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  چكيده

سـنتز   C 200° سـاعت و در دمـاي   6در زمان كم  pHبا تغيير دادن كنترل كننده مزوپروس  ذرات بوهميتتحت شرايط هيدروترمال، نانو
محصـولات  . بررسـي شـد   هـاي بوهميـت   در اين تحقيق بر روي تشـكيل نمونـه   pHعنوان كنترل كننده ه ب KOHو  NaOHنقش . گرديد

پ ، ميكروسـكو )FESEM(ميـداني   نشـر روبشـي   ، ميكروسـكوپ الكترونـي  FTIR، ايكـس پراش اشعه  بدست آمده با استفاده از آناليزهاي
 ـ KOHنتايج نشان داد كه اسـتفاده از  . و آناليز جذب و دفع نيتروژن مورد بررسي قرار گرفتند) TEM(الكتروني عبوري  عنـوان كنتـرل   ه ب

صورت خالص در ايـن شـرايط   ه ب تواند باعث تشكيل بوهميت نمي NaOHتواند بوهميت را در شرايط مذكور توليد نمايد اما  مي pHكننده 
تواننـد در بسـياري از    تحقيق با سايز و شكل مشخص، بـدليل سـطح ويـژه و بلـورينگي بـالا مـي      بوهميت سنتز شده در اين  نانوذرات. شود

  .كاربردهاي صنعتي اميدبخش باشند
 
  .، نانوذراتKOHكم،  بوهميت، هيدروترمال، زمان: هاي كليدي اژهو
  
 مقدمه - 1

نانو در حوزه علم مواد توجه زيادي  ساخت مواد در مقياس
مـواد   .هـا جلـب نمـوده اسـت     را به تحقيقات در اين زمينه

ــدازه كمتــر از ،نانوســاختار حــداقل در يــك بعــد        داراي ان
nm 100 در اين ميان، نانومواد داراي بلـورينگي  . باشند مي

بالا و خصوصياتي از جمله ميكرو و مزوپروس بودن، سـطح  
ل كاربردهاي كاتاليستي و جاذبي بيشتر مورد دليب ويژه بالا

بـه سـبب   ) AlOOH(بوهميـت   .]1[ گيرند ميمطالعه قرار 
و  ]3[ هـا  ، جـاذب ]2[ ها استفاده گسترده آن در كاتاليست

توجهات زيادي را به خـود جلـب نمـوده     ]4[ ها كامپوزيت
 ـ  همچنين مي ، اين مادهاست عنـوان پـيش مـاده    ه توانـد ب

كـه  آلومينـا بكـار رود بطوري   نـانوذرات بسيار مهم در سنتز 
بـدون   Al2O3بـه   AlOOHشكل ذرات در طول انتقال فاز 

 تـاكنون نانوسـاختارهاي   .]6،5[ ماند ميهيچ تغييري باقي 
 هـا  ، ميلـه ]7[ هاي مختلف مانند فيبرهـا  بوهميت به شكل

هـاي   روش و اند سنتز شده ]8[ ها ، پولك]9[ ها ، تيوب]8[
و  ]11[ ژل-، ســـل]10[ و ســـلوترمال ]9[ هيـــدروترمال

براي سـنتز   معمولا ]12[ هاي آلي تجزيه حرارتي كمپلكس
ــاختارهاي ــده    نانوس ــرده ش ــار ب ــت بك ــد بوهمي روش . ان

و  ساختارهيدروترمال به سبب شرايط ميانه و كنترل آسان 
. باشـد  گي محصولات، بيشتر مورد توجه محققين ميبلورين

محلــول، دمــاي  pH ماننــددر روش هيــدروترمال عــواملي 
عامـل  ( pHواكنش، زمان واكنش، نوع ماده كنترل كننـده  
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ها  هاي بكار رفته و غلظت محلول ، نوع آنيون)رسوب دهنده
تـرين عوامـل كنتـرل خصوصـيات     عنوان مهمه توانند ب مي

 تاكنون براي سنتز بوهميـت . ماده سنتز شده به شمار آيند
فته اسـت كـه   رر در روش هيدروترمال شرايط مختلفي بكا

     انـد  هر كدام شكل خاصي از نانوساختارها را توليـد نمـوده  
توانـد بطـور    محلـول مـي   pHبراي مثال مقـدار  . ]17-13[

كامل شكل و خصوصيات بوهميت سنتز شده را در شرايط 
 باعث توليد نانوميلـه  =5pH ،مثلا. كاملا يكسان تغيير دهد

ها را بـه همـراه    توليد نانوپولك =10pHكه شود در حالي مي
هدف از تحقيق حاضر تاثير عامل كنترل كننـده   .]8[ دارد
pH  در شــرايط يكســان ســنتز بــر تشــكيل و خصوصــيات

باشـد كـه ايـن كـار بـا اسـتفاده از        بوهميت مي نانوساختار
عنوان پيش مـاده و هيدروكسـيدهاي   ه نيترات آلومينيوم ب
 ـ  در pHعنـوان عوامـل كنتـرل كننـده     ه سديم و پتاسيم ب

خواهـد  انجـام   C 200° ساعت واكنش و در دماي 6زمان 
كلي هـدف كـاهش زمـان سـنتز و اقتصـادي       بطور .گرفت

 نمودن مواد اوليه براي سنتز بوهميت در روش هيدروترمال
  .باشد مي ]8[نسبت به مرجع 

  
 هاي تجربي فعاليت - 2

مواد اوليه مورد اسـتفاده بـراي سـنتز نـانوذرات بوهميـت      
ــامل ــوم بـ ـ  ش ــرات آلوميني ــاده و   ه نيت ــيش م ــوان پ عن

زا  عنوان عوامل رسوبه هيدرواكسيدهاي سديم و پتاسيم ب
ماده استفاده شده براي كارهاي آناليز  سهكه هر  باشند مي

خريداري شده اسـت   Scharlauبوده و از شركت اسپانيايي 
ها از آب مقطر دوبار تقطيـر   و براي شستشو و تهيه محلول

 6هـاي بوهميـت در ابتـدا،     جهت سنتز نمونه .استفاده شد
آب مقطر براي دسـتيابي   cc 40 گرم نيترات آلومينيوم در

مولار، حـل شـد، سـپس     4/0به محلول نيترات آلومينيوم 
مولار هر يك از هيدروكسيدهاي سديم و پتاسيم  2محلول 

براي تهيـه نمونـه   در ادامه . به مقدار مورد نياز تهيه گرديد
A-N )نتز شده بـا  نمونه سNaOH( ،   محلـول هيدروكسـيد
تهيه شده به محلول نيترات آلومينيوم، قطره قطـره   سديم

در ايـن حالـت   . برسـد  5محلـول بـه    pHشود تا   اضافه مي
بعـد از بدسـت آمـدن    . آيد محلول شيري رنگي بدست مي

محلول شيري رنگ، آن را به اتـوكلاو منتقـل و بـه مـدت     
بعـد از  . حرارت داده شد C 200° ساعت در دماي 6زمان 

محلـول  . گرديـد  پايان واكنش، اتوكلاو تا دماي اتاق سـرد 
در چند مرحله بـا   وژ و رسوبات سفيدشيري رنگ، سانتريف

آب مقطر شستشـو داده شـد و خشـك نمـودن آن تحـت      
مشـابه  . ساعت انجام پـذيرفت  24و به مدت  C 60° دماي

و  جـام گرديـد  اين عمليات نيز براي هيدروكسيد پتاسيم ان
 )KOHنمونه سنتز شـده بـا   ( A-Kعنوان ه ب نمونه حاصل

براي شناسايي فازها و تعيين مشخصـات   .گرديدگذاري نام
انجــام  XRDهــاي سـنتزي، آنــاليز   كريسـتالوگرافي نمونــه 

دسـتگاه  اسـتفاده از   بـا  اشـعه ايكـس  آناليز پـراش   .گرفت
بـا  ) آلمانساخت ( B8 Advance, Bruker مدل سنج پراش

 CuKαساز تكفام با استفاده از اشـعه  مولد آند دوار و آشكار
با استفاده  .آنگستروم استفاده شده است 54/1و طول موج 

ــراش   ــاليز پ ــايج آن ــه XRDاز نت ــتفاده از رابط ــرر  و اس ش
)Scherrer Equation (  ــتالي ــي ذرات كريس ــدازه تقريب ان

  .دست آمده استهاي بوهميت ب نمونه
  
)1                 (                                 d=kλ/Bcosθ  
  

 d باشـد،  مي 9/0مقداري ثابت و حدود  k كه در رابطه فوق
نصف ضخامت در بيشترين ارتفـاع   Bمتوسط اندازه ذرات، 

زاويه براگ  θها،  نمونه )FWHM( براي صفحات كريستالي
)Bragg Angle ( وλ باشد طول موج مي .  

ــاليز  ــا اســتفاده از  FTIRآن ــفب ــدل  دســتگاه طي ســنج م
RAYLEIGH-WQF-510 FTIR  بـار اسـكن بـراي     10با

ــه  ــاليز هــر يــك از نمون ــوج  آن ــا و در محــدوده طــول م          ه
cm-1 4000-400   بـراي  . مورد استفاده قرار گرفتـه اسـت

هاي عاملي موجود در ساختار  گيري گروه شناسايي و اندازه
سنتزي  هاي روي نمونه FTIRهاي سنتز شده، آناليز  نمونه

هاي بوهميت،  مورفولوژي نمونه براي مشاهده. انجام گرفت
ــا اســتفاده از  از آشكار ــور ب ســازي ديناميــك پراكنــدگي ن

FESEM )مدل ) ميكروسكوپ الكترونيHitachi S-4160 

(Vacc=25 kV)   بهره گرفته شده است و تصـاويرTEM   بـا
از . گرفتـه شـد   Philips CM30استفاده از دستگاه با مدل 

از  BEL SORP-MINI II-310مدل  BEL SORPدستگاه 
ژاپن آناليز جذب و دفع نيتروژن براي بدست  BELشركت 

هــاي جــذب و دفــع، ســطح ويــژه و حجــم  آوردن منحنــي
  .حفرات استفاده گرديد
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 نتايج و بحث - 3

  FTIRو  XRDآناليز  -3-1
هاي سنتز شـده،   فازهاي بدست آمده نمونه براي شناسايي

ــاليز  ــد XRDاز آن ــتفاده ش ــكل. اس ــاي  1 ش  XRDالگوه
  . دهد نشان ميرا  ي سنتزيها نمونه

  

  
  ،هاي سنتز شده نمونه XRDالگوهاي : 1 شكل
  .نمونه استاندارد) و ج A-N) ب ،A-K) الف

  
مل فاز بوهميت را بطور كا A-Nبا توجه به اين آناليز نمونه 

كـه از بـاز هيدروكسـيد     يتشكيل نداده است امـا در حـال  
، تمـامي  )A-K( پتاسيم براي سـنتز اسـتفاده شـده اسـت    

باشند و با نمونـه   پراش به شكل اورتورومبيك مي هاي پيك
 ـمطابقـت دار  كـاملا  )021-1307( بوهميت استاندارد د و ن

 XRDي هيچ پيكي كه نشـان از ناخالصـي باشـد در الگـو    
نمونـه  هـا در ايـن    پيـك  شدت بـالاي و  گردد مشاهده نمي

  .باشد  نشان از بلورينگي بالاي آن مي
در محـدوده طـول   سـنتز شـده   هاي  نمونه FTIRالگوهاي 

 2 در شـكل  كه گرديدبررسي  cm-1 4000–400 هاي موج
در سنتز شـده   هاي با توجه به نمونه. نشان داده شده است

نمونه سنتز شده بـا اسـتفاده از   ] 12،18،19[ مقالات ديگر
NaOH  فاز بوهميت خالص را تشكيل نداده است كه نتايج
نمونـه سـنتز شـده بـا     امـا  . نمايـد  را تائيد مي XRD آناليز

بـراي ايـن    باشد و فاز بوهميت خالص مي KOHاستفاده از 

 و 1975، 1825، 1650، 1400هـاي   نمونه در طول مـوج 
cm-1 2100 ــه  هــايي ظــاهر مــي پيــك ــوط ب شــوند و مرب

 در شــبكه Al-OHارتعاشــات كششــي و خمشــي مختلــف 
  .باشند بوهميت مي

مربوط به تركيبي از ارتعاشـات   cm-1 3298 و 3100پيك 
ــي  ــك  υs(Al)O-Hو  υas(Al)O-Hكشش  cm-1 1160و پي

ــت ــاي  حال بوهميــت را نشــان  δasAl-O-Hو  δsAl-O-Hه
مربوط  cm-1 800-400 هاي محدوده و پيك] 18[ دهد مي

  ]. 19[ باشد مي AlO6به باندهاي 
 هـاي  مربوط به ارتعاشـات كشـش يـون    cm-1 1400پيك 

-
3NO  ياOH  و پيك استcm-1 1638  دهنـده آب   نشـان

 2092و  1971ضــعيف  پيــكدو . باشــد شــده مــي جــذب
هـاي   پيـك ايـن  ]. 12[ مربوط به باندهاي تركيبي هسـتند 

 نتايج متـون پيشـين همخـواني دارنـد    جذب با صراحت با 
]19،18،12[.  
  

  
  ،هاي سنتز شده نمونه FTIRهاي  طيف: 2 شكل
  ].12[مرجع ) و ج A-N) ب، A-K) الف 

  
  TEMو  FEEMآناليز  -3-2

هــاي ســنتز شــده را بــا  نمونــه FESEMتصــاوير  3 شــكل
 NaOHو ) سري الـف ( KOHساز  استفاده از عوامل رسوب

بـراي هـر دو    FESEMتصـاوير  . دهند نشان مي) سري ب(
  .شده استداده  نشانهاي متفاوت  نمونه با بزرگنمايي
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  .NaOH) و ب KOH) الف از، هاي سنتز شده با استفاده نمونه FESEMتصاوير : 3 شكل

  
سـاعت بـراي    6از تصاوير مشخص اسـت كـه زمـان     كاملا

هـاي سـنتز    سنتز سبب توليد دو ساختار متفاوت از نمونـه 
نمونه . باشد مختلف مي ساز عوامل رسوبشده با استفاده از 

هم هاي كاملا ب اي از ميله صورت تودهه ب A-Nبدست آمده 

 KOHسـاز   اما استفاده از عامل رسـوب . باشند چسبيده مي
شـود كـه متوسـط       باعث توليد ذرات در مقياس نانومتر مي

. دنباش ـ مـي  مترونـان  70حـدود   در ايـن تصـوير   اندازه آنها
تـوان گرفـت    مـي  FESEMاي كه از تصاوير  بنابراين نتيجه
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توانـد نقـش تعيـين     زا مـي  اين است كه نوع عامـل رسـوب  
هـاي سـنتز    ژي نمونـه وكننده در تشكيل و ساختار مورفول

 TEMتصــوير  .داشــته باشــددر شــرايط ذكــر شــده شــده 
ســـنتز شـــده بـــا اســـتفاده از روش  AlOOH نـــانوذرات

الـف   -4 در شـكل  KOHسـاز   هيدروترمال و عامل رسـوب 
 ـ TEMتصـوير  . نشان داده شده اسـت   خـوبي نـانوذرات  ه ب
اي روي هـم   توده صورته دهد كه ب سنتز شده را نشان مي

متوسط ذرات بوهميت در اين تصاوير اندازه . اند قرار گرفته
كه با نتايج بدست آمده از تصاوير  دنباش مي nm 40حدود 

FESEM  هاي تخمين زده شده با معادله  اندازه كريستالو
لازم بذكر است . همخواني دارند تقريبا XRDشرر از آناليز 

بـراي   XRDهاي بدست آمده از آنـاليز   كه اندازه كريستال
توزيع انـدازه نـانوذرات   . باشند مي nm 30اين نمونه حدود 

AlOOH سـاز   با استفاده از عامل رسـوب نتز شده سKOH 
ايـن نمـودار نشـان    . ب نشان داده شده اسـت  -4 در شكل

نانومتر  100تا  1دهد كه نانوذرات بوهميت در محدوده  مي
كلـي داراي انـدازه ذرات كمتـر از     قرار گرفته است و بطور

nm 100 ــي ــدازه ذرات حــدود   م  50باشــند و متوســط ان
  .باشد نانومتر مي

  

  
  

  
  .A-Kنمونه  توزيع اندازه ذرات) و ب TEMتصوير ) الف: 4 شكل

  آناليز تخلخل -3-3
براي بررسي مساحت سطح ويـژه و سـاختار خلـل و فـرج     

 KOHسـاز   بوهميت سنتز شده با استفاده از عامل رسـوب 
 اين نتـايج در شـكل   .آناليز جذب و دفع نيتروژن بكار رفت

 شـكل (دفـع  هاي جذب و  ايزوترم. نشان داده شده است 5
بـالاي  ) P/P0(نسبي  هايحلقه پسماند را در فشار) الف -5
  . دهد نشان مي 6/0

 هـاي  بـا حلقـه   IVمنحنـي نـوع    سـنتز شـده داراي   نمونه
باشـند و محـدوده بلندسـازي در ايـن      مـي  IIنـوع   پسماند
هاي نوع  ايزوترم. باشد فشار نسبي مي 8/0ها در بالاي  نمونه

IV ـ    نمايند مشخص مي   صـورت ه كه نمونـه سـنتز شـده ب
   .]20[ باشد مي) Mesoporous(مزوپروس 

ب نشـان   -5 در شـكل  A-Kتوزيع اندازه حفرات در نمونه 
     اگـر محـدوه انـدازه حفـرات    بطـور كلـي،   . داده شده است

nm 50-2 باشد كه  باشد نشان از مزوپروس بودن نمونه مي
 است nm 50-2/1اندازه حجم حفرات بين  A-Kدر نمونه 

نشان از ميكروپروس بودن نمونه  nm 2كه حفرات كمتر از 
  .باشند مي
     حفـرات حـدود   انـدازه متوسـط   ب، -5توجه بـه شـكل   با 

nm 8/17 بـا توجـه بـه نتـايج     بنابراين . بدست آمده است
نمونه سنتزي تركيبي از حفرات ميكرو و مزو ، بدست آمده

 آن t-plotكه براي اثبات اين امـر نمـودار    را به همراه دارد
  ). ج -5 شكل(رسم شده است 

كـه   =nm 45/0-25/0tبا توجه به ايـن نمـودار، محـدوده    
 ـ منحني باشـد نشـان دهنـده     صـورت خـط راسـت مـي    ه ب

باشد و مايل شدن منحني بـه   ميكروپروس بودن نمونه مي
]. 21،22[ گـردد  بودن نمونه بر مي سمت بالا به مزوپروس
بـر حسـب فشـار نسـبي      P/V(P0-P)خطي بـودن كميـت   

)P/P0 ( شرط لازم اعمال روشBET    بـراي بدسـت آوردن
د  -5 باشد كـه ايـن امـر در شـكل     مساحت سطح ويژه مي

  . اثبات شده است
 هاي مساحت سطح ويژه محاسبه شده با استفاده از ايزوترم

 m2/g 89برابـر   بلـورين  براي اين نمونه K 77نيتروژن در 
 .است cm3/g 40/0و حجم كلي حفرات در حدود  باشد مي
باشد، نسبت به  بلورين مي توجه به اينكه اين نمونه كاملا با

 باشد ي مييبالا داراي سطح ويژه بالا گينهاي با بلوري نمونه
]23،24[.  
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  .A-Kبراي نمونه  BETنمودار ) و د t-plotنمودار ) ج ،توزيع اندازه حفرات) ب ،ايزوترم جذب و دفع نيتروژن) الف: 5 شكل

  
  گيري نتيجه -4
هدف اصلي در اين مقاله كم نمودن زمان سنتز در روش  -
 هــايكننــده  بوس ـيـدروترمال و همچنــين اســتفاده از ر ه

 .باشد مي KOHتر مانند  ارزان

در روش ) NaOHو  pH )KOH هـاي  كنترل كنندهتاثير  -
هيدروترمال و با شرايط ثابت و در زمـان كـم بـراي توليـد     

 .با موفقيت بررسي گرديد بوهميت

ه بــ KOHكــه نشــان دادنــد، زماني FTIRو  XRDنتــايج  -
بوهميـت بـا    شـود،  اسـتفاده مـي   pH عنوان كنترل كننده

 NaOHاز امـا بـا اسـتفاده    . شـود  بلورينگي بالا تشكيل مي
 .گردد بوهميت خالص تشكيل نمي

) KOH )A-Kذرات سنتز شده بوهميـت بـا اسـتفاده از     -
 .باشند مي nm 100داراي ابعادي كمتر از 

است كه براي بوهميت  m2/g 89حدود  A-Kسطح ويژه  -
 .با بلورينگي بالا مقدار مناسبي است

داراي مسـاحت   A-Kبا توجه به اينكـه نـانوذرات نمونـه     -
كاتاليسـتي   تواند در كاربردهاي ويژه بالايي است مي سطح

  .داراي بازده بالايي باشد
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