـوراني ب   خاص مي

 هـاي منظمـي   روي حلقه ربشوند، اما در عوض  پراكنده مي
هـا   نقاط نوراني در روي حلقـه  در اين حالت. گيرند قرار مي

ديـده   يكديگرند كه به صورت پيوسـته به قدري نزديك به 
ملاحظه ) c5(همانطور كه در شكل . ]18،22،23[ شوند مي
اي هم مركز درخشان مربـوط بـه صـفحات    ه ود حلقهش مي

ــه   )220(و  )200(، )111(كريســتالي  ايجــاد شــده كــه ب
ــا ســاختار  نســبت داده  FCCصــفحات كريســتالي نقــره ب

ــه  الگــوي ايجــاد شــده در ايــن. ]24-27[ود شــ مــي نمون
دهد كه هر نانوذره  نشان مي) هاي هم مركز درخشان حلقه(

  .گيري متفاوت تشكيل شده است از چندين بلور با جهت
  
بررسي اثر دبي گـاز ورودي بـر روي ميـزان     -3-5

   CO2به  COتبديل گاز 
به منظور بررسي اثر دبي گاز ورودي بر روي ميزان تبـديل  

ــو ــربن مون ــه دي اكســيد ك ــربن، اكســيد  ب ــه از  4 ك نمون
ــت  ــرم  Ag/MWF-CNTنانوكاتاليس ــا ج ــان  ب ــاي يكس       ه

mg 40 ، 20هـاي   به ترتيب در معرض گاز ورودي با دبـي ،
دسـت آمـده از   تايج بن .قرار گرفتند cc/min 80و  60، 40

  .نشان داده شده است 6ا در شكل ه اين آزمايش
ــان ــكل هم ــه در ش ــي 6طور ك ــاهده م ــ مش ــيش       ود در دب

cc/min 20،    تبديل مقداري به تاخير افتاده است كـه ايـن
تواند به اين دليل باشد كه گـاز بـا ايـن ميـزان      موضوع مي

دبي، سرعت نفوذ كمي در بستر داشته است و نتوانسته بـا  
. سرعت مناسب نفوذ كرده و از روي كاتاليست عبـور كنـد  

نكته قابل توجه در اينجا اين است كه دماي شروع عمليات 
هم بوده و اخـتلاف چنـداني   بها نزديك  كسيداسيون نمونها

رسد كه دماي شروع واكنش تبديل،  يعني به نظر مي. ندارد
توان ملاحظه نمود كه  مي. مستقل از دبي گاز ورودي است

اكسايش  C 60°براي اين واكنش كاتاليستي پس از دماي 
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با مقدار كم و شـيب ملايـم    هر چند اكسيد كربن مونوگاز 
  .آغاز شده و اين مقدار به غلظت واكنشگرها وابسته نيست
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  تاثير دبي گاز ورودي بر روي ميزان تبديل: 6شكل 
 CO  روي نانوكاتاليستAg/MWF-CNT.  

  
شود كه شروع واكنش در تمـامي   مشخص مي 6از شكل 

ها با شيب ملايم آغاز شده و سپس با افـزايش دمـا    دبي
كـربن   اكسـيد   بـه دي  مونو اكسيد كربننرخ تبديل گاز 

توان ادعا نمود بـين دمـاي    يابد، بطوريكه مي افزايش مي
نرخ افزايش تبديل به صورت خطي بالا  C 200°تا  100
در انتهاي واكنش نرخ تبديل كنـد   سپس مجدد. رود مي
  نكته قابل توجه ديگر اينكـه تـا قبـل از دمـاي    . شود مي
°C 250     تـوان بـه    واكنش اكسـايش كامـل شـده و مـي

  .تبديل دست يافت% 100
  
بررسي اثر جـرم كاتاليسـت بـر روي ميـزان      -3-3

  CO2به  COتبديل گاز 
براي بررسي اثر جرم كاتاليست بـر روي ميـزان تبـديل گـاز     

، 20كربن، به ترتيب مقادير  اكسيد  به دي اكسيد كربن مونو
، Ag/MWF-CNTگرم از نانوكاتاليسـت   ميلي 80و  60، 40

 cc/min 40تحت گاز ورودي با تركيب ثابت و دبي يكسـان  
مـايش  نتايج بدست آمده از آز .قرار گرفت ها براي تمام نمونه

همانطوركــه از نتــايج . نشــان داده شــده اســت 7در شــكل 
آزمايش پيداست، با بيشتر شدن جـرم نانوكاتاليسـت مـورد    
استفاده، نمودار تبديل به سـمت چـپ منتقـل شـده و ايـن      

بدين معني است كه با افـزايش ميـزان جـرم نانوكاتاليسـت،     
كـربن، در   اكسـيد   بـه دي  اكسـيد كـربن   مونودرصد تبديل 

 7بطوريكه با توجه به شكل . يابد تر افزايش مي پايين دماهاي
هــر كــدام از  % 80 تــوان دريافــت، دمــاي تبــديل    مــي
 مورد آزمـايش، بـه ترتيـب    mg 80و  60، 40، 20هاي نمونه
  .باشد مي C 155°و  165، 175، 190
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o
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v
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   Ag/MWF-CNTبررسي اثر جرم نانوكاتاليست : 7شكل 

  .CO2به  COبر روي تبديل گاز 
  

زيـرا هـر چـه    . دست آمده كاملا قابل توجيه اسـت نتيجه ب
ميزان كاتاليست بيشتري بر سر راه گاز ورودي قرار بگيرد، 

 مونوشود و ميزان  هاي فعال كاتاليستي نيز بيشتر مي سايت
شود و  كربن تبديل مي اكسيد  بيشتري به دي اكسيد كربن

تـر رخ   تـر راحـت   در دماهـاي پـايين  به همين دليل تبديل 
البته بايد به اين موضوع توجه داشـت كـه ميـزان    . دهد مي

اي باشد كه اين پودرها در  پودر استفاده شده بايد به اندازه
بنـابراين احتمـال   . دماي بـالا بـه راحتـي آگلـومره نشـوند     

رود كه اگر پودر مـورد اسـتفاده از يـك حـدي بيشـتر       مي
بـديل افـزايش نيابـد بلكـه در اثـر      باشد، نه تنهـا درصـد ت  

زينترينگ ذرات و در نتيجه كاهش سطح ويژه كاتاليست و 
هاي فعـال كاتاليسـتي، ميـزان تبـديل      كاهش تعداد سايت

نكته قابل توجـه در اينجـا ايـن    ]. 28،29[ كاهش نيز يابد
. ها باهم يكسان است نمونه است كه دماي شروع به واكنش

شـروع واكـنش تبـديل،     رسـد كـه دمـاي    يعني به نظر مي
 .مسـتقل از ميـزان جــرم كاتاليسـت اســتفاده شـده اســت    

همچنين با افزايش ميزان جرم كاتاليست واكـنش تبـديل   
  .رسد تبديل مي% 100در دماي كمتري كامل شده و به 
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 CO زبررسي سينتيكي واكنش اكسايش گا -3-4

از مرتبـه اول و   COبا توجه به منابع موجود واكنش بـراي  
در نتيجه درجه كلي واكـنش   ،از مرتبه صفر است O2براي 

نتـايج حاصـل از    .]30-34[ نيز از مرتبه اول خواهـد بـود  
بـر حسـب دمـا     COا شامل غلظت باقيمانده گاز ه آزمايش

 CO2به  COباشد كه با استفاده از آن درصد تبديل گاز  مي
با توجه بـه اينكـه تغييـرات    . در هر دما محاسبه شده است

دما بر حسب زمان براي هر آزمـايش معلـوم و ثابـت بـوده     
توان تغييرات غلظـت گـاز    با انجام محاسبات زير مي ،است
بـه زمـان    13باقيمانده را توسط رابطـه   اكسيد كربن مونو

  .محاسبات مربوط به شرح زير است. مرتبط كرد
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Co  اكسـيد كـربن   مونـو غلظت اوليه گاز ،C   مونـو غلظـت 
درجه  n، ثابت سرعت واكنش k، در هر لحظه اكسيد كربن

 R، انرژي اكتيواسـيون  Q، )كلوين(دما  T، زمان t، واكنش
. باشد مي شيب تغييرات دما با زمان αو  ثابت جهاني گازها

)ln(ln((با رسم  2

C

C
T    بر حسـب

T

تـوان انـرژي    مـي  1
در مـورد   8در شكل  .اكتيواسيون واكنش را محاسبه نمود

ــي   ــار دبـــ ــودار  cc/min 80و  60، 40، 20چهـــ نمـــ
))ln(ln( 2

C

C
T    ــب ــر حس ب

T

ــرژي   1 ــده و ان ــم ش رس
  . اكتيواسيون در هر دبي محاسبه شده است

  
)a(  

 
)b(  

  
)c(  

  
)d(  

)ln(ln((رسم : 8شكل  2

C

C
T   بر حسب

T

جهت محاسبه انرژي  1
  .d( cc/min 80 و a( 20، b( 40 ،c (60، هاي دبي دراكتيواسيون واكنش 
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  .مونو اكسيد كربناطلاعات سينتيكي مربوط به آزمايش تاثير دبي بر روي اكسايش گاز : 1جدول 

( )kJQ mol R2 معادله  min)/( C
dt

dT    دبي)min/cc(  
46/66  995/0  2 1

ln( ln( )) 29.571 7994
C

T
C T
  

 
66/4  20  

39/55  990/0  2 1
ln( ln( )) 27.429 6728.3

C
T

C T
  

 
77/4  40  

51/55  988/0  2 1
ln( ln( )) 27.53 6917.9

C
T

C T
  

 
80/4  60  

12/61  991/0  2 1
ln( ln( )) 28.264 7351.2

C
T

C T
  73/4  80  

  

   
)b                      (                                                                                    )a(  

      
)d                      (                                                                                    )c(  

)ln(ln((رسم : 9شكل  2

C

C
T   بر حسب

T

  .d (mg 80و  a (20 ،b (40 ،c (60هاي،  جهت محاسبه انرژي اكتيواسيون واكنش براي جرم 1
  

  .اكسيد كربن مونواطلاعات سينتيكي مربوط به آزمايش تاثير جرم نانوكاتاليست بر روي اكسايش گاز : 2جدول 
( )kJQ mol  R2 معادله  min)/( C

dt

dT   دبي )cc/min(  

91/58  984/0  2 1
ln( ln( )) 28.241 7085.5

C
T

C T
    77/4  20  

39/55  990/0  2 1
ln( ln( )) 27.429 6728.3

C
T

C T
    77/4  40  

97/52  994/0  2 1
ln( ln( )) 27.133 6370.8

C
T

C T
    77/4  60  

15/51  979/0  2 1
ln( ln( )) 26.95 6190.5

C
T

C T
    77/4  80  
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نتايج حاصل به همراه معادله خطوط و سـاير اطلاعـات در   

ميزان بالاتر انرژي اكتيواسـيون  . آورده شده است 1جدول 
توان به نفوذ كمتـر گـاز در ايـن     را مي cc/min 20در دبي 

همچنين افزايش اين مقـدار را در  . دبي به بستر نسبت داد
توان به مقدار بيشتر دبي در اين  را نيز مي cc/min 80دبي 

عبـوري از   اكسـيد كـربن   مونـو حالات و بالا بودن نرخ گاز 
در مورد چهار جرم كاتاليست  9در شكل  .بستر نسبت داد

)ln(ln((نمودار  mg 80و  60، 40 ،20 2

C

C
T   بر حسب

T

رسم شده و انرژي اكتيواسيون در هـر جـرم محاسـبه     1
به همراه معادلـه خطـوط و سـاير     نتايج حاصل. شده است

چنانچـه ملاحظـه   . آورده شده اسـت  2اطلاعات در جدول 
شود با افزايش جرم كاتاليست ميزان انرژي اكتيواسيون  مي

تـوان آن را نيـز بـه     واكنش اكسايش كاهش يافته كـه مـي  
هاي فعال كاتاليستي و در واقع افزايش سطح  افزايش مكان

منـابع   .ايش در نظر گرفتدر دسترس گاز براي انجام اكس
در  اكسـيد كـربن   مونـو مختلف كه به بررسي اكسايش گاز 

انرژي  ،اند هاي مختلف پرداخته شرايط مختلف و كاتاليست
ــنش را ــيون واك ــا  kJ/mol 40 اكتيواس ــبه و  110ت محاس

كه تطابق خوبي بـا نتـايج    ]36،35،10،9[اند  گزارش كرده
حاصل دارد كه البته در بيشتر موارد نيز انرژي اكتيواسيون 
محاسبه شده در اينجا كمتر بوده كه نقطه قوت كاتاليست 

  .سنتز شده است  زيست
  
  ها در زمان طولاني تبديل پايداري كاتاليست -3-5

ها در شرايط صنعتي، ممكن است به  كه كاتاليستيئاز آنجا
هاي طولاني در معرض دماهاي بالا قرار بگيرند،  نمدت زما

به همين دليل لازم است تا پايداري آنها در دماي بالا و در 
مدت زمان طولاني سنجيده شود تا مشخص شود كـه آيـا   
كاتاليســت مــورد نظــر در مــدت زمــان طــولاني همچنــان 

. كند يـا خيـر   خاصيت فعاليت كاتاليستي خود را حفظ مي
از كاتاليسـت در درصـد    mg 40جهت انجام اين آزمـايش  

بـه   cc/min 40تحـت دبـي   ) C 210°دماي % (90تبديل 
نتيجه آزمـايش  . ساعت تحت آزمايش قرار گرفت 10مدت 

همـانطور كـه ملاحظـه    . آمده اسـت  10پايداري در شكل 
ساعت افت چنداني ندارد  10شود درصد تبديل پس از  مي

كاتاليست در اين مدت زمـان را   كه نشان از پايداري خوب
  .دارد
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  .ساعت 10آزمايش پايداري فعاليت كاتاليستي در مدت زمان : 10شكل 

  
  گيري نتيجه -4

ــا اســتفاده از قــارچ آســپرجيلوس   ــانوذرات نقــره ب ابتــدا ن
ار محـيط  د فوميگاتوس، بـه عنـوان روشـي سـبز و دوسـت     

. نتز شـد س ـ  كربنـي زيسـت  اي ه ـ زيست، بر روي نانولولـه 
و الگـوي   TEM، تصاوير UV-Vis ،FTIR ،XRDآناليزهاي 

كـه ايـن آناليزهـا     ،استفاده شده) SAED(پراش الكتروني 
سنتز نانوذرات كروي نقره بـا توزيـع يكنواخـت و بـا ابعـاد      

  .هاي كربني تاييد كردند را بر روي نانولوله nm 10كمتر از 
گرفتـه نشـان داد كـه     ا انجـام ه ـ نتايج حاصـل از آزمـايش  

نانولولـه كربنــي   -سـنتز شـده نقـره     نانوكامپوزيـت زيسـت  
)Ag/MWF-CNT (  نانوكاتاليست مناسبي جهت اكسـايش

با استفاده از اين كاتاليست . باشد مي اكسيد كربن مونوگاز 
رسيده و تا قبل از  C 60°دماي شروع واكنش اكسايش به 

ها نشان داد  آزمايش. شود واكنش كامل مي C 250°دماي 
كه با بيشتر شدن جرم نانوكاتاليست مورد استفاده، نمودار 
تبديل به سمت چپ منتقل شده و اين بدين معنـي اسـت   
كه با افزايش ميزان جرم نانوكاتاليست و به تبع آن افزايش 

هاي فعال كاتاليست، درصـد   سطح كاتاليست و تعداد مكان
كربن، در دماهـاي   اكسيد  به دي اكسيد كربن مونوتبديل 
دليل هاي كمتر ب همچنين در دبي .يابد تر افزايش مي پايين

نفوذ كمتر گاز به بستر كاتاليسـتي ميـزان تبـديل كـاهش     
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انرژي اكتيواسيون واكنش اكسايش نيز در شـرايط  . يابد مي
قــرار دارد كــه  kJ/mol 67-51ه بــين دمختلـف در محــدو 

. دهـد  ن ميكاهش مناسبي را نسبت به ساير تحقيقات نشا
ساعت  10با انجام آزمايش پايداري، نانوكاتاليست به مدت 

قـرار  ) تبـديل % C 210 )90°تحت جريان گـاز در دمـاي   
گرفتــه و مشــاهده شــد كــه كــارايي نانوكاتاليســت تغييــر 

 .محسوسي را نداشت
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