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 HCl به عنوان پیش ماده استفاده می شود. در این پژوهش، به مقایسه HCl چکیده: در تهیه گاما آلومینا کروی به روش انعقاد قطره ای، همواره از
و HNO3 به عنوان دو پیش ماده کلردار و عاری از کلر پرداخته شد. همچنین، بررسی تأثیر حذف کلر از پیش ماده بر فعالیت و ویژگی کاتالیستی 
گاما آلومینای تهیه شده به روش انعقاد قطره ای اختصاص یافت. نمونه های تهیه شده با روش های پراش پرتو ایکس )XRD(، طیف سنجی تفکیک 
انرژی )EDX(، واجذب برنامه ریزی شده دمایی آمونیاک )NH3-TPD( شناسایی شدند. ریخت شناسی نمونه ها با میکروسکوپ های الکترونی روبشی 
)SEM( و عبوری )TEM( انجام و مساحت سطح نمونه ها با روش BET و میانگین قطر، حجم و توزیع اندازه حفره ها نیز با روش BJH اندازه گیری 
شد. استفاده از HNO3 سبب کاهش اندازه نانوبلور )از 8 به 6 نانومتر(، گسترده ترشدن توزیع اندازه حفره ها )از 15-2 به 25-2 نانومتر( و بزرگ ترشدن 
اندازه حفره ها شد. فعالیت کاتالیستی نمونه های تهیه شده با HNO3 در واکنش تبدیل متانول به دی متیل اتر بسیار بالاتر از نمونه های تهیه شده با 
HCl است. به طوری که در 250 درجه سانتی گراد به حالت تعادلی خود رسیده و فعالیت آن ها در این دما به طور تقریبی دو برابر است. تفاوت ها در 

عملکرد به دلیل تفاوت در اندازه نانوبلور، ریخت بلور، ویژگی سطحی و کاهش قدرت اسیدی با توجه به تشکیل کک و وجود کلر به عنوان ناخالصی در 
نمونه های تهیه شده است.

واژه های کلیدی: مواد مزوحفره، گاما آلومینا، گرانول سازی، روش انعقاد قطره ای، شناسایی ویژگی کاتالیست

مقدمه
ویژگی  به دلیل  آلومینا  گاما  تهیه  روش های  بهبود  امروزه 
کاتالیستی منحصربه فرد و کاربردهای متنوع آن به طور چشمگیری 
بسیاری  پژوهش های  ]1[. همچنین،  است  قرارگرفته  توجه  مورد 

و   ]2[ هم رسوبی  مانند  آن  تهیه  رایج  روش های  بهبود  برای 
این روش ها  این حال، همگی  با  است.  انجام شده   ]3[ سل- ژل 
دارای یک نقطه ضعف بزرگ هستند و آن تولید آلومینا به صورت 
پودری شکل  کاتالیست  بارگیری  بر مشکلات  افزون  پودر است. 
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موجود  ترکیب های  از  پودر  جداسازی  کاتالیستی،  فرایندهای  در 
در واکنش در مقیاس های بزرگ بسیار چالش برانگیز است ]4[. 
در  مورداستفاده  کاتالیست های  و  جاذب ها  بیشتر  امروزه  اگرچه، 
صنایع به صورت اکسترود1، قرص2 و یا دانه های کروی شکل دهی 
دلیل  به  کروی شکل  کاتالیست های  از  استفاده   .]5[ می شوند 
کاتالیست،  بستر  در  فشار  افت  رساندن  حداقل  به  و  یکنواختی 
از  یکی  با  بیشتر  کروی  آلومینای  تهیه   .]7 و   6[ است  رایج تر 
انجام   ]9[ روغن3  در  شکل دهی  و   ]8[ گرانول سازی  روش های 
در  روش شکل دهی  با  شده  تهیه  کروی  آلومینای  گاما  می شود. 
روغن، ویژگی مکانیکی بسیار خوبی در مقایسه با نمونه های تهیه 
توزیع  و  قطر  همچنین،   .]10[ دارد  سازی  ساچمه  روش  با  شده 
اندازه حفره های دانه های کروی گاما آلومینای تهیه شده با روش 
مطلوب  بسیار  کاتالیستی  فرایندهای  برای  روغن  در  شکل دهی 
است ]11[. روش انعقاد قطره ای4، رایج ترین روش شکل دهی در 
روغن است ]5[ که در آن از آلومینیم )به شکل پودر و یا براده( 
بسیار  اقتصادی  ازنظر  ازاین رو،  و  استفاده شده  پبش ساز  به عنوان 
مقرون به صرفه است ]12 تا 15[. تهیه سل اسیدی آلومینا نخستین 
گام در راستای تولید دانه های کروی گاما آلومینا با استفاده از روش 
انعقاد قطره ای است ]11[ که از هضم5 فلز آلومینیم در HCl و یا 
از نمک آلومینیم کلرید تهیه می شود. استفاده  محلول تهیه شده 
از HCl یا نمک آلومینیم کلرید سبب مشارکت و باقی ماندن یون 
بر   .]5[ آلومینا خواهد شد  دانه های کروی  نهایی  در ساختار  کلر 
همواره  کلر  یون های  حذف  گرفته،  صورت  پژوهش های  اساس 
به عنوان اساسی ترین مشکل در تولید پایه های گاما آلومینا مطرح 

است ]16 تا 18[.
این پژوهش به مقایسه HCl و HNO3 به عنوان دو پیش ماده 
از پیش ماده بر  از کلر و بررسی تأثیر حذف کلر  کلردار و عاری 
فعالیت و ویژگی کاتالیستی نانوگاما آلومینای تهیه شده به روش 
انعقاد قطره ای اختصاص دارد. بر اساس بررسی های صورت گرفته، 
این نخستین پژوهش درخصوص مقایسه HCl و HNO3 به عنوان 
پیش ماده درروش انعقاد قطره ای است. مشارکت کلر در ساختار 

کاتالیستی  عملکرد  و  ویژگی  بر  آن  تأثیر  و  آلومینا  گاما  نهایی 
نمونه های تهیه شده نیز در واکنش تبدیل متانول به دی متیل اتر 

بررسی شده است.

بخش تجربی
مواد

وزنی،  درصد   32(  HCl مرک(،  وزنی،  درصد   65(  HNO3 از 
میکرومتر(   100  < ذرات  اندازه  درصد،   99( آلومینیم  و  مرک( 
از هگزامتیلن تترامین6   آلومینا و  به عنوان پیش ماده در تهیه سل 
)99 درصد وزنی، مرک( نیز به عنوان عامل رسوب گیری استفاده 
 18.3MΩ.cm با هدایت پذیری DM شد. در تمام مراحل از آب

برای تهیه و شستشو استفاده شده است.

روش تهیه پایه گاما آلومینا کروی
 در تهیه سل آلومینا از اسید )HCl یا HNO3( و پودر آلومینیم 
به عنوان پیش ماده استفاده شد. مقدار 100 گرم پودر آلومینیم در 
یک بشر 2500 میلی لیتری )به عنوان ظرف هضم آلومینیم( ریخته 
 )HNO3 یا HCl( و به آن 500 گرم آب افزوده شد. پس ازآن اسید
به صورت قطره قطره تحت هم زدن مداوم )تا هضم تمام آلومینیم 
مخلوط،  آب  تبخیر  با  درنهایت  و  افزوده  مخلوط  این  به  موجود( 
تنظیم  وزنی  بر 15 درصد  آلومینا  آلومینیم در سل  نهایی  غلظت 
شد. سل آلومینای تهیه شده از پیش ماده های HCl و HNO3 به 

ترتیب AC-hydrosol و AN-hydrosol نام گذاری شد.
 ابتدا سل AN-hydrosol تحت هم زدن مداوم و در دمای زیر 
10 درجه سانتی گراد با محلول 28 درصد وزنی هگزامتیلن تترامین 
مخلوط  این  شد.  مخلوط   )HMTA/Al  ،2/5 حجمی  نسبت  )با 
سرعت با  تزریق  پمپ  به وسیله  سپس  شد.  زده  هم  دقیقه   15 

سانتی گراد(  درجه   85 دمای  )با  روغن  درون  به   10  ml/min

به صورت قطره قطره تزریق شد. این قطره ها طی تماس با روغن 
قطره های  به شکل  ثانیه  چند  در مدت  اثر کشش سطحی  در  و 
ژل  قطره های  یافتند.  تجمع  روغن  ستون  انتهای  در  کروی  ژل 

1. Extrudes       2. Pills       3. Oil-molding      4. Oil-drop technique              5. Digestion        6. Hexamethylenetetramine (HMTA)      

بررسی اثر پیش ماده بر ویژگی و عملکرد کاتالیستی نانوگاما  ... 
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به مدت 20 ساعت1  پیرش   مرحله  نخستین  انجام  برای  کروی 
درون محیط روغن )با دمای 85 درجه سانتی گراد( باقی ماند. در 
این مرحله، قطره های ژل کروی به دانه های کروی شکل ترد و 
شکننده تبدیل شدند. سپس، دانه های کروی از درون محیط روغن 
خارج، با محلول آمونیاک نیم درصد وزنی شستشو و دوباره به مدت 
6 ساعت مرحله دوم پیرش در دمای 40 درجه سانتی گراد درون 
محلول آمونیاک 6 درصد وزنی انجام شد. در این مرحله، دانه های 
کروی به دست آمده سفید رنگ، ترد و شکننده بودند. پس از این 
مرحله، دانه های کروی با آب مقطر شسته و در دمای 50 درجه 
دانه های  به مدت 10 ساعت خشک شدند. درنهایت،  سانتی گراد 
کروی خشک شده، در دو دمای 600 و 700 درجه سانتی گراد به 
مدت چهار ساعت برای دست یابی به فاز گاما آلومینا کلسینه و به 
گاما  پایه  تهیه  شدند.  نام گذاری   AN-700 و   AN-600 ترتیب 
آلومینای کروی از سل AC-hydrosol نیز مشابه روش گفته شده 
برای سل AN-hydrosol انجام و دانه های گاما آلومینای کروی 
نام گذاری شد. طرح واره روش   AC-700 AC-600 و  ترتیب  به 

انعقاد قطره ای در پژوهش پیشین ]5[ نشان داده شده است.

روش های شناسایی ویژگی کاتالیستی نمونه ها
کلوین  در 77  نیتروژن  واجذب  و  نمودارهای هم دمای جذب   
با دستگاه micrometrics مدل 3000 تهیه شد. مساحت سطح 
نمونه ها با روشBET 2و قطر متوسط، حجم و توزیع اندازه حفره ها 
نیز با روش BJH 3 اندازه گیری شد. اندازه ذره ها و فاز بلوری نمونه ها 
 Philips و به وسیله دستگاه )XRD( با روش پراش پرتو ایکس
مدل 3100 ساخت کشور هلند تعیین شدند. در این روش، از پرتو 
تهیه  برای  شد.  استفاده  نانومتر   ./15406 طول موج  با   KαCu

طیف سنجی  )SEM(4و  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر 
تفکیک انرژی )EDX(5 از دستگاه ZEISS, Sigma 500 و برای 
تهیه تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM(6 از دستگاه 
مکان های  بررسی  و  تعیین  شد.  استفاده   JOEL JEM  -2100
اسیدی نمونه ها با روش واجذب برنامه ریزی شده دمایی آمونیاک7  

 Micrometrics TPD-2900 و به وسیله دستگاه )NH3-TPD(

صورت پذیرفت.

روش آزمون کاتالیستی نمونه ها
به  متانول  تبدیل  واکنش  در  نیز  نمونه ها  کاتالیستی  رفتار   
یک  در   DME تولید  واکنش  شد.  بررسی   )DME( دی متیل اتر 
واکنشگاه بستر ثابت با قطر داخلی 20 میلی متر انجام شد. برای 
با  آلومینا در منطقه دما-ثابت واکنشگاه  این منظور، 2 گرم گاما 
پشم شیشه در جای خود تثبیت و دیگر فضاهای خالی واکنشگاه 
به منظور پیشگیری از توزیع نامناسب دمایی و جرمی با کوارتز پر 
شد. در هر آزمایش، ابتدا فعال سازی کاتالیست تحت جریان هلیم 
به مدت 30 دقیقه در دمای 350 درجه سانتی گراد صورت پذیرفت. 
پس از انجام عملیات فعال سازی کاتالیست، دمای واکنشگاه به 300 
درجه سانتی گراد کاهش و جریان خوراک )مخلوط 30 درصد وزنی 
متانول در هلیم( به مدت 1 ساعت از بستر کاتالیست عبور داده 
شد. سپس، دمای واکنش مرحله به مرحله تا 150 درجه سانتی گراد 
کاهش یافت. در هر مرحله، جریان فراورده خروجی از واکنشگاه با 
یک دستگاه کروماتوگرافی گاز تعیین شد. لازم به یادآوری است 
تهیه  کاتالیست  نمونه  هر  روی  انجام شده  آزمایش های  تمام  که 
و یک  اتمسفر  فشار   ،T  =150-400˚C( مشابه  شرایط  در   شده 

نمونه های  کاتالیستی  فعالیت  پذیرفت.  صورت   )LHSV=10 h-1

تهیه شده نیز برحسب درصد تبدیل متانول به DME )با استفاده 
از معادله 1( بررسی شده است.

 

4 
 

ر هر د .شدپر با کوارتز  رمیدمایی و ج پیشگیری از توزیع نامناسب منظوربهدیگر فضاهای خالی واکنشگاه  و تثبیتجای خود 

از پسپذیرفت. صورت  گرادیسانتدرجه  350دقیقه در دمای  30مدت ه کاتالیست تحت جریان هلیم ب یسازفعالابتدا  ،آزمایش

درصد وزنی  30جریان خوراک )مخلوط  و کاهش گرادیسانتدرجه  300دمای واکنشگاه به  کاتالیست، یسازفعالعملیات  انجام

 گرادیسانتدرجه  150تا  مرحلهبهمرحلهدمای واکنش  ،سپس شد. از بستر کاتالیست عبور دادهساعت  1مدت ه بهلیم(  متانول در

ست ا ه یادآوریلازم ب شد. تعیینیک دستگاه کروماتوگرافی گاز  با اهاز واکنشگ خروجی فراورده جریاندر هر مرحله،  .کاهش یافت

h-و یک  ، فشار اتمسفرCo400-150= T) شرایط مشابهدر شده  تهیهر نمونه کاتالیست روی ه شدهانجام هاییشآزماکه تمام 

110=LHSV )شده نیز برحسب درصد تبدیل متانول به  تهیه یهانمونهفعالیت کاتالیستی  .صورت پذیرفتDME  با استفاده از(

 .است شدهبررسی (1 معادله

 

(1) 100 × (nMeOH,i/ F (outMeOH,F - MeOH,inF))=  MeOHX 
 

متانول در جریان خروجی  حجمورودی،  جریان مولی متانول در حجم به ترتیب MeOHXو  MeOH, inF ،MeOH, outFمنظور از  1 معادلهدر 

 متانول است. تبدیل و درصد

 

 و بحث هایجهنت

 یقو پراش یهاکیپ .دارد (1ICDD: 10-0425)ع مطابقت خوبی با الگوی پراش مرج (1ل کش) شده تهیهی هانمونه XRD یالگوها 

با  هانمونه شدنبلوریو  هاکیپشدت است.  نایگاما آلومفاز ل کیدهنده تشنشاندرجه  9/66و  7/45، 6/37 با برابر 2 مقادیردر 

نا بر یآلوم یهاونی یفع تصادیتوزبه  توانیمرا  پراش یهاکیپبودن پهن . همچنین،است یافتهافزایشن شدهنیلسک یش دمایافزا

 مرتبط دانست. نلیه اسپکچهارگوشه شب مکان

 

                                                 

 
1. International Centre for Diffraction Data )ICDD( 

    )1(

MeOHX به ترتیب  از FMeOH, out، FMeOH, in و در معادله 1 منظور 
جریان  در  متانول  حجم  ورودی،  جریان  در  متانول  مولی  حجم 

خروجی و درصد تبدیل متانول است. 

نتیجه ها و بحث
 الگوهای XRD نمونه های تهیه شده )شکل 1( مطابقت خوبی 

1. Aging      2. Brunauer-Emmett-Teller      3. Barret-Joyner-Halenda      4. Scanning electron microscopy      5. Energy dispersive X-ray
6. Transmitting electron microscopy       7. Ammonia temperature programmed desorption

آتشی و همکاران
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با الگوی پراش مرجع ) ICDD: 10-0425(1 دارد. پیک های پراش 
قوی در مقادیر 2θ برابر با 37/6، 45/7 و 66/9 درجه نشان دهنده 
تشکیل فاز گاما آلومینا است. شدت پیک ها و بلوری شدن نمونه ها با 
افزایش دمای کلسینه شدن افزایش یافته است. همچنین، پهن بودن 
پیک های پراش را می توان به توزیع تصادفی یون های آلومینا بر 

مکان چهارگوشه شبکه اسپینل مرتبط دانست.

 

نتایج به دست آمده از تأثیر دمای کلسینه شدن بر ساختار مواد و 
ویژگی مکانیکی نمونه های تهیه شده به صورت خلاصه در جدول 

1 با مقادیر گزارش شده در دیگر پژوهش ها مقایسه شده است ]5 
و 19 تا 21[.

که  دریافت  می توان   ،1 جدول  در  ارائه شده  داده های  پایه  بر 
همه نمونه ها دارای توزیع اندازه حفره ها در گستره 2 تا 50 نانومتر 
کلسینه شدن،  دمای  افزایش  با  که  هستند  مزوحفره  ساختار  و 
اندازه  با  حفره هایی  سمت  به  و  گسترده تر  حفره ها  اندازه  توزیع 
کلسینه شدن،  دمای  افزایش  اگرچه  است.  شده  جابه جا  بزرگ تر 
افزایش میانگین قطر حفره ها را به دنبال داشته اما موجب کاهش 
بررسی ها  است. همچنین،  نیز شده  نمونه ها  ویژه  مساحت سطح 
واکنش  یک  در  کاتالیست  گزینش پذیری  که  است  داده  نشان 
توزیع  تأثیر  تحت  چشمگیری  به طور  متفاوت  مولکول های  برای 
اندازه حفره هاست. همچنین، در یک فرایند صنعتی به طور معمول 
اندازه حفره های  توزیع  دارای  داده می شود که  ترجیح  کاتالیستی 

گسترده تر باشد ]22[.
مقادیر  وجود  بیانگر   )2 )شکل   EDX عنصری  تجزیه  نتایج   
ناچیزی کلر در نمونه AC-700 است که ناشی از HCl استفاده 
شده در فرایند هضم است. برخلاف نمونه AC-700، هیچ نشانی 
 SEM مشاهده نشد. تصاویر AN-700 از حضور یون کلر در نمونه
)شکل 3( بیانگر آن است که تمام نمونه ها دارای سطح ناصاف، 

شکل 1 الگوهای XRD نمونه های گاما آلومینای تهیه شده

1. International Centre for Diffraction Data (ICDD)
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 شده تهیهی گاما آلومینای هانمونه XRD یالگوها 1شکل 

 

 1خلاصه در جدول  صورتشده به تهیه یهانمونهمکانیکی  ویژگیساختار مواد و  بر شدنکلسینهدمای  یرتأثدست آمده از هنتایج ب

 .[21تا  19و  5] مقایسه شده است هاپژوهشر دیگر د شدهگزارشبا مقادیر 

 

 کروی گاما آلومینا هایپایهبا دیگر سنتز شده  یهانمونهویژگی سطح مقایسه  1جدول 

 شدنکلسینه دمای نمونه
 (Co) 

 سطح ویژه
(/g2m) 

 هاحفرهحجم 
(/g3cm) 

 هاحفرهمیانگین قطر 
(nm) 

 هاحفرهتوزیع اندازه 
(nm) مرجع 

600AN- 600 252 51/0 1/8 25-2 پژوهش حاضر 
700AN- 700 212 48/0 0/9 25-2 پژوهش حاضر 
600AC- 600 247 43/0 9/6 15-2 پژوهش حاضر 
700AC- 700 207 40/0 8/7 15-2 پژوهش حاضر 

 [21] گزارش نشده گزارش نشده گزارش نشده 190 700 گاما آلومینا
 [5] 2-25 1/8 51/0 251 600 گاما آلومینا
 [5] 2-25 0/9 47/0 211 700 گاما آلومینا
 [19] 2-10 0/7 42/0 240 600 گاما آلومینا
 [19] 2-10 2/8 39/0 190 700 گاما آلومینا
 [20] 2-25 2/6 گزارش نشده 205 600 گاما آلومینا

 

 نانومتر و 50تا  2 گسترهدر  هاحفره زهاندا توزیعدارای  هانمونههمه  دریافت که توانیم ،1 در جدول شدهارائه یهاداده پایهبر  

 تربزرگ اندازهبا  ییهاحفرهو به سمت  ترگسترده هاحفره اندازه، توزیع شدنهکه با افزایش دمای کلسین هستند ساختار مزوحفره

وجب کاهش مساحت را به دنبال داشته اما م هاحفرهقطر  میانگین، افزایش شدنهاگرچه افزایش دمای کلسین شده است. جاجابه

جدول 1 مقایسه ویژگی سطح نمونه های سنتز شده با دیگر پایه های کروی گاما آلومینا
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 شده تهیهی گاما آلومینای هانمونه XRD یالگوها 1شکل 

 

 1خلاصه در جدول  صورتشده به تهیه یهانمونهمکانیکی  ویژگیساختار مواد و  بر شدنکلسینهدمای  یرتأثدست آمده از هنتایج ب

 .[21تا  19و  5] مقایسه شده است هاپژوهشر دیگر د شدهگزارشبا مقادیر 

 

 کروی گاما آلومینا هایپایهبا دیگر سنتز شده  یهانمونهویژگی سطح مقایسه  1جدول 

 شدنکلسینه دمای نمونه
 (Co) 

 سطح ویژه
(/g2m) 

 هاحفرهحجم 
(/g3cm) 

 هاحفرهمیانگین قطر 
(nm) 

 هاحفرهتوزیع اندازه 
(nm) مرجع 

600AN- 600 252 51/0 1/8 25-2 پژوهش حاضر 
700AN- 700 212 48/0 0/9 25-2 پژوهش حاضر 
600AC- 600 247 43/0 9/6 15-2 پژوهش حاضر 
700AC- 700 207 40/0 8/7 15-2 پژوهش حاضر 

 [21] گزارش نشده گزارش نشده گزارش نشده 190 700 گاما آلومینا
 [5] 2-25 1/8 51/0 251 600 گاما آلومینا
 [5] 2-25 0/9 47/0 211 700 گاما آلومینا
 [19] 2-10 0/7 42/0 240 600 گاما آلومینا
 [19] 2-10 2/8 39/0 190 700 گاما آلومینا
 [20] 2-25 2/6 گزارش نشده 205 600 گاما آلومینا

 

 نانومتر و 50تا  2 گسترهدر  هاحفره زهاندا توزیعدارای  هانمونههمه  دریافت که توانیم ،1 در جدول شدهارائه یهاداده پایهبر  

 تربزرگ اندازهبا  ییهاحفرهو به سمت  ترگسترده هاحفره اندازه، توزیع شدنهکه با افزایش دمای کلسین هستند ساختار مزوحفره

وجب کاهش مساحت را به دنبال داشته اما م هاحفرهقطر  میانگین، افزایش شدنهاگرچه افزایش دمای کلسین شده است. جاجابه

بررسی اثر پیش ماده بر ویژگی و عملکرد کاتالیستی نانوگاما  ... 



155
سال دوازدهم، شماره 2، تابستان 97 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

زبر و پوشیده از دامنه های برگی شکل است که تجمع آن ها سبب 
سطح  زبری  اگرچه  است.  شده  میکروساختار  بلوک های  تشکیل 
به  اما  افزایش یافته  کلسینه شدن،  دمای  افزایش  با  کاتالیست ها 
 AN نمونه های  به  زبرتری نسبت  AC سطح  نمونه های  هرحال 

دارند.

 
 

تصاویر TEM نمونه های تهیه شده )شکل 4( بیانگر آن است 
که تمام نمونه ها شامل ذره های بسیار کوچک کرم چاله ای شکل 
در میان حفره های میکروسکوپی هستند که این ریخت به سبب 
که  درحالی  همچنین،  است.  ایجادشده  مزوحفره  ساختار  وجود 
بیشتر ذره ها به شکل کروی هستند اما تعدادی نانومیله نیز در اثر 
پیوند ذره های گاما آلومینا به یکدیگر تشکیل و با افزایش دمای 
کلسینه شدن، تعداد نانومیله ها و تجمع نامنظم آن ها افزایش یافته 
اندازه  با  حفره دار  ساختار  یک  تشکیل  سبب  حالت،  این  است. 
حفره های بسیار متغیر شده است. به عبارت دیگر، با افزایش دمای 
کلسینه شدن، اندازه و گستردگی توزیع اندازه حفره ها نیز افزایش 

شکل 2 طیف های EDX نمونه های گاما آلومینای تهیه شده
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 یهامولکولپذیری کاتالیست در یک واکنش برای گزینش نشان داده است که هایبررسهمچنین، نیز شده است.  هانمونه یژهوسطح 

ترجیح کاتالیستی  معمولطور به یند صنعتیافریک در همچنین،  .هاستحفره اندازهتوزیع  یرتأثچشمگیری تحت  طوربهمتفاوت 

 .[22] باشد ترگسترده یهاحفرهه دارای توزیع اندازه ک شودمیداده 

استفاده شده در  HClکه ناشی از  است AC-700 نمونه( بیانگر وجود مقادیر ناچیزی کلر در 2)شکل  EDX تجزیه عنصرینتایج  

( 3)شکل  SEMاویر تصمشاهده نشد.  AN-700، هیچ نشانی از حضور یون کلر در نمونه AC-700برخلاف نمونه  یند هضم است.افر

ها سبب تشکیل برگی شکل است که تجمع آن یهادامنهدارای سطح ناصاف، زبر و پوشیده از  هانمونه بیانگر آن است که تمام

 یهانمونهرحال ه اما به یافتهافزایش ،شدنهکلسینبا افزایش دمای  هایستکاتالمیکروساختار شده است. اگرچه زبری سطح  یهابلوک

AC  یهانمونهسطح زبرتری نسبت به AN .دارند 
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  شدهتهیه گاما آلومینای  یهانمونه EDX یهافیط 2شکل 

شکل 3 تصاویر SEM نمونه های گاما آلومینای تهیه شده
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 گاما آلومینای تهیه شده یهانمونه SEMتصاویر  3شکل 
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خواهد یافت که این نتیجه به خوبی با نتایج به دست آمده از آزمون 
BET و BJH مطابقت دارد. به هرحال، بیشتر ذره ها در نمونه های 

اندازه  توزیع  تشکیل  به  منجر  که  هستند  کروی  شکل  به   AC

که  شد  خواهد   AN نمونه های  به  نسبت  محدودتری  حفره های 
تصاویر  درنهایت،  دارد.  همخوانی   1 جدول  در  ارائه شده  نتایج  با 
با  خوبی  به  که  است  آلومینا  گاما  نانوبلور  تشکیل  بیانگر   TEM

نتایج به دست آمده از XRD همخوانی دارد.
با توجه به نتایج آزمون واجذب آمونیاک با برنامه ریزی دمایی 
نمونه های تهیه شده )جدول 2( می توان دریافت که تمام نمونه های 
تهیه شده دارای دو پیک واجذب آمونیاک در گستره دمایی 265 
تا 275 درجه سانتی گراد و 670 تا 705 درجه سانتی گراد هستند 
که پیک نخست مربوط به مکان اسیدی باقدرت ضعیف یا متوسط 
و پیک دوم مربوط به مکان اسیدی باقدرت بالاست. پژوهش ها 
نشان داده است که مکان های اسیدی باقدرت کم و متوسط تمایل 
 )DME زیادی به انجام واکنش مطلوب )مانند تبدیل متانول به
انجام  به  زیادی  تمایل  بالا  باقدرت  اسیدی  مکان  مقابل  در  و 
به هرحال   .]23[ دارند  تشکیل کک  مانند  نامطلوب  واکنش های 
کلسینه شدن،  دمای  افزایش  با  کاتالیست  اسیدی  قدرت  مقدار 

کاهش خواهد یافت.
مکانیکی  مقاومت  آزمون های  با  شده  تهیه  نمونه های  تمام 
و  بررسی تشکیل ذره ها شکسته شده  برای  )خردایش و سایش( 
پس  نمونه ها  در  شکنندگی  هیج گونه  اگرچه  شدند.  بررسی  پودر 
آلومینا  پودر  کمی  بسیار  مقدار  اما  نشد  مشاهده  آزمون  پایان  از 
مجاز حد  از  کمتر  بسیار  که  شد  تولید  سایش  آزمون  هنگام   به 

شکل 4 تصاویر TEM نمونه های گاما آلومینای تهیه شده
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 گاما آلومینای تهیه شده یهانمونه TEM تصاویر 4ل شک

 

 

جدول 2 نتایج آزمون واجذب آمونیاک با برنامه ریزی دمایی نمونه های تهیه شده
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 تهیه شده یهانمونهدمایی  یزیربرنامهنتایج آزمون واجذب آمونیاک با  2جدول 

 نمونه
 مکان اسیدی قوی مکان اسیدی ضعیف یا متوسط قدرت اسیدی کل

 مقدار کل دفع آمونیاک
(cat/g  NH3 mmol) 

مقدار دفع آمونیاک 
(cat /g NH3 mmol) 

 بیشترین دمای پیک
 (گرادیسانت)درجه 

مقدار دفع آمونیاک 
(cat/g  NH3 mmol) 

 بیشترین دمای پیک
 (گرادیسانتدرجه )

600AN- 2659/1 6751/0 271 5908/0 704 
700AN- 1453/1 6338/0 268 5115/0 694 
600AC- 2374/1 6448/0 274 5925/0 670 
700AC- 1676/1 6358/0 270 5318/0 679 

 

 ررسیبسته شده و پودر کش هاذرهل کیتش بررسی برای مقاومت مکانیکی )خردایش و سایش( یهاآزمون باشده  تهیه یهانمونهتمام  

 به هنگام آزمون آلومینا پودربسیار کمی  قداراما م مشاهده نشد آزمون پایانپس از  هانمونهدر  ینندگکش گونهجیه ند. اگرچهشد

 دلیل بهشده  تهیه یهانمونه یعال یو بافت یکیانکم ویژگی. ( استWt.%/h < 03/0بسیار کمتر از حد مجاز ) سایش تولید شد که

 ،شده تهیه یهانمونه بسیار خوب شیو مقاومت سا خردایشدر برابر بالا  مکانیکی امکاستح .[5] استژل -روش سل یذات یژگیو

دست بهنتایج که با  است شدنکلسینهعملیات خشک و  مدتدر  نواختیک بلوریه کشب دار ویساختار پا یکل کیتش دهندهنشان

 .همخوانی دارد TEMو  BJH ،XRDاز  آمده

 شدهدادهشان ن 5در شکل  DMEواکنش تبدیل متانول به شده در  تهیه یهانمونهاز بررسی فعالیت کاتالیستی  دست آمدهبهتایج ن 

مودارهای همراه نه نیز بنمودار تعادلی مقایسه بهتر نتایج،  برای نش رسم شده است.سب دمای واککه در آن درصد تبدیل متانول برح

 یهانمونهدریافت  توانیم روشنیه ب 5با توجه به شکل  رسم شده است. 5در شکل  ،هایشآزماآمده از  دستبه

 AN-600  وAN-700 تبدیل قابل توجهی از متانول به  قدارمDME  انددادهاز خود نشان  دمایی واکنش گسترهرا در. 

تعادلی خود رسیده  حالتبه  گرادیسانتدرجه  250و در  آغازشده گرادیسانت درجه 150در این دو نمونه از  DMEتبدیل متانول به  

ر فعالیت ناچیزی از خود نشان داده و د گرادیسانتدرجه  250در دمای زیر  AC-700و  AC-600 یهانمونههر دو  ،کهیدرحال .است

 ACهای نسبت به کاتالیست AN هاییستکاتالبرتری  دهندهنشاناست. این امر  شدهتبدیل DMEاندکی از متانول به  قدارها مآن

بررسی اثر پیش ماده بر ویژگی و عملکرد کاتالیستی نانوگاما  ... 
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)Wt.%/h > 0/03( است. ویژگی مکانیکی و بافتی عالی نمونه های 
تهیه شده به دلیل ویژگی ذاتی روش سل-ژل است ]5[. استحکام 
خوب  بسیار  سایش  مقاومت  و  خردایش  برابر  در  بالا  مکانیکی 
و  پایدار  ساختار  یک  تشکیل  نشان دهنده  شده،  تهیه  نمونه های 
کلسینه شدن  و  خشک  عملیات  مدت  در  یکنواخت  بلوری  شبکه 
است که با نتایج به دست آمده از XRD، BJH و TEM همخوانی 

دارد.
نمونه های  کاتالیستی  فعالیت  بررسی  از  آمده  به دست  نتایج 
تهیه شده در واکنش تبدیل متانول به DME در شکل 5 نشان 
واکنش  دمای  برحسب  متانول  تبدیل  درصد  آن  در  که  داده شده 
به  نیز  تعادلی  نمودار  نتایج،  بهتر  مقایسه  برای  است.  شده  رسم 
همراه نمودارهای به دست آمده از آزمایش ها، در شکل 5 رسم شده 
با توجه به شکل 5 به روشنی می توان دریافت نمونه های است. 

به  متانول  از  توجهی  قابل  تبدیل  مقدار   AN-700 و   AN-600

DME را در گستره دمایی واکنش از خود نشان داده اند.

درجه   150 از  نمونه  دو  این  در   DME به  متانول  تبدیل 
سانتی گراد آغازشده و در 250 درجه سانتی گراد به حالت تعادلی 
و  AC-600 نمونه های  دو  هر  درحالی که،  است.  رسیده   خود 

ناچیزی  فعالیت  سانتی گراد  درجه   250 زیر  دمای  در   AC-700

 DME به  متانول  از  اندکی  مقدار  آن ها  در  و  داده  نشان  از خود 
 AN تبدیل شده است. این امر نشان دهنده برتری کاتالیست های
نسبت به کاتالیست های AC ازنظر فعالیت کاتالیستی است. این 
ساختار  ریخت1،  به  می توان  را  کاتالیست ها  عملکرد  در  تفاوت 
بافت2، درجه بلورینگی3و کاهش فعالیت مکان های اسیدی در اثر 
در  کلر  وجود  علت  به  کاتالیست  مسمومیت  نیز  و  کک  تشکیل 

ساختار نهایی گاما آلومینا نسبت داد.
از آمونیاک به دلیل اندازه کوچک مولکول و خاصیت بازی بالای 
کاتالیست های  در  اسیدی  مکان  تشخیص  به منظور  همواره  آن 
جامد استفاده می شود ]24[. در این صورت مکان های اسیدی واقع 
با  نیز  ندارند(  تأثیر چندانی  واکنش  در  )که  ریز  بسیار  در حفره ها 
اسیدی شاخص  ازاین رو، خاصیت  می شوند.  اندازه گیری  آمونیاک 

دقیقی برای تشخیص عملکرد نمونه های کاتالیست نیست. نتایج 
دست آمده از پژوهش های انجام شده بر رابطه بین قدرت اسیدی و 
تخلخل مواد ]18، 23 و 24[ نشان داده است که اندازه و توزیع اندازه 
حفره ها در مواد مزوحفره4 تأثیر بسزایی در واکنش های کاتالیستی 
دارند. اگرچه، نمونه های کاتالیست در یک دمای یکسان کلسینه 
شده اند اما سایر ویژگی های ساختاری مانند تخلخل کاتالیست و 
قطر میانگین حفره ها متفاوت هستند. ازاین رو، نه تنها فعالیت مکان 
اسیدی )قدرت اسیدی( مناسب کاتالیست است بلکه اندازه و توزیع 
اندازه مناسب حفره ها نیز تأثیر قابل توجهی در پیشرفت واکنش و 

سرعت آن خواهد داشت.

 

درجه  کاتالیست،  عملکرد  روی  تأثیرگذار  و  دیگر  مهم  عامل 
 TEM و   XRD آنالیزهای  با  که  است  کاتالیست  بلورینگی 
اندازه گیری شده است. نتایج حاصل از آنالیزهای XRD )شکل 1( 
و TEM )شکل 4( نشان داد که اندازه و ریخت بلور کاتالیست های 
AN بسیار متفاوت از کاتالیست های AC است. بنابراین، می توان 

این گونه بیان کرد که نه تنها مقدار مکان های اسیدی بلکه ویژگی 
آلومینای  کاتالیستی  عملکرد  روی  بلورینگی  درجه  و  ساختاری 

مورداستفاده تأثیر بسزایی داشته است.

نتیجه گیری
دانه های  تولید  برای  قطره ای  انعقاد  روش  از  پژوهش،  این  در 

شکل 5 نمودار درصد تبدیل متانول برحسب دمای واکنش

 

11 
 

و کاهش  3نگیبلوری ، درجه2، ساختار بافت1به ریخت توانیمرا  هایستکاتالاین تفاوت در عملکرد  فعالیت کاتالیستی است. ازنظر

 در اثر تشکیل کک و نیز مسمومیت کاتالیست به علت وجود کلر در ساختار نهایی گاما آلومینا نسبت داد. اسیدی یهامکانفعالیت 

امد ج هاییستکاتالاسیدی در  مکانتشخیص  منظوربهکوچک مولکول و خاصیت بازی بالای آن همواره  از آمونیاک به دلیل اندازه 

یاک آمون باچندانی ندارند( نیز  یرتأثبسیار ریز )که در واکنش  هاحفرهواقع در  اسیدی یهامکانصورت  در این. [24] شودیماستفاده 

 ست آمدهد. نتایج یستکاتالیست ن یهانمونهخاصیت اسیدی شاخص دقیقی برای تشخیص عملکرد  ،روازاین. شوندیم یریگاندازه

 هاحفرهنشان داده است که اندازه و توزیع اندازه [ 24و  23، 18] و تخلخل مواد قدرت اسیدیبر رابطه بین  شدهانجام یهاپژوهشاز 

 انددهش کلسینهکاتالیست در یک دمای یکسان  یهانمونه ،کاتالیستی دارند. اگرچه یهاواکنشی در ایبسز یرتأث 4در مواد مزوحفره

اسیدی  انمکفعالیت  تنهانه ،روازاین. هستندمتفاوت  هاحفرهساختاری مانند تخلخل کاتالیست و قطر میانگین  هاییژگیو اما سایر

 نیز تأثیر قابل توجهی در پیشرفت واکنش و سرعت هاحفرهبلکه اندازه و توزیع اندازه مناسب  است )قدرت اسیدی( مناسب کاتالیست

 آن خواهد داشت.

 

 
                                                 

 
1. Morphology 

2. Textural properties 

3. Degree of crystallinity 

4. Mesoporous materials 

1. Morphology         2. Textural properties        3. Degree of crystallinity        4. Mesoporous materials 

آتشی و همکاران
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ماده  پیش  دو  به عنوان   HNO3 و   HCl از  و  آلومینا  گاما  کروی 
)کلردار و عاری از کلر( استفاده شد. نتایج به دست آمده، نشان داد که 
نمونه های تولیدی با استفاده از HNO3 دارای اندازه حفره بزرگ تر، 
از  اندازه حفره ای گسترده تری هستند.  توزیع  بیشتر و  حجم حفره 
طرف دیگر، اندازه نانوبلور نمونه های به دست آمده از HCl بیشتر 
پیش  نوع  از  است. صرف نظر   HNO3 از  شده  تهیه  نمونه های  از 
قطر  متوسط  و   BET از  آمده  به دست  ویژه  مساحت سطح  ماده، 
با افزایش دمای کلسینه شدن به ترتیب  حفره ها در تمام نمونه ها، 
بالا  دلیل  به  نمونه ها  تمام  اگرچه  است.  افزایش یافته  و  کاهش 

بودن مساحت سطح دارای فعالیت اولیه بالایی هستند اما فعالیت 
کاتالیستی نمونه های گاما آلومینای تهیه شده به طور چشمگیری با 
افزایش اندازه حفره ها افزایش یافت که این امر موجب جابه جایی 
نمودار درصد تبدیل واکنش به سمت دماهای پایین تر شد. عملکرد 
کاتالیستی نه تنها وابسته به مقدار قدرت اسیدی کاتالیست است بلکه 
تابعی از سایر ویژگی ها از قبیل اندازه حفره ها، توزیع اندازه حفره ها، 
حجم حفره ها و مقدار بلرینگی کاتالیست نیز است. همچنین، وجود 
کلر به عنوان ناخالصی در نمونه های تهیه شده با HCl می تواند دلیل 

دیگری برای پایین تر بودن فعالیت این نمونه ها باشد.
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Abstract: HCl is always used as precursor in synthesis of γ-alumina granules via oil-drop. A 
comparative study was conducted to evaluate the effect of precursor on the catalytic characteristics 
and performance of γ-alumina prepared via the oil-drop technique. The synthesized materials were 
characterized by X-ray diffraction (XRD), BET (Brunauer-Emmett-Teller), BJH (Barret-Joyner-
Halenda), energy dispersive X-ray (EDX), scanning electron microscopy (SEM), transmitting 
electron microscopy (TEM), and ammonia temperature programmed desorption (NH3-TPD( 
techniques. As a general trend, the γ-alumina catalyst prepared via oil-drop using HNO3 as the 
precursor has the higher surface area, pore volume, pore size, and distribution which are preferred 
in catalysis. Based on the results, the γ-alumina samples prepared using HNO3 are superior in 
activity about two times at 250 °C due to the differences in crystalline size, morphology, textural 
properties, and acid strength. Moreover, the incorporation of chlorine into γ-alumina structure is 
responsible for poisoning of catalysts which is evident by the less activity for the reaction.
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