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انرژي دهند،مي نشان ها تجربه و هامحاسبه كه طوري به. است
برابر 15 تا 4) مواد تغيير فاز( نهان گرماي ويژگي با شده  ذخيره
آمده دستبه محسوس گرماي دليل به شده ذخيره انرژي از بيشتر

و نكته اين. است ثابت جرم در دما توجه  قابل تغييرهاي از
امروز معماري در را تغييرفازدهنده مواد ديگر كاربرد هاي ويژگي

سال 40 طول در. دهدمي افزايش سبك، سازيساختمان و
يها موم ،نمك يها دراتيه مانند يا رفازدهندهييتغ مواد گذشته
شناخته غيرآلي و آلي هايتركيب چرب، اسيدهاي ،پارافين
.]14تا  11[اند شده

 ها در صنايع نفت و گازاستفاده از نانوچندسازه
ي انباشتهها هيلااز  )1PLSاي بسپار (لايه هايسيليكات
اند. ايننانومتر تشكيل شده 1وجهي با ضخامت  سيليكات هشت

ويژگي شيميايي و دسترسي آسان دليل به ها نانوچندسازه از گروه
.اند شده مطالعه ايو ويژه طورگسترده به هاآن شده شناخته دروني
ويژگي بهبود براي بسپار يا هيلا هايسيليكات از استفاده

برابر در مقاومت و استحكام چقرمگي، مدول، مانند مكانيكي
هاآن يريپذ اشتعال و گاز نفوذپذيري كاهش حال نيدرع و گرما
ترموست و ترموپلاستيك بسپار هايبستر از ايگسترده طيف در
تشكيل اساسي اصل .است شده داده نشان افزودني سطوح در

جداكردن و اي لايه سيليكات به بسپار انتقال شامل نانوچندسازه
ها هيلا بين فاصله سيليكات و افزايش هايلايه كردن متورم يا

ها لايه كه يابد افزايش اي گونه به ها لايه بين فاصله اگر است.
گفته شوند، پراكنده بسپار بستر در تصادفي و طوركامل به
].17تا  14شده است [ برداري لايه سيليكات كه شود مي

ويژگي دليلبه ،نانوالياف يا كربني هاينانولوله از استفاده
پراكندگي .هستند اميدواركننده بسيار ،عالي خود بسيار مكانيكي

و هاالياف آن بالاي تنيدگي  درهم دليلبه بسپار هايبستر در
بالاي ابعاد نسبت و واندروالس بين مولكولي مانند نيروهاي
هايبستر در كربن نانوالياف پراكندگي .است شده سخت الياف،
شيميايي يا مكانيكي هايروش با ايگسترده طور به بسپار

1.  Polymer layered silicates (PLS) 

متفاوت هايروش بر مكانيكي هايروش .است شده بررسي
زيرا كنند،مي كار خوبي به ها روش اين اند.شده فراصوت متمركز

مقادير همچنين، ،دهند مي كاهش را تنيدگي الياف و درهم طول
كنندگي تقويت نانو مزاياي و كنند مي اَريخت توليد كربن زيادي

].19و  18دهند [ افزايش مي را
و مدول استحكام، زمان هم طور به توانند يم ها كننده تيقوت
نيكمتر حال نيدرع و بخشند بهبود را زيتم يها نيرز يچقرمگ

.باشند داشته يريندپذيفرا و 2Tg مانند ويژگي ريسا بر را ريتأث
از يعيوس گستره يبرا راموضوع  نيا همكارانش و 3بكر

كه دادند نشان بالا ييكارا با ياپوكس نيرز يها سامانه
20 تا( مدول و) درصد 200 تا( يچقرمگ در ياديز يها شرفتيپ

- سفت يبرا را ها نانورس قابليت ،نيهمچن. دست آمدبه) درصد

كننده تيتقو سازوكار راه از FPR ياچندسازه مواد كردن
يخمش كرنش استحكام، و مدل از يجدا. دهد يم نشان يليتكم
با شده اصلاح ياپوكس نيرز سامانه كي يبرا زين شكست به

يكمتر يبهبودها. ابدييم شيافزا يوزن درصد 5 رسخاك
دستبه زغال بازده و )4CTEگرمايي ( انبساط بيضر يبرا
هنوز ولي است، افتاده خطر به ياندك تنها Tg كه يدرحال ديآ يم
ويژگي در بهبودها نيا. است سلسيوس درجه 170 حدود در

به يا ندهيفزا طور به گاز و نفت عيصنا رايز. است كننده دلگرم
هايمشكل يبرا ييها حل راه عنوان به ياچندسازه مواد دنبال
].21و  20[ هستند يخوردگ

به نسبت بهتري كاركرد منيزيم هيدروكسيد هاينانوذره
وينيل اتيلن چندسازه گرما آزادسازي نرخ براي متناظر ريزذره

اكسيد دي كربن و كربن مونوكسيد انتشار ) و5EVAاستات (
تر كوتاه ميكروچندسازه براي اشتعال زمان كه درحالي دارند،
سطح و تخريب دماي مورد دو هر در نيز نانوچندسازه است،
سرعت در بهبود درصد 32 تا. يابد مي بهبود نيز دود انتشار
افزودني، حجمي درصد 2 تنها با پروپيلن، پلي در گرما انتشار

2. The Glass-transition tempreture (TG) 

3. Becker

4. Coefficient of thermal expansion

5. Ethylene vinyl acetate 
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چكيده
زيست، نياز بهآلاينده محيطعنوان منابع رو به اتمام و  هاي فسيلي بهبه افزايش نياز به انرژي و محدوديت سوخت  امروزه باتوجه

كه دهدمي تشكيل صنعت بخش را جامعه در شده مصرف انرژي كل سوم شود. يكمنابع انرژي تجديدپذير بيشتر از پيش احساس مي
هايي كه كاربردي روبه افزايشييكي از انرژي .شودشده مي تلف گرماي به تبديل ناكارآمدي دليلبه در نهايت آن از چشمگيري بخش

فازدهنده استفاده كرد كه حين هاي متفاوتي مانند مواد تغيير توان از روشسازي انرژي گرمايي ميدارد، انرژي گرمايي است. براي ذخيره
فازدهنده كه اثرهاي گوناگوني از نانوچندسازه مواد تغيير هنگام نياز آزاد كند. براي افزايش كارايي تغيير فاز، انرژي گرمايي را ذخيره و به

در صنايع متفاوت مانند صنايع نفت توانمانند افزايش ظرفيت گرمايي، افزايش ضريب انتقال گرما، پايداري گرمايي و شيميايي دارند، مي
در صنايع نفت فازدهنده بر نانوچندسازه مواد تغيير سازي انرژي گرمايي با تكيه و گاز استفاده كرد. در اين پژوهش، به بررسي انواع ذخيره

فازدهنده در شرايط متفاوت و بررسي بازده تغيير مواد ذوب فرايند در نانوذره نوع دو بين گاز پرداخته شده است. در اين راستا، مقايسهو 
ها صورت پذيرفته است.گرمايي آن

.ها ، نانوچندسازهفازدهنده رييتغمواد ، گاز ،نفت :هاي كليديهواژ

مقدمه
افزايش مصرف انرژي و كاهش منابع انرژي ليدلبهامروزه 

هاي جديد براي بالابردن بازدهياستفاده از روش ،تجديدناپذير
اي برخوردار است.و جلوگيري از اتلاف انرژي از اهميت ويژه

دارند ي گرماييهاسامانهمواد تغييرفازدهنده بازدهي بالايي در 

در ذخيره انرژي گرمايي هم مؤثر باشند. يكي از توانند يمكه 
تراكم ،ترين مزاياي مواد تغييرفازدهنده در دما و حجم ثابتمهم

اين وسيله بهگرما  ها است. جذبسازي گرمايي بالاي آنذخيره
را محيط به مواد اين دهيگرما فرايند و ذوب حالت مواد را
گرمايي، مبادله اين درنتيجه. گويندمي جامدسازي يا انجماد
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سازيذخيره. و يا برعكس است مايع به جامد از تغيير نخستين
نهان گرماي و محسوس گرماي از استفاده صورت دو به انرژي
با محسوس گرماي روش به انرژي سازي ذخيره. گيردمي انجام

دشو مي انجام تغيير فاز با نهان گرماي روش در و دما تغييرهاي
1949 سال در تغييرفازدهنده مواد روي بر مطالعه ].2و  1[

آن به 70 دهه تا كه بود شده ] انجام3[ 1ريموند و تلكس توسط
طراحي روي بر اي مطالعه 1971 سال در. نشد زيادي توجه
فضايي خودرو و آزمايشگاه براي گرمايي حفاظت سامانه

]. در4انجام شد [ 2اونيل  و هوور ،هيلِ توسط ،)اپيم ماه(
از استفاده چگونگي روي بر مطالعاتي 70 دهه ل پايانياه سال

مقياس در تغييرفازدهنده مواد پايه بر گرمايي سازيذخيره
بزرگ مقياس در آن از پس و فضايي هاي سفينه براي كوچك
با مقابله براي خورشيدي انرژي هاي سامانه و هاساختمان براي

درزيادي  هايهمطالع]. 6و  5شد [ انجام جهان در انرژي بحران
هعمدطوربهشده است. انجام ها كردهاي آنكارو ها  مورد ويژگي

فاز در داخل يريبه چگالي ذخيره انرژي بالا در طول تغ  باتوجه
برابر گرماي بيشتر براي 80، مثال  رايب ،دمايي كوچك گستره

سلسيوسدرجه  1به  سلسيوسدرجه  صفرافزايش دماي يخ 
ها3PCM .استموردنياز  ،درجه صفرنسبت به همان مقدار آب 

دمايي گستره در تغيير فاز طول در بالايي انرژي ذخيره چگالي
ذوب براي موردنياز جوشيهم گرماي مثال، براي. دارند كوچك

افزايش براي كه است محسوسي گرماي از بيشتر بسيار يخ
J/g به شدن ذوب براي يخ. است لازم دست آمده،به آب دماي

يك افزايش براي آب كهحالي در دارد، انرژي نياز 55/333
معيار اصلي .]8و  7[دارد  انرژي نياز J/g 18/4 به بيشتر درجه

فاز آن دماي تغيير ويژه،براي يك برنامه  PCMبراي انتخاب 
ها عاملاين شود. هاي ديگر نيز بايد بررسي  عاملست. گرچه ا

.گرمايي استچرخه پايداري و رسانندگي  ،گرماي نهانشامل 
مقدار گرماييسازي هاي ذخيرهاز سوي ديگر در سامانه

ضعف است. زيرا ممكن است مقدار  رسانندگي پايين يك نقطه

1. Telkes and Raymond

2. Hale, Hoover and O'Neil 

3. Phase change materials (PCM)

قادر به استفاده از آن سامانه ولي باشد؛كافي انرژي در دسترس 
كمگرمايي به مشكل رسانندگي   با نرخ موردنياز نباشد. باتوجه

PCM هم گرما و سامانه براي افزايش انتقال طرح دينچن
شده است. ارائهصورت تجربي  صورت عددي و هم به به

صورت توان بهرا مي هاPCM گرماافزايش انتقال  هايهمطالع
فلزي با رسانندگي هايهافزودن ذر ،در يك فلز  PCMقراردادن
ماكرو و ميكرو ،بالاتر از مواد تغييرفازدهنده گرمايي
رافيتگ-استفاده از ماده چندسازه  ، PCMدارسازي پوشينه
PCM  9و  7بندي كرد [ ، گروهدار پره يها لولهو استفاده از.[

الياف اي بسپار با ير، به مواد چندسازهاخهاي در سال
در برابرعلت مقاومت خوب )، به4FPRشده ( فيبري تقويت

اي توجه ويژه ،پذيري زياد در طراحيخوردگي و ويژگي انعطاف
ويژگي :هايي مانندمحدوديت ها چندسازهمتأسفانه . شده است

پذيري دارند. به همين دليل گروه جديديتأثير، قيمت، اشتعال
طور گسترده نانوچندسازه به. اند ها مطرح شدهاز نانوچندسازه

نسبت است. ماده افزودني در يك بسترعنوان شامل يك نانو به
افزايش موجب ها در نانوچندسازه ها نانوافزودني اين بالاي
و شود مي ها بسپار بستر گرمايي و مكانيكي ويژگي توجه قابل

نوع ترين متداول. دارند فرايندپذيري و هزينه را بر تأثير كمترين
هاي رس برپايه شوند، مي مطالعه امروزه كه هايي نانوچندسازه
بسپار يك ادغام از كه هستند طبيعي بسپاري اي لايه سيليكات

حال در كه شوند. از ديگر مواد افزودني مي ايجاد رس خاك در
نانوالياف مانند هايي نانوالياف ،شوند مي مطالعه طورفعال به حاضر

].12تا  10هستند [ هانانولوله كربن و
تغييرفازدهنده مواد انرژي با سازيذخيره

اي ويژه دماي در كه هستند تغييرفازدهنده موادي مواد
مقدار سازيذخيره قابليت مواد اين. شوندمي منجمد يا و ذوب
اين در كه گرمايي. خود را دارند تغييرفاز دليل به انرژي زيادي
مراتب به شودمي ذخيره) نهان گرماي( تغيير فاز دليل به مواد
)محسوس گرماي( دما تغيير دليلبه شده ذخيره گرماي از بالاتر

4. Fibrus polymer reinforced (FPR)
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محافظ لايه مكانيكي يكپارچگي بهبود نتيجه اين. شد يافت
تخريب براي مانعي و گرمايي عايق لايه يك عنوان به كه است

هاي ويژگي از ديگر يكي. كندمي عمل گاز فاز به هافراورده
در. است گي سدكنند ويژگي توجه قابل افزايش نانو، كننده تقويت
از فشارها انواع در وفور به فشار تحت مخازن ،گاز و نفت صنعت
براي فشارقوي، مخازن. شودمي استفاده زياد بسيار تا كم بسيار
و) دست پايين( مايع نيتروژن گاز ذخيره هاي استوانه در مثال،

ناحيه در عملياتي فشارهاي آن در كه) بالادست( انباشته مخازن
psi 3000 ،مواد از استفاده. شودمي استفاده معمولي است

دليل به فشار تحت مخازن براي فلزها روي بر FPR چندسازهي
كاركرد و خوردگي برابر در مقاومت همچنين، و وزن كاهش
ويژگي اصلي، ضعف نقطه  حال، بااين. شودمي انجام خستگي
طور به تواند مي كه است مواد اين ضعيف پذيري ضربه
هاي روش كارگيري به. فلزها باشد از كمتر توجهي قابل

زمان هم بهبود دوگانه مزيت دليلبه منطقه اين در نانوچندسازه
سطح. دارد توجهي قابليت قابل سدكنندگي، و ويژگي چقرمگي

را تأثير كمترين كه است سودمند جهت  از اين نيز افزودني پايين
براي نكته مهم يك اين. داشت خواهد پردازش شرايط بر

يك راه طورعمده ازبه هاآن زيرا است، فشار تحت مخازن ساخت
كه است فرايندي كه شوندمي ساخته ايرشته پيچي سيم فرايند
طور همان. دارد پذيري واكنش و روي گران نظر از سختي الزامات

نيازهاي كه شود مي بيني پيش رويم، مي هيدروژن عصر به كه
نقش توانند مي خوبي به ها نانوچندسازه و شود بيشتر حتي سد

].23و  22كنند [ ايفا نياز اين كردن برآورده در مهمي

 صنعت تجهيزات در رفازدهندهييتغنانوچندسازه مواد  از اي نمونه
 گاز و نفت

آمده از انجام دست به هاينتيجه همكارانش و 1تاي
كاربرد را براي PCM با پرشده مخزن در لوله روي بر آزمايش
يها سامانه به مجهز مخازن هاآن. دادند ارائه سرد سازيذخيره
انرژي ذخيره ظرفيت. كردند مقايسه را لوله چهار و دو يك،

1. Tai

ولي يافت، كاهش اندكي هالوله مقدار افزايش با نهان گرماي
ذوب تر عيسر PCM و كاهش نيز ذوب فرايند زمان حال درعين

هاي عامل كه بودند مرتبط واقعيت اين با پديده دو هر. شد
كه رسيدند نتيجه اين به نويسندگان نكردند، تغيير مخزن
را بالايي انرژي ذخيره چگالي تواند مي مخزن در لوله طراحي

دار بااي پرهنماي ظاهري مبدل لوله 1]. شكل 24دهد [ ارائه
همكارانش و 2گيل ].24دهد [مواد تغييرفازدهنده را نشان مي

بر مبتني سازي ذخيره مخزن گرما انتقال افزايش تجربي مطالعه
هاييلوله به مجهز يكسان مخزن دو هاآن. دهندمي ارائه را لوله
داشت جريان هاآن راه از گرما انتقال سيال كه كردند مقايسه را

.بود عرضي مربع باله 196 شامل هاآن از و فقط يكي
تواند مي ها باله افزودن كه رسيدند نتيجه اين به نويسندگان
براي درصد 83/25 و 11/4 بين گرمايي رارسانندگي  اثربخشي
به شده  عرضه گرمايي توان كمترين و بالاترين با هايي آزمايش
PCM، كانتور خارجي و هسته 2]. شكل 25دهد [ افزايش

ها، شامل موقعيت حسگر دما و حجم كنترل داخلي گروه لوله
دهد نشان ميPCM ثر ؤ تعريف شده براي محاسبه رسانندگي م

مارپيچي پيچ سيم لوله گرمايي مبدل همكارانش و احمدي ].25[
براي را عددي سازي شبيه همچنين، هاآن. كردند بررسي را

پيچ سيم قطر لوله، مانند هايي عامل تغييرهاي اثر بيني پيش
اين به نويسندگان. دادند گرما، انجام انتقال سيال مارپيچي و

فرايند در مهمي نقش مارپيچي پيچ سيم قطر كه رسيدند نتيجه
مترميلي 50 از پيچ سيم قطر افزايش با. دارد گرما انتقال و ذوب
كاهش درصد 4/71 تا را كل ذوب زمان توانمي مترميلي 70 به
ذوب فرايند بر كمي تأثير لوله قطر كه مطرح كردند هاآن. داد
،تر بزرگ مارپيچي پيچ سيم قطر براي كه دادند نشان و دارد

دارد معكوس اثر ذوب زمان كاهش براي لوله قطر افزايش
گرماي انرژي سازيذخيره سامانه همكارانش و 3كابارا]. 26[

مخزن در پيچ سيم گرمايي مبدل با تجربي صورت به را نهان
ييجا جابه كه كردند مشاهده هاآن. قرار دادند مورد مطالعه

2. Antoni Gil 3. Kabbara
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در ولي كند،مي ايفا مهمي نقش سازي مرحله ذخيره در طبيعي
.است رسانندگي آن نيتر مهم كه شد مشخص تخليه مرحله

گرما انتقال سيال ورودي دماي كه دريافتند همچنين، هاآن
گرما انتقال جريان نرخ به نسبت سامانه كاركرد بر بيشتري تأثير
در PCM كلي گرمايي رفتار كه رسيدند نتيجه اين به و دارد

منتشر گرمايي ذخيره هايهندسه مشابه شده آزمايش مخزن
كه كنند مي تأكيد نويسندگان حال، بااين. است ديگري شده

براي خاص هندسه اين براي گرما انتقال هاينتيجه
براي و PCM بر مبتني گرمايي هاي مبدل آينده هاي طراحي
گرمايي ارزشمند هاي مبدل نوع اين براي طراحي قوانين ايجاد

براي را ها آزمايش هاينتيجه همكارانش و 1].  گوو27است [
.كنند مي ارائه مستقيم تماس با گرمايي انرژي ذخيره كانتينر

و سازي ذخيره كاركرد حل راه  نوع اين هاطبق اين پژوهش
تغييرفازدهنده مواد توسط شدن مسدود جز به را خوبي تخليه
دهد.مي نشان سازي ذخيره فرايند اوليه مرحله در شده رسوب

هايبخاري با سريع هايكانال تشكيل قالب در را حلي  راه هاآن
به و پردازندمي شدن مسدود مسئله به و كنندمي پيشنهاد برقي
شده ذكر مشكل حل براي مناسبي روش كه رسيدند نتيجه اين
مستقيم، تماس سيار گرمايي انرژي سازي ذخيره سامانه براي
همكارانش كابارا و ].28است [ گرما كم انتشار نرخ با ويژه به

با را تغييرفازدهنده مواد بر مبتني گرمايي انرژي ذخيره سامانه
PCM را سامانه هاآن. كردند بررسي ها استوانه در شده محصور

تجزيه PCM گرما به انتقال نرخ و سازيذخيره ظرفيت نظر از
ورودي دماي كه كردند تأكيد نويسندگان .كردند و تحليل

رسيدند نتيجه اين به هاآن. بود آزمايش اين در عامل نيتر مهم
يها شيآزما براي و شوند ينم ذوب ها لوله داخل مواد همه كه

گرما انتقال سيال از PCM به گرما انتقال در بايد بيشتر
را هانتيجه همكارانش و 2پريتو ].29گيرد [ صورت بهبودهايي

هاي مبدل بر مبتني گرمايي انرژي سازي ذخيره سامانه براي
.كردند ارائه آب مخزن با مقايسه در PCM اي صفحه گرمايي

1. Guvo

2. Prieto

پارافين و پالميتيك اسيد متفاوت PCM دو آزمايش هاآن
RT60مشخص مشابه انتقال دماي با كه را انجام دادند

توليد سامانه از بخشي سازيذخيره سامانه اين. شدندمي
سه. شدمي اعمال اداري فضاي در كه بود ميكرو زمان هم

از و تخليه و سازي ذخيره مراحل زمان مدت نظر ازTES 3سامانه 
.شدند مقايسه يكديگر با مناسب گرما انتقال نرخ نظر

سامانه بهترين كه رسيدند نتيجه اين به نويسندگان
اي سامانه مقاله، در شده داده شرح پژوهش در شده درنظرگرفته

كاركرد سامانه اين. كردمي استفاده پالمتيك اسيد از كه بود
هزينه و بيشتر سازي ذخيره قابليت تخليه، هنگام در بهتري
هايمشكل نويسندگان. داد نشان گرمايش سامانه براي كمتر
نشان گرمايي مبدل طراحي نوع اين مورد در را توجهي قابل

].30[ندادند 

 مواد ذوب فرايند در HTF هايهنانوذر و هالوله هايپره تأثير
تغييرفازدهنده

يهاي متفاوت نانوذره اثرهاي جرم و 4GQDها
5 SWCNTs  3بر فرايند ذوب مواد تغييرفازدهنده در شكل

شود، ضريب گونه كه مشاهده مي است. همان شده  داده  نشان
را افزايش داده است، ولي در كسرهاي رسانندگيانتقال گرما 

طور چشمگير تغيير به جرمي بالاتر، ذوب مواد تغييرفازدهنده
 6HTFها، چگالياست، زيرا افزايش كسر جرمي نانوذره نكرده 

دهد. بنابراين، را افزايش و نيروي شناوري را كاهش مي
براين، نقاط چپ و رسانندگي طبيعي كاهش خواهد يافت. افزون

دهند. به اين دليل كه ذوب كمتري را نشان مي HTFراست 
ي جانبي از همرفت طبيعي ناشي از ذوب موادها پرهوجود 

،كند يري ميانتقال گرما جلوگ تر نييپاتغييرفازدهنده در نقاط 
كه بيشترين مقدار ذوب در نيمكره بالايي انتقال گرما و درحالي

است HTFكه به دليل انتقال گرما از مركز  داده رخبين دو باله 
.]34و  33[

3. Thermal energy storage (TES)

4. Graphene quantum dot (GQD)

5. Single wall carbon nanotubes (SWCNTs) 

6. Heat transfer fluid (HTF) 
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پيچيده )c( و چهار لوله) b(دو لوله )، a( با يك لوله PCMپر شده با  اي استوانه هاي يك مخزن 1شكل 

] (داراي مجوز از ناشر مربوط)24[ در آنها شده

يشده برا يفو حجم كنترل تعر )a(حسگر دما  يتها، شامل موقع لوله گروه يو هسته داخل يكانتور خارج 2شكل 
(داراي مجوز از ناشر مربوط) ]25[(ب)   PCMمؤثر ندگيمحاسبه رسان
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(داراي مجوز از ناشر مربوط) ]33[ بر فرايند ذوب مواد تغييرفازدهنده SWCNTs و GQDي هامتفاوت نانوذره مقدارهاياثرهاي  3 شكل

مواد ها در فرايند ذوب هنانوذرها و هاي لولهتأثير پره
 دهندهزفارتغيي

موادذوب  نديفرادر  هدو نوع نانوذر نيب سهيمقا
ارائه شده است. 4در شكل  تفاوتم طيدر شرا دهندهزفارتغيي

در هاهدرصد نانوذر شيبا افزا شود، گونه كه مشاهده مي همان
شيافزا دهندهزفارمواد تغييذوب نقطه ، دهندهزفارمواد تغيي

،دهندهزفارمواد تغييدر  هاهبالاتر نانوذر يدرصدها راي. زيابدمي
دهد كهيم شيرا افزا دهندهزفارمواد تغييكل  گرماييرسانندگي 

يدر ابتدا دهندهزفارمواد تغييذوب  نديفرا عيتسر موجب نتيجهدر
وابستهگرمايي به رسانندگي  طوركليبه شود كهيذوب م نديفرا

و يچگال شيافزاموجب  هاهنانوذر شيافزا كه يدرحالاست. 
يعيطب رسانندگيو  يشناور يرويگرانش و كاهش ن انيگراد

را دهندهزفارمواد تغييذوب  يطوركل بهشود. ساختار پره يم

است، ولي افتهي  شيافزا گرماانتقال  سطوح رايز كند؛ يم عيتسر
حالت مخلوط كي پديدارشدنو  نديفرااز  شتريزمان ب باگذشت

گرمايي يها از صعود گرداب بيترك نيا ،دهندهزفارمواد تغييدر 
وندر كه يطور به. كند يم يريجلوگ يعيطب رسانندگي ليدلبه

لازم به ذكر ،نيكند شده است. همچن مواد تغييرفازدهندهذوب 
در دهندهزفارمواد تغييذوب  زمان ساختار، نياست كه با ا

حالت ني. بهترابدييكاهش م قهيدق 20 يبا حالت عاد سهيمقا
و GQD درصد 5/1 استفاده ازمواد تغييرفازدهنده ذوب  يبرا
بر افزون رايبود. زدرصد)  3(در مجموع  SWCNT درصد 5/1

ليدلهب ،دهندهزفارمواد تغييكل  گرماييرسانندگي  شيافزا
موردنظر ي، مقدار چگالSWCNTنسبت به GQDكمتر  يچگال

كهيابد  ميافزايش  يعيطب رسانندگيو  يشناور يرويو ن كاهش
.]36تا  33[ شوديزمان ذوب م شدن  كوتاه موجب
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]33[ها در مواد تغييرفازدهنده و افزايش رسانندگي گرمايي كل افزايش درصد نانوذره 4 شكل
(داراي مجوز از ناشر مربوط)

 ها كوره
صنعت بخش را جامعه در شده مصرف انرژي كل سوم يك
دليلبه درنهايت آن از چشمگيري بخش كه دهدمي تشكيل

بازده متوسط. شودشده مي تلف گرماي به تبديل ناكارآمدي
60 طورتقريبيبه شده نصب صنعتي هايكوره براي گرمايي
عوامل كاهش و بهبود براي توجه قابل فرصتي كهاست  درصد
گازهاي نشت يعني صنعتي، هايكوره در گرمايي تلفات اصلي

احتراق هاي عامل ناكارآمد كاركرد و ضعيف عايق خروجي،
تواند مي صنعت در موجود فناوري بهترين كارگيري به. است
زمينه، اين در باشد. انرژي شدت در درصدي 25 كاهش شامل

يها يفناور سازي يكپارچه براي صنعتي توليد هاي كارخانه
با كه هايي كوره .هستند مناسب بسيار اتلاف گرماي بازيابي
گرم طبيعي، گاز يعني هيدروكربني، هاي سوخت احتراق

نشان دودكش گازهاي در را مهمي گرمايي شوند تلفات مي
ضعيف كاركرد اگرچه ،)درصد 40 متوسط مقدار با( دهند مي

.]35دهد [ افزايش درصد 70 تا را گرمايي تلفات است ممكن

تراوات 300 از بيش گرما بازيافت قابليت اين اروپا، در تنها
كاهش معناي به كه ]37[ است شده زده تخمين سال در ساعت

كه بهبودي باوجود. است سال در CO2 انتشار يتن ونيليم 250
به موضوع اين كند،مي فراهم صنايع براي اتلاف گرماي بازيابي
اجراي. است شده محدود مالي و فني هايمشكل دليل

و بالا گذاري سرمايه نيازمند طورمعمولبه جديد تجهيزات
توليدي يها كارخانه. هستند عميق بازسازي فرايند همچنين،
وريبهره ارتقاي براي را كمي يها فرصت و مدت طولاني
ممكن محدوديت اين. دهندمي ارائه اصلي فرايند در انرژي
نوسازي برپايه سازيمقاوم هايبرد از راه استفاده با است

طور عمدهبه سازي مقاوم اقدامات. شود برطرف موجود تجهيزات
اجزاي سازگاري موجود، كارخانه يك هزينه سازي بهينه باهدف
و كارآمدتر فرايندهاي به دستيابي جديد، هايفراورده براي كارخانه
اين حال، بااين. است منابع و انرژي مصرف كاهش و پايدارتر

است ممكن زيرا نيستند، پذير امكان هميشه هاجايگزين
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داشته وجود كارخانه در فضا و هزينه عمر، طول هايمحدوديت
تا شده ارزيابي طوركامل به بايد هاهزينه و منافع ،نيبنابرا باشد.

دماي گستره. شود شناسايي جايگزين كارآمدترين و سودآورترين
ترين]. متداول38[ ابدي يم دست بالايي بسيار سطوح به 1EIIكاري 
گاز خروجي، گاز شامل است ممكن شده اتلاف گرماي هايجريان
)سردخانه آب و داغ روغن مانند( هامايع گرم، هواي و بخار ور،شعله

منابع از هايي نمونه. باشد )هافراورده و زباله براي مثال،( جامدها و
دارد، وجود ها جريان اين يافتن امكان هاآن در كه معمولي گرمايي
و گرمايي عمليات سوزها، زباله بويلرها، گرمايش، و ذوب هاي كوره
مقادير بازيابي امكان دهنده نشان هااين همه. هستند بخار توزيع

سادگي به يا تلف صورت اين غير در كه است گرما از چشمگيري
ذخيره موردهاي يادشده، به باتوجه . شودمي منتقل محيط به

جديد عنصر يك عنوان به تواند مي )TESگرمايي ( انرژي
 EIIدر اتلاف گرماي بازيابي براي سازيمقاوم يا يكپارچه

.شود استفاده

TES يوربهره بهبود يبرا يضرور كرديرو كي عنوان به
هم درنتيجه و است، شده ثابت تفاوتم يهاسامانه يانرژ

توانيم را محيطي زيست هاياثر هم و هياول سوخت مصرف
يگرما شامل TES يبرا ياصل يها يفناور. دهد كاهش

.است ييايميترموش يها سامانه و نهان يگرما محسوس،
كه هستند تغييرفازدهنده مواد هيپا بر نهان يگرما يها سامانه

حالت رييتغ نيح در يانرژ جذب اي يآزادساز ويژگي ليدلبه
ماده. هستند برعكس و عيما به جامد از لمعموطور به ،يكيزيف
شود،يم ليتبد عيما بهگرمايي  يانرژ جذب با رفازدهندهييتغ

آزاد انجماد مرحله در شده  ذخيره گرمايي يانرژ كه درحالي
رهيذخ يچگال با PCM ها، يفناور ريسا با سهيمقا در. شوديم

شيافزا ثابت، يدما در گرمايي يانرژ رهيذخ بالاتر، يانرژ
مدت  طولاني نانياطم تيقابل شينما و سامانه يريپذ انعطاف
.شود يم زيمتما قبول  قابل

سامانه يك عنوان به PCM با كار حاضر، حال در
و اميدواركننده بالا دماهاي در گرمايي بازيابي و سازيذخيره

1. Energy intensive industry (EII)

هاي زمان گرمايي، هاي نمودار ارزيابي با. است برانگيز چالش 
دماي و شده ذوب/جامد PCM از بخشي تخليه،/سازي ذخيره
گرمايي كاركرد) خروجي گازهاي و احتراق هواي( گاز جريان
.شود مي ارزيابي صنعتي ادغام براي را نهان گرمايي سازي ذخيره

تجهيزات اندازه و مواد انتخاب در ها عامل اين و تحليل تجزيه 
.است مهم بسيار صنعتي مقياس در آن بيشتر ادغام براي
تواند مي مطالعه اين در شده ارائه بعدي سه عددي سازي مدل
ارزيابي براي فناوري اجراي مرحله نخستين عنوان به

در بالا بسيار سطوح در گرما بازيابي براي PCM سنجي امكان
EII طراحي و كاركرد براي اصلي هاي عامل بنابراين، .كند عمل

.شوند مي تعريف يافته توسعه مدل هاي خروجي در PCM سامانه
گرماي بازيابي باهدف سراميك صنعت در موردي مطالعه يك
درجه 1100 از بيش( بالا بسيار دمايي سطوح در شده تلف

است شده ارائه تفصيل به كوره خروجي گازهاي از) سلسيوس
حاوي خارجي پوسته يك شامل سامانه پيكربندي. ]35[

بود متر ميلي 600 قطر و متر 2 طولبه دوتايي مركزهم هايلوله
بازيابي در نتيجه،. بود پرشده PCM كيلوگرم 4700 با كه

سلسيوس، درجه 865 تا 700 دمايي گستره در شده تلف گرماي
درجه 885 حدود در ذوب نقطه با PCM يك از استفاده با

PCM-TES پيشنهادي طرح درنظرگرفتن با سلسيوس و

احتراق هواي كردن گرم پيش امكان دما افزايش. بود پذير امكان
گاز مصرف اندوخته طور به و كردمي فراهم را كوره به ورودي
.دادمي افزايش را سامانه كلي بازده و كاهش را طبيعي
PCM-TES تخليه و سازي ذخيره زمان براين، افزون

9 و سازي ذخيره براي ساعت 16( ساعت 25طورتقريبي به
چشمگيري طور به بود كه شده تنظيم) تخليه براي ساعت
و تحليل  تجزيه با. بود PCM گرمايي كمرسانندگي  تأثير تحت
يك احتراق هواي گرمايش كه شد مشخص دما، يها نمودار
بود. خطي، نه و يكنواخت نه ولي لوله، طول در تدريجي فرايند
تخليه و سازي ذخيره فاز دو هر در جزئيات با فاز انتقال تكامل
گرماي از ناشي گرمايي سهم بيشتر سامانه، نوع اين در شده ارائه
به را سامانه گرمايي ظرفيت كه بود PCM ادغام دليل به نهان
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چند در روشني به اثر اين. دادمي افزايش چشمگيري مقدار
جايي لوله، اول بخش در ويژه به شد، مشاهده تخليه اول ساعت

بخش ي،طوركل به دست آمد.به دما افزايش درصد 80 تا 50 كه
درجه 200 حدود بيشينه( گراديان بالاترين متر 3 تا 2 بين لوله

بر افزون. كردمي تحمل تخليه فاز كل طول در را) سلسيوس
شد، مي يا ژهيو توجه بايد تخليه و سازي ذخيره ابتداي در اين،
گرمايي تنش ايجاد موجب بود ممكن و شديد دما تغييرهاي زيرا
شد، داده توضيح بالا در كه كارهايي برپايه. شود لوله طول در

PCM-TES بازيابي براي بردهايي راه  جستجوي به تنها  نه
از اطمينان براي را مسيري بلكه كند، مي كمك هدررفته گرماي
گرمايي رفتار. كند مي آغاز EII در ادغام براي موفق طراحي
،PCM-TES طراحي براي مبنايي سامانه، شده بيني پيش

گستره در گرما بازيابي براي مواد انتخاب و عملياتي كاركرد
هاي سامانه پذيري انعطاف براين، افزون. كند مي فراهم بالا دماي

PCM خاص نيازهاي به بسته ها طرح انطباق براي را فرصتي
در تنها نه را آن تكرار قابليت درنتيجه و كند مي فراهم كارخانه

نيز ديگر EII متفاوت هاي بخش در بلكه متفاوت، فرايندهاي
براي تر قيدق تقريب يك شامل بايد آينده كار. دهد مي افزايش
ذوب، طول در آن اهميت به باتوجه  ويژه طبيعي، به همرفت

يك اجراي براين، افزون. بخشد بهبود را عددي مدل تا باشد
كد و كند مي دييتأ را سازي شبيه هاينتيجه صنعتي اوليه نمونه
ارزيابي. كند مي اصلاح را يافته توسعه محاسباتي سازي شبيه
-PCM رفتار بررسي كامل، اجازه تخليه/سازي ذخيره هاي چرخه

TES و داخلي هاي جريان بهتر درك براي صنعتي سطح را در
ترمومكانيكي، و طراحي هاي ديدگاه از بحراني نقاط تشخيص

در گرمابراي بازيابي  PCM-TESادغام  5]. شكل 35دهد [ مي
دهد.يك كوره صنعتي را نشان مي

(داراي مجوز از ناشر مربوط) ]3639صنعتي [ يك كوره در بازيابي گرما براي PCM-TES ادغام 5شكل 

يكه داشتند به بررس يروزبه در مطالعه] 40[ شو همكاران 1يج
ها بر بازده آن يرو تأث PCM يساز دار پوشينه هاي روش
،هشوپژ يندر ا پرداختند. گرمايي يانرژ سازي يرهذخ

كننده را با خنك PCM ها آن شد.  يبررس يبريديه هاي سامانه
.ساندبر بيشينهرا به  گرماتا انتقال  كردند يبترك ياجبار يهوا

تا 77و فوم مس،  PCMبا استفاده از  يبريديهاي ه سامانه
د. سامانهردنك نهان استفاده مي يگرما ظرفيت از درصد 100

گرماسازي  ذخيره يتدرصد ظرف 13تنهايي تنها از  به يرفعالغ

1. Jie 

PCM سازي يكپارچه يايمزا  اين نتيجه .درك استفاده مي
اتلاف، PCM ي مارپيچيها دهد. ماژول را نشان مي يبريديه

درصد كاهش دادند 70را تا  يو وزن ماژول باتر يشگرما را افزا
ينا ياي. از مزايدندكننده را بهبود بخش خنك بازدهحال  و درعين
هاي استفاده از گرما با سامانه بازده چشمگير توان بهبود كار مي
PCM ازحد، كاهش وزن بيش ماي، كاهش خطر گريبريديه
را نام برد. يكاربرد عمل قابليتبهبود  ي وانرژ يرهذخ يواحدها
يبالاتر در طراح يچيدگيچون پ يبيمعاتوان به  مي ين،همچن
كننده، خنكهاي  سازوكار يقدق سازي يكپارچهبه  يازن ،سامانه
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يبو تركدارسازي  پوشينه فناوري يلبالاتر به دل يهاول ينههز
.]40اشاره كرد [ ،مواد

هايي با استفاده از سازي شبيه ]41[ و همكارانش يريام
اتيلن پلي يافنانوال ييانجام دادند كه كارا افزار كامسول نرم
در )PCM( دهندهفازييرعنوان ماده تغ را به 6 يدآم يپل-يكولگل

يانرژ يرهو ذخ گرمايي يريتبهبود مد يخطوط لوله نفت برا
يدرصد وزن 8 زودنها نشان دادند كه اف كردند. آن يابيارز

گرماييدر رسانندگي  يدرصد 5/22 يشمنجر به افزا هاهنانوذر
.يافتگرما را بهبود  يداريو پا يافتدما كاهش  هايشد. نوسان
انتقال بازدهداد و بر  يشرا افزا روي گران  6 يدآم يحضور پل

گرما موجب جذب يكولاتيلن گل گذارد. پلي يمنف يرتأث گرما
عنوان كرد. به ينهرا به يانرژ يرهذخ يتر شد و ظرفيشتب ييبالا
يوري انرژ و بهره گرمايش يمتوان به بهبود و تنظ مي يامزا

اتلاف گرما كه منجر به چشمگيركاهش  ين،همچن .اشاره كرد
ويژه در به يسازي انرژ ذخيره يتبهتر شد و قابل ياتيعمل يداريپا

كار موجب ينيافت. درنهايت ا  افزايش ،بالا يبا دما يكاربردها
برشد و  يدآم يهاي بالاتر پل در غلظت روي گران يشافزا
گذاشت. يمنف يرتأث يالس يناميكد

پژوهشبهبود  يدر ادامه برا ]42[ و همكارانش يريام
مواد هاي تلاش كردند تا نشان دهند نانوچندسازه پيشين

در مخازن يانرژ سازي يرهذخ توانند يچگونه م دهندهفازييرتغ
يبرا يبررس ين،كنند. بنابرا ينهنفت را به سازي يرهذخ

ها بر آن يرو تأث يابيارز ها،رهدرصد نانوذ 8تا  2 يها غلظت
8كه نرخ ذوب با  نشان داد هايجه. نتشد يشآزما گرماكاركرد 

.يافت يشافزا تر يينپا يها با غلظت يسهدر مقا هاهدرصد نانوذر
هايشد كه منجر به كاهش نوسان يدارترمخزن پا يداخل يدما

جويي در سازي صرفه جذب گرما و بهينه بازدهشد.  گرمايي
گرمايي بازدهيافت.  سازي  بهبود هاي ذخيره در سامانه ژيانر

دستيابي مدت را قابل طولاني يانرژ يداريپا ينبالاتر، تضم
ويژه با نشت، به ياحتمال هايتواند خطر مي ، وليكند مي
وجود داشته باشد. ويژه PCM هاييبترك

باكه  يدر پژوهش ]43[و همكارانش  1كوماريشسات
با يانرژ يرهمخزن ذخ يككاركرد  ،دادند افزار فلوئنت انجام نرم
دهندهفازييرمواد تغ يحاو يكرو يها پوشينهكم و پر از  يتظرف

يبا پراكندگ PCM نانو. كردند يلرا تحل) 6نانو (شكل  يشرفتهپ
پژوهش ين. اشد  يجادا زدوده يونگرافن در آب  يها نانوپلاكت

و نرخ گرمادهنده  انتقال يالس يورود يدما هاياثر يبر رو
ها . آنبودمتمركز  تخليهو  سازي ذخيره بازدهبر  يحجم يانجر

26/18 سلسيوس،درجه  -8در  سازي ذخيرهكه زمان  يافتند
درصد نسبت به آب 81/22 سلسيوس،درجه  -6درصد و در 

طوربهشده  نهان ذخيره يگرما ييابد. انرژ كاهش مي زدوده يون
-4 يمحسوس در دما يگرما يرهاز ذخ يشتربرابر ب 5/5يبي تقر

يلوژول،ك 2637 يتجمع يانرژ بازيابي .بود سلسيوس،درجه 
3070شده ( ذخيره انرژي كل از درصد 89/85 يبيتقرطوربه
ينگهدار يطورمؤثر دما سامانه به ين) بود. درنهايت ايلوژولك

ساعت 46/2مدت  به سلسيوس،درجه  5تا  3 ينواكسن را ب
.نگهداشت
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] (داراي مجوز از ناشر مربوط)43بسيار [ يهاي كرو پوشينهسازي با  مخزن ذخيره 6شكل 

  ]44[ و همكارانش2ساندريالكه توسط  يادر مطالعه
را يايرهدا يمپوسته و لوله ن گرماييمبدل  يكانجام شد، كاركرد 

هايهكردند. نانوذر يلدو طرفه تحل يشبا گرما PCMبا نانو 
درصد در موم 6و  4، 2 يها در غلظت )Al2O3( يداكس ينيمآلوم
بازدهها بر زمان ذوب و آن أثيرپراكنده شدند تا ت ينپاراف
2 هايهكه نانوذر يافتندها درشود. آن يابيارز يانرژ سازي يرهذخ

كهيدهد، در حال درصد كاهش مي 21زمان ذوب را تا  ،درصد
و 51/3 يببه ترت يشتردرصد منجر به كاهش ب 6و  4به  يشافزا

ژيانر ،درصد 53/8 يا يرهدا يمشود. مبدل نيدرصد م 8/2
كند و به مي يرهذخ يايرهدا ينسبت به راه انداز يشتريب

با مبدل لوله يسهرسد. زمان ذوب در مقايم يلوژولك 76/2942
زماناستفان عدد  يشافزا يافت.درصد كاهش  27/24 يپلكستر

PCMنانو  يبرادرصد  47و  PCM يبرا درصد 46ذوب را تا 

دو طرفه، بازده يشبا گرما PCMنانو  ،كاهش داد. درنهايت
يشافزا هاهدرصد نانوذر 2در غلظت  ينهرا با كاركرد به گرمايي

دهندهفازييرمواد تغ ياثربخش ير،اخ هايپژوهشكه يدر حال داد.
را سازييرهذخ يتو ظرف يانرژ ييكارا گرمايي، يريتدر مد

به يازوجود دارد كه ن ينهزم يننشان داده است، هنوز چند

PCMبر توسعه مواد  يدبا يندهآ هايهدارند. مطالع يشترب يبررس

يآل ياجزا كه متشكل ازد نبالا متمركز شو ييكارا اب يبريديه
و طول يداريپا يي،رسانندگي گرما يسازينهبه يبرا و معدن

دليل مقياس بزرگ صنايع نفت وبه ين،برا . افزونمفيد استعمر 
ها بايد هرچه بيشتر در عرصه ميداني حاضرگاز اين بررسي

شوند. نقطه عطف استفاده از مواد تغييرفازدهنده تركيب آن با
يبراكه  بر گرافن يمبتن هاي مانند چندسازه ها است.نانوذره

رساندن كمينهحال به  و درعينگرما بازده انتقال  يشترب يشافزا
همچنين، به دليل اهميتاست.  ،نشت هايمواد و خطر يبتخر

مديريت انرژي در جهان اهميت استفاده از مواد تغييرفازدهنده
در صنايع ديگر نيز بايد بررسي شود.

هاي هاي اخير در مورد سامانه هاي كليدي مطالعه يافته
در جدول يك خلاصه شده است. PCM مبتني بر
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PCMبر  يهاي مبتن در مورد سامانه يراخ هايهمطالع يديكل هاي يافته 1جدول 

مرجع  معايبمزاياكاركرد  نويسنده  كاربرد

 با نفت لوله خطوط
اميري و همكارانش  PCM نانوالياف

 درصدي 5/22 افزايش
 درصد 8 گرمايي بارسانندگي 

 هاينوسان كاهش ها،نانوذره
 با روي گران افزايش دما و

آميد پلي

گرما، مديريت بهبود
انرژي و وريبهره

تلفات كاهش

روي و گران افزايش
دليل به بالاتر هزينه

هانانوذره
]41[ 

 روغن ذخيره مخازن
اميري و همكارانش  PCM با

براي استفاده از بالاتر ذوب نرخ
 2 ها نسبت بهنانوذرهدرصد  8

در  افزايش درصد 5/22، درصد
درصد و 8 گرمايي بارسانندگي 

پايدارتر دماي

انرژي، ذخيره افزايش
گرمايي بهتر و پايداري
وريبهره بهبود

نشت و خطرهاي
رسانندگي محدوديت

گرمايي
]42[ 

دارسازي   پوشينه
PCM هاي سامانه و

هيبريدي
جي و همكارانش

تا  77از  هيبريدي هاي سامانه
گرمايي  درصد ظرفيت 100

PCM هاي سامانه و استفاده 
درصد 13 از تنها غيرفعال

 وزن كاهش. كنند مي استفاده
درصدي 70

گرما، از بيشتر استفاده
خطرهاي كاهش
ازحد و بيش گرماي
تر سبك طراحي

پيچيده و ادغام
 ]40[بالاتر اوليه هاي هزينه

انرژي سازي ذخيره
مبتني خنك گرمايي
PCM نانو بر

كومار ساتيش
و همكارانش

 درصد كاهش زمان 81/22
 بازيافت سازي، بازده ذخيره

 و درصد 89/85 انرژي برابر با
كمتر فشار افت درصد 48

انرژي، وريبهره بهبود
زني پمپ قدرت كاهش

كننده خنك افزايش و
]43[ دقيق پراكندگي به نياز

مبدل در PCM نانو
لوله و پوسته گرمايي

ساندريال
و همكارانش

 نانو و PCM ذوب هاي زمان
PCMو  83/23ترتيب  ، به

. يافتند درصد كاهش 27/24
 درصد 53/8 انرژي ذخيره نرخ
بود. اي دايره اندازي راه از بيشتر

بهبوديافته، گرمايي بازده
تر و سريع ذوب
كمتر انرژي تلفات

در بالاتر روي گران
6 تا 4 هايغلظت
هانانوذره درصد

]44[ 

 گيرينتيجه

بيشتر مواد خالص در برخي دماها و فشارها بين مايع، جامد
است كه يا ماده ييرفازدهنده. ماده تغدهند يتغيير فاز ميا گاز 

 نهان ذوب آن به ييك نقطه ذوب مشخص دارد و گرما
از آن براي ذخيره انرژي توان يبزرگ است كه م يا اندازه

گرمايي يانرژ رهيذخ هاي روشاز  يكي. دگرمايي استفاده كر
ريياست كه در اثر تغ نانوچندسازه مواد تغييرفازدهندهاستفاده از 

فاز معكوس رييبا تغ يبعدچرخه را جذب كرده و در  يفاز، انرژ
به دماي ييرفازدهندهكه مواد تغ. هنگاميكند ميرا آزاد  يانرژ
هانقطه ذوب، بدون اين كه دماي آن رسند يفاز خود م تغيير

كهو هنگامي كنند يافزايش يابد ميزان زيادي گرما جذب م
كاهش يابد با از ييرفازدهندهر اطراف ماده تغدماي محيط د

پديدهشوند.  يشده، منجمد م دادن گرماي نهان ذخيره دست
سازي يره، چگالي ذخييرفازدهندهذخيره گرماي نهان با مواد تغ

1. Sathishkumar 2. Sundriyal
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آورد. يتر و يا صفر را به ارمغان م بالاتر و تغيير دماي كوچك
دردر واحد حجم، ظرفيت گرمايي  ييرفازدهندهتغ مواد
آورند. يفراهم مرا معمول  ساز يرهبرابر مواد ذخ 15 تا 4 حدود
گرما كنترل هاي عنوان سامانه به استفاده	ها را برايآن رو، ازاين

گرما با كنترل يطور مؤثر ين مواد بها. سازد يم مناسب غيرفعال،
و كمينهرا  يشانكار چرخهتا بتوانند  شوند يفعال تركيب م

گرماي نهان يكي از سازي يرهد. ذخنظرفيتشان را نيز بهينه كن
ها در انباشت انرژي گرمايي است. شمار زيادي از راه ينمؤثرتر
در دسترس هستند كه در يك بازه دمايي ييرفازدهندهمواد تغ

نانو يكاربرد فناور ترين مهم شوند. يگسترده ذوب و منجمد م
ويژگي تواند ميت كه اس PCM دارسازي پوشينهدر بحث 

مانند ييكاربردها يدهد و برا شيرا افزا رماده موردنظ گرمايي
وارهايد بندي عايق ها، ساختمانداخل  يهوا هيكردن و ته كخن

ك،ينفت و گاز، سرام دربرگيرنده تفاوتم عيو كف بناها، در صنا
ياديز هايه. مطالعرديمورداستفاده قرار گ …و  مانيس شه،يش
ندمتداول مان PCMماده  كيانجام شده است كه  پايه نيا بر

قرار تيمانند گراف ينانومواد يپوسته حاو كيداخل  نيپاراف
يها مانند نانولوله ينانومواد زين يگاه ني. افزون بر اگيرد مي
ديدروكسيو ه دياكس ،يفلز هايهذرنانوو  هاي نانوسيم ،يكربن
يكل هايپژوهش هاييجهاند. نت شده افزوده PCMبه  زين يفلز

رفازدهندهيينشان داده است كه استفاده از نانوچندسازه مواد تغ
يداريرسانندگي و پا ،گرمايي تيظرف مانند ويژگي گرماييكه 

و بازده يساز رهيذخ تيتواند ظرف مي دهد، مي شيرا افزا گرمايي
هاي بازدهدهند و موجب بهبود  شيرا افزا يانرژ يآزادساز
.نفت و گاز شود عيصنا زاتيدر تجه گرمايي
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پژوهشي-علمي  مقاله
كربني  كوانتومي هاي هسازي برجذب رنگ آنيوني قرمز كنگو بر چندسازه روي اكسيد/نقط بهينه

پاسخ سطح روشبا 
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چكيده
فرايند برجذب، روش كارآمد و مناسبي براي حذفهاي رنگي از پساب واحدهاي نساجي همواره چالش برانگيز است.  حذف آلاينده

هاي كوانتومي كربني، از آب ليمو تهيه و سپس، نقطهدر محلول  يسنتز احتراقمتخلخل با  دياكس يرودر پژوهش حاضر، ها است.  آلاينده
اي را گوشه در سامانه بلوري شش دياكس يروسنتز  ،ايكس پراش پرتوبارگذاري شدند.  دياكس يروو سطح ها  و آب پياز، داخل حفره
، زمان، دما و غلظت قرمز كنگو بر بازدهpHكارگرفته شد. تأثير آمده، براي حذف قرمز كنگو از محلول آبي به دست تأييد كرد. چندسازه به

- مطالعه شد. با گرما پاسخ و روش سطح Design Expert 12كمك طراحي آزمايش با نرم افزار حذف آن در حضور چندسازه سنتزي، به

كوانتومي كربني بر آن بارگذاري شدند. بيشينه درصد حذف آلاينده قرمز  هاي بازيابي و دوباره نقطه دياكس يرودهي جاذب سير از رنگ، 
دست آمد. پس ازبه ppm 30دقيقه و غلظت اوليه رنگ  30درجه سلسيوس، زمان  50، دما 6برابر با  pHدرصد) در  39/97كنگو (برابر 

مانده پس از برجذب، با كاهش يافت. تعيين غلظت قرمز كنگو باقي 41/67به  58/88پنج بار بازيابي بستر اكسيدي، درصد حذف رنگ از 
تواند براي حذف مؤثر آلاينده قرمزهاي كوانتومي كربني مي نقطه و ديكسا يرونشان داد كه چندسازه دو جزئي  UV-Visسنجي طيف

كارگرفته شود.كنگو در پساب واحدهاي نساجي به

پاسخ روش سطح قرمز كنگو، جاذب متخلخل، نقطه كوانتومي كربني، پساب نساجي، :هاي كليديهواژ
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مقدمه
، واحدهايعمده آب در روند توليدكنندگان  يكي از مصرف

توجهي قابل دارهاي، مقاين صنايعپساب نساجي است. 
هاي سنتزي، مولكولي با. بيشتر رنگ]1[ هاي آلي دارد رنگدانه

محيطي پايدار ساختار پيچيده و آروماتيك دارند كه از ديد زيست
. تركيب]2[ شوند آساني، در طبيعت تجزيه نمي هستند و به

كيسولفون-4-نيآم  لينفت-1-سيب-آزو  يد  نيديبنززاي  رنگ

طورمعمول به فرم نمك سديمي است و با نام تجاري، بهدياس
پيوند تركيب، نياهنگام سنتز  .شود قرمز كنگو شناخته مي

.]3[دهد  رخ مي اسيد كيونينفت هب نيديبنز آزونيم دي بيس
كاربردباز -دياس شناساگر جوهر و عنوانهمچنين، قرمز كنگو به

هاي اسيدي و قليايي، به دو رنگ محلولدر ترتيب، به زيرا دارد.
شود ديده مي ب)- 1(شكل  قرمزو  الف)-1متفاوت آبي (شكل 

]4[.  

الف

ب
]4[(ب)  5/5و بيشتر از  (الف) 5/5كمتر از  pHساختار قرمز كنگو در  1شكل 

هاي آبيمحيطقرمز كنگو، ساختار آنيوني و آزو دارد و در 
زايي، كاربرد اينسرطاندليل شود. به خوبي حل مي و آلي به

رنگ محدود است؛ ولي در بعضي واحدهاي نساجي همچنان از
و يآب هاي محلولدر شود. قرمز كنگو براي رنگرزي استفاده مي

هايدليل وجود حلقهكم، به pHبا شوري زياد و يا  يآل
به ليقرمز كنگو تما، π-πآروماتيك در ساختار و انباشتگي 

. قرمز كنگو]6و  5[ دارد هاي كوچك1تجمع و ايجاد ريشال
تواند عامل تحريك چشم و پوست، ايجاد عوارض تنفسي، مي

شدن زايي، حساسيت و نيز لخته گوارشي، خواب آلودگي، سرطان
است. لازم يآب بعامناز قرمز كنگو  حذف ،بنابراين خون، باشد.

1. Micelle 

، برپايه استاندارد سازمانپساببيشينه مقدار رنگ در زمان دفع 
محيط آبيدر  رنگ حضور .است ppm 75 ستيز  طيمححفاظت 

شود و نورسنتز را دچار اختلال مانع نفوذ نور به داخل آب مي
كند. ورود اكسيژن از هوا به آب كاهش يافته و مي

تغيير خواهد كرد.پذيري گازهاي گوناگون، در آب  انحلال
منطقه وارد 2سازگان هاي جبران ناپذيري بر بومرو، مشكل ازاين
هاي رنگي از آب هاي متفاوتي براي حذف آلاينده شود. روشمي
گذاري، مبادله توان به رسوب شود. براي مثال، مي كارگرفته ميبه

گذاري، اكسايش و برجذب اشاره كرد. در يون، انعقاد و لخته
هايي مانند دبي پساب و حذف آلاينده، عاملوش انتخاب ر

2. Ecosystem 
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. در اين بين،]8و  7[شود  غلظت آلاينده در آن، درنظرگرفته مي
بودن، هزينه پذيرش، كم دليل بازده قابلفرايند برجذب به

ها در آبهاي متنوع و امكان حذف انواع متفاوت آلاينده جاذب
 نقطه .]9[صورت گسترده كاربرد دارد ها بهويژه رنگبه

فلورسانس ي با شدتكربنيك ساختار كوانتومي كربني 
كم، پايداري فيزيكو شيميايي، پايداري بودن سمي ،توجه قابل

آساني سازگاري است و به زيست بالا وسطح مساحت  نوري،
هاي كربن با اين ساختار با اندازه نانو از اتم .]10[ شود سنتز مي
تشكيل شده است. ساختار قفس مانند اين sp2 شدگيهيبريد

فولرن 1ها شبيه دگرشكلگوشه ها و پنجگوشه ها با ششذره
كوانتومي كربني  هاي هايي در مورد كاربرد نقطه است. پژوهش

.]14تا  11[هاي آب گزارش شده است  در حذف آلاينده
كوانتومي كربني، با  هاي كارگيري بستر متخلخل براي نقطهبه

آوري آن از هاي جاذب، موجب سهولت در جمعاندازه ذرهبهبود 
يك پودر معدني سفيد رنگ دياكس يروشود.  داخل محلول مي

در دياكس يروپذيري ناچيز در آب است.  و با انحلال
يروتواند متبلور شود.  اي و مكعبي مي گوشه ساختارهاي شش

تواند بستري دار، مي با اندازه نانومتري و ساختار حفره دياكس
كوانتومي كربني  هاي مانند نقطههاي كربني  مناسب براي جاذب

هايها را افزايش دهد. روش شيميايي آن و پايداري باشد
15[گوناگوني براي سنتز نانومتري اكسيدهاي فلزي وجود دارد 

، يك روش كارآمددر محلول يسنتز احتراقدر اين ميان، . ]16و 
، با واكنشمحلولدر  يسنتز احتراقبراي اين منظور است. 

شود. اكسنده نمك فلزي و شيميايي سوخت و اكسنده انجام مي
سوخت تركيب آلي مانند گلوكز، گلايسين، اوره يا سيتريك
اسيد، هستند. گرمادهي مخلوط اكسنده و سوخت، موجب تبخير

، سوخت و اكسنده دچاردنبال آن حلال و تشكيل ژل و به
،CO2 ،COشوند. گرماي احتراق و خروج گازهاي  احتراق مي

H2O  وN2  دار سنتز صورت حفرهتا اكسيد فلز به شود ميموجب
پذيري فرايند . سادگي تجهيزات، سرعت زياد، كنترل]17[ شود

1. Allotrope 

اين در]. 18و بازده بالا، مزاياي اين روش سنتزي هستند [
سنتز احتراق محلولروش  متخلخل، با دياكس يرونانو  ،مطالعه
قرار آنو بر سطح  هاهدرون حفر يكربني كوانتومهاي  و نقطه
از محلولقرمز كنگو حذف  ي، براآمده دستبه. چندسازه گرفت

درصدزمان، دما و غلظت رنگ بر  ،pH اثر. شداستفاده  يآب
.مطالعه شد پاسخ روش سطحبا  آزمايش يطراحبه كمك ، حذف

پس از حذف رنگ ارزيابي شد. دياكس يروهمچنين، بازيابي 

بخش تجربي
 ها مواد و روش

درصد 7/32آمونياك ، اتيلن گليكول، نيترات روي شش آبه
خريداري شدند. نمك سديمي مرك از شركت ،و نيتريك اسيد

از محيط pHآلدريچ تهيه شد. در تنظيم -قرمز كنگو از سيگما
هيدروكلريك اسيد و سديم هيدروكسيد M 1/0هاي  محلول

استفاده شد.

 تهيه جاذب
كمكبه (pZnO)دار حفره دياكس يروپودر سفيد رنگ 

براي اين كار. ]19[تهيه شد  در محلول يسنتز احتراقروش 
هاي نيترات روي و اتيلن گليكول در آب، با حجم كلي محلول

آمده با دستمخلوط به pHليتر تهيه و مخلوط شدند.  ميلي 20
ساعت 2تنظيم شد. مخلوط براي  4تا  3نيتريك اسيد در حدود 

گرمادهي شد تا هيدروژلدرجه سلسيوس  100تا  80در دماي 
درجه سلسيوس گرمادهي و برپايه 100ايجاد شد. اين ژل در 

عنواندست آمده بهآمد. پودر به دست روي اكسيد به 1واكنش 
در مرحله بعد استفاده شد.هاي كوانتمي كربني بستر نقطه

)1(  Zn(NO3)2.6H2O(aq) + C2H6O2(aq) → 
ZnO(s) + H2O(g) + N2(g) + CO2(g)

شده در مرجع روش گزارشهاي كوانتمي كربني با نقطه
گيريپياز جداگانه آب] سنتز شدند. براي اين منظور، ليمو و 20[
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آب ليمو غني از سيتريك اسيدها با صافش خارج شدند.  و پارك
64جرمي و آسكوربيك اسيد با مقدار  – درصد جرمي 6مقدار به

سازهايجرمي است. هر دو اين اسيدها پيش – درصد جرمي
از آب پياز كههاي كوانتمي كربني هستند.  مناسبي براي نقطه

است،هاي گوگرد و آمونيم هيدروكسيد تركيبمنبع مهمي از 
نيتروژن و گوگرد به مقدار ناچيز بههاي  ناجوراتم براي افزودن

دوستي سطح چندسازه شود، تا آب سطح كربن استفاده مي
تر در محيط آبي افزايش يافته و در مراحل بعدي، راحت

ليتر از آب پياز ميلي 2ليتر آب ليمو و  ميلي 20كارگرفته شود. به
ليتري مخلوط شدند. براي تهيه محلول ميلي 250در ارلن ماير 

Mدرصد آمونيم هيدروكسيد، از اختلاط آمونياك و محلول  25

سديم هيدروكسيد استفاده شد. محلول آمونيم هيدوركسيد 1/0
گرم از ميلي 5دوبار تقطير و  ليتر آب ميلي 8همراه شده به تهيه
مخلوط آب ليمو و آب پياز افزودهسنتزشده به  دياكس يرو

دقيقه در ماكروويو با توان 6آمده براي  دستشدند. مخلوط به
W 1100  ليتر آب دوبار ميلي 100قرار داده شد. در ادامه به آن

آمده به لوله گريزانه منتقل شد. دستتقطير افزوده و رسوب به
دور بر دقيقه، جدا و دو مرتبه 600رسوب با گريزانه و با سرعت 

عنوان ) بهCQDs-pZnOآمده ( دستبهآبكشي شد. رسوب 
جاذب استفاده شد.

 هاي جذبآزمايش
و روش Design Expert 12رم افزار طراحي آزمايش با ن

1RSM هاي  انجام شد. عاملpH غلظت رنگ ،(C0) زمان ،(t)

تنظيم شد α±، در سه سطح متفاوت و در محدوده (T)و دما 
، غلظت رنگ، زمان و دما معينpHآزمايش با  22). 1(جدول 

انتخابي در طراحي آزمايش بر مبناي pHطراحي شد. سه مقدار 
انتخاب شدند. مقدار 5/5برابر با  pHتغيير رنگ قرمز كنگو در 

براي هر rpm 100زدن جاذب و سرعت همگرم  007/0
گرفته شد. نظر آزمايش در

1. Response surface methodology (RSM) 

سطوح متغيرها و كدگذاري در طراحي آزمايش 1جدول 

   +-  واحد  متغير
كد گذاري

1+  0  1 -
pH‐  64/4  36/11  6  8  10  
C0ppm  18/3  82/36  10  20  30  
t  min  18/3  82/36  10  20  30  
T°C  18/23  82/56  30  40  50  

 بازيابي جاذب
سيرشده از رنگ، پس از هر CQDs-pZnOچندسازه 

آمده در دست آوري شد. رسوب به آزمايش، با گريزانه جدا و جمع
ساعت قرار گرفت تا رنگ 5مدت درجه سلسيوس به 450دماي 

هاي كوانتومي كربني بر بستر، تحت شده و نقطه آلي جذب
هاي بازيابي شد. دوباره نقطه pZnOاتمسفر كوره، اكسيد و پودر 

بارگذاري pZnOكوانتومي كربني از آب ليمو و آب پياز بر 
هاي )، در چرخهCQDs-pZnOآمده ( دست شدند. از چندسازه به

بعدي استفاده و كارايي آن براي حذف قرمز كنگو بررسي شد.

 هادستگاه
)XRDدستگاه پراش پرتو ايكس (كمك به دياكس يرو

با طول موج Cu Kɑبا تابش   Bruker Advance  D8مدل
(SEM)ميكروسكوپ الكتروني روبشي نانومتر و  15406/0

ميكروسكوپشناسايي شد.  KYKY EM3900 Mمدل 
 Philipsمدل )FESEMميداني ( گسيل روبشي الكتروني

XL30 سنج پراش انرژي پرتو ايكس (مجهز به طيفEDS(
SMAX هاي كوانتومي كربني بر براي تأييد بارگذاري نقطه

كارگرفته شد. تعيين غلظت قرمز كنگو در به دياكس يروسطح 
شركت ساخت UV-160 نورسنج كمك طيفبهمحلول آبي 
Shimadzu  .ژاپن انجام شدpH  متر شركتHANNA مدل

213 Microprocessor  براي تنظيمpH هاي آبي محلول
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كارگرفته شد. مساحت سطح روي اكسيد  پيش از فرايند حذف به
  گيري شد.  راه جذب نيتروژن اندازهاز  1BETبا روش 

  
  ها و بحثنتيجه

  هاي سنتزي شناسايي نمونه
در ) pZnOنمونه پودري سنتزشده (پودر  XRDالگوي        
 ZnOالف نشان داده شده است. اين الگو با الگوي -2شكل 
 01-070-2551برابر با  JCPDSاي مرجع با شماره  گوشه شش

گر بلوري بودن نمونه سنتزي  ها بيان قله همخواني دارد. پهناي 
كند.  است. عدم حضور قله اضافي، خلوص نمونه را تاييد مي

اَريخت در  ZnOمحل خط زمينه، گوياي اين است كه مقدار 
  پودر سنتزي ناچيز است.

         

(الف)

In
te

n
si

ty
 

  2°  

(ب)

 

(ب) SEM(الف) و تصوير  XRDالگوي  2شكل 
سنتزشده دياكس يرونمونه 

1. Brunauer–Emmett–Teller (BET)

ب، تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي-2شكل 
(SEM)  پودرpZnO  هايدهد. تجمع ذره را نشان ميسنتزشده

شده در تصوير كه در هنگام احتراق سوخت تشكيل pZnOپودر 
هايي مشاهده است. هنگام خروج گازهاي احتراقي، كانال قابل

هاي فعالاند كه از چسبيدن ذره ها ايجاد شده بين تجمع ذره
كنند. كربن روي سطح (در مرحله بعد) جلوگيري مي

دهد كه اين نشان مي pZnOهاي سنتزشده  شناسي ذره ريخت
ترتيب براي فرايند برجذب وا گزينه و بستري مناسب، بهه ذره

نمونه FESEMتصوير  هاي كوانتومي كربني خواهند بود.نقطه
CQDs-pZnO شود. الف ديده مي-3شكل  در

(الف)

(ب)

CQDs-pZnO(ب) نمونه  EDX(الف) و طيف  FESEMتصوير  3شكل 

كوانتومي كربني بر سطح بستر موجبهاي  بارگذاري نقطه
ها، شده است. همچنين، چندسازهگونه ذره سطح مخمل
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CQDs-pZnO ها دراندازه حفره ساختاري متخلخل دارد و
هاي برجذب رنگتواند در فرايند رو، مي ازاينمقياس نانو است. 

كارگيري چالش اصلي در بهكارگرفته شود. از پساب، به
ها در آب هاي كوانتومي كربني، پراكندگي بالاي آن نقطه
] كه21هاي كربوكسيلي سطح كربن است [ دليل گروهبه
رو، براي تحت الشعاع قرار دهد. ازاينتواند پايداري جاذب را  مي

)، اينCQDs-pZnOاطمينان از كارايي چندسازه سنتزشده (
براي EDSر گرفت. سپس، تجزيه عنصري نمونه در آب قرا

ب،- 3بررسي حضور كربن در اين چندسازه انجام شد. شكل 
دهد كه برپايهرا نشان مي CQDs-pZnOنمونه  EDSطيف 

آن، درصدهاي جرمي عنصرهاي كربن، اكسيژن و روي به
دست آمد. به اين ترتيب، به 99/11و  93/38، 09/49ترتيب، 

وربودن در آب تأييد انتخابي پس از غوطهحضور كربن بر بستر 
هاي كوانتمي كربني در بيان ديگر، پايداري نقطه شد. به 

، نگاشت4شكل . چندسازه سنتزي، در آب، حفظ شده است
دهد. را نشان مي CQDs-pZnOعنصري جاذب سنتزشده 

صورت يكنواخت به pZnOبرپايه اين شكل، كربن بر سطح 
كارگيري امواجدهد بهن ميد، نشا-4حضور دارد. شكل 

هاي كوانتمي كربني به همه ماكروويو براي بارگذاري نقطه
نقاط، تأثيرگذار است.

(ب)(الف)

(ج)

   

(د)

CQDs-pZnOروي (د) در نمونه - اكسيژن- نگاشت پراكندگي اكسيژن (الف)، كربن (ب)، روي (ج) و كربن  4شكل 

را نشان CQDs-pZnOچندسازه  XRDالگوي  5شكل 
از  كمتر 2θدهد. قله مربوط به كربن موجود در چندسازه در  مي

مشاهده است. از طرفي با صورت يك قله پهن، قابلبهدرجه  30
درصد جرمي چندسازه را EDS، 09/49هاي توجه به نتيجه
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رو، بيشتر توجهي است. ازاين كربن تشكيل داده كه مقدار قابل
اين قلهالف) با -2اكسيد (شكل هاي شاخص الگوي روي  قله

پهن همپوشاني دارند.

L
in

 (
C

ou
n

ts
)

2°  
CQDs-pZnOچندسازه  XRDالگوي  5شكل 

 هاي طراحي آزمايشنتيجه
نشان شده است. 6طيف جذبي قرمز كنگو در شكل 

به محلول پس از انجام فرايند، در (Ce)مانده رنگ باقي غلظت
موج با توجه به شدت جذب در طول UV-Vis سنجكمك طيف

(λ) دو نوار6برپايه شكل  .نانومتر تعيين شد 495 بيشينه ،
نانومتر 340براي قرمز كنگو وجود دارد. در طول موج جذبي 
نانومتر 495حلقه آروماتيك و در طول موج  *π-πهاي انتقال

–زوج الكترون غيرپيوندي نيتروژن در كروموفور  *n-πانتقال 

N=N- 22[دهند  گروه آزو رخ مي[.
هاي اوليه و باقيمانده ترتيب غلظتبه Ceو  C0كه در آن، 

هستند. mg/lيا  ppmرنگ در محلول، برحسب 

-CQDsطراحي آزمايش حذف قرمز كنگو با جاذب 

pZnO پاسخ و مدل مركب مركزي كارگيري روش سطح و به
، دما، زمان و غلظت رنگ به همراه درصدpHهاي  براي عامل

هايآمده است. داده 2عنوان پاسخ، در جدول حذف رنگ به
هاي تجربي با مدلآماري نشان دادند كه بهترين برازش داده

كمك مقاديراست. درستي عبارات موجود در مدل بهدرجه دوم 
p مقدار درجه دوم مدل  تعيين شد. برايp بود 05/0از  پايين تر
او ببود  05/0و آلفا  95/0 ناني. سطح اطمشد  دييمدل تأاين  و

در مدل ؛از آلفا باشد ترپايين ديبا pمقدار  درنظرگرفتن اينكه
.بود 0001/0از  ترپايين pمقدار  مذكور،

محلول آبي قرمز كنگو UV-Visطيف جذبي  6شكل 

رنگ استصورت درصد حذف پاسخ براي طراحي آزمايش به
شد. تعيين  2معادله كمك كه به

حذف	درصد	رنگ  )2( ൌ	 ሺܥ଴ െ ሻୣܥ
଴ܥ

ൈ 100	



بر چندسازه روي اكسيد ...سازي بر جذب رنگ آنيوني قرمز كنگو  بهينه

1404 ، بهار73پياپي ، 1دهم، شماره نوزسال (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
25  

قرمز كنگوحذف  يبرا يمدل مركب مركز برپايهشده  انجام يهاشيآزما هاييجهنت 2جدول 

درصد حذف رنگ آزمايش
 غلظت تعادلي

)Ce(  

اه عامل
زمان

)D(  
 غلظت اوليه رنگ

)C(  
دما

)B(  
pH 

)A(  
1 00/90  1 30 10 50 6 
2 67/61  50/11  10 30 50 10 
3 10/70  98/5  20 20 40 8 
4 27/63  02/11  30 30 30 10 
5 60/65  88/6  20 20 40 8 
6 10/90  97/2  30 30 50 6 
7 50/65  45/3  10 10 30 6 
8 80/27  22/7  30 10 30 10 
9 35/67  53/6  20 20 40 8 
10 00/68  40/6  20 20 40 8 
11 43/81  57/5  10 30 30 6 
12 10/50  99/4  10 10 50 10 
13 15/61  77/7  20 20 23 8 
14 81/81  64/3  20 20 40 5 
15 88/48  22/10  3 20 40 8 
16 00/70  00/6  20 20 40 8 
17 81/69  96/0  20 3 40 8 
18 39/97  96/0  20 37 40 8 
19 85/67  43/6  20 20 40 8 
20 01/70  00/6  20 20 40 11 
21 58/71  68/5  37 20 40 8 
22 90/77  42/4  20 20 57 8 

تحليل ورداييبراي ارزيابي درستي مدل انتخابي، از 
هر چهشد. استفاده  1) و آزمون عدم برازشANOVA(نتايج 

pبيشتر و متغير مربوط به مقدار  Fاي مربوط به آزمون هرمتغي

آماري اهميتنقطه نظر  آن جمله از ،ي كمتر باشدابراي جمله
شرايط مدل ˂ p 05/0، مقدار 3 جدول رپايه. بدارد تريالاب

بيان 05/0ر از بالات دارهايهد و مقديم مايشقبول را نمورد
داربودن نتيجهمعني وجه نيست.ت شرايط مدل، قابلكه د كنمي

1. Lack of Fit 

خوبي قرار كند كه نقاط در اطراف مدل به اين آزمون، دلالت مي
گويي متغيرهاي تابع نيست. نگرفته و مدل انتخابي قادر به پيش

به عبارت ديگر، عدم برازش كمتر مطلوب است. برپايه
كمتر در مقايسه با F، مدل انتخابي مقدار 3هاي جدول نتيجه

شود. در ادامه، صحت با نرم افزار تأييد مي ها دارد و ساير مدل
بررسي شد. 2Rمدل به كمك مقدارهاي 



 و همكاران ياوري

1404 ، بهار73پياپي ، 1دهم، شماره نوزسال (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
26

8/0شده بالاتر از  بيني و پيش 9/0شده بيشتر از  تنظيم 2Rمقدار 
شده تنظيم 2Rشود. براي اين مطالعه، منجر به تأييد مدل مي

ها را پوشش داد.درصد داده 97بود و مدل  9789/0

CQDs-pZnOتحليل وردايي مدل درجه دوم براي برجذب قرمز كنگو بر جاذب  3ل جدو

p  مقدار  مقدارF ها ميانگين مربع  df  
جه آزادي)ر(د هامجموع مربع منبع

معنادار 0001/0<  38/46  81/4509  10  81/4509  مدل
0233/0  16/7  62/69  1  62/69 A-pH

0001/0<  69/50 95/492  1  95/492 B-دما
0001/0<  16/90 74/876  1  74/876 C-غلظت

0004/0  49/26  65/257  1  65/257 D-زمان
0127/0  17/9  22/89  1  22/89 AB

0056/0  35/12  13/120  1  13/120 AC

0011/0  3/20  41/197  1  41/197 BC

0001/0<  23/49 71/478  1  71/478 BD

0005/0  93/24  46/242  1  10+2  ×42/2 C
2 

0003/0  38/29  75/285  1  75/285 D
2 

72/9  10  25/97 مانده باقي  

معنا بي  086/0  42/4  08/14 6  5/84  عدم برازش
19/3  4  75/12  خطاي خالص

21  74/4737  مجموع

آورده 3آمده از اين بررسي، در معادله  دست ايي بهچند جمله
، دما، غلظت رنگpHترتيب بيانگر  به Dو  A ،B ،Cشده است. 

و زمان هستند.

40/69  – 51/3  × A + 01/6  × B + 01/8  × C + 75/6  × D +R =

19/5  × A × B + 88/3  × A × C – 97/4  × B × C +   
)3( 02/12  × B × D + 96/3  × C2 – 30/4  × D2 

هاي طراحي بودن آزمايش افزاري بهنجار هاي نرم بررسي
بودن وردايي، شده را تاييد كرد. همچنين، با فرض ثابت

قبول بود. ها قابل پراكندگي تصادفي نتيجه
هاي نرم افزاري، نقطه بهينه براي حذفبرپايه مطالعه

برابر pHصورت  به CQDs-pZnOقرمز كنگو بر سطح جاذب 
و ppm 98/26درجه سلسيوس، غلظت  49 /96، دماي76/9

. اثر متقابل عواملبود 56/97دقيقه با درصد حذف  83/29زمان 
در CQDs-pZnOمؤثر بر حذف قرمز كنگو بر سطح جاذب 

آورده شده است. 7شكل 
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بالف

دج
و غلظت رنگ (ج)، دما و زمان (د) بر دماو غلظت رنگ (ب)،  pH، (الف)و دما   pHنمودارهاي سه بعدي تأثير 7شكل 

CQDs-pZnOفرايند برجذب قرمز كنگو از محلول آبي بر جاذب    

الف و ب، تأثير دما و غلظت رنگ بر-7هاي  برپايه شكل
محلول، نقش بسزايي در ساختار pHاست.  pHفرايند بيشتر از 

مولكول رنگ و جاذب كربني دارد. قرمز كنگو مولكولي دوقطبي
به فرم آنيوني 8تا  6موردمطالعه يعني  pHاست كه در گستره 

رو، در بررسي حاضر، گسترده نيست. ازاين pHاست. تغييرهاي 
بر درصد حذف ناچيز است. نمك سديمي قرمز pHاثر تغيير 

شده ثبت pHدارد، كه پيش از تنظيم  10برابر  pHكنگو در آب، 
قرمز كنگو آنيوني با بار سطحي منفي است.، pHبود. در اين 

ليهاي عامبنابراين، دافعه الكترواستاتيك مولكول رنگ و گروه
دار مانند كربوكسيليكي، كربونيلي و فنلي در سطحاكسيژن

pHجاذب كربني مانع از برجذب رنگ خواهد شد. پس كاهش 

فقط در گستره قرمز براي رنگ pHمطلوب خواهد بود. كاهش 
شود كه مولكولموجب مي pHانجام شد. زيرا كاهش بيشتر 

يابد.رنگ به آبي، تغيير رنگ دهد و خورندگي افزايش 
طور كه در بخش پيش بيان شد، استفاده از آب پيازهمان

شود هاي نيتروژن و گوگرد به سطح كربن ميموجب افزودن اتم
رو، در محيط بخشد. ازايندوستي چندسازه را بهبود مي و آب

كنشآبي، آبپوشي چندسازه دور از انتظار نخواهد بود. برهم
ها در ساختار كربن و با جوراتممولكول رنگ با نا πپيوندهاي 

هاي آزو و آمين شده، پيوند هيدروژني گروه برجذبمولكول آب 
شده در سطح چندسازه، و در با مولكول آب و نيتروژن دوپه

كنش الكترواستاتيك گروه سولفونيكي قرمز كنگونهايت برهم
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CQDs-pZnO] با سطح چندسازه، برجذب رنگ بر سطح 23[

دهد. را افزايش مي
است كه بيانگر eV 175/3كاف نوار روي اكسيد در حدود 

]. تابش محيطي موجب24رسانابودن آن است [ نيم
شود. حفره مي-شدن الكترون و تشكيل زوج الكترون برانگيخته

طورمعمول حفره با اكسايش آب، توليد راديكال هيدروكسيلبه
رون با مولكول اكسيژن، راديكالكند. در اثر تركيب الكتمي

تواند به اكسايش مولكول رنگ، شود كه ميپراكسيد ايجاد مي
هاي كوانتمي بهكمك كند. سطح بالاي روي اكسيد و ذره
كند. افزايش امكان برجذب و جذب نور كمك مي

بر فراينددهد كه اثر دما  ج و د نشان مي-7هاي  شكل
تر توجه ترتيب در مقايسه با غلظت رنگ و زمان، بيشتر و قابل به

درجه 50است. درصد حذف آلاينده در دماي بالا مانند 
قرمزدهنده گرماگيربودن برجذب  سلسيوس بهبود يافته كه نشان

است. با افزايش زمان تماس، CQDs-pZnOكنگو بر سطح 
دهد. غلظت بالاتر رنگ، يتعادل بين دو فاز جامد و مايع رخ م

موجب كاهش قطبش غلظتي و رسيدن به تعادل، تسريع
هاي  با روش CQDs-pZnOكارايي حذف قرمزكنگو با شود.  مي

ها بيانگرنتيجه ].30تا  25[مقايسه شده است  4ديگر، در جدول 
است. CQDs-pZnOقبول جاذب  كارايي قابل

هاي ديگر و روش CQDs-pZnOكارايي حذف قرمزكنگو با  مقايسه 4جدول 
مراجعدرصد حذف رنگجاذب/فوتوكاتاليست/غشانوع روش
] 25[  00/65پودر دانه سورجانابرجذب

] 26[< 60  - كردن اُزوني

] 27[  00/70زغال الياف نارگيلبرجذب

  80/79كربن فعال آزمايشگاهيبرجذب
]28 [   00/90خاكستر باگاس

] 29[≈ 90پيرول سيليكا زيروژل آنلين پليبرجذب

] 30[00/85 شده گل سرخ (پسماند بوكسيت در صنعت آلومينيم) فعال  برجذب

كار حاضر  CQDs-pZnO  39/97برجذب

 بررسي بازيابي جاذب 
پس از بازيابي CQDs-pZnOكارايي براي بررسي 

50، دماي 6برابر با  pHگرمايي، درصد حذف قرمزكنگو در 
دقيقه براي پنج 30و زمان  ppm 30درجه سلسيوس، غلظت 

هاي كوانتومي كه بارگذاري نقطهچرخه، محاسبه شد. ازآنجا
كربني بر بستر اكسيدي، يك فرايند تصادفي است و مقدار

تواند متفاوت باشد، براي هر چرخه بارگذاري در هر بار مي
در CQDs-pZnOبار تكرار شد. كارايي  3بازيابي، آزمايش 

8شده، در شكل  هاي متفاوت همراه با خطاي محاسبه چرخه
3شود، در ابتدا، براي  گونه كه مشاهده مي شود. همان ديده مي

توجهي نداشته است؛ چرخه متوالي، درصد حذف رنگ تغيير قابل

هاي چهارم و پنجم مشهودولي كاهش درصد حذف در چرخه
گيري مساحت سطح روي اكسيد با روش است. برپايه اندازه

BET ] مساحت سطح روي اكسيد برابر19در كار پيشين ،[
1-g.2m 84/29  1چرخه متوالي به  5بود كه پس از-g.2m 

1رود اين كاهش ناشي از تفجوشي رسيد. احتمال مي 59/20

دهي در كوره باشد.هاي بستر اكسيدي هنگام گرماذره

1. Sintering 
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 CQDs-pZnOتغيير ميانگين درصد حذف قرمز كنگو با  8شكل 
بار تكرار در هر چرخه 3شده همراه با انحراف استاندارد براي  بازيابي

گيرينتيجه
با روش احتراق محلول، براي pZnOدر اين پژوهش، 

SEMو  XRDهاي  با روش ايجاد ساختاري متخلخل سنتز و

سازهاي عنوان پيششناسايي شد. مخلوط آب پياز و آب ليمو به
استفاده شدند. بارگذاري CQDsطبيعي و ارزان در سنتز 

CQDs  بر بسترpZnO هاي كربني، به زمان با سنتز نقطه هم
دليل سرعتكمك امواج ماكروويو صورت گرفت. اين روش به

، نگاشتFESEMهاي و بازده بالا انتخاب شد. با روش
با ابعاد نانو و CQDs-pZnO، توليد چندسازه EDSو  عنصري

ها، اثبات شد. در ادامه، حذف قرمزقبول ذره پراكندگي قابل

بادرجه دوم مطالعه شد و مدل  CQDs-pZnOكنگو با جاذب 
هاي آزمايشگاهي، انتخاب شد.قبول با نتيجه برازش قابل

درجه 50، دما 6برابر با  pHبيشترين درصد حذف آلاينده در 
، برابرppm 30رنگدقيقه و غلظت  30سلسيوس، زمان 

دست آمد. با توجه به اينكه در پساب واحدهايدرصد به 39/97
و غلظت مجاز ppm 100طورتقريبي نساجي غلظت رنگ به

تر از زيست پايين قرمز كنگو در پساب براي رهاسازي در محيط
ppm 75 كارگيري  د. بهبايد باشCQDs-pZnO با درصد حذف

درصد در شرايط بهينه، يك گزينه كارآمد براي 95بالاتر از 
، با قراردادنpZnOآيد. بازيابي گرماييحذف رنگ بشمار مي

CQDs-pZnO  درجه سلسيوس و 450سير از رنگ در دماي
ماندن هاي كربني تا باقي زمان رنگ آلي و نقطه اكسايش هم

pZnO هاي ساز كوانتومي كربني از پيش هاي انجام شد. نقطه
ارزان ليمو و پياز، دوباره بر بستر بارگذاري و براي حذف

ها نشان داد در سه چرخهكارگرفته شد. نتيجه قرمزكنگو به
توجهي نداشت، ولي افت كارايي قابل CQDs-pZnOابتدايي، 
هاي بالاتر كاهش درصد حذف رنگ مشاهده شد. در چرخه
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پژوهشي-علمي  مقاله
نامتقارن آلدول هاي واكنش براي كاتاليست عنواننيكل اكسيد به هاينانوذره شناسايي و تهيه

3و مژگان الهياريو* 2، فريبا تدين1زاده لما هاشما

شيمي، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران.. دانشجوي دكتري دانشكده 1
. دانشيار دانشكده شيمي، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران.2

ايران. كرج، ايران، پاستور انستيتو توليد، و تحقيقات مجتمع . استاديار3

1403 رديبهشتاپذيرش:     1403 ارديبهشتبازنگري:     1402 آباندريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1404.1044829 

چكيده
هاي واسطه توليد براي طورگستردهكه به كند مي توليد را نوري فعال كربونيل هيدروكسي -بتا هايهاي تراكم آلدول تركيب واكنش

كارآمد كاتاليست يك عنوانهاي نيكل اكسيد بهنانوذره حاضر، مطالعه در شوند. مي استفاده كلسيم پادكنشگرهاي و پادفشارخون داروهاي
ميدانيروبشي گسيل  الكتروني با ميكروسكوپ يابي كاتاليست تهيه شدهمشخصه .شد سنتز آلدول واكنش براي ژل-سل روش با
)FESEM() ميكروسكوپ الكتروني عبوري ،TEM( ايكس پرتو پراش ) وXRD (هاي نيكلنانوذره كاتاليستي كارايي .انجام گرفت

اسيد عنوانبه NiO مركز هاي حاوينانوذره بدين ترتيب كه از. شد بررسي زيست محيط با سازگار روش يك با آلدول واكنش اكسيد در
.يابد به مقدار چشمگيري افزايش مي ،مربوط آلدول هايبازده فراورده استفاده شد و مشخص شد نامتقارن، آلدول هاي واكنش در لوئيس

دادن كارايي دست از بدون متوالي هاي واكنش كرد و از آن در توان بازيافت مي مغناطيسي تخليه موردنظر را با همچنين، كاتاليست
را نسبت درصد) 82بهترين بازده واكنش ( آب در دماي محيط ها،متفاوت ارزيابي شدند كه از ميان آنهاي  استفاده كرد. حلال توجه قابل
و آلدول واكنش تجربي هاي عامل سازيبهينه براي مركزي مركب طراحي برپايه پاسخ سطح روش .آلي داشت هاي حلال ساير به

30 كاتاليست سلسيوس، مقدار درجه 25 دمايدر ها نشان داد نتيجه  بررسي شد. كارگرفته ها به عامل بين كنشبرهم بررسي همچنين،
مقايسه در دست آمد.به) درصد 94/80بيني شده:  درصد، مقدار پيش 81مقدار واقعي: ( بالاترين كارايي ساعت، 5مول و زمان تماس ميلي

توانستند تري كوتاه زمان در زيست محيط داردوست حلال يك عنوانبه آب با نيكل اكسيد هاينانوذره ها،مطالعه ساير با
.كنند توليد بالا بازده با هايي  كتون هيدروكسي

.هاي نيكل اكسيد، طراحي مركب مركزيناهمگن، نانوذره ستواكنش آلدول، كاتالي :هاي كليديهواژ
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مقدمه
شده شناخته C-C دپيون تشكيل فرايند يك آلدول تراكم

كه بيفتد اتفاق بازي يا اسيدي هاي مكان در تواند مي كه است
.]1[است  شده گزارش هاپژوهش در بيشتر دوم مورد

پذير برگشت آلي هاي واكنش عنوانبه آلدول هاي واكنش
به انول يا انولات يك افزودن شامل كه شوند مي شناخته
متعددي كاربردهاي واكنش اين .]2[است  ديگر كربونيل تركيب

هايتركيب سنتز ،]4[ جت سوخت ،]3[سنتز رنگ اينديگو  در
تشكيل همچنين، و ]6[ بلند زنجيره هاي آلكان و ]5[ شيميايي

)ها بتا كتول( كتون هيدروكسي-بتا يا آلدئيدها هيدروكسي-بتا
توليد مسئول آلدول تراكم هايواكنش واقع، در .دارد

مهم تجاري هايفراورده ساير به مربوط موردنياز هايواسطه
ها الكل آمينو ها، لاكتون ها، ديول سازنده هاي . بلوك]7[هستند 

زيستي فعاليت كه هستند ها كتون هيدروكسي-بتا كتيدها، پلي و
هايفراورده و عاملي چند هايتركيب همچنين، .دارند بالايي
و مفيد سازنده هاي بلوك عنوانبه ها كتول- بتا طريق از طبيعي
واكنش كارايي بهبود براي .]9و  8[شوند  مي سنتز كاره همه

است قدرتمند و كارآمد روش يك ها كاتاليست از استفاده آلدول،
نظر از را واكنش فعاليت توانند مي ها كاتاليست .]10[

. همچنين،]11[دهند  افزايش هافراورده تبديل و پذيريگزينش
اتفاق ها كاتاليست راه از دما كاهش و واكنش بازده بهبود
از استفاده آلدول، تراكم انجام صنعتي روش .]12[افتد  مي

مانند سديم) همگن هاي كاتاليست( قليايي كاتاليستهاي
ها كاتاليست اين .]13[هيدروكسيد و پتاسيم هيدروكسيد است 

مقدارهاي توليد احتمالي، خوردگي مانند بسياري هاي محدوديت
بازيافت به مربوط بالاي هاي هزينه و پساب آلوده زيادي

مزايايي ناهمگن هاي كاتاليست مقابل، در .]14[دارند  كاتاليست
و پساب هاي جريان كاهش ساده، كاتاليست بازيابي مانند

و 15[دارند  همراه به را بالا پذيري گزينش و جانبي هايفراورده
شده اصلاح زئوليت مانند متفاوتي ناهمگن هاي . كاتاليست]16

19[ فلزي اكسيد ،]18[ مغناطيسي بازيابي قابل كاتاليست ،]17[

تراكم در غيره و ]23تا  21[ مخلوط فلزي اكسيدهاي ،]20و 
فلزي اكسيدهاي ها،آن ميان در .است شده استفاده آلدول
را متفاوت صنايع در استفاده مورد كاتاليست بيشترين توانندمي

نيكل متفاوت، فلزي اكسيدهاي ميان در .]24[دهند  پوشش
شبكه ساختار با مهم واسطه فلز اكسيد يك ،)NiO( اكسيد
را بسياري توجه زمينه چندين در كاربرد دليلبه كه است مكعبي

هزينه بالا، الكتروشيميايي پايداري .است كرده جلب خود به
هاي نيكل رسانا از ويژگي نيم ويژگي و 1الكتروكروميسم پايين،

سطح كاتاليستي مواد هاينانوذره براين، افزون .]25[اكسيد است 
واكنش سرعت افزايش به منجر كه كنند مي فراهم را بالايي

و كاتاليستي هاي نيكل اكسيد فعاليت. نانوذره]12[ شود مي
كاف كم، الكتريك دي ثابت كوچك، اندازه عالي، فوتوكاتاليستي

هاي غلظت در حتي پادباكتري ويژگي همچنين، و نوار زياد
و 28[ رسوبيهم مانند روش . چندين]27و  26[دارند  پايين

،]32[ ژل-سل و ]31[ مايكروويو ،]30[ 2ليزر ، كند و سوز]29
ژل-سل .است شده هاي نيكل اكسيد گزارشنانوذره سنتز براي
با هانانوذره كه شود مي شناخته مناسب رويكرد يك عنوانبه

توليد همگن تركيب همچنين، و بهتر هاي بلور كوچكتر، اندازه
عنوانهاي نيكل اكسيد بهنانوذره مطالعه، اين در .]33[كند  مي
رسوبي، مايكروويو وهاي همروش با كارآمد نانوكاتاليست يك
ژل-هاي مربوط به روش سلژل تهيه شدند. نتيجه-سل
هاي نسبت به روش ارزان و ساده سريع، روش يك عنوانبه

يك عنوان به يگانه ويژگي با هانانوذره اين .چشمگير بودديگر 
با هيدروكسي كتون-بتا توليد  براي آلدول واكنش در كاتاليست

سولفوكسيد، متيل حلال (دي چندين .شدند استفاده بالا بازده
براي آب) و كلرومتان دي تتراهيدروفوران، فرماميد، متيل دي

آزمايش اين واكنش براي عالي كارايي با حلال بهترين انتخاب
هاي نيكل اكسيد و حلال آب در زمان كوتاهينانوذره .شدند
هايي با بازده بالا توليد كنند. توانند هيدروكسي كتون مي

1. Electrochromism 2. Laser ablation 
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و كاتاليست مقدار مانند دما، آلدول، واكنش در موثر هاي عامل
.شدند با طراحي مركب مركزي بهينه زمان

بخش تجربي
استفادهمواد شيميايي مورد 

درصد از شركت 99آبه با خلوص  6نيكل نيترات 
متوكسي- 4نيتروبنزالدهيد، -3بنزالدئيد،  تهيه شد. 1آكروس

متيل سولفواكسيد، دي متيل استوفنون، دي بنزالدهيد، استون،
تتراهيدروفوران و هگزان با گريد كلرومتان، آميد، دي فرم

شد. اتانول از شركتاز شركت مرك آلمان خريداري  2تحليلي
زكريا تهيه شد.

ها دستگاه
هاي نيكل اكسيد با ميكروسكوپشناسي نانوذرهريخت

شركت JSM-7600Fالكتروني روبشي گسيل ميداني مدل 
- پروپان فنيل-1-)فنيل متوكسي-4( - 3-هيدروكسي-3 تهيه

1استوفنون ( و مول)ميلي 1بنزآلدئيد ( متوكسي-4  اون-1
گرم 02/0 و مقطر آب ليترميلي 2 از مخلوطي به مول)ميلي

شد زدههم اتاق دماي در و نيكل اكسيد افزوده شد هاينانوذره
استات اتيل درصد 30 و درصد هگزان TLC  )70 كهزماني تا
براي محلول. دهد نشان را پايان واكنش) حلال عنوانبه

شده تشكيل روغني مايع .شد داده قرار هود زير در شدنخشك
طوركاملبه كاتاليست تا شد متبلور داغ اتانول در ظرف ته در
كاغذ طريق از محلول كاتاليست، جداسازي براي .شود جدا

محلول .شد استفاده واكنش در طور مجددبه و شد فيلتر صافي
     بلورهاي تا شد داده قرار هود يك زير در باقيمانده

اون-1-پروپان فنيل-1-)فنيل متوكسي-4(- 3-هيدروكسي-3
ژاپن كشور Jeol .)2شود (شكل  تشكيل درصد 75 بازده با

باميكروسكوپ الكتروني هانانوذره اندازه ميانگين بررسي شد.
ولتاژ ژاپن با Hitachi شركت ساخت HT7800 عبوري مدل

1. Acros 2. Analytical grade

هاينانوذره بلوري ساختار شد. كيلوولت محاسبه 120 شتاب
ساخت X’pertدستگاه پراش پرتو ايكس مدل  نيكل اكسيد با
Panalytical  آنگستروم و 54056/1هلند با طول موج تابش

با) TLC( نازك لايه شد. سوانگاري بررسي 1/0اندازه گام 
UV هاي لامپ و) Merck 254F 60( سيليكاژل هايصفحه

  .شد استفاده نانومتر 335 و 455 هاي موج طول در

  هاي نيكل اكسيد نانوذره سنتز
ژل- سل روش هاي نيكل اكسيد ازنانوذره سنتز براي

آب ليترميلي 20 نيترات نيكل در گرم 5 .]34[شد  استفاده
در .شد (محلول اول) زدههم دقيقه 30 مدت به و حل زدوده يون
زدوده افزوده يون آب ليتر ميلي 40 به ژلاتين گرم 2 ديگر، بشر
شد زدههم سلسيوس درجه 60 دماي در دقيقه 30 مدتبه و شد
محلول داخل اول محلول سپس، .آيد دستبه ژلاتين محلول تا

سلسيوس درجه 80 دماي با آب حمام در و ريخته شد ژلاتين
سبز ژل تا يافت ادامه ساعت 15 مدت به زدنهم .گرفت قرار

درجه 400 دماي با اي كوره در ژل اين .دست آمدبه روشن
هاينانوذره آوردن دستبه براي دقيقه 30 مدتبه سلسيوس

.شد داده نيكل اكسيد قرار

هاي نيكل اكسيد نانوذره آلدول با واكنش
گرم 02/0 و آلدئيد آريل مولميلي 1 كتون، مولميلي 1
اتاق دماي در مقطر آب ليتر ميلي 3 نيكل اكسيد در هاينانوذره

داد نشان TLC كهزماني تا يافت ادامه زدن هم .شدند زدههم
شده با رسوب فراورده .اند شده مصرف طوركاملبه ها معرف كه

در سازيخالص براي جامد فراورده سپس، .شد جدا كاغذ صافي
  .)1شد (شكل  بلوري و خشك اتانول

- 1-پروپان فنيل-1-)نيتروفنيل-3( - 3-هيدروكسي-3 تهيه
 اون

10 گردته فلاسك يك به مقطر آب ليتر ميلي 2
بنزآلدئيد نيترو-3 حاوي مغناطيسي همزن به مجهز ليتري ميلي

نيكل هاينانوذره و) مولميلي 1( استوفنون ،)مول ميلي 1(
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اينكه تا شد زدههم اتاق دماي در مخلوط .شد اكسيد افزوده
هگزان و استات اتيل هاي محلول در TLC با واكنش پيشرفت

كاتاليست، جداسازي منظوربه .شد ارزيابي 10 به 3 نسبت به
محلول .شد شسته مقطر آب با و صاف صافي كاغذ مخلوط با

كاتاليست تا شد داده عبور صافي كاغذ از داغ اتانول با مانده باقي
هود زير در آمده دستبه محلول .شود جدا محلول از طوركاملبه

-3(- 3-هيدروكسي-3 رنگ شيري جامد يك تا شد داده قرار
دستدرصد به 85 بازده با اون-1-پروپان فنيل-1- )نيتروفنيل

 ).3 شكل( آيد

نيكل اكسيد هاينانوذره با آلدول واره واكنشطرح 1شكل 
 

-1- )فنيل متوكسي-4( -3-هيدروكسي- 3 واره سنتزطرح 2شكل 
اون-1- پروپان فنيل

فنيل-1-)نيتروفنيل-3( -3-هيدروكسي- 3 واره سنتزطرح 3شكل 
اون- 1- پروپان

 مناسب حلال انتخاب
آريل كتون، بين واكنش بازده، ترين مناسب يافتن براي

و ها زمان ها، حلال دماها، هاي نيكل اكسيد درنانوذره و آلدهيد
.شد آزمايش كاتاليست متفاوت مقدارهاي

 طراحي آزمايش
تجربي هاي عامل سازي بهينه براي متداول رويكرد يك
بار هر روش اين در .است 1زمان يك در عامل يك از استفاده

ثابت ها عامل بقيه و كند تغيير تواند مي عامل يك فقط
هايتعامل 2 آزمايش طراحي ديگر، سوي از .شوند مي داشته نگه
آماري روش اين .كند مي ارزيابي را متفاوت هاي عامل بين
روش ]35[دهد  كاهش را شيميايي مواد مقدار زمان و تواند مي

است آماري رويكرد يك بر مبتني مناسب روش يك پاسخ سطح
و ورودي متغيرهاي بين رابطه بررسي براي گسترده طوربه كه

.]36[شود  مي استفاده زمان هم طوربه موردنظر هاي پاسخ
نقاط طراحي مركب مركزي شامل پاسخ، از سطح اي زيرمجموعه
طراحي نقاط از گروه سه عنوانبه مركزي و محوري فاكتوريل،

مرتبه معادله يك طريق از را سيستم انحناي تواند كه مي .است
متغير سه سازي پژوهش بهينه اين . در]37[كند  تعيين دوم

ها عامل اين كنشبرهم زمان و و كاتاليست، دما مقدار شامل
توجه با .شد بررسي 17ميني تب افزار  با نرم آلدول واكنش براي
.شد طراحي آزمايش 20 ،1 معادله به

)1(  ܰ ൌ 2௙ ൅ 2݂ ൅  ଴ܥ

نقطه در تكرارها و ها عامل ترتيب تعدادبه C0و  f آن در كه
ها عاملبه  مربوط بالا و پايين مقدارهاي. ]38[ هستند مركزي

تخمين براي دوم درجه مدل يك. است شده آورده 1 جدول در
.)2 شد (معادله انتخاب) واكنش بازده( پاسخ مقدارهاي

)2(  
ܻ ൌ ଴ߚ ൅෍ߚ௜ ൅෍ߚ௜௜ ௜ܺ

ଶ ൅෍ ෍ ݆݅ߚ ௜ܺܺ௝

௞

௜ஷ௝ୀଵ

௞

௜ୀଵ

൅ ߝ

௞

௜ୀଵ

௞

௜ୀଵ

 

βij و β0، βi، βii. است پاسخ مقدار دهنده نشان Y ،2معادله  در

كنشبرهم و دوم درجه خطي، ثابت، هاي ترتيب ضريببه
و Xi با شده كدگذاري مستقل هاي عامل .هستند مدل با متناظر

Xj همچنين، .اند نشان داده شده ε و k تعداد و خطا ترتيببه
.]39[دهند  مي نشان را ها عامل

1. One-factor-at-a-time (OFAT) 2. Design of experiments (DOE) 
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كاتاليست و زمان دما، مقدار سطوح 1جدول 
مقدار بالا مقدار پايين  عامل

A(درجه سلسيوس) 50  10  : دما
B40  10مول): مقدار كاتاليست (ميلي

C(ساعت) 12  5  : زمان

ها و بحثنتيجه
 هاي نيكل اكسيدنانوذره ساختار تعيين و شناسايي

- 1 شكل نيكل اكسيد درهاي نانوذره FESEMتصوير 
نيكل هاينانوذره مانند ورقه ساختار. است شده داده نشانالف 

هاينانوذره TEMتصوير  .است قابل مشاهده روشنياكسيد به
).ب-1 شكل( دهد مي نشان را جزئي تجمع اكسيد يكنيكل 

(ب)(الف)

(ج)

F
re

q
u

en
cy

(د)

 

In
te
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.)

Particle size (nm)
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 
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هاي نيكل اكسيد(د) نانوذره XRD(ب)، توزيع اندازه (ج) و الگوي TEM (الف) و  FESEMتصويرهاي  1شكل 

هاي نيكل اكسيدنانوذره ها مربوط بهذره اندازه توزيع همچنين،
گستره در نانومتر 12ها نانوذره اندازه ميانگين كه داد نشان

).ج-1شكل ( بود نانومتر 27تا  5توزيع قطر حفره 
نيكل اكسيد هاينانوذره الگوي پراش پرتو ايكس

مشاهده هاي  قله. است شده داده نشان د-1 شكل در سنتزشده
مربوط ترتيببه درجه 79 و 75 ،62 ،43 ،37 برابر 2 شده در

)222( و) 311( ،)220( ،)200( ،)111( بلوري هايصفحه به
مكعبي بلوري ساختار پراش، هاي مربوط به پيك اين. است
با كه دهد مي نشان نيكل اكسيد را هاينانوذره وجوه پر مركز

دارد همخواني) 04-0835 شماره با JCPDS( استانداردالگوي 
]40[.  
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HNMRهاي  داده

- 2اون (شكل -2-بوتان-نيتروفنيل)- 3(-4-هيدروكسي-4
الف)

1HNMR (CDCl3): δ = 8.24 (s, 1H), 8.14 (d, J = 8.1
Hz, 1H), 7.54 (d, J = 8.1 hZ, 1H). 7.52 (m, 1H),
5.27 (dd, J = 4.9, 9.97 Hz, 1H), 3.84 (m, 1H), 3.63
(m, 1H), 2.23 (s, 3H). 

است در Chiral)(، تك مركز دستوار OHكربن متصل به گروه 
هاينتيجه دو هيدروژن كربن مجاور آن (رنگ بنفش) هيدروژن

انانتيوتوپيك هستند و هر كدام از نظر فضايي متفاوت هستند.
تواند هيدروژن مركزهاي انانتيوتوپيك ميهر يك از هيدروژن

(سبز) d.dصورت مجزا شكاف دهد كه در مجموع دستوار را به
كم است و انتظار OHدهد. همچنين، شدت پيك را تشكيل مي

 ppmپديدار شود. قله ppm6 تا  5برابر با  δرود در گستره مي

دهنده حلال است. در اين گستره نشان 26/7

- 2اون (شكل -2-بوتان-)نيتروفنيل -2(- 4-هيدروكسي-4
ب)

1HNMR (CDCl3): δ = 8.0 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.93 
(d, J = 7.91 Hz, 1H), 7.7 (t, J = 7.59 hZ, 1H). 7.47
(t, J = 7.97 Hz, 1H), 5.7 (dd, J = 1.5, 9.4 Hz, 1H),
3.19 (dd, J = 1.5, 17.9 Hz, 1H), 2.75 (dd, J = 9.4,
17.9 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H).

هاي انانتيوتوپيك بهتر مشاهدهHهاي در اين طيف شكافتگي
بنفش و Hها (بنفش رنگ) يكبار با Hشوند. هر يك از مي

d.dشكافته و در مجموع شكافتگي  dصورت سبز به Hيكبار با 

مربوط به حلال ppm 32/7شود. قله پديدارشده در مشاهده مي
.كلروفرم است

هاي طراحي مركب مركزينتيجه
غلظت اثرهاي بررسي طراحي مركب مركزي براي

بازيابي بر موثر اصلي عامل سه عنوانبه دما و زمان كاتاليست،
توجه با .)2آزمايش طراحي شد (جدول  20اجرا و  آلدول واكنش

00/81واقعي برابر با ( بازده بالاترين جدول، اين هاينتيجه به
درجه 25 دماي در) درصد 94/80شده برابر با  بيني پيش درصد،

5مول و زمان ميلي 30 كاتاليست برابر با سلسيوس، غلظت
.آمد دستبه ساعت

 تجزيه و تحليل آماري
كه پاسخ سطح آماري تحليل و تجزيه به مربوط هاي داده

آورده 3 جدول در آمده، دستبه (آنوا) وردايي 1دوم درجه مدل با
و دار معني اثرهاي بررسي براي تحليل و تجزيه اين .است شده

غلظت ،)A( دما جمله از متفاوت، تجربي دار متغيرهاي غيرمعني
شبازيابي واكن مقادير يافتن براي) C( زمان و )B( كاتاليست

و پيشنهادي مدل در ها عامل داربودن معني .انجام شد آلدول،
مقدار اگر .شد بررسي p مقادير با هاآن دوتايي هاي كنشبرهم

p از ترتيببه كنش برهم اين باشد، 05/0 از بزرگتر و كوچكتر
درصد( ها پاسخ براي .است دار غيرمعني و دار معني آماري نظر

07/66ترتيب برابر با به p و F مقادير با دوم درجه مدل ،)بازيابي
A2 و A، B، D، AB براين، افزون .بود دار ، معني>0001/0 و

و05/1 با برابر ترتيبعدم برازش به p و F مقادير .بودند دار معني
دار معني آماري نظر از »عدم برازش« كه داد نشان 4290/0
با برابر R2مقدار كمترين كه است قبول قابل زماني مدل، .نيست

را مدل بودن مناسب 9832/0برابر  R2 مقدار .]41[باشد  8/0
مقادير بين قبول قابل رابطه يك R2مقدار اين .دهد مي نشان
تنظيم R2 مقدار .كند مي تاييد را پاسخ شده بيني پيش و تجربي
 R2مقدار با) 92/0( شده بيني پيش R2 مقدار .بود 97/0 2شده

آمده دستبه هاي ضريب جايگزيني با .دارد شده همخواني تنظيم
.آمد دستبه زير معادله ،2 معادله هاي آنوا درنتيجه از

 Yield (%) = +76.69-7.16×A+3.15×B+0.867×C 
-4.92×AB+1.38×AC-0.377×BC

)3(-55.23×A2+27.09×B2+1.84C2 

1. Quadratic 2. Adjusted R2 
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A، B و C زمان و كاتاليست مقدار دما، دهنده نشان ترتيببه
،A2 و ها آن بين كنشبرهم BCو AB، AC همچنين،. هستند

B2 و C2 هستند مقادير اين مربع.

زمان و دما كاتاليست، بين غلظتكنش  هاي طراحي مركب مركزي و برهمنتيجه 2جدول 

آزمايش
دما

(درجه سلسيوس)
غلظت كاتاليست

مول)(ميلي
زمان

(ساعت) 
درصد بازده

بيني پيش  واقعي
1  30  25  5/8  00/75  69/76  
2  30  25  5/8  00/73  69/76  
3  50  40  0/12  00/44  32/43  
4  10  10  0/5  00/49  61/49  
5  30  30  5/8  00/78  75/80  
6  25  25  5/8  00/75  03/75  
7  30  25  5/8  00/81  69/76  
8  10  10  0/12  00/50  34/49  
9  50  40  0/5  00/39  59/39  
10  25  30  5/8  00/81  50/79  
11  25  30  0/5  00/81  94/80  
12  10  40  0/12  00/64  72/64  
13  50  10  0/12  00/47  62/47  
14  30  25  5/8  00/77  69/76  
15  30  30  5/8  00/80  75/80  
16  50  10  0/5  00/43  37/42  
17  25  30  5/8  00/82  50/79  
18  10  40  0/5  00/67  49/66  
19  25  25  5/8  00/72  03/75  
20  30  25  5/8  00/80  69/76  

مانده تجزيه و تحليل نمودارهاي باقي
خارجي هاي مانده باقي مقابل در(%)  بهنجار احتمال نمودار

شكل( اند شده توزيع خط نزديك يا خط روي نقاط كه داد نشان
بدون طورمعمولبه خطا مقدارهاي توزيع بنابراين، ).الف-3

مقابل در خارجي هاي مانده باقي .است مشخص وردايي
بخش رضايت تناسب) ب-3 شكل( شده بيني پيش مقدارهاي

قبول قابل گستره در ها نقطه همه زيرا دهد، مي نشان را مدل
ها مانده باقي پراكندگي به توجه همچنين، با .)-2تا  2دارند ( قرار

مناسب شده انتخاب مدل كه گفت توان مي صفر، خط اطراف در
براي واقعي و شده بيني پيش مقدارهاي بين همبستگي .است
.است شده داده ج نشان-3 شكل در بازيابي) (درصد پاسخ
خط به نزديك) ها داده( ها نقطه كه گرفت نتيجه توان مي

مقدارهاي نزديكي .دارد وجود كمي پراكندگي و هستند مستقيم
كه دهد مي نشان روشني به تجربي مقدارهاي و شده بيني پيش

.است مناسب پاسخ اين روش مركب مركزي براي
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وردايي مربوط به طراحي مركب مركزي براي واكنش آلدولهاي نتيجه 3جدول 
pمقدار Fمقدار  ها ميانگين مربعدرجه آزاديها جمع مربعمنبع

دار معني>0001/0  07/66  53/488  9  73/4396مدل
:A 0001/0  67/55  92/417  1  92/417  دما<  ---

:B 0085/0  68/10  20/80  1  20/80غلظت كاتاليست   ---
:C 3915/0  80/0  02/6  1  02/6  زمان   ---

AB 73/193  1  73/193  81/25  0005/0   ---
AC 17/15  1  17/15  02/2  1856/0   ---
BC 14/1  1  14/1  15/0  7048/0   ---
A2 18/105  1  18/105  01/14  0038/0   ---
B2 67/23  1  67/23  15/3  1062/0   ---
C2 46/2  1  46/2  33/0  5800/0   ---
---   ---   ---   51/7  10  07/75 مانده باقي

معني بي  4290/0  05/1  76/7  3  27/23عدم برازش
---   ---   ---   40/7  7  80/51 خطاي محض
---   ---   ---   ---   19  80/4471 كل هسته

R2  98/0  
R2 97/0شده تنظيم  

R2 92/0شده بيني پيش  

(ج)  (ب)  (الف)
مقابل در شده بيني پيش مقدارهاي نمودار (ب) و شده بيني مقدارهاي پيش مقابل در ها مانده باقي نمودار ها (الف)، مانده باقي بهنجار نمودار 3 شكل

آلدول واكنش) درصد( بازيابي به (ج) مربوط واقعي مقدارهاي
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 هاي متفاوت واكنش با حلال بهينه شرايط انتخاب
و كاتاليست مقدار تماس، زمان واكنش، دماي اثرهاي

و DMSO ،DMF ،THF ،CH2Cl2( متفاوت هاي حلال
H2O (واكنش بازده بهترين. شد بررسي )دماي در) درصد 82
مول ميلي 30 كاتاليست مقدار و ساعت 5 تماس زمان اتاق،

بازده آلي هاي حلال كه شد مشاهده). 4جدول ( گزارش شد
هايمشكل ها حلال اين بودن سمي دليلبه طرفي از. دارند كمي
بازده بين مستقيمي ارتباط. آيد مي وجودبه محيطي زيست
افزايش با طوري كهدارد به وجود كاتاليست مقدار و واكنش
.يافت افزايش درصد 82 تا بازده كاتاليست، مقدار

متفاوت هاي حلال با واكنش شرايط سازي بهينه 4جدول 

حلالشماره
مقدار كاتاليست

  (ميلي مول) 
دما

(درجه سلسيوس) 
زمان

 (ساعت) 
بازده

(درصد) 
  49  5  دماي اتاق  10  آب  1
  62  5  دماي اتاق  15  آب  2
  68  5  دماي اتاق  20  آب  3
  75  5  دماي اتاق  25  آب  4
  82  5  دماي اتاق  30  آب  5
  39  12  دماي اتاق  25سولفواكسيد متيل دي  6
  45  12  دماي اتاق  25  آميد فرم متيل دي  7
  53  12  دماي اتاق  25  تتراهيدروفوران  8
مقدار كم  12  دماي اتاق  25  دي كلرو متان  9
  25  12  دماي اتاق  25  بدون حلال  10
  26  4  100  25  آب  11
  41  4  75  25  آب  12
  56  4  50  25  آب  13
  23  4  15  25  آب  14

  
 ها كتون هيدروكسي-سنتز كاتاليستي بتا

 چندين راه هاي نيكل اكسيد ازنانوذره كاتاليستي فعاليت
 كتون و آلدئيد متفاوت هايتركيب به مربوط آلدول واكنش
 كه طورهمان .شد تعيين هيدروكسي- بتا هاي كتون سنتز براي
همه كه شد مشخص است، شده داده نشان 5 جدول در

عالي تا خوب كارايي با را موردنظر فراورده توانند مي هاتركيب
گروه يك با معطر آلدئيدهاي .بسازند) درصد 90 درصد تا 70(

تشكيل به منجر نيترو و كلر مانند حلقه روي الكترون گيرنده
.شوند مي بالا بازده ها بافراورده
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هاي نيكل اكسيد با نانوذره هيدروكسي- بتا هاي كتون سنتز كاتاليستي 5جدول 
درصد
بازده

شماره آلدئيد كتون فراورده

00/75  1 

00/73  2 

00/70  3 

00/73  4 

00/75  5 

00/74  6 

00/83  7 

00/85  8 

00/90  9 

00/85  10 

NO2 

Cl

OH 
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 هاي نيكل اكسيد با نانوذره هيدروكسي- بتا هاي كتون سنتز كاتاليستي 5جدول ادامه 
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 استفاده دوباره كاتاليست قابليت
.شد شسته مقطر آب با و صاف صافي، كاغذ با كاتاليست
صافي كاغذ روي رسوب فراورده، از كاتاليست براي جداكردن

آلدول فراورده. شد حل داغ اتانول در فراورده و كاتاليست حاوي
.ماند باقي نامحلول كاتاليست و حل شد داغ اتانول در راحتيبه

در شكل كه طورهمان. شد جدا مخلوط از گريزانه با كاتاليست
.است شده داده نشان 4

هاي نيكل اكسيدكارگيري دوباره نانوذره قابليت به 4شكل 

59 به درصد 78 از بازده و كارگرفته شد به بار 5 تا كاتاليست
نيكل هاينانوذره كه كند مي تأييد هانتيجه. يافت كاهش درصد

تأثير تحت و است پايدار واكنش شرايط اكسيد تحت
كه توان گفت مي بنابراين،. است نگرفته قرار ها دهنده واكنش
كاتاليست يك عنوانبه خوبينيكل اكسيد به هاينانوذره
.كنند مي عمل ناهمگن

 هاي ديگر مقايسه با كاتاليست
استفاده شده در تراكم آلدول كاتاليستمقايسه  6جدول 

طورهمان .دهد نشان مي هاكاتاليست ريسا با در مطالعه حاضر را
در آب حلال بانيكل اكسيد  هايهنانوذر ،شود مشاهده مي كه

بازده ها) (مدت كمتر نسبت به ساير كاتاليست ساعت 5مدت 
به مربوط واكنش زمان .دهد را نشان مي) درصد 82( ييبالا
.بود شتريب بازدهبيشينه  آوردن دستبه يبرا هاكاتاليست ريسا

گريد از نهيهز كم وعنوان يك حلال غيرسمي به آب ن،يهمچن
.است يشنهاديپ آلدول واكنش يايمزا

هاي متفاوت در واكنش آلدول مقايسه كارايي كاتاليست 6جدول 
مرجعبازيابي (درصد)مول)مقدار كاتاليست (ميليزمان (ساعت)حلالكاتاليست

BiPO4@Ni-Fe LDH*00/90  40  12گليسرين  ]16[  
L-proline  00/65---   24سولفواكسيد متيل دي  ]42[  
L-proline  00/0---   96آب  ]42[  
S-Prolinol  00/77---   5سولفواكسيد متيل دي  ]42[  

L-Alanine on graphene  00/85  50  24آب  ]43[  
Fluorous proline  44[  00/87  10000  96تتراهيدروفوران[  
Fluorous proline  44[  00/94  10000  24تولوئن[  

Amphiphilic conjugate  45[  00/84  500  10آب[  
NiO NPs  مطالعه حاضر  00/82  30  5آب

 * Layered double hydroxide

گيري تيجهن
ترين شده شناخته از يكي آلدول تراكم هاي واكنش

هاي روش ترين مهم از يكي و نامتقارن سنتز در آلي هايواكنش
.است خالص صورتبه كتون هيدروكسي بتا هايتركيب تهيه

پيوند تشكيل براي مصنوعي روش ترين كاربردي همچنين،
اين. است نامتقارن آلدول واكنش شيمي، در كربن-كربن

توليد را نوري فعال كربونيل هيدروكسي-بتا هايتركيب واكنش
توليد براي مصنوعي شيمي در طورگستردهبه و كند مي
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كلسيم هايپادكنشگر و پادفشارخون داروهاي هاي واسطه
-هاي نيكل اكسيد بهنانوذره حاضر، مطالعه در شود. مي استفاده

واكنش براي ژل-سل روش با كارآمد كاتاليست يك عنوان
هاي روش با كاتاليست شناسايي اين. شد سنتز موفقيت با آلدول

عبوري،ميكروسكوپي الكتروني روبشي، ميكروسكوپي الكتروني 
مشخص فروسرخ و پراش پرتو ايكس فوريه تبديل سنجي طيف
تراكم بهتر كارايي آوردن دستبه براي متفاوت هاي حلال. شد

به نسبت بالاتري كارايي آب داد نشان كه شد استفاده آلدول
و آمده از بازيافت دستهاي بهنتيجه. دارد آلي هاي حلال ساير

هاي اكسيد نشان داد كه بازيابيهاي نيكل نانوذره دوباره استفاده
روش .دست آمده استبار استفاده به پنج قبول با قابل
شرايط بررسي اساس طراحي مركب مركزي برايپاسخ بر سطح
كاتاليست و زمان شامل دما، مقدار متغيرها بين تعامل و بهينه
مقادير بين بالايي همبستگي دوم درجه معادله .شد اجرا
نشان بازده واكنش آلدول براي شده بيني پيش و شده گيري اندازه
بالا، بازده واكنش، كوتاه زمان بودن، صرفه به مقرون. داد

حلال عنوانبه آب از استفاده و كاتاليست دوباره استفاده قابليت
.است پيشنهادي آلدول واكنش مزاياي از
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  چكيده

ژل -از روي اكسـيد، بـا روش سـل    7و  5، 3، 0اكسيد/روي اكسيد با درصد حجمـي تقريبـي   تيتانيم دي اي چندسازهچهار نمونه نانو       
هـا بـا ميكروسـكوپ الكترونـي     شناسي سـطح لايـه  ريختو تأييد  )،XRD( ها با الگوي پراش پرتو ايكسسنتز موفق نمونهند. شدسنتز 
 )I-Vبـراي بررسـي رفتـار (   و  فوتولومينسـانس  و UV-Vis ينورسنج طيف ،هالايه نوري ويژگيبراي بررسي انجام شد.  )SEM( روبشي
كه افـزودن روي اكسـيد بـه     بودحاكي از آن  آمده دست اي بههنتيجه. ندشد كارگرفته بهالكترودي گالوانوستات/پتانسيوستات سه ، هانمونه

در كـارايي فوتوالكتروشـيميايي    تـوجهي  دهـد و بهبـود قابـل    كـاهش مـي   چشـمگيري طور اكسيد، انرژي كاف نواري آن را به تيتانيم دي
ترين شـدت   الكترون ولت)، كم 28/3(نوار كاف  ترين انرژي درصد حجمي از روي اكسيد، باريك 5حاوي   كند. نمونه ها ايجاد مي چندسازه

چگالي جريان پايدار ايـن نمونـه    ،. همچنيندادخود نشان كيلو اهم) را از  80ترين مقدار مقاومت انتقال بار ( طيف فوتولومينسانس و پايين
هـا، گـواهي    كارايي برتر فوتوالكتروشيميايي اين نمونه در مقايسه با ديگر نمونه). مترمربع سانتي آمپر بر ميلي 1/1(داشت بيشترين مقدار را 

  .بر كارايي بالاي آن است
  
  روي اكسيد اكسيد/ دي هيدروژن خورشيدي، تيتانيم فوتوالكتروشيميايي، ويژگي، شكافي آب :هاي كليديهواژ
  

  مقدمه
هاي  دليل ويژگيها به رسانا هاي اخير، ساخت نيم در دهه     

ها براي حل  قابليت آن ،و همچنين همتا بينوري و الكتريكي 
محيطي توجه زيادي را به خود جلب كرده  هاي زيست چالش

شدن سريع، رشد جمعيت و  است. به موازات اين موضوع، صنعتي

هاي آن، نياز حياتي به  افزايش تقاضا براي انرژي و هزينه
]. از اين 1برداري از انرژي خورشيدي را نشان داده است [ بهره
 »مواد جديد حساس به نور«در زمينه  وسيعي هايپژوهشرو 

برداري از  هاي لازم براي بهره در حال انجام است تا زيرساخت
نياز انسان امروزي  تأمين انرژي مورد برايانرژي خورشيدي 
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 1هاي فوتوالكتروشيميايي فراهم شود. در اين راستا، واكنش
)PECيند اگيري از انرژي خورشيدي، فر توانند با بهره ) مي

و هيدروژن و اكسيژن پاك توليد كنند  هندرا انجام د شكافي آب
عنوان يك سوخت تنها به توليد هيدروژن به]. اين روش نه2[

 هايتواند به كاهش آلودگي و تغيير كند، بلكه مي پاك كمك مي
اقليمي نيز منجر شود. با توجه به قابليت بالاي انرژي 

هاي مناسب براي  يژگيرسانا با و خورشيدي، استفاده از مواد نيم
عنوان يك هاي فوتوالكتروشيميايي به جذب نور و انجام واكنش

راهكار مؤثر در توليد هيدروژن، در حال بررسي و توسعه است. 
 يك عنواناكسيد كه به نيل به اين هدف، تيتانيم دي براي
شود، در دو  شناخته مي وسيعاكسيدي با نوار انرژي   ي رسانا نيم

عنوان الكترودهاي اي به طور گسترده هدهه گذشته ب
كارآمد مطالعه و   فوتوكاتاليست ،الكتروشيميايي و همچنين

 برايهاي زيادي  ]. در اين راستا، تلاش4 و 3است [شده بررسي 
 ،اصلاح تفاوتهاي م روش بابهبود فعاليت فوتوكاتاليستي آن 

هاي اين ماده،  انجام يافته است. با اين حال، يكي از محدوديت
فعاليت فوتوكاتاليستي محدود آن براي كاربردهاي تجاري 

هاي فوتوكاتاليستي، بازتركيب  گسترده است. در دستگاه
يند مهم است كه مانع از كارايي تبديل اهاي بار يك فر حامل

تركيب  ازشود. يكي از رويكردها براي كاهش ب انرژي مي
اكسيد /اكسيد هاي نوري، ايجاد تركيب تيتانيم ديحفره- الكترون

دهد. تشكيل  تشكيل مي  p-nفلزي است كه يك ساختار
اكسيد /اكسيد يك مانع انرژي در مرز تيتانيم دي  p-nساختار

 آسانحفره را -كند و جداسازي مؤثر الكترون فلزي ايجاد مي
دهد،  ها را افزايش مي ونكند. اين جداسازي، طول عمر الكتر مي

كند و در نهايت، كارايي  حفره را مهار مي-تركيب مجدد الكترون
زيادي  پژوهشگراندهد. اهميت اين بحث  سامانه را افزايش مي

اكسيد فلزي، با /اكسيد را به مطالعه ساختارهاي تيتانيم دي
مثال،  رايواداشته است. ب تفاوتاستفاده از اكسيدهاي فلزي م

آلاييده با آهن TiO2 و همكارانش با موفقيت فيلم نازك  2دولام
                                                            
1. Photoelectrochemical (PEC) 
2. Dholam 

  و كروم را با روش سل ژل سنتز كردند و فعاليت
را براي تكامل هيدروژن  TiO2 ي  هاي آلاييده فوتوكاتاليست

نشان داد كه مواد  هايجهدند. نتكرتحت تابش نور مرئي آزمايش 
اين  .ندداربدون آلايش TiO2 آلاييده فعاليت بالاتري نسبت به 
به دام انداختن  هاي املعنوان عنتيجه به نقش كروم و آهن به

و  3ژو]. در يك گزارش ديگر، 5شود [ ميالكتـرون، نسبت داده 
با آلايش پلاتين را با روش TiO2  هاي توخالي ، كرهشهمكاران

]. 6[ ژل براي استفاده در فرايند توليد هيدروژن تهيه كردند-سل
يك درصد وزني بود كه بيشترين فعاليت مقدار بهينه پلاتين 

توليد هيدروژن را نشان داد. اين گزارش، فعاليت بالاتر را به 
پلاتين رسوب داده شده  هايهنانوذر باجداسازي بار مؤثري كه 

دهد. در پژوهش ديگري شود، نسبت ميدر سطح ايجاد مي
- آبژل و -هاي تركيبي سل ، از روششو همكاران 4وانگ

آلاييده با بور و طلا اكسيد  تيتانيم دي براي سنتز گرمايي
خوبي استفاده كردند و توليد موفق هيدروژن فوتوكاتاليستي را به

شده متفاوت،  هاي آماده  نشان دادند. در ميان فوتوكاتاليست
Au0.5/B-TiO2  بالاترين فعاليت را نشان داد كه اين نتيجه به

افزايش جذب نور و تأثير اثر رزونانس پلاسمون طلا در افزايش 
براين، وجود طلا و بور  افزونشود.  جداسازي بار نسبت داده مي

از سوي ديگر،  .]7[ سازد آسانتواند جداسازي و انتقال بار را مي
عنوان يك كانديداي اميدواركننده به) ZnO(امروزه روي اكسيد 

شده است و كارايي فوتوكاتاليستي قابل  پديدار بالادر بحث 
ساختار  .دهد اكسيد از خود نشان مي اي با تيتانيم دي مقايسه

هاي  تواند ويژگي اكسيد ميروي /اكسيد ناهمسانگرد تيتانيم دي
مطلوب هر دو اكسيد را تركيب كند و آن را به يك جزء 

هاي فوتوالكتريك و فوتوكاتاليستي تبديل  در دستگاه ارزشمند
روي /اكسيد تيتانيم ديهاي نازك  لايه پژوهش،اين در كند. 

روش  باروي اكسيد  تفاوتهاي حجمي مبا درصداكسيد 
حجمي روي اكسيد بر  و تأثير درصدتهيه دهي چرخشي  پوشش

هاي فوتوالكتروشيميايي  گيري ها با اندازه پاسخ نوري اين لايه
                                                            
3. Zhu 
4. Wang 
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رسانا و تركيب مناسب مواد  . انتخاب بهينه نيمشدبررسي 
رو،  ازاين. دارندها  سنتزشده، نقش مهمي در بهبود كارايي سلول

و بررسي اكسيد روي /اكسيد تيتانيم ديفوتوكاتاليستي  ويژگي
نسبت بهينه تركيب اين دو ماده و تأثير آن بر بازده توليد 

  . شدها مطالعه  هيدروژن و كاهش نرخ بازتركيب حامل
  

 بخش تجربي

  هامواد و روش
 ,2CHOH(CH3)( همه مواد از جمله ايزوپروپانول        

 ,Zn(CH3COO)2 2H2O( هيدرات ، روي استات دي)99%

 )H2N(CH2CH2OH), 98%( مونو اتانول آمين، )99.5%
(MEA,) ،تيتانيم ان بوتاكسيد )C16H36O4Ti, 98%(اتانول ، 

)C₂H₆O, 99.5%( و نيتريك ) اسيدHNO₃, 65%(  از شركت
  مرك تهيه شدند. 

 

  ها سنتز نمونه
ژل، ابتدا -روش سل اروي اكسيد ب هايهبراي سنتز نانوذر       
هيدرات در  روي استات ديمول در ليتر از  5/0محلول يك 

تدريج به ايزوپروپانول تهيه شد. سپس مونواتانول آمين به

به مونواتانول آمين طوري كه نسبت مولي شد به افزودهمحلول 
 آمده دستبههيدرات يك به يك باشد. محلول  روي استات دي

زده شد تا همسلسيوس درجه  50ساعت در دماي  2به مدت 
مدت ، محلول بهپايان دست آيد. درهمحلولي همگن و شفاف ب

ساعت در دماي اتاق براي استراحت و پيرسازي قرار گرفت  24
تيتانيم  هايهنانوذر ].8دست آيد [هب 1تا محلول شماره 

ژل سنتز شدند. در مرحله اول، -نيز با روش سلاكسيد  دي
با  ان بوتاكسيد ليتر تيتانيمميلي 3/2كردن  محلول سل با مخلوط

- دقيقه به 30مدت اتانول تهيه شد. اين محلول بهليتر ميلي 23

عنوان به اسيد قطره نيتريك 8زده شد. سپس، طور كامل هم
   ساعت  2 آمده دستبهشد. محلول  افزودهبه آن  ستكاتالي
ساعت در دماي اتاق براي استراحت و  24زده شد و به مدت هم

براي  ].9آيد [ دستهب 2پيرسازي قرار گرفت تا محلول شماره 
تيتانيم هاي نمونه بررسي رفتار فوتوالكتروشيميايي

و  010/0، 005/0، 0، چهار نمونه با حجم اكسيدروي /اكسيد دي
ميلي  200/0هر كدام با  1ليتر از محلول شماره ميلي 015/0

مخلوط شد. اطلاعات مربوط به چهار  2ليتر از محلول شماره 
  آمده است.  1ها در جدول گذاري آن نمونه و نام

  
  يا هاي نانوچندسازهتهيه نمونهشده براي  ي حجمي استفادهارهامقد 1 جدول

  اكسيدروي /اكسيد تيتانيم دي 

  هانمونه رديف
درصد تقريبي
روي اكسيد 

درصد تقريبي 
تيتانيم 

  اكسيد  دي

حجم محلول 
 1شماره 
  ليتر)(ميلي

حجم محلول 
 2شماره 
  ليتر)(ميلي

1 T-0% ZnO0  100  0  2/0  
2 T-3% ZnO 3  97  005/0  2/0  
3 T-5% ZnO 5  95  010/0  2/0  
4 T-7% ZnO 7  93  015/0  2/0  

  
 پايهها برگذاري نمونه است كه نام لازمذكر اين نكته        

مقدار تقريبي درصد حجمي روي اكسيد انجام شده است. چهار 
زده شد. اين ثانيه هم 20، هر كدام به مدت آمده دستبهمحلول 

با روش   ITOاي و نيز زير لايهها بر زير لايه شيشهمحلول
دهي چرخشي لايه نشاني شدند. سرعت چرخش دستگاه  پوشش
هاي ود. لايهثانيه ب 20دور در دقيقه و زمان چرخش  1500
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دهي تهيه شدند كه پس از هر  نازك نهايي با دوبار پوشش
دقيقه  10مدت به سلسيوسدرجه  200ها در دماي پوشش، فيلم

نشاني مانند سرعت  هاي لايهشدند. انتخاب ويژگي گرمادهي
نشاني  لايه هايهنشاني و تعداد دفع چرخش دستگاه، زمان لايه

ها انجام شد. در ي كيفيت لايهها و بررسپس از تكرار آزمايش
درجه  450دقيقه در دماي  60مدت هاي نازك به انتها، لايه
  بازپخت شدند. سلسيوس

  

  ها شناسايي نمونه
 نورسنج طيفدو دستگاه  ،هالايه نوري ويژگيبراي بررسي        

UV-Vis )Double beam Shimadzu UV-2450, Japan (
 )JASCO, FP-6200, America( فوتولومينسانس و
) 1EIS(الكتروشيميايي رهبندي سنجي  . طيفندشد كارگرفته به

هرتز تحت تابش نور انجام شد.  105-44در بازه فركانسي 
با يك الكتروشيميايي  رهبنديسنجي تجزيه و تحليل طيف

ساخت ، LCR meter KC-605سنج  مقاومت -ظرفيت -سلف
 ،ها گيري فاز و ساختار لايه ژاپن انجام گرفت. براي تعيين شكل

 D500(با دستگاه  هالايه )XRD( پراش پرتو ايكسالگوهاي 

Siemens با منبع تابشCuKα  ) = 1.54 Å( كارگرفته به 
ها با ميكروسكوپ شناسي سطح لايهشد. همچنين، ريخت

 (Tescan, MIRA3, FEG-SEM, Czech)الكتروني روبشي 
 فوتوالكتروشيميايي ويژگيبراي بررسي انجام شد. در ادامه، 

شده، يك سيم مسي با چسب نقره به زير  هاي آمادهنمونه
كاري شدند تا  كامل عايقطوربهها شد. زيرلايه متصل  ITOلايه

از تماس زيرلايه با الكتروليت جلوگيري شود. سپس، با تابش 
 AM 1.5استاندارد  برپايهساز نورخورشيد كه شبيه وسيله بهنور 

ها بررسي شد. در زمان) نمونه-تنظيم شده بود، رفتار (جريان
 AUTOLABالكترودي (نهايت، گالوانوستات/پتانسيوستات سه 

/ PGSTAT100 ،Eco Chemie) براي بررسي رفتار (I-V( 
  شد.  كارگرفته به هانمونه

  
                                                            
1. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

  و بحثها يجهنت
ــراي بررســي         ــيب ــيلم ويژگ ــوري ف ــازه  ن ــاي نانوچندس ه

TiO2/ZnO اي  شده بر زيرلايـه شيشـه   نشاني هاي لايهاز نمونه
يند توليـد  ااستفاده شد. دقت به اين نكته ضروري است كه در فر

هـاي   مورداستفاده در اين كار، تعامل ميـان دو مـاده بـا ويژگـي    
نسـبي انـرژي    بـه سـاختار   ها اين ويژگي .آيد فراهم مي همتا بي

طـور كـه در ادامـه    د. هماننشوالكتروني اين دو ماده مربوط مي
 اكسـيد روي /اكسـيد  تيتانيم ديبحث خواهد شد، وقتي چندسازه 

هـا  آن پيونـد شود، ترازهاي انرژي دو مـاده در محـل   ساخته مي
 پيونـد در محـل   II2 نوع نواردچار خميدگي شده و يك انحراف 

هاي بار توليدشده در اثـر  يند، انتقال حاملاشود. اين فرايجاد مي
ها بـه روي اكسـيد و   يعني، الكترون سازد. آسان ميتابش نور را 

  شـوند و در نتيجـه   اكسـيد سـرازير مـي    ها بـه تيتـانيم دي  حفره
هـا  و احتمـال بازتركيـب آن   دوش ـ مـي هاي بار از هم جدا حامل

ار مـوثري  طـور بسـي  يابد. در نهايت، بازده سامانه بـه كاهش مي
 تفاوتهاي م يابد. بدين ترتيب، با تنظيم دقيق نسبتافزايش مي

 ويژگيتوان به ساختارهايي دست يافت كه  سل روي اكسيد، مي
هـا  گذارنـد. همچنـين، ايـن چندسـازه     اي را به نمايش مي بهينه
فوتوالكتروشيميايي و  تري را براي كاربردهاي هاي مناسب قابليت

 ـدهنـد.   نانو فناوري ارائه مـي  بررسـي تـأثير افـزودن روي     رايب
-طيف فـرابنفش  ،اكسيد رساناي تيتانيم دي نيم ويژگياكسيد بر 

هـا قابـل    طيـف  ، ايـن الـف -1 د. در شكلشثبت  ها نمونهمرئي 
نانومتر  300ها جذب نوري را در حدود  نمونه همهمشاهده است. 

-Tiبه انتقال الكترون بين پيونـدهاي  ،اين پديده .دهند نشان مي

O هـاي يجهشود. نت اكسيد نسبت داده مي در نانوبلور تيتانيم دي 
افزودن مقـدار مشخصـي از روي   كه دهد  آمده نشان مي دست به

هـاي   بـر ويژگـي   چشـمگيري اكسيد تـأثير   اكسيد به تيتانيم دي
يابـد و   جذب افزايش مـي  قلهشدت اي كه  گونه بهنوري آن دارد 

، برسـد  5روي اكسـيد بـه    حجمـي  درصداين روند تا زماني كه 
 ،رسـد  خـود مـي   بيشينه. در اين نقطه، شدت جذب به ادامه دارد

                                                            
2. Staggered  
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جـذب   قلـه اگر محتواي روي اكسـيد بيشـتر شـود، شـدت      ولي
مرئي، -يابد. با افزايش شدت جذب در طيف فرابنفش كاهش مي

هاي انرژي بالاتر برانگيخته  ها به حالت تعداد بيشتري از الكترون
اكسـيد   لي، افزودن روي اكسيد به تيتـانيم دي طورك شوند. به مي

به معنـاي   هاشود. اين تغيير هاي نوري مي منجر به بهبود قابليت
هاي انرژي مواد است كه تأثير  تغيير در ساختار الكتروني و حالت

هاي فوتوالكتروشـيميايي و نـوري سـامانه دارد.     مثبتي بر كارايي
 ويژگـي افـزايش و  هـا   عبارت ديگر، فعاليـت نـوري چندسـازه   به

توان  ميكروسكوپي، مي ديديابد. از  ها بهبود مي فوتوالكتريكي آن
اكسـيد در   گفت كه تركيب روي اكسـيد بـا سـاختار تيتـانيم دي    

ينـد انتقـال بـار را در    ا، فرهـا همقادير كم و قرارگرفتن آن بين ذر
دليـل ايجـاد   بـه  رونـد دهد. ايـن   افزايش مي p-n ساختار مرزي

اكسـيد   هاي تيتـانيم دي  هاي بار بين دانه براي حاملمسيرهايي 
 ،و همچنـين  مرئـي  -فرابنفش هاي جذببا توجه به طيف .است

صورت ها را بهنمونه اف انرژيكتوان مي 1استفاده از مدل تائوك
يـك روش پركـاربرد بـراي     تائوكمعادله  دست آورد.هتقريبي ب

-فـرابنفش  طيـف جـذب   پايـه تخمين كاف انرژي نوري مواد بر
αhν = C(hν – Eg) معادلـه در ايـن مـدل،    .ها استآن مرئي 

n 
رسانا برقرار است كـه  بين ضريب جذب و كاف انرژي نمونه نيم

α  ،ضريب جذبhν    ،انرژي بر حسب الكتـرون ولـتEg   كـاف
در اين معادله برابـر   nمقادير عدد ثابت است.  Cانرژي نمونه و 

بـراي گـذار    5/0شود كه مقدار درنظرگرفته مي 3و  2، 5/1، 5/0
براي گذار مجاز غيـر مسـتقيم تعريـف     2مجاز مستقيم و مقدار 

 – 1/n(αhν)( يابي بخش خطي منحنيبرونشده است. حال، با 

hν( به محور xشود. ها تخمين زده مينمونه ، مقدار كاف انرژِي
بـا كـاف    nرسـاناي نـوع   از آنجا كه روي اكسيد خالص يك نيم

خواهـد   5/0برابر  nانرژي مستقيم است، در معادله تائوك مقدار 
بـا   nرساناي نـوع  آناتاز يك نيماكسيد  تيتانيم ديبود. در مقابل، 

براي آن برابـر   nمستقيم است و بنابراين، مقدار اف انرژي غيرك
بـراي   آمـده  دسـت بهكاف انرژي نوري   پايهخواهد بود. بر اين  2

                                                            
1. Tauc 

ولـت اسـت. ايـن كـاف      الكترون 36/3اكسيد برابر با  تيتانيم دي
تر است، ناشي از اثر  انرژي كه در مقايسه با حالت حجمي بزرگ

. در محدودشدگي كوانتومي، ذراتي استمحدودشدگي كوانتومي 
شـوند و   ميحبس ها در يك منطقه محدود از فضا  مانند الكترون

الكتريكـي، نـوري و    ژگـي وياين محـدوديت موجـب تغييـر در    
، كـاف انـرژي و   هـا همثال، در نانوذر براي شود. مواد مي گرمايي
توانند به شدت تحـت تـأثير ابعـاد نـانوذره      هاي نوري مي ويژگي

هاي  هاي جديد در حوزه قرار گيرند، كه اين امر به توسعه فناوري
كاف انرژي  كند. ها كمك مي ستمانند حسگرها و كاتالي تفاوتم

  آمده است.  2 در جدولها نمونهنوري 
  

ي، ا هاي چندسازهشده كاف انرژي نمونه بهمحاس هايرامقد 2جدول 
  ها) و چگالي جريان پايدار آنRscمقاومت انتقال بار (

  نمونه
  كاف انرژي

(الكترون ولت) 
مقاومت انتقال بار

  (كيلو اهم) 
  چگالي جريان

مترمربع) سانتي آمپر بر(ميلي
T-0%ZnO36/3  153  80/0 

T-3%ZnO33/3  131  90/0  
T-5%ZnO28/3  80  10/1  
T-7%ZnO30/3  94  05/1  

  
ترين دلايـل كـاهش كـاف انـرژي در نتيجـه       يكي از اصلي     

اكسيد، ايجـاد سـطوح جديـد     افزودن روي اكسيد در تيتانيم دي
وقتـي روي اكسـيد بـه     .انرژي در نوارهاي انـرژي مـاده اسـت   

عنـوان  به Zn هاي شود، يون ميفزوده اكسيد ا ديساختار تيتانيم 
ــانيم دي ناخالصــي ــن  اكســيد وارد مــي در شــبكه تيت شــوند. اي
توانند سـطوح جديـدي از انـرژي را در نوارهـاي      ها مي ناخالصي

هـاي   دهد در انرژي ها اجازه مي انرژي ايجاد كنند كه به الكترون
منجـر بـه   رونـد  تر بين نوارهاي انرژي حركت كننـد. ايـن    پايين

كاهش كاف انرژي بين نوارهـاي ظرفيـت و نوارهـاي رسـانش     
شـود. بـه عبـارت ديگـر، بـا كـاهش كـاف انـرژي، انتقـال           مي

شود، كـه ايـن    تر مي هاي انرژي بالاتر آسان ها به حالت الكترون
نوري و الكتريكـي مـاده را تحـت تـأثير     ويژگي تواند  ويژگي مي
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  قرار دهد.
  

    
  (ب)  (الف)

  يا هاي چندسازهنمونه (ب)كاف نوار  انرژي براي تخمين 1/n–hν(αhν)  و نمودار (الف) مرئي- طيف جذب نوري فرابنفش 1شكل 
  

روشي ديگـر بـراي بررسـي    ) 1PL( سنجي فوتولومينسانسطيف
ها تحت تابش نـور   نوري مواد است. در اين روش، نمونه ويژگي
شـود.   ها تحليـل مـي  شده از آن گيرند و سپس نور ساطع قرار مي

الـف نشـان   -2هاي مذكور در شكل طيف فوتولومينسانس نمونه
هـا در طـول   همه نمونهبراي مشاهده شده، قله داده شده است. 

اسـت. شـدت انتشـار طيـف     پديدار شده نانومتر  360موج حدود 
كـاهش   شده است.فوتولومينسانس با افزودن روي اكسيد كمتر 

و سـطوح  ها  نقصتواند به ايجاد  مي شدت طيف فوتولومينسانس
توانـد بـه    انرژي جديد مـرتبط باشـد. افـزودن روي اكسـيد مـي     

-تواننـد بـه   در ساختار بلوري منجر شود كه مي ها نقصتشكيل 

عنوان مراكز غيرطبيعي در جذب و انتشار نـور عمـل كننـد و در    
شـدت  كمتـرين   نتيجه شدت فوتولومينسانس را كـاهش دهنـد.  

درصـد اكسـيد    5مربوط به نمونه حـاوي   طيف فوتولومينسانس
شـود،  كه اين به بهبود نرخ جداسازي بار مربـوط مـي   استروي 
-نوبه خود موجب كاهش بازتركيب تابشي جفت الكتـرون  كه به
شود. بنـابراين، جداسـازي بـار كارآمـد، طـول عمـر       ها ميحفره

                                                            
1. Photoluminescence spectroscopy (PL) 

ــل ــي   حام ــزايش م ــار را اف ــاي ب ــت   ه ــه فعالي ــد و در نتيج ده
  دهد. زايش ميفوتوكاتاليستي نانومواد سنتزشده را اف

تحليـل  ، تجزيـه و  هاي بارانتقال حاملبررسي بيشتر  رايب      
هـا اعمـال شـد.    براي نمونه الكتروشيمياييرهبندي سنجي  طيف

الكتروشـيميايي يـك روش تحليلـي اسـت كـه بـراي        رهبندي
. ايـن  شـود  كارگرفته مي بهها  مطالعه رفتار الكتروشيميايي سامانه

هاي بسامد  در لمعموطوربهتناوبي (نشانك روش، با اعمال يك 
گيـري پاسـخ آن، اطلاعـاتي دربـاره      ) به سامانه و اندازهتفاوتم

ظرفيــت ارائــه  ماننــد مقاومــت وهــاي الكتروشــيميايي  ويژگــي
را  هـا  هـاي نانوچندسـازه   توان ويژگـي  ، مياين روشدهد. با  مي

هـا را نشـان    نمونـه   EIS ب نمودارهـاي -2بررسي كرد. شكل 
در محور عمـودي و مؤلفـه    رهبنديه مؤلفه موهومي دهد ك مي

در محور افقي نشان داده شده است. همچنـين،   رهبنديحقيقي 
مدار معادل اين تركيب در قسمت داخلي شكل ارائه شده اسـت.  

مقاومت اهمي سامانه و مربـوط بـه زيرلايـه     Rsواضح است كه 
و  ITOها يكسان است؛ زيرا زيرلايـه  است كه براي همه نمونه

 بـا )، Rscهاي اتصال يكسان هستند. مقاومـت انتقـال بـار (   سيم
اكسيد  مقدار آن براي تيتانيم ديو شده  پديداردايره در شكل  نيم
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در جـدول   T-7%G و T-3%G ،T-5%Gهاي خالص و نمونه
اسـت   T-5%ZnO براي نمونه Rscآمده است. كمترين مقدار  2

در نمونـه را   هاي بار توليدشده بـا نـور   حامل كه بهبود جداسازي
شود و انتقال  تر مي يند انتقال بار آساناكند. بنابراين، فر تأييد مي

است كه كاهش مقاومـت   روشنافتد.  تر اتفاق مي الكترون سريع
شـود. ايـن نتيجـه    هـا مـي  انتقال بار منجر به كارايي بهتر سلول

فوتوكاتاليسـتي   بازده فوتولومينسانس است كه تحليلتاييدي بر 
  .بيني كرده بود پيش T-5% ZnOه نمونبراي بالاتري را 
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 رهبندي  و طيف ) (الف)PL( طيف فوتولومينسانس 2شكل 
  يا هاي چندسازهنمونه(ب) ) EIS( الكتروشيميايي

          
هـا،   نمونـه  )PEC( بـراي ارزيـابي كـارايي فوتوالكتروشـيميايي    

 هاييجهنخست آزمايش پايداري جريان با زمان انجام شد كه نت

بـه تصـوير كشـيده شـده اسـت.      الف و ب -3 هاي شكلآن در 
هـاي   كـنش هـا، بـرهم   نمونه همهدهد كه در  نشان مي هايجهنت

هـاي آب   اكسيد و مولكـول  ديهاي تيتانيم  كافي بين سطح دانه
منجـر بـه توليـد جريـان نـوري       هـا برقرار اسـت و ايـن تعامـل   

براين، وابستگي چگـالي جريـان    افزونشوند. گيري مي اندازه قابل
 برپايـه شـود.   مشـاهده مـي   ZnO هـاي هبه درصد حجمي نانوذر

اكسيد خالص  تيتانيم ديعددي چگالي جريان  دارهاينمودار، مق
در  T-7% ZnOو  T-3% ZnO ،T-5% ZnOهـاي  نمونـه  و

افـزودن روي اكسـيد بـه    اسـت كـه    روشنآمده است.  2جدول 
. ايـن  شـود سامانه، موجب افـزايش فوتوجريـان الكترودهـا مـي    

قبلي توجيه كرد. ازآنجا  هاييجهتوان با توجه به نتافزايش را مي
حفـره  -تركيـب جفـت الكتـرون    كه با افزودن روي اكسيد ، بـاز 

شود، مقدار فوتوجريان ايجادشده بيشتر خواهد بود. بـه  كمتر مي
سـنجي   گرفتـه در بخـش طيـف    هاي صـورت  تحليل ،بيان ديگر

دهد كه جذب نور منجـر بـه توليـد الكتـرون و      نوري، نشان مي
هـاي   طور مؤثر بـين دانـه   و جداسازي بار به شود ميحفره نوري 
طـور   يند بهارافتد. اين ف اكسيد و روي اكسيد اتفاق مي تيتانيم دي
ها را افزايش دهد و در نتيجـه   تواند طول عمر الكترون بالقوه مي

طـور  فعاليت فوتوالكتروشيميايي نانوچندسازه را بهبود بخشد. بـه 
درصـد روي اكسـيد ، بـه دليـل      5مشخص، نانوچندسازه حاوي 

كـاهش   ،نور و همچنين باهاي بار توليدشده  افزايش تعداد حامل
-حركت بهينه الكتـرون  راهحفره، از -احتمال بازتركيب الكترون

مقدار چگالي جريان نـوري را   بيشينهحفره در مرزهاي ناهمگن، 
دهنـده قابليـت بـالا و     نشـان  هـا يجـه كنـد. ايـن نت   برآورده مـي 

فوتوالكتروشيميايي ها در كاربردهاي  هاي اين نانوچندسازه قابليت
  .است

يك روش مهـم ديگـر بـراي     (I-V) الكتروديسه آزمون        
ها اسـت.   نانوچندسازه )PEC( ارزيابي كارايي فوتوالكتروشيميايي

ج قابل مشاهده است. در اين -3در شكل  وناين آزم هاييجهنت
    عنـوان الكتـرود كـار، الكتـرود پلاتـين      ها به ، نانوچندسازهآزمون

به عنوان الكترود  سيرعنوان الكترود كمكي و الكترود كالومل به
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  ر مـولا  مرجع در يك محلـول الكتروليـت آبـي بـا غلظـت نـيم      
H2SO4    ولـت   0/2تـا   صـفر قرار گرفتند. پتانسيل خـارجي بـين

تغيير داده شـد (پتانسـيل خـارجي     سيرنسبت به الكترود كالومل 
و الكتـرود كـار اعمـال شـد) و جريـان       سيربين الكترود كالومل 

د نده نشان مي هايجهگيري شد. نت نوري از الكترود پلاتين اندازه
ولـت   5/1در ولتاژ نزديك به  چشمگيريطور كه جريان نوري به

در جريــان نــوري،  چشــمگيريابــد. ايــن افــزايش  افــزايش مــي
ي بـر كـارايي   ا دهنده تأثير مثبت الكترودهاي نانوچندسـازه  نشان

روي ه بالاي ولتـاژ اسـت. افـزودن    گسترفوتوالكتروشيميايي در 
شود كـه   ميافزايش جريان منجر به اكسيد  تيتانيم ديبه  اكسيد

كـاهش كـاف   ماننـد  نـوري و الكتريكـي    هـاي  ويژگي به بهبود
و كـاهش  كاهش شدت انتشـار طيـف فوتولومينسـانس     انرژي،

همچنـين، بـراي    شـود. نسبت داده مي ،)Rscمقاومت انتقال بار (
ي كه حاوي روي اكسـيد هسـتند، كـاهش    ا هاي چندسازه نمونه

در ولتاژ موردنياز براي دستيابي به جريان نوري بـالا   چشمگيري
دهنـده نقـش مثبـت     نشـان  روشني به روندشود. اين  مشاهده مي

در بهبـــود كـــارايي  p-n روي اكســـيد و تشـــكيل پيونـــد
 پيونـد در محل  بيان ديگر،به  .الكترودهاستفوتوالكتروشيميايي 

 تفـاوت  اكسيد با روي اكسيد در نانوچندسـازه، در اثـر   تيتانيم دي
آيـد كـه   وجـود مـي  بـه  p-nترازهاي انرژي دو ماده، يك پيونـد  

   هـا را تسـريع   و جداسـازي آن  آسـان هـاي بـار را   حركت حامـل 
سـيد  روي اك درصـد  5شود كه نمونه حاوي كند. مشاهده ميمي

نيـاز دارد و شـرايط   كافـت   برقها به پتانسيل  كمتر از ساير نمونه
آورد. ذكر اين نكتـه   فراهم مي شكافي يند آباتري براي فر بهينه

در  )RHEولت (در مقابـل   23/1ولتاژ تجزيه آب (كه  لازم است
دهد كه  نشان مي هايجه. اين نتاست )درجه سلسيوس 25 دماي

بـرد   راهعنـوان يـك   تواند بـه  ها مي نانوچندسازهبه  ZnO افزودن
در  بـازده الكتروشـيميايي و بهبـود    هاي ويژگيمؤثر براي بهبود 

 .هاي فوتوالكتروشيميايي عمل كند واكنش

(الف)

Time (s) 

(ب)

Time (s)  

(ج)

  Voltage (V) vs RHE (V)  
، پايداري بلند(الف)پايداري كوتاه مدت چگالي جريان الكتريكي  3شكل 

(ج) ) I-Vودي (و آزمايش سه الكتر(ب) مدت چگالي جريان الكتريكي 
  يا هاي چندسازهنمونه
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  هــاي ميكروســكوپي  بــراي بررســي ســاختار ســطحي و ويژگــي
هـا  آن) SEM(ها تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي روبشـي   نمونه

بـراي  هـاي سنتزشـده را    نمونه SEM هايتصوير 4شكل  .تهيه شد
  دهد.  نشان مي ،هاي نازك شناسي سطح لايهبررسي ريخت

  

هاي نمونه ميكروسكوپ الكتروني روبشي هايتصوير 4شكل 
  سنتزشده 

  
كنش لايه با الكتروليـت در  برهم ،در كاربردهاي الكتروشيميايي

ها سطح نمونه هايتصويربنابراين،  .شود ها انجام مي سطح نمونه
ــه   ــد.  هايتصــويراهميــت بيشــتري نســبت ب ــي دارن  درمقطع

ها ريزسـاختار  شود كه نمونهمشاهده مي آمده دستبه هايتصوير
 ـمتراكم  نسبتبههاي كروي همگن با دانه د. بـا ايـن حـال،    دارن

ناپـذير  ها نيز وجود دارد كه امري اجتنابفضاهاي خالي بين دانه
زمان پيرسازي و دماي  مانندشرايط  همه، پژوهشدر اين  است.

و تـأثير   طور يكسان درنظرگرفتـه شـد  ها به بازپخت براي نمونه
طوردقيـق   درصد حجمي روي اكسيد بر ريزساختارهاي فـيلم بـه  

هـا   نمونـه  همه، مشخص است كه هاهمشاهد پايه. بربررسي شد
ند. افزودن روي اكسيد موجـب  دارريزساختار همگن و يكدستي 

شـود   ها مـي  و كوچك در سطح نمونههاي بزرگ  تشكيل كلوخه
انـد. تشـكيل    صورت يكنواخت در سراسر فيلم پراكنده شدهكه به

كه بـا روش سـل ژل سـنتز     TiO2/ZnOكلوخه، در لايه نازك 
 .]12و  11[پيشين نيز گزارش شده است  هايهشده، در مطالع

گيري احتمالي ها و جهتبررسي ساختار بلوري نمونه رايب       
پراش پرتو ايكس استفاده شد. با توجه به اين  روشبلورها، از 
بهترين رفتار الكتروشيميايي را از خود   T-5% ZnOكه نمونه 

هاي تيتانيم ي پراش پرتو ايكس نمونههانشان داد، الگو
-Tيا اكسيد خالص، روي اكسيد خالص و نمونه چندسازه دي

5% ZnO   الگوي . اند همقايسه شد باهم 5در شكل بررسي و
ساختار با الگوي نازك روي اكسيد سنتزشده   پراش لايه

]. در الگوي 8[ همخواني داردهگزاگونال ورتزيت روي اكسيد 
ترين قله در  اكسيد، قوي پراش پرتو ايكس مربوط به تيتانيم دي

وضوح قله بهشود. اين  جه مشاهده ميدر 3/25 برابر با θ2 زاويه
عنوان يكي از اكسيد است كه به دهنده فاز آناتاز تيتانيم دي نشان
  .]16[ .شود ي اصلي اين تركيب شناخته ميبلورهاي  حالت

شود كه  ) مشخص مي101گيري ( اين فاز با جهت لمعموطور به
به رشد و توسعه در اكسيد  تيتانيم ديبيانگر تمايل بلورهاي 

امتداد اين صفحه مشخص بلوري است. شدت بالاي اين قله 
در  آناتاز است.بودن بالاي نمونه و خلوص فاز  دهنده بلوري نشان

اكسيد  تيتانيم دي نيز فاز آناتاز T-5% ZnOي ا نمونه چندسازه
رسد نظر ميبه .شودعنوان فاز غالب در نمونه مشاهده ميبه

روي  هايهدرصد حجمي كم روي اكسيد و پراكندگي نانوذر
 قلهعامل اصلي رويت نشدن  اكسيد تيتانيم دياكسيد در سطح 

 ].13و 12[ مشابه نيز گزارش شده است هاييجهنتمربوط باشد. 
نوري  ويژگيشده در  مشاهده هايهمچنين، با توجه به تغيير

گيري كرد  توان نتيجه ويژه كاهش كاف انرژي، ميها، به نمونه
  ها وجود دارد.  كه روي اكسيد در ساختار نمونه
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اكسيد خالص، ) تيتانيم ديXRD( پرتو ايكسي پراش هاالگو 5شكل 

  T-5%ZnOروي اكسيد خالص و نمونه 
  

تـوان گفـت كـه افـزودن مقـداري روي      طورخلاصه ميبه       
در سـاختار   p-n، موجب تشـكيل پيونـد   TiO2اكسيد به ساختار 

هـاي  حفـره -ماده شده و منجـر بـه جداسـازي بهينـه الكتـرون     
اين پديـده   وارهطرح 6شود. شكل توليدشده در اثر تابش نور مي

هـا موجـب   ها و حفـره دهد. جداسازي موثر الكترونرا نشان مي

و كارايي الكترو شـيميايي   شود ميها افزايش طول عمر موثر آن
رسـد افـزايش   بخشد. به نظر ميها را بهبود مياين نانو چندسازه

 نحوي موجـب تغييـر در  بيشتر روي اكسيد از يك مقدار بهينه به
شود كه طول عمـر مـوثر   مي p-nسد پتانسيل ايجادشده در مرز 

به اين معني كه افـزايش  يابد. حفره باز هم كاهش مي-الكترون
درصد حجمي) موجب افزايش  5بيشتر روي اكسيد (به بيشتر از 
شود. در اكسيد مي هاي تيتانيم ديضخامت اين لايه در بين دانه

ناحيـه روي اكسـيد بـا مقاومـت     هاي رسيده بـه  نتيجه، الكترون
هـاي رسـيده   شوند و تعداد الكترونالكتريكي بالاتري مواجه مي

 بهينـه  ويژگـي ، بـه كـاهش   رونـد يابد. اين كاهش مي  ITOبه
نانوچندسازه مانند چگالي جريان پايدار و در نتيجه، كاهش بازده 

هـايي در مـورد اسـتفاده از مـواد     گـزارش شود. سامانه منجر مي
هاي الكتروشيميايي تيتـانيم  براي بهبود ويژگي تفاوتي مافزودن
از اين كـار   آمده دستبه هاييجهمقايسه نت .اكسيد وجود دارد دي

دهـد كـه ايـن نمونـه     نشـان مـي   پيشينهاي تجربي با گزارش
هـاي موفـق ديگـر را دارد    ي توانايي رقابت بـا نمونـه  ا چندسازه
  ).3(جدول 

 
  

 
يند اتفسير فر براياكسيد و روي اكسيد  هاي بار بين تيتانيم ديطرح كلي انتقال حامل 6شكل 

   سلول فوتوالكتروشيمياييبا  شكافي آب
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  ) T-5% ZnOاكسيد/روي اكسيد ( تيتانيم دي بهينهي ا مقايسه فوتوجريان نمونه چندسازه 3 جدول
  شده با كارهاي تجربي گزارش

 فوتو الكترود روش سنتز نورتابشي نوع الكتروليت فوتوجريان مرجع
]9[  4/0  A/m2 1 M H2SO4/1 M KOH سل ژل لامپ زنون TiO2:Au 

]14[  35/0  mA/cm2 25/0  M Na2SO4 تركيب  ليتوگرافي لامپ زنون (NIL) و 
(RIE)  يندهاي حكاكي واكنشيراف

TiO2/Si 

]15[  6/0  mA/cm2 0/1 M Na2SO3 --- 
شده  آندي كنترل اكسايش

 Tiهاي فويل
TiO2/CuO 

]16[  10 μA/cm2 5/0  M NaSO4 كردن  پراكنده لامپ زنون 

 اتانولدر  TiO2پودر 
TiO2/rGO/Pt 

]17[  1/0  mA/cm2 5/0  M H2SO4  گرماييآب لامپ زنون  TiO2/Sr 

]18[  8/1  mA/cm2 1 M Na2SO3 گرماييآب لامپ زنون  TiO2/BiVO4 

كار حاضر  mA/cm21/1  M NaSO45/0  سل ژل لامپ هالوژن TiO2/ZnO  
  

 گيري  نتيجه

اكسيد/روي  هاي تيتانيم دي، چندسازهپژوهشدر اين        
ژل سنتز شدند و رفتار فوتوالكتروشيميايي -اكسيد با روش سل

 حجمي رويعنوان تابعي از درصد به ها آنهاي نازك  لايه
نشان داد كه افزودن روي اكسيد به  هايجه. نتشد اكسيد مطالعه
    موردنظر آن را بهبود  ويژگيطوركلي اكسيد به تيتانيم دي

درصد حجمي از روي اكسيد  5بخشد. همچنين، نمونه با مي
شدت طيف فوتولومينسانس و كمترين مقدار كاف انرژي نوري 

. شدت طيف جذب را داشتمقاومت در برابر انتقال بار  و
مرئي اين نمونه و چگالي جريان نوري پايدار آن -فرابنفش

. اين نمونه مقدار كمتري از پتانسيل شتبالاترين مقدار را دا
  و با افزايش جذب نور، كاهش  كردرا برآورده كافت  برق

  
حفره و كارايي مناسب فوتوالكتروشيميايي، -بازتركيب الكترون

ترين شرايط را براي  بهينه ،و كم هزينهدر كنار سنتز آسان 
 .كردفراهم  شكافي يند آبافر

انرژي  كارگيري منظور به بهشك، روش اين مقاله بي        
تواند به كاهش وابستگي به  خورشيدي براي توليد هيدروژن، مي

عنوان هاي فسيلي منجر شود. هيدروژن توليدشده به سوخت
كمك به كاهش آلودگي سوخت براي خودروهاي هيدروژني و 

كاربرد خواهد داشت. همچنين، بهبود  ،هوا و بهبود كيفيت هوا
هاي  تواند منجر به توسعه فناوري ها مي كارايي فوتوكاتاليست

يندهاي اسازي فر واقعي و نيز بهينه PECهاي  پيل مانندجديد 
  صنعتي شود. 
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 پژوهشي-علمي  مقاله
سوز يي بنزين موتور دروناكربنات بر كارمتيلبررسي آزمايشگاهي اثر افزايش دي

3محمدمهدي اسكندري و *و2، نادر غلامي1بيگي  اكبر ميران علي

هاي پالايش و فراورش نفت، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران. . دانشيار پژوهشكده توسعه فناوري1
هاي شيميايي، پليمري و پتروشيمي، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران. ترا) پژوهشكده توسعه فناوري. مربي (دك2

هاي نانو و كربن، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ايران. . استاديار مركز پژوهش و توسعه فناوري3

1404 خردادپذيرش:     1404 خردادبازنگري:     1404 ارديبهشتدريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1404.1208360

چكيده
با بنزين موتور دارد. در اين پژوهش، براي بهبود بازده، پايداري احتراق آميختن) ويژگي بسيار خوبي براي DMCكربنات (متيلدي

دار به بنزين افزوده شد و عنوان يك افزودني اكسيژنبه DMCسوز، هاي احتراق در يك موتور درون ر در كاهش آلايندهو كارايي مؤث
آميختگيهاي درصد) و نسبت 100عنوان افزودني بررسي شد. در اين راستا، اثر احتراق بنزين پايه (براي نخستين بار اثر آن بر بنزين به

گر گازي ركرد موتوري و آلايندگي يك موتور چهار سيلندر بررسي شد. گازهاي خروجي اگزوز با يك تجزيهدرصد حجمي بر كا 9و  6، 3
هاي كيفي بنزين موتوربا بنزين تأثير نامطلوبي بر شاخص DMC آميختنداد كه آمده نشان  دستهاي بهگيري شد. نتيجه ويژه اندازه

- موجب افزايش توان موتور، گشتاور، كاهش مصرف سوخت و كاهش آلاينده ،زين پايهنداشت و افزون بر قابليت افزايش عدد اكتان بن

درصد وزني كاهش يافت. همچنين، مقدار هيدروكربن و 29تا حدود  همهاي معلق نيز شد. كربن مونوكسيد و ذره NOXو  HCهاي 
متفاوت، كاهش داشتند. درصد وزني در دور موتورهاي 73و  50ترتيب تا حدود به دار هاي نيتروژنتركيب

.هاي هيدروكربني ، آلايندهاكتان هاي عدد دهنده بهبود ،سوخت يها يافزودن، آلودگي هواكربنات، متيلدي :هاي كليديهواژ

مقدمه
ترين مسائل كشورهايافزايش آلودگي هوا يكي از مهم

خروجي از اگزوز نقش مهمي هاييافته امروزي است. گاز توسعه
عنوانهاي ديگري بهاستفاده از سوخت و دارندن آلودگي را در اي

هاي، بدون اينكه نياز به تغييرضروري استجايگزين بنزين 

يها يافزودنكاربرد  نخستين عمده در ساختار موتورها باشد.
ستميقرن ب ليدر اوا ينيبنز يسوخت، حذف ضربه در موتورها

يها بازدارنده ها، پاداكسنده احتراق،  يها كننده اصلاح. بود
از ييها نمونه ي، همگكنترل رسوب يها ندهيو شو يخوردگ
را نيبنز يها يافزودن ن،يبرا . افزونسوخت هستند يها يافزودن
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عدد يها كننده تياز جمله تقو يمتنوع يكاربردها يبرا توان يم
. بااستفاده كرد ها خپاديسوخت و  1پاشانه يها كننده اكتان، پاك

هاي مورداستفاده در سوختگسترده افزودنيتوجه به تنوع 
عنوان يك روش مؤثر در بهبود عدد اكتان سوخت وبنزين به

ها به چهار گروه عمدههاي موتوري، آن كاهش آلاينده
رسوب كاربراتور،هاي  كنندههاي عدد اكتان، پاك بهبوددهنده

هاي موردنياز دهندهفرايند احتراق و اكسيژن هاي كنندهتقويت
هاياستفاده از سوخت. ]1[ اند بندي شده تقسيم حتراق بنزين،ا

هاي بسيار خوبي را از نظراستري با درجه خلوص بالا نتيجه
دهد. به هنگام افزايش تأمين كيفيت سوخت از خود نشان مي

، عدد اكتان وبنزين، چگالي، فراريتگونه مواد به داخل  اين
- با استفاده از اكسيژن. ]3و  2[كند  آنتالپي احتراق تغيير مي

د ووش مي بها، سوخت تميزتر و عاري از هر گونه رسو دهنده
2ايجاد كوبشپذيري سوخت در داخل موتور بدون قدرت تراكم

يابد. همچنين توان موتور را با افزايش اكتان سوخت افزايش مي
دار، هاي اكسيژنتركيب. ]5و  4[ارتقاء خواهد بخشيد 

از اكسيژن هستند كه به هنگام افزايش بههاي غني تركيب
هاي و كاهش آلاينده تر سوخت پاكتوليد  موجبسوخت موتور، 

با ن،يموجود، مانند بنز يها سوخت بيتركشوند.  سمي مي
نهيگز دار، ژنياكس يها دروكربنهيكم تا متوسط  يها غلظت

كارگيري به با CO2 به كاهش انتشار يابيدست يبرا يخوب
داري هاي اكسيژنتركيب .]7و  6[ موجود است يها رساختيز

و اتانولاند  وفور استفاده شدهو به متداولطور به كه تاكنون
هايتركيب .]11تا  8[است  )3MTBE( اتربوتيلترشياري متيل

كه از تخمير) 4DMC(كربنات ليمت يد ديگر ماننددار  اكسيژن
اند، هم وجود آمدهذرت و غلات به مانندهاي كشاورزي فراورده

) 5ETBE(اتربوتيلترشياريو هم در تهيه اتيل طورمستقيمبه
ليدلبه كربنات ليمت يد .]13و  12[روند  ميكار به

1. Injector

2. Knock

3. Methyl tertiary butyl ether (MTBE) 

4. Dimethyl carbonate

5. Ethyl tertiary butyl ether

يدروكربنيه يهابالا با سوختآمادگي آميختگي  ،بودن يسم كم
عنوانبالا، به ژنياكس داشتنو  C-C يوندهايپ نداشتن ،يمعمول

DMC كهيهنگام .شوديرنظرگرفته مد با ارزشسوخت  كي

شود،مي بيترك نيبا بنز ينيبنز ياستفاده در موتورها يبرا
خالص كاهش نيبا استفاده از بنز سهيها در مقاندهيانتشار آلا

هايبيموتور بالاتر در ترك بازدهو  ترعياحتراق سر .يابدمي
DMC/ مشاهده يكاركرد موتور بدون چرب طيتحت شرا نينزب

- بهسوخت مخلوط  احتراق سرعتكه ي، در حالشودمي

طيخالص در شرا نيكمتر از بنز ايبرابر  يبيتقرطور
متيل ديدن دانش فني ساخت كر بومياست.  يومترياستوك

كربنات براي بالابردن عدد اكتان، ارزشمند است و سوخت
و استموتوري بالا برخوردار  كاراييحاوي اين ماده از قدرت 

- دنبال دارد. از محدوديتمحيطي را به لات زيستكمترين معض

هايتركيب مانندهاي عدد اكتان كارگيري بهبوددهندهههاي ب
راكسيژن و متانول) وMTBE ،TBA ، ETBE( 6دا

ي،آنيلين هايفروسن و تركيب ،7MMTي هاارگانومتاليك
بودن فرايند به  ها، فشار بخار بالا، وابستهسميت بالاي آن

و يا واكنشگرها مانندشوند كه از خارج تأمين مي اييواكنشگره
آلودگي هوا (انتشار ،از فرايند، همچنينيهاي موردنكاتاليست
هايآب) و آلودگي VOC ,NOXسنگين،  هايهاي فلزآلاينده

آن واكنشگرها، تأمين DMCزيرزميني است. مزاياي رقابتي 
ليد و عدمفرايند تو آسانيطور صد در صد در داخل كشور، هب

. اين طرح كاربردي بااين فراورده استمحيطي  سميت زيست
هاي كشور درهدف قطع وابستگي و خودكفايي پالايشگاه

منظور ارتقاء كيفيتهاي بحران و بهشرايط كنوني و در زمان
.هاي بنزين توليدي داخل كشور انجام شده استفراورده
و شتاب و كاهش قدرت شيبالا منجر به افزا اكتان يها سوخت

CO عدد اكتان، انتشار شيافزا باشوند.  مي ژهيمصرف سوخت و

از ينسبت هوا به سوخت بالاتر ناش جهينت كه افتيكاهش 
عنوانجاذبه زيادي را به DMC. ]6[است  بالاتر تقويتيفشار 

6. Oxygenates 

7. Methylcyclopentadienyl manganese tricarbonyl 
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. بنابراين، لازمده استكردر دنيا ايجاد  ،افزودني به سوخت
ماده از نظر اقتصادي مقرون به صرفهاست كه توليد انبوه اين 

.]18تا  14[ باشد
عنوانمتيل كربنات به ظر به اهميت و كاربرد جهاني ماده دين

در ساخت مواد و واكنشگراكتان افزاي سبز بنزين موتور و 
در اين پژوهش، تأثير افزايش در صنايع پتروشيمي، بسپار هايهقطع

دست آمده ون، بازده گرمايي سوخت بهآن بر عدد اكتان بنزي
هاي خروجي اگزوز بررسي شد. آلايندگي

بخش تجربي
هاي آزمايشگاهي دستگاه

سيلندر (چهار زمانه 4روي يك موتور ها بر آزمايشهمه 
ساخت هندوستان با Pre-mark 4سوز مدل ) درون1

وتور به يك، انجام شد. م1شده در جدول  هاي فني آوردهويژگي
سنج دستگاه چگالي. بود شده  دينامومتر هيدروليك جفت

چگالي گيريبراي اندازه Anton paarديجيتالي از شركت اتريشي 
هاي متفاوت، با نسبت DMCبا  آميختهنمونه بنزين شاهد و 

 Titrandoشد. همچنين، از دستگاه كارل فيشر مدل  كارگرفته به

گيري ستفاده شد. اندازه) سوئيس اMetrohm(شركت  852
با شرايط يادشده در 2هاي عمومي بنزين مندرج در جدول  مشخصه

استانداردهاي مرتبط با هر كميت انجام شد.

 مواد شيميايي
از شركتدرصد  98ايزوپروپيل الكل و تولوئن با خلوص 

ن، اتانول، متانول و زايلنواست ،. همچنينشدمرك آلمان تهيه 
آزمايشگاهي بدون نياز به تخليص بيشتر از شركتبا خلوص 

. بنزين پايه پالايشگاهي ازشدآلدريچ آمريكا تهيه و استفاده 
گرم بر 7245/0 چگاليو  83پالايشگاه تهران با اكتان پايه 

د.شتهيه سلسيوس درجه  56/15مترمكعب در دماي سانتي

هازمايشهاي فني موتور مورداستفاده در انجام آويژگي 1ل جدو
داخليساخت
انهچهار زمنوع
آبكننده خنك

  4تعداد سيلندر
  rpm 2500@76بيشينه گشتاور

  rpm4400bhp@ 50 توان بيشينه
  2/7:  1پذيري نسبت تراكم

كاربراتوريسوخت سامانه
ليتر ميلي 1500ظرفيت

دينامومتر هيدروليكتجهيزات جانبي
  2000ثابت دينامومتر

 خت آزمايشي و افزودنيسو
عنوان يك افزودنيبه DMCها، در اين سلسله از پژوهش

براي اين منظـور .دار به سوخت بنزين موتور مطالعه شد اكسيژن
عنوان سوخت شـاهد در) بهدرصد 100بنزين عاري از افزودني (

12و  9، 6، 3 آميختگـي هـاي  هـاي موتـوري و نسـبت   آزمايش
استفاده DMC) بنزين و D12و  D3، D6 ،D9(حجمي  درصد

عنــوان(بــه DMCويژگــي فيزيكوشــيميايي  3  شــد. در جــدول
افزودني) ارائه شده است.
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با آن DMC آميختگيهاي متفاوت بنزين پايه پالايشگاه تهران و نسبت هاي عمومي مشخصه 2 جدول
روش آزمونDMCبنزين با  آميختگي DMCبنزينمونآزرديف

3%(v/v)6%(v/v) 9%(v/v)12%(v/v)

  kg/m3( 7245/00750/17348/0  7445/0  7565/0  7648/0  ASTM D4052درجه سلسيوس ( 56/15چگالي در دماي  1
  ASTM D2699  1/87  1/86  2/85  1/84 0/118  0/83عدد اكتان پژوهشي2
  ppm(  0/19   ---1/18  2/17  5/16  0/16  ASTM D5453( گوگرد قدارم 3
4 H2S  وRSH )ppm(  1<   ---1<1<1<1<UOP 163  
  mg KOH/g(  08/0   ---07/0  06/0  05/0<05/0<ASTM D664( عدد اسيدي كل 5
Reid )psi(66/8  71/1  65/8  63/8  60/8  58/8  ASTM D323/D4953 فشار بخار6

  mg/100ml( 8/2  0/2  6/2  7/2  0/3  0/3  ASTM D381مقدار صمغ (پيش از شستشو) ( 7
  mg/100ml(8/0  0/2  6/0  6/0  8/0  8/0  ASTM D381( مقدار صمغ (پس از شستشو) 8
  min (   480> 480> 480>  480>  480>  480>ASTM D7525( داري عدد اكسايشيپا 9
  a1   ---a1  a1  a1  a1  ASTM D130  مسي خوردگي تيغه 10
  ASTM D5580  59/2  70/2  82/2  90/2---   00/3  بنزن (درصد جرمي) 11
  g/mol(110  14/90 110  112  115  115  OSMOMAT( وزن مولكولي12
  mJ/kg(50/43 3/16  68/42  86/41  04/41  22/40  ASTM D240گرماي احتراق (13
  150   ---148  152  153  149  ASTM D6304  (ppm ) آب مقدار 14

)PONA( تجزيه پونا
  4/32  0/33  1/34  5/35---   7/36درصد حجمي آروماتيك

ASTM D1319  15 3/1  5/1  1/2  5/2---   8/2  درصد حجمي اولفين  
  3/66  5/65  8/63  0/62---   5/60  درصد حجمي اشباع

mmHg 760 تقطير در فشار
  IBP) (°C( 2/36  8/88  39  40  1/38  4/41نقطه جوش آغازي (

ASTM D86  

  C(5/51  1/89  9/49  7/48  5/48  2/49°درصد حجمي ( 5بازيابي 
  C(3/55  1/89  3/53  1/52  9/51  8/52°درصد حجمي ( 10بازيابي 
  C(  1/58   ---2/56  9/54  9/54  4/55°درصد حجمي ( 15بازيابي 
  C(  7/60   ---5/58  5/57  6/57  6/57°درصد حجمي ( 20بازيابي 
  C(  6/66   ---6/64  1/63  1/63  3/63°درصد حجمي ( 30بازيابي 

  C(  4/74   ---6/71  6/69  5/69  6/69°درصد حجمي ( 40بازيابي  16
  C(5/83  2/89  9/80  0/78  1/77  8/76°درصد حجمي ( 50بازيابي 
  C(  2/94   ---2/92  7/88  4/86  6/85°درصد حجمي ( 60بازيابي 
  C(  6/109  ---7/107  2/104  2/101  6/98°درصد حجمي ( 70بازيابي 
  C(  8/127  ---7/126  8/123  2/122  4/121°درصد حجمي ( 80بازيابي 
  C(  5/137  ---4/136  4/134  6/132  8/131°درصد حجمي ( 85بازيابي 
  C(  7/146  ---5/146  6/144  7/143  2/143°درصد حجمي، ( 90بازيابي 
  C(  6/164  ---6/163  0/163  2/162  7/160°درصد حجمي ( 95بازيابي 

  FBP) (°C(6/177 8/89  4/175  6/174  2/173  7/171نقطه جوش پاياني (
  4/97  5/97  5/97  5/97  5/99  98(درصد حجمي)مجموع بازيابي 
  0/2  0/2  0/2  0/2  3/0  5/1)درصد حجمي( مانده باقي

  6/0  5/0  5/0  5/0  2/0  5/0(درصد حجمي) *هدررفت
* Loss
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موردمطالعه DMC ويژگي فيزيكوشيميايي 3جدول 
ونروش آزمنتيجهونآزم
)kg/m3(چگالي 

  ASTM D4052  0630/1)درجه سلسيوس 25در دماي (
)mm2/sروي سينماتيك ( گران

  ASTM D445  6767/0)درجه سلسيوس 10در دماي (
  C(0/18  ASTM D93°( اشتعال نقطه

  Visualبسيار محلولحلاليت در بنزين
  Visualناپذيرامتزاجحلاليت در آب

  C(0/4  ASTM D2386°(نقطه انجماد 
	>ppm( 10( آب قدارم 	ASTM D6304  

ضريب شكست
  ASTM D1218  3682/1)درجه سلسيوس 20در دماي (

---   C (  0/89°نقطه جوش (

 مصرف سوخت و آلايندگي مقدارگيري اندازه
گر موتور با يك تجزيهآمده از  دستهاي به انتشار آلاينده

. در اين راستاگيري شد اندازه  C50مدل AVLگازي آلماني 
NOX (ppm) و(%) HC1 (ppm)، CO (%) ، CO2 گازهاي

بـا . سـرعت جريـان سـوخت    شـد گر يادشـده مطالعـه    با تجزيه
گيري حجمي با يك بورت و كرنومتر تعيين شد. سوخت از اندازه

يك بورت مدرج وارد موتور شد. راه مخزن و از

 تجهيزات اتاق آزمون
در اين آزمون لگـام ترمـز، دسـتگاه تجهيزات مورداستفاده

گيري مصرف سوخت بنزين، دستگاه كنترل دماي سـوختاندازه
دســتگاه ،گيــري مقــدار هــواي اضــافهبنــزين، دســتگاه انــدازه

دستگاه تبريـد و مبـدل ،گيري گازهاي نشتي محفظه لنگاندازه
موتور بودند.كن روغن خنك

 روش كار
در دورهـايدرصـد)   100نزين پايـه ( ليتر ب 20ابتدا موتور 

و نسـبتبـا د  (rpm)دور بر دقيقـه   6000الي  1000متفاوت از 
پسد. كركار سوخت پايه شروع به از 11:1و  10:1تراكم پذيري 

1. Hydrocarbons

بــا بنــزين هــا، آزمــايشيادشــدهاز تكميــل آزمــايش بــا بنــزين 
و درصد 9و  6، 3 آميختگيهاي به نسبت DMCبا  شده آميخته

شده آغاز شد.ياد تفاوتهاي مدر سرعت

ها و بحثنتيجه
 )2BSFC( بررسي مصرف سوخت ويژه

در مقايسه با بنزين DMC ودنمصرف سوخت ويژه با افز
از مصـرف سـوخت ويـژهافزودني، كاهش يافـت. منظـور   بدون 

. بـا توجـه بـهاسـت مصرف سوخت به توان موتور  قدارنسبت م
سوخت، مصـرفقايسه با مصرف افزايش بيشتر توان موتور در م

يافت. با وجود كمتربـودن ارزش )، كاهش BSFCسوخت ويژه (
ــايي ســوخت اكســيژن ــزينDMCدار ( گرم ــا بن ) در مقايســه ب

مصرف سوخت ويژه كـاهش سازي توان، دليل آسانمعمولي، به
بـودن انـرژي پيونـدي درون مولكـولي و همچنين، پايين. يافت

تـر احتـراق، بـراي مولكـولنشكستگي پيوندها در دمـاي پـايي  
DMC بسيار تاثيرگذار است و موجب افزايش سرعت احتـراق و

در همــه 1برپايــه شــكل  شــد. كــاهش مصــرف ســوخت ويــژه 

2. Brake-specific fuel consumption 



ر افزايش دي متيل كربنات بر كارايي بنزين ...بررسي آزمايشگاهي اث

1404 ، بهار73پياپي ، 1دهم، شماره نوزسال (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
65

بـا بنـزين، مصـرف سـوخت ويـژه DMC آميخـتن هـاي   حالت
تر از بنزين بدون افزودني است.پايين

 

مصرف ويژه سوخت ترمزي موتور با دورهاي متفاوت 1شكل 

 )COمونوكسيد ( كربنآلاينده  قداراندازه گيري م
موتور باآمده از  دستهاي به در اين پژوهش انتشار آلاينده

گيري شده است. در ايـن اندازه AVLگر گازي مدل  يك تجزيه
 NOxو  (%) HC (ppm) ،CO (%) ،CO2خصوص گازهاي 

(ppm) ذكر اسـت كـهبهگر مذكور مطالعه شدند. لازم  با تجزيه
سـوخت موردنيـاز قـدار ها موتوري وآلايندگي مآزمايش همهدر 
گرفته شد.ليتر درنظر 20

انتشـار قـدار به بنزين را بر م DMCتاثير افزودن  2شكل 
مونوكسـيد ناشـي از دهد. حضـور كـربن   نشان مي COآلاينده 

توانـد در فرايند احتـراق اسـت. ايـن پديـده مـي     كمبود اكسيژن 
يي موتور شود. در مقايسه با بنزين پايه، بااآمدن كار ينيپا موجب

شـود. مشـاهده مـي   COدر  چشمگيريكاهش  DMCافزايش 
عنـوانمتيل كربنات بـه  اين موضوع ناشي از حضور مولكول دي

رمقـدا كننده اكسيژن موردنيـاز در فراينـد احتـراق اسـت.      تامين
ــدگي  ــور  COآلاين ــه rpm4000 در دور موت ــرايب ــب ب ترتي

درصد حجمـي 3تا  7/0بين  درصد 9تا  3 آميختگيهاي نسبت
آميختگـي هاي كند. در اين بررسي همچنين، اثر نسبت تغيير مي

DMC آلايندگي  قداربه بنزين پايه بر مCO2   كـه شـد مطالعـه
زايش دور موتـورشده است. با افارائه  2شكل هاي آن در نتيجه

شـدن يابد. بـا كامـل   تدريج افزايش ميبه CO2ميزان آلايندگي
كننـده عنـوان تـامين  بـه  DMCفرايند احتراق ناشـي از حضـور   

كـه در دور موتورهـاي يابـد  مـي  افـزايش  CO2قداراكسيژن، م
شــود. در دور افــزايش، بيشــتر مشــاهده مــي قــداربــالاتر ايــن م

مصرف سوخت، غلظـت قداريش مافزا دليلموتورهاي بالاتر به 
CO2 .در گازهاي خروجي اگزوز افزايش خواهد يافت

اكسيد و كربن منوكسيد در درصد حجمي گاز كربن دي 2شكل 
از واكنشگر شيميايي پيشگازهاي خروجي در 

 )HC( هاي هيدروكربني انتشار آلاينده
انگرانتشار آلاينده هيدروكربني در موتورهـاي بنزينـي بي ـ  

هوا و احتراق ناقص در طـول فراينـد-سوخت آميختگيكيفيت 
ط ثابـت مصـرفيتحت شـرا  HCانتشار  3احتراق است. شكل 

هـاي آميختگـي نسـبت در هر دور موتور را در  ليتر) 20(سوخت 
دهد. در اين مطالعه مشـخص با بنزين نشان مي DMC تفاوتم
گـي هـاي آميخت  نسـبت بـا   HCد كه كاهش انتشـار آلاينـده   ش
افتـد. در نسـبت اتفـاق مـي   چشـمگيري طور ه، بDMC تفاوتم

كمينـه به  HCآلاينده  قداراز افزودني، مدرصد  6مخلوط سازي 
كـه كـرد گيـري   تـوان نتيجـه   مـي  ،رسد. بنابراين مقدار خود مي

،هـوا  بـا هـا  كامـل هيـدروكربن   كسـايش متيل كربنـات در ا  دي
تواند نقش بسيار موثري داشته باشد. مي

NOX هايار آلايندهانتش

بـا NOX قـدار شـود. م  مي شاهدهم 4كه در شكل  طورهمان
دليـل حضـور اكسـيژن كـافي و تقويـت فراينـدبه DMCافزايش 



 و همكاران غلامي

1404 ، بهار73پياپي ، 1دهم، شماره نوزسال (JARC)هاي كاربردي در شيمي  نشريه پژوهش
66

يابد. با اين حال در ويژه در دورهاي موتور بالا افزايش مياحتراق به
 NOXآلاينـدگي   مقدار ،دور بر دقيقه 2500ين موتور تا يدورهاي پا

-به. كاهش يافته است DMCپايين  آميختگييژه براي درصد وبه

95اينكه مقدار آن در مقايسه با بنزين پايه و بنزين اكتـان  ويژه 
در دورهاي بالاتر نسـبت بـه NOX قدار. اگر چه متر استپايين

95بنزين پايه افزايش يافته است، در مقايسه با بنزين بـا اكتـان   
كمتري برخوردار است. مقداراز 

هاي نسوخته در گازهايدرصد حجمي گاز هيدروكربن 3 شكل
از واكنشگر شيميايي پيشخروجي در 

از پيشهاي ازت در گازهاي خروجي در درصد حجمي اكسيد 4شكل 
واكنشگر شيميايي

 گيري مقدار توان موتور اندازه
ت تمـام بـار ومتفاوهاي همچنين آزمون پژوهش،در اين 
از يك هاآزمايش همهدر  .بر روي موتور انجام شدند جزئي توان

) نيـز95بر بنزين پايه (بنزين سوپر با اكتـان   افزونمرجع ديگر 
روند افزايش نسبي توان موتور را نسبت به 5د. شكل شاستفاده 

دربـر پايـه ايـن شـكل،     دهـد.   نشان مي 83بنزين پايه با اكتان 
طورمحسوسي افزايش يافتههتوان موتور ب ،و بالادورهاي مياني 

تـا 3000و بيشترين مقدار افزايش در دورهاي مياني بـين  است 
DMC. با افـزايش درصـد   شوددور بر دقيقه مشاهده مي 4000

بـر موتـور، تـوان موتـور فنيآسيب و مخاطرات گونه  بدون هيچ
دور بـر 5000در دورهاي بـالاتر از   ،برآن افزونيابد.  افزايش مي

طور تقريبيبه 95دقيقه توان نسبي در مقايسه با بنزين با اكتان 
مشابه و در مواردي بالاتر است. منحني توان مطلق هـر يـك از

ارائه شده است. 6آزمون در شكل  هاي موردنمونه

متيل كربنات در دورهاي متفاوت موتور اثر افزايش دي 5شكل 
موتوربر توان 

هايتوان مطلق موتور در دورهاي متفاوت با سوخت 6شكل 
موردآزمون
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گيرينتيجه
متيل كربنات بر تاثير افزودني دي ،در اين پژوهش

هاي كيفي بنزين بررسي شد. همچنين، كارايي و انتشارشاخص
خت بنزينشده با سو هاي ارائه هاي موتور با مشخصهآلاينده

از بررسي و DMCدرصد  9تا  3هاي حاوي  پايه و سوخت
دست آمد:هاي زير بهنتيجه
هايبر شاخص نامطلوبيمتيل كربنات تاثير  ماده دي -       

در 118كيفي بنزين موتور نداشت. اين ماده با عدد اكتان 
دار قابليت موثرتري در مقايسه با ساير اكتان افزاهاي اكسيژن

زايش عدد اكتان بنزين پايه داشت. همچنين، قابليت انحلالاف
كامل اين ماده در بنزين، عدم سميت، فشار بخار پايين و عدم

هاي مفيد اين ماده بودند. انحلال آن در آب، ويژگي
و DMCاكسيژن موجود در ساختار  قداربالابودن م-       

يانقطع جر توجه فشار بخار پايين آن موجب كاهش قابل
.شودسوخت در بنزين و افزايش انديس چابكي مي

ط، مصرف سوخت ويـژه كمتـر از مصـرفيشرا همهدر  -       
دست آمد.بهسوخت در بنزين پايه 

بالاتر از بنزين DMCبه هنگام افزايش  گرماييبهره  -  
.دست آمدپايه به
،آميختگي هاي در همه نسبت DMCحاوي بنزين -  
از خود نشان COو  HCچشمگيري را در مقدار غلظت  كاهش

داد.
بالا، آميختگيهاي در نسبت DMCاستفاده از افزودني  -  

شد. در در دورهاي متفاوت  NOXو  CO2موجب افزايش 
كاهشي و ناچيز بود. NOXتر تغيير دورهاي موتور پايين

آزمون وهاي در طي آزمون رويداد خاصي كه بر نتيجه -  
هاي آزموني اثرگذار باشد، رخ نداد. يا قطعه
حالت تمام باردر موتور شده  تصحيحبيشينه گشتاور  -  
روي داد كه با افزودن rpm5000  رو در دو N.m137  برابر با
افزايش يافت. N.m 10تا  DMCهاي تركيب
طورتقريبي در همهمصرف ويژه سوخت ترمزي به-  

درصد بهبود 10تا  2از  DMCهاي با افزودن تركيبدورها 
يافت.

متيل كربنات افزون بر نقش اكتان افزايي، اثر دي-
مطلوب ديگري بر كارايي موتور و كاهش آلايندگي داشت.
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پژوهشي –علمي  مقاله
ژل-سل به روش ويژه بالا از مواد طبيعيمتخلخل ارَيخت با سطح هاي سيليكاي استخراج نانوذره

3و بهنام ميرشكاري *و3فرد يرازيش پوريمستانه حاج ،و*2ئيايسيدجمال شيخ ذكر ،1عرفان آقاشاهي اردستاني

تهران، ايران. ،واحد علوم و تحقيقات، دانشگاه آزاد اسلامي، مهندسي نفتگروه  دكترايدانشجوي . 1
تهران، ايران. ،دانشگاه آزاد اسلاميواحد علوم و تحقيقات، . استاديار گروه علوم زمين، 2
تهران، ايران. ،واحد علوم و تحقيقات، دانشگاه آزاد اسلامي، نفت يمهندسگروه . استاديار 3

1402 اسفندپذيرش:     1402 اسفندبازنگري:     1402 آذردريافت: 
https://doi.org/10.30495/JACR1.1404.1044881 

چكيده
تفاوتشود كه استفاده از آن در صنايع م مي) RHs( منجر به توليد حجم انبوهي از پوست برنجبراي مصرف برنج، افزايش تقاضا 

با سطح ختيمتخلخل ارَ يكايليس هاي نانوذرهدر اين پژوهش،  را برطرف كند. عنوان پسماندبه  (RHs)تواند مشكل دفع پوست برنج مي
نسبت به حال ييبالا تيو فعال يريپذ ، واكنشژهيسطح و ها نانوذره نيابا بازده بالا استخراج شد.  ژل- روش سل هب RHsبالا از  ژهيو

)،FTIRفوريه (سنجي فروسرخ تبديل  )، طيفXRDپراش پرتو ايكس ( هاي روش، هاهنانوذرشناسايي براي شتند. آن دا بلوري
)، ميكروسكوپي الكتروني روبشي گسيل ميدانيEDSسنجي تفكيك انرژي ( )، طيفXRFسنجي فلوئورسانس پرتو ايكس ( طيف

)FESEM) ميكروسكوپي الكتروني عبوري ،(TEM(پراكندگي نور ديناميكي ، )DLS( ،BET و BJH نشان داد هايجه. نتكارگرفته شد به
هايهتوزيع اندازه نانوذرنشان داد كه  DLSروش  .ها قرار دارند هيدروكسيل بر سطح آن عامليهاي  هستند و گروهاَريخت  هاهكه نانوذر
)SSAويژه (مساحت سطح و  خلوص درصد .بود نانومتر 6/14 يتقريطوربهها  آن قطر ميانگين نانومتر متغير و 40تا  5 از سنتزشده
.دست آمدبه m²/g 867 و درصد 41/98ترتيب به هانانوذره

طبيعي.متخلخل، ارَيخت، مواد ژل، نانوسيليكا، -سل :هاي كليديهواژ

مقدمه
در استفاده از فناوري نانو در صنعت يك اصل مهم

در هابودن استفاده از نانوذره اقتصاديوجود دارد و آن هم بحث 
يابي به نانوذره كه دردستروش بنابراين، به  است.حجم بالا 

بايد توجه شود. ،ها استواقع عاملي مهم در تعيين هزينه
دارد. يكي از اينوجود  هاهاي بسياري براي سنتز نانوذرهروش

نسبت ژل- سل مزيت روشطوركلي ژل است. به-ها سل روش
به تجهيزات پيچيده و يها اين است كه نيازبه ساير روش

برآن، بازده بالايي دارد و افزون رد.سنتز ندا برايقيمت  گران
كارگيري آن منجر به دستيابي به نانوذراتي ارَيخت با سطح به

گام. ]2 و 1[هاي يگانه خواهد شد ) و ويژگيSSA(1ويژه بالا 

1. Specific surface area (SSA)
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ها است كه درمناسب براي سنتز نانوذره ساز بعدي انتخاب پيش
آن و مقدار بودن ساز، در دسترس پيشاين مرحله قيمت 
هاي توان از آن استخراج كرد از عاملنانوذراتي كه مي

. پس از]3[است  ساز كننده در انتخاب نوع پيش تعيين
بسياري مانندهاي  عاملهاي گسترده با درنظرگرفتن بررسي
بودن و بازدهي بالاي آن در دسترس ، درساز بودن پيش ارزان

1(ها، استفاده از پوسته برنج توليد نانوذره
RHsبه عنوان بهترين (

از 2ت خرمن برنجپس از برداش .]5و  4[ شدگزينه انتخاب 
هاي برنج كه دانه 3كوبي نياز هست تحت عمليات خرمن ،مزارع

) از ساقه5يا همان پوسته هستند (شلتوك برنج 4حاوي غلاف
آيد دست مي، برنجي كه به6شوند. با جداكردن پوسته خود جدا 

دليل لايهاي بودن آن به اي است كه قهوه به رنگ قهوه
كه 9عمليات آسياب بادر آخر  8اي است. برنج قهوه 7سبوس

هاي معمول دارند سفيد و روانه بازار سازوكاري متفاوت با آسياب
شود كه پوسته برنج ها ديده ميدر بسياري از پژوهش. شوند مي

)RHs( اند. در اينجا بايد به را همان سبوس برنج در نظر داشته
كه سبوس برنج حاوي مواد مغزي است و شوداين نكته اشاره 

در .عنوان بخشي از جيره غذايي دام و طيور كاربرد داردبه
كه غلاف يا پوسته برنج بيشتر از لگنين و سلولز تشكيلحالي

هاي متفاوتي براي راه است. شده و فاقد ارزش غذايي محسوسي
83با كاربرد تجاري وجود دارد. بخش زيادي ( 10RHAدفع 

سيليكا ارَيخت است كه كاربردهاي RHAدرصد) از  90تا
توان به توليد ژل سيليكا، تراشه ، مي اي دارد. براي مثالگسترده

سيليكوني، سنتز كربن فعال و سيليكا، توليد مواد سبك در
رايها، مواد ب ها و زئوليت صنايع عمراني، تهيه كاتاليست

سازي انرژي/خازن و جذب هاي ليتيمي، گرافن، ذخيره باتري

1. Rice husks 
2. Wheat
3. Threshing process
4. Husk
5. Pady
6. Hulling process 
7. Bran

8. Brown Rice
9. Milling process
10. Rice husk ash 

اَريخت يكايليس كهلازم به ذكر است  .]6[كربن اشاره كرد 
هايويژگيبالا و  ژهيسطح و ،از مواد طبيعي آمده دستبه
همچنين، ندارد.آن وجود  بلوريكه در حالت  همتايي دارد بي

نيآخر برپايه كهيدرحال است. ستيز طمحي داردوست
و) IARC( سرطان هايپژوهش يالملل نيآژانس ب هايگزارش

گروه همتعلق ب بلوري كايليس )WHO( يسازمان بهداشت جهان
انسان است كه استفاده از آن در براي زااول مواد سرطان

و به دنبال آن ستيز طيورود آن به مح موجب ،صنعت
ياساس هايمشكل جاديانسان و ا ييغذا رهيشدن به زنج افزوده

با استفاده از مواد ،در اين پژوهش. ]7[شود  ميجامعه  يبرا
ها با سطح ويژهنانوذره ،ژل- سلطبيعي و روش كوتاه و پر بازده 

موجب RHsشدند. استفاده از ماده زائد حاوي سيليكا بالا توليد 
مورد ايجاد ارزش افزوده و عدم وابستگي به تأمين مواد اوليه

مقياس صنعتي ونياز از ساير كشورها براي توليد نانوسيليكا در 
با هاهنانوذرشناسايي  شود. كارگيري آن در صنعت ميبه

سنجي فلوئورسانس پرتو ايكس طيف، XRD ،FTIR هاي روش
)XRFسنجي تفكيك انرژي ( )، طيفEDS ،(FESEM،

TEM11( ، پراكندگي نور ديناميكيDLS(، 12BET 13 وBJH

.شد انجام

بخش تجربي
هابراي سنتز نانوذره ژل- سلدر اين مطالعه، روش 

نسبت به ساير ژل- سل طوركلي مزيت روشكارگرفته شد. به به
قيمت ها اين است كه نياز به تجهيزات پيچيده و گرانروش

يابي به برآن، بازده بالايي دارد و منجر به دست ندارد. افزون
هاي) و ويژگيSSAهاي اَريخت با سطح ويژه بالا ( نانوذره

.]8[شود  يهمتا م بي

11. Dynamic light scattering (DLS)
12. Brunauer, Emmet, and Teller (BET)
13. Barrett, Joyner, and Halenda (BJH) 
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RHsشستشو 

ميكرومتر) ريخته شد 595( 30بر روي الك شماره  RHsابتدا 
سپس، با آبهاي بلند و مواد زائد همراه آن جدا شود.  تا ساقه

تا آلودگي و گرد خاك آن حذف شود. در ادامه موادشسته شد 
درجه سلسيوس 120ساعت در دماي  24مدت شده به شسته

طوركامل خشك وقرار داده شد تا به 1كن درون دستگاه خشك
اي آن خارج شود. براي كاهش حجم با آسياب آب بين رشته

خرد و درون خشكانه قرار داده شد.
 كردن هيند كلسينفرا

هاي خردشده با ريختن درون بوته RHsكردن  كلسينه
درجه 10با نرخ دمايي  چيني و قراردادن آن در كوره الكتريكي

درجه سلسيوس 700ساعت در دماي  3مدت دقيقه بهدر هر 
انجام شد تا مواد آلي آن حذف و سيليكاي معدني استخراج

شود.
2شيشه سنتز آب 

آمده دستبهشده  پودر كلسينه ،سامانه سوكسله بادر ادامه 
واكنشنرمال  1 يدسديم هيدروكس با محلول پيشيندر مرحله 

يا همان آب شيشه )Na2SiO3( تا سديم سيليكاتشد داده 
)WG( بوخنر و يفواتمن، ق يبا كاغذ صاف سپس،. تشكيل شود

موجود يها تا ناخالص صاف شدسوكسله  ياتمحتو ،پمپ خلأ
حذف شود.

 اسنتز ژل سيليك
ميسد محلول نرمال به 2اسيد  كيدريدروكلريه افزودنبا 

نيكه ا داد سيليكا رخ بسپارش ندايفر شده، تهيه (WG) كاتيليس
دليل وجود آب . بهشد كايليس ژلتشكيل موضوع منجر به 

ها هيدروژل نيز گفته ها به آن عنوان حلال در بستر اين نوع ژلبه
ها در زمان تشكيل ژل ازهايي كه حلال آن شود و به بستر مي

كايليژل سشود.  ها باشند، الكوژل گفته مي خانواده الكل
يهاتا نمكه شدند مرتبه شست نيآب مقطر چند باشده  ليتشك

1. Oven

1در شكل  .شودخارج  طوركاملبه واكنش طيدر مح شده تشكيل
داده شده است. نشان WGاز هيدروژل سنتزشده از نمايي 

WGسنتزشده از  هيدروژل 1شكل 

3فرايند پيرسازي

،كردن خشكدر فرايند در اين مرحله براي حفظ تخلخل 
هاي ژل با اتانول جايگزين و براي ايجادآب موجود در حفره

ترااتيلاستحكام در ساختار ژل از سيليكون آلكوكسيد و ت
استفاده شد. بنابراين، سيليكاژل )4TEOS( اورتوسيليكات

قرار TEOSساعت در بستري حاوي اتانول و  48مدت به
هاتا فرايند بسپارش تكميل و سيال موجود در حفره شد داده

جايگزين شود.
 5كردن انجمادي خشك
ژل ندادبا قرار اَريختيابي به پودر سيليكاي  دست رايب
زن و سپس، يخدرون دستگاه  ساعت 48به مدت  پيشمرحله 
-Fdcf)كن انجمادي مدل دستگاه خشككردن آن با  خشك

12006 Operon Co., Ltd, Korea) هاينانوذره پودر
.]9[) 2دست آمد (شكل سيليكا به

2. Aging process 

3. Tetraethyl orthosilicate

4. Freeze drying
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ج  ب  الف
شده كلسينه (الف)، خردشده RHs :مراحل سنتز كلي از وارهطرح 2شكل 

ارَيخت (ج) SiO2هاي نانوذره (ب) و

 هاي سنتزشدهيابي نانوذره مشخصه
هاينانوذره بلوريفاز  نييتع ي) براXRD( كسيا پرتوپراش 

و با EN 13925-1 2008برپايه استاندارد مرجع  ،سنتزشده
ساخت هلند X'Pert PRO-MPDPANalytical سنج مدل پراش

ثبت mA30 و شدت جريان  kV40با ولتاژ  Cuاز جنس  و منبعي
MIRA3-TESCAN-XMUمدل  FESEMميكروسكوپ . شد

براي بررسي ريخت و تجزيه عنصري نمونه EDSمجهز به سامانه 
دليل نارسانابودنبه .]11و  10[كارگرفته شد  سنتزشده به

پودر نمونه با طلا پوشش داده شد تا رساناي، SiO2هاي نانوذره
جريان الكتريكي باشد. همچنين، براي بررسي بيشتر ريخت

 ) مدلTEM( الكتروني عبوريهاي سنتزشده، ميكروسكوپ نانوذره

Zeiss LEO-906در ساخت آلمانkeV 80 كارگرفته شد. نظر به
د، براي جداسازيطورذاتي ويژگي چسبندگي داربه اينكه سيليكا به

ها با دستگاه فراصوت پراكنده شدند تاهاي سنتزشده، نانوذرهنانوذره
ها از يكديگر صورت گيرد. براي تعيين اندازهجداسازي نانوذره

مدل  (DLS)پراكندگي نور ديناميكيسنتزشده، دستگاه  هاينانوذره
Scatteroscope I ،Qudixكارگرفته شد. ، ساخت كشور كره به 

هاي سنتزشده براي شناسايي نوع و مقدار عناصر موجود درنانوذره
و استاندارد مرجع ARL 8410، دستگاه مدل XRFبا روش 

ASTM E 1621-21 ژهيسطح و نييتع كارگرفته شد. به )SSA،(
عيمحاسبه توز و BET ، با روشقطر منافذ نيانگيحجم تخلخل، م

يها ي عاملريگ اندازه يبرا. شد انجام  BJHبا روش  ،اندازه منافذ
 BS ISO 15901-2(2007)/ BSذكرشده برپايه استاندارد مرجع 

ISO15901-3(2007) ، دستگاهTriStar II Plus  الاتياساخت
ي موجودعامل يها گروه نييتع يشد. برا كارگرفته به كايمتحده آمر
)FTIR( هيفور ليتبد فروسرخ سنج فيط هاي سنتزشده،در نانوذره
Bomem MB-Series FTIR Spectrometerمدل سنج  با طيف

.كارگرفته شد به

ها و بحث نتيجه
 شدهزاي سنت نانوذره XRDالگوي 

3 سنتزشده در شكل هاينانوذره الگوي پراش پرتو ايكس
باشدي بلندكه مويد ايجاد ساختار بلوري هاآورده شده است. قله

فقط يك قله پهن در گسترهو  نيستمشاهده  قابل در اين الگو
شود كه به تپه اَريختي درجه در اين الگو مشاهده مي 30تا  15

هاي . عدم نمايش قله]12[دهنده سيليكا است  مشهور و نشان
گستره نشانگر فاز سيليكا در اين الگو، خلوص بالايديگر در 

نمونه سنتزشده را بدون ايجاد فاز ناخواسته در طول فرايند سنتز
.]14و  13[كند  تاييد مي

 هاي سنتزشده نانوذره FTIRطيف 
دادهشان ن 4شكل هاي سنتزشده در  نانوذره FTIRطيف 
دهنده نشان cm-1  3400 نوار پديدارشده در عدد موج شده است.

و  (Si-OH≡)هاي سيلانول هاي كششي مربوط به گروهارتعاش
شده در هاي آب جذبدر سيليكا و مولكول (O-H) هيدروكسيل

 (Si-OH≡)ها هاي سيالون سطح آن است. غلظت اين پيوند

كند. را تعيين مي هاي سنتزشدهنانوذره ميزان فعاليت سطحي
هاي نانوسيليكا براي شركت دراين فعاليت به توانايي ذره

هاي شيميايي متفاوت با مواد ديگر و درجه ماهيت واكنش
. نوار جذب ضعيف در حدود]15[شود  گريز سطح مربوط ميآب

cm-1 1600 هاي خمشي مربوط بهدهنده ارتعاش نشان
(H-OH) هاي هيدروكسيل هيدروژني با گروهپيوندهاي 

هاي جذب افزون بر اين، نوار شده است. هاي آب جذب مولكول
ترتيب مربوط به به cm-1 07/669و  09/803، 67/1105در 

، ارتعاش كششي متقارن و ارتعاشارتعاش كششي نامتقارن
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در (≡Si-O-Si≡) خمشي مربوط به پيوندهاي سيلوكسان
.]16[است كون سيلي-اكسيژن ساختار چهاروجهي

هاي سنتزشده نانوذره TEMو  FESEMتصويرهاي 
هايهآمده از سطح پودر نانوذر دستبه FESEM تصوير

ميكروسكوپتصوير  است.آورده شده  5 شكلسنتزشده در 
6در شكل هاي سنتزشده ) نانوذرهTEM( الكتروني عبوري

شود اندازه گونه كه مشاهده مي همان داده شده است. نشان
شبكه معروف به گردنبندهمچنين،  .هستند نانو در گستره هاهذر

 حفره وجود دارد اي كه در مواد متوسط هاي ثانويهذره مرواريدي

صورت فشرده در كنارهاي اوليه سيليكا كه به، از ذره]17[
TEMتشكيل شده و در تصوير اند،  يكديگر قرار گرفته

است. مشاهده قابل
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Wavenumber (cm-1)  
هاي سنتزشدهنانوذره FTIRطيف  4شكل 

نشان داده 7 نمونه پودري سنتزشده در شكل EDSطيف 
هاي مربوط به دو عنصر اكسيژن و سيليكا، شده است. قله

عنصريتجزيه  خوبي قابل مشاهده است. همچنين، نتيجه به

گزارش شده 1جدول  در XRFروش با هاي سنتزشده  نانوذره
داد كه نوع تركيب شيميايي سنتزشده  ها نشاناست. نتيجه
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درصد 41/98) و درصد خلوص آن SiO2اكسيد ( سيليكون دي
.بود

1DLS تجزيه

كه اندازهبيانگر اين نكته بود  DLSاز تجزيه  آمده دست نتيجه به
قطر ميانگين نانومتر متغير و 40تا  5 از سنتزشدههاي نانوذره

).8بود (شكل  نانومتر 6/14 يتقريطوربهها  آن

  SiO2هاي متخلخلشده حاوي نانوذره فراصوتاز سيال   TEMتصوير 6 شكلسنتزشده iO2Sهاينمايي نزديك از نانوذره 5شكل 

سنتزشده SiO2هاي نانوذره EDSطيف  7 شكل

XRFبا روش  آمده دست بههاي سنتزشده  نانوذره هاي موجود در درصد وزني تركيب 1 جدول

SiO2 P2O5 SO3 Fe2O3 MgO K2O CaO Na2O Al2O3 تركيب
41/98 29/0 63/0 07/0 01/0 13/0 05/0 37/0 04/0   درصد وزني
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هاي سنتزشده نانوذره DLSنمودار  8شكل 

 هاي سنتزشده هاي فيزيكي نانوذره ويژگي
ها حفرهقطر  نيانگيم و )، حجم تخلخلSSA( ژهيسطح و

،جدولاين . شده است ارائه 2جدول  درهاي سنتزشده  نانوذره
را نشان  BETتجزيه و تحليلآمده از  دست بههاي نتيجه
نانومتر 7/16قطر نانومتري با ميانگين  هاي حفرهدهد. وجود  مي

هايدهد نانوذره بيانگر مواد متخلخل است كه نشان مي
الگوي توزيع .دارندحفره جاي  در گروه مواد متوسط سنتزشده
هاينتيجهدر نمونه سنتزشده با توجه به  ها حفرهاندازه 

طور كهده است. همانارائه ش 9در شكل   BJHآمده از دست به
نانومتر 2 كمتر از هگستردر  هاي حفرهشود،  مشاهده مي

ها ها، فراواني آن قطر آنرا دارند و با افزايش فراواني بيشترين 
هاي تواند متعلق به كانال مي حفرهن اندازه اي يابد. كاهش مي

نانومتر فضاي 50تا  2با ابعاد  هاي حفره هاي اوليه باشد.بين ذره
بنديها گروه حفره گستره متوسطها هستند كه در بين ذره

باتوجه به تجزيه شدههاي سنتزذرهنانو مساحت سطح .شوند مي
).2(جدول دست آمد به m2g-1  867برابر با BET و تحليل

هاي سنتزشدهبر نانوذره BETهاي آزمون نتيجه 2جدول 
اي نقطه BET )276/0  =(p/p0)(9گستره حد 

  m2g-1 867مساحت سطح
cm3g-1  622/3)(p/p0)=  990/0(ها  حجم كل حفره

nm  70/16ها ميانگين قطر حفره

شدهسنتز هايهر نانوذرب BJH تجزيه يجهنت 9 شكل

گيري نتيجه
هاي سيليكاي متخلخل از مواددر اين پژوهش، نانوذره

هايژل سنتز شد. نانوذره-) با روش سلRHsزائد كشاورزي (
حفره با خلوص و سطح ويژه مناسب اَريخت سنتزشده، متوسط

صورت بهتوان  آمده را مي دست بههاي طوركلي، نتيجه به بودند.
كرد: خلاصهزير 

عنوان منبعي مناسب و اقتصادي برايتوان بهمي RHs. از 1
استفاده كرد. SiO2هاي توليد نانوذره

روشي كارآمد و RHsها از ژل براي توليد نانوذره-. روش سل2
مناسب است.
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بر روي OHبيانگر قرارگيري گروه عاملي FTIR. طيف 3
هاي سنتزشده بود.سطح نانوذره

سنتزشده، هاينانوذره )XRDپرتو ايكس (. الگوي پراش 4
بودن سيليكا سنتزشده بود. بيانگر اَريخت

نشان داد كه نوع تركيب XRFآمده از  دست . نتيجه به5
و درصد خلوص آن اكسيد شيميايي سنتزشده سيليكون دي

بود. 41/98
هايمساحت سطح نانوذره، BETكارگيري روش  با به. 6

دست آمد. به m2g-1 867سنتزشده، برابر با 
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Abstract: Today, due to the increasing demand for energy and the limitations of fossil fuels 
as energy sources, the need for renewable energy sources is more critical than ever. One-
third of the total energy consumed in the society comes from the industrial sector, a 
significant portion of which is lost due to inefficiencies in waste heat management. Thermal 
energy is a major contributor to overall energy consumption. To conserve heat energy, 
various methods, such as phase change materials (PCMs), can be used to store and release 
thermal energy during phase transitions.  To enhance the efficiency of phase change 
nanocomposites, which offer benefits such as increased heat capacity, improved heat 
transfer coefficient, and thermal and chemical stability; these materials can be applied in 
various industries, including the oil and gas sector. This paper investigated different types 
of thermal energy storage, with a focus on phase change materials in the oil and gas 
industry. Two types of nanoparticles were compared in the melting process of phase change 
materials under different conditions and the thermal efficiency of the nanoparticles was 
evaluated. 
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Abstract: The removal of colored pollutants from textile effluent is a significant challenge. 
The adsorption process is an efficient and suitable method for removing pollutants. In the 
present study, porous zinc oxide was prepared by solution combustion synthesis method, 
and then, carbon quantum dots by using lemon and onion juices were loaded into the 
cavities and surface of the prepared zinc oxide. X-ray diffraction analysis confirmed the 
synthesis of zinc oxide in the hexagonal crystal system. The obtained composite was used 
to remove Congo red from the aqueous solution. The effects of pH, time, temperature and 
Congo red concentration on its removal efficiency in the presence of as-synthesized 
composite was studied with experimental design by using Design Expert 12 software and 
response surface methodology. By heating the adsorbent saturated with dye, zinc oxide was 
recovered and the carbon quantum dots were added to the recovered zinc oxide. The 
maximum removal percentage of Congo red pollutant (97.39%) was achieved at pH of 6, 
50 °C, 30 minutes, and initial 30 ppm of dye concentration. After five times of recovery of 
the oxide substrate, the dye removal percentage decreased from 88.58 to 67.41%. 
Determining the concentration of Congo red remaining after adsorption by UV-Vis 
spectroscopy showed that the two-components composite of zinc oxide and carbon 
quantum dots could be used for effective removal of the Congo red pollutant from the 
wastewater of textile units. 
 
Keywords: Congo red, Porous adsorbent, Carbon quantum dot, Textile effluent, Response 
surface methodology 
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Abstract: Aldol condensation reactions produce photoactive beta-hydroxycarbonyl 
compounds that are widely used to produce intermediates of antihypertensive drugs and 
calcium antagonists. In the present study, nickel oxide nanoparticles (NiO NPs) were 
synthesized as an efficient catalyst using sol-gel method for aldol reaction. The 
characterization of the synthesized nanocatalyst was assessed by scanning electron 
microscopy (FESEM), transmission electron microscopy (TEM), and X-ray diffraction 
(XRD). The catalytic performance of nickel oxide nanoparticles in the aldol reaction was 
investigated using an environmentally friendly method. In this way, nanoparticles 
containing NiO center were used as a Lewis acid in asymmetric aldol reactions, and it was 
found that the yield of the corresponding aldol products increased significantly. Also, the 
desired catalyst can be recovered by magnetic discharge and used in successive reactions 
without significant loss of efficiency. Different solvents were evaluated, among them, water 
at ambient temperature had the best reaction efficiency (82%) compared to other organic 
solvents. Response surface methodology (RSM) based on central composite design (CCD) 
was used to optimize the experimental factors of aldol reaction and also to investigate the 
interaction between parameters. Examining the results showed that at a temperature of 
25 °C, the amount of catalyst of 30 mmol, and the contact time of 5 h, the highest 
performance (actual value: 81%, predicted value: 80.94%) was obtained. Compared to 
other studies, NiO NPs with water as an environmentally friendly solvent were able to 
produce hydroxyketones with high efficiency in a shorter time. 
 
Keywords: Aldol reaction, Heterogenous catalyst, Nickel oxide nanoparticles, Central 
composite design.  
 

 
 
 
 

* Corresponding author Email: 
F_tadayon@iau-tnb.ac.ir 

 



Journal of Applied Research in Chemistry 
81 

 
 

Preparation and structural and photoelectrochemical properties of  
titanium dioxide/zinc oxide composites  

  
M. Siahsahlan1, S. Mohammadi Aref 2,*, H. Naghshara2, R. Azmayesh Kondrood1 

 
1. PhD Student of Faculty of Physics, University of Tabriz, Tabriz, Iran. 

2. Associate Prof. of Faculty of Physics, University of Tabriz, Tabriz, Iran. 

 
Abstract: Four nanocomposite samples of titanium dioxide/zinc oxide with approximate 
volume percentages of 0, 3, 5, and 7 of zinc oxide were synthesized using the sol-gel 
method. The success of the syntheses was confirmed by X-ray diffraction patterns. 
Morphology of the prepared samples was studied by scanning electron microscope (SEM). 
Properties of the samples were investigated by using UV-Vis spectrometry and 
photoluminescence spectrometry. The obtained results indicated that adding zinc oxide to 
titanium dioxide significantly decreased its band gap energy and substantially improved 
the photoelectrochemical performance of the composites. The sample containing 5% by 
volume of zinc oxide exhibited the narrowest band gap energy (3.28 eV), the lowest 
photoluminescence spectrum intensity, and the lowest charge transfer resistance (80 kΩ). 
Additionally, this sample showed the highest stable current density (1.1 mA/cm²). 
Furthermore, the superior photoelectrochemical performance of this sample compared to 
the others confirmed its high efficiency. 
 
Keywords: Water splitting, Photoelectrochemical properties, Solar hydrogen, Titanium 
dioxide/zinc oxide. 
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Abstract: Dimethyl carbonate (DMC) has excellent properties for mixing with gasoline. In 
this research, for the first time, the effect of dimethyl carbonate on gasoline as an additive 
was studied and investigated. In this regard, the effect of combustion of base gasoline 
(100%) and mixing ratios of 3, 6 and 9 volume percent on the engine performance and 
pollution of a four-cylinder engine was investigated. Exhaust gases were measured using a 
special gas analyzer. The obtained results showed that mixing DMC with gasoline did not 
have a negative effect on the quality indicators of motor gasoline. The octane number of 
base gasoline, engine power, and torque increased, and fuel consumption reduced. In 
addition, CO, HC, NOX pollutants, and suspended particles reduced. Carbon monoxide 
decreased by about 29 wt.%. The amount of hydrocarbons and nitrogen compounds showed 
a significant decrease of about 50 and 73 wt.%, respectively, at different engine speeds. 

Keywords: Dimethyl carbonate, Air pollution, Fuel additives, Octane number improvers, 
Hydrocarbon pollutants. 
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Abstract: In recent decades, the demand for rice has increased. Therefore, a large amount 
of rice husks (RHs) is produced. Using RHs in industry can solve the problem of their 
disposal as waste and prevent environmental pollution. In this research, by using the sol-gel 
method, amorphous silica nanoparticles obtained from RHs with high efficiency. The 
synthesized nanoparticles had a higher specific surface area, reactivity, and activity than 
their conventional crystalline state. An array of analytical techniques was employed to 
assess the nanoparticles thoroughly, including X-ray diffraction (XRD), Furrier transform 
of infrared spectroscopy (FTIR), X-ray fluorescence (XRF), field emission scanning 
electron microscopy (FESEM), energy–dispersive spectroscopy (EDS), transmission 
electron microscopy (TEM), dynamic light scattering (DLS), BJH, and BET analyses. The 
results showed that nanoparticles had an amorphous phase and hydroxyl functional groups 
were placed on their surface. According to DLS analysis, the size distribution of 
synthesized nanoparticles varied from 5 to 40 nm, and their average size was approximately 
14.6 nm. In addition, the results indicated that the purity and specific surface area (SSA) of 
the nanoparticles were 98.41% and 867 m²/g, respectively. 
 
Keywords: Sol-gel, nanosilica, porous, amorphous, natural materials. 
 
 
 
 
 
 
 
 

* Corresponding author Email: 
sheikhzakariaee@srbiau.ac.ir & 

m.hajipour@srbiau.ac.ir 



Journal of Applied Research in Chemistry 
84 

 

Editorial Board 
 

Professor, Research Institute of Petroleum Industry  H.R. Aghabozorg
Professor, Petrochemical Research and Technology Co.  M.R. Jafari Nasr

Professor, Islamic Azad University, Tehran North Branch M. Khosravi
Professor, University of Tehran   H. Mahdavi

Professor, University of Tarbiat Modares  A.R. Mahjoub
Professor, University of Kentucky  N. Seyed Matin

Professor, Islamic Azad University, Tehran North Branch  M.R. Sohrabi
Professor, Islamic Azad University, Tehran North Branch  S. Taghavi-Ganjali

 Associate Prof., Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran R. Zadmard

 
Advisory Board 

Professor of Organic Chemistry, Azarbaijan Shahid Madani UniversityA. Abri 
Associate Prof. of Chemical Engineering, Kermanshah University of TechnologyB. Aghel 

Associate Prof.  of Analytical Chemistry, Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran S.H. Ahmadi 
Associate Prof. of Analytical Chemistry, Yasuj University of Medical Sciences A. Asfaram  

Assistant Prof. of Inorganic Chemistry, Semnan University Z. Bahrami 
Assistant Prof. of Chemical Engineering, University of Tarbiat Modares A. Eslamimanesh 

Assistant Prof. of Applied Chemistry, Islamic Azad University, South Tehran Branch B. Ghorji 
Associate Prof. of Analytical Chemistry, University of Qome M. Hadi Bidakhavidi  

Assistant Prof. of Inorganic Chemistry, Alzahra University H. Heidari Soufiani 
Assistant Prof. of Analytical Chemistry, Research Institute of Petroleum Industry M. Hassani Sadi 

Professor of Organic Chemistry, University of Giessen, Germany Y. Ipaktschi,  
Assistant Prof. of Chemical Engineering, Research Institute of Petroleum Industry A.A. Irandokht  

Professor of Physical Chemistry, Kharazmi University R. Islampour 
Associate Prof. of Physical Chemistry, Islamic Azad University, East Tehran Branch S. Ketabi 

Assistant Prof. of Organic Chemistry, Jondishapoor University of Dezful Z. Khayat 
Professor of Organic Chemistry, University of Tehran H. Mahdavi 

Associate Prof. of Applied Chemistry, Payame Noor University S. Mohammadi Aghdam 
Professor of Organic Chemistry, Shahid Chamran University A. Mouradzadegun 

Assistant Prof. of Chemical Engineering, Islamic Azad University, Mahshahr Branch B. Raei 
Professor of Chemical Engineering, Research Institute of Petroleum Industry A.M. Rashidi 

Assistant Prof. of Analytical Chemistry, Research Institute of Petroleum Industry M. Rezapour 
Assistant Prof. of Applied Chemistry, Islamic Azad University, Tehran North Branch M. Saber Tehrani  

Assistant Prof. of Analytical Chemistry, Research Institute of Petroleum Industry S. Sadegh Hassani. 
Associate Prof. of Inorganic Chemistry, Islamic Azad University of Yadegar-e ImamS. Sheshmani 

Associate Prof. of Chemical Engineering, Research Institute of Petroleum IndustryS. Soltanali 
Associate Prof. of Analytical Chemistry, Islamic Azad University, Tehran North Branch F. Tadayon 

Associate Prof. of Inorganic Chemistry, Chemistry and Chemical Engineering Research Center of Iran A.A. Tarlani 
Associate Prof. of Applied Chemistry, Islamic Azad University, Tehran North Branch K. Tahvildari 

 
 
 

Vol. 19, No. 1, Spring 2025 



Journal of Applied Research in Chemistry 
85 

Intelligent energy management in the oil and gas industries using nanocomposite 
phase change materials: A review                                                                                      78 
A. Babapoor, M. Moqadam, M. Shafagati, A. Shakouri, M. Mohammadniya, Z. Qorbani

Optimizing surface adsorption of Congo red anionic dye on zinc oxide/carbon 
quantum dots composite by response surface method                                                     79 
F. Jammi, Z. Yavari, H. Saravani

Preparation and characterization of nickel oxide nanoparticles as catalysts for 
asymmetric aldol reactions                                                                                                 80 
E .Hashemzadeh, F .Tadayon, M .Alahyari 

Preparation and structural and photoelectrochemical properties of titanium 
dioxide/zinc oxide composites                                                                                             81  
M. Siahsahlan, S. Mohammadi Aref, H. Naghshara, R. Azmayesh Kondrood 

Laboratory investigation of the effect of increasing of dimethyl carbonate on the 
efficiency of internal combustion engine gasoline                                                            82 
A.A. Miran Beigi, N. Gholami, M.M. Eskandari 

Extraction of amorphous silica mesoporous nanoparticles with high surface area from 
agricultural wastes by sol-gel method                                                                               83 
E. Aghashahi Ardestani, S.J. Sheikh Zakariaee, M. Hajipour Shirazi Fard, B. Mirshekari

Vol. 19, No. 1, Spring 2025 






