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Evaluation of Ability of Hydrogen Absorption in SAB-16/Pd
Nanostructure Composite
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Abstract: The purpose of this work was to study the hydrogen adsorption on the surface of mesoporous materials based on
silica (SBA-16) modified with palladium via temperature. Since mesoporous silica materials have a high specific surface area,
and the ordered mesoporous size of 2-10nm, they are suitable for adsorption and storage of hydrogen. SBA-16 is suitable for this
purpose due to its cubic crystalstructure and open pores. Single-stage sol-gel method was used to produce nanostructure
composite from salt of palladium (PdCl3) and mesoporous silica precursor. The aging time was selected as 12 hr at 80˚C.
Furthermore, the obtained materials were heated at 550˚C for 6 hr to remove surfactant and to form pores. Then the materials
were characterized by large angle and small angle x-ray diffraction analysis, and hydrogen absorption analysis at upto 200kPa
pressure at three different temperatures of -196˚C (77 K), -123˚C (150 K) and 30˚C (303 K). Furthermore, adsorption-desorption
of nitrogen gas was studied. The surface morphology was observed by field emission scanning electron microscope (FESEM). In
addition, the amount of palladium, oxygen, and silicon were measured by using energy dispersive spectroscopy (EDS). Finally,
the functional groups on the surface of mesoporous silica materials were evaluated using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). The results of XRD and EDS analyses confirmed the presence of palladium and palladium oxide in
mesoporous amorphous silica. In addition, BET results showed that addition of palladium in SBA-16 decreased the surface area,
and produced 791 and 538m2/g for SBA-16 and SBA-16/Pd, respectively. Hydrogen absorption in nano structure composite was
decreasing with temperatur in comparison with SAB-16. On the other hand, the maximum hydrogen absorption in the nano
structure composite containing palladium was obtained at -196˚C (77 K).

Keywords: Mesoporous SBA-16, Hydrogen adsorption, Sol – Gelroute, Plladium
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مقدمه-1
نـده بـه حسـاب    یپـاك در آ يک حامل انرژیعنوان بهدروژن یه
يهـا نـه یدر زميعنـوان حامـل انـرژ   بـه دروژن ی ـه. ]1[د ی ـآیم

ن یتامو يسازرهید، حمل و نقل، ذخیتوليهاندیفرامثلیمختلف
مــوثر يســازرهیــذخ. ]2[شــود یاســتفاده مــلازمیمنــیامــوارد 

. ]3[استلازمگوناگون يهانهیر زمکاربرد آن ديبرادروژن یه
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گـاز فشـار   يسازرهیدروژن شامل ذخیهيسازرهیذخيهاروش
هـا اسـت   دروژن حالت جامد در جاذبیهوعیدروژن مایبالا، ه

دروژن حالـت جامـد در   ی ـره هی ـهـا، ذخ ن روشی ـان ایاز م. ]4[
يبـرا یعنوان روشبهپژوهشگر ن ی، توسط چند]5،6[ها جاذب

،نیچن ـهـم . ]7[اسـت بـوده مـورد توجـه  دروژن ی ـهيزسارهیذخ
دروژن در یــهيســازرهیــذخیبررســيبــر رويادیــزپژوهشــگران

، ]13-11[هـا  تیزئول،]10-8[یبیترکيهادیبری، هيفلزيدهایبریه
ــیت ــا کاتیلیتانوس ــ]14[ه ــواد کربن ــبکه]17-15[ی، م ــا، ش يه
.اندمتمرکز شده]20-18[يفلز-یآل

مـواد متخلخـل را در   يادی ـپژوهشـگران ز گـر،  یديسواز 
هـا،  ستی، کاتالیش مولکولیجذب، جداروش مانند ییکاربردها

مـواد  . ]21[انـد  کـرده یبررس ـيگـاز يهـا حسگروکیالکترون
ــد 1یکاتیلیمتخلخــل ســ و HMS،MCM-412 ،MCM-48مانن

SBA-15ــاربرد ــادر ک ــه پد يه ــوط ب ــمرب ــوثر ی ــذب م ده ج
ژه بـالا و  ی، سطح ویواد ساختار متخلخل عالن میا. ]22[اند بوده

10تـا  2قابـل کنتـرل در محـدوده    يهـا اندازه حفرهیپراکندگ
 ـا. نانومتر دارنـد  يرا بـرا هـا آنانتخـاب  امکـان  هـا یژگ ـیون ی

1992در سال . ]14[سازدیدروژن فراهم میجذب هيکاربردها
ــ، دانشــمندان شــرکت موبيلادیمــ مــواد متخلخــل توســعه ،لی

ــ ــه) MS41(یاتکیلیس ــول ب ــال مولک ــوان غرب ــاختار  یعن ــا س ب
متفـاوت  یاند کـه بـا عناصـر انتقـال    هگزاگونال را گزارش کرده

ا جاذب مـورد اسـتفاده   یست یعنوان کاتالبهتوانند یشده ماصلاح
و همکـارانش سـاخت مـواد    را جـوا ی ـاخ. ]23،24[رند یقرار گ

ر ی ـغيهـا مریبا اسـتفاده از کـوپل  SBA3نوع یکاتیلیسمتخلخل
 ـا. ]25،26[اند گزارش کردهرا عنوان قالب بهبلاك يتریونی ن ی

عـلاوه بـرآن،   . جـدا شـود  یتوانـد بـه آسـان   یکننده م ـنوع فعال
ــا ــاده غی ــمین م ــت تخری، زیرس ــس ــذی ــت یر و ارزان قیب پ م
يهـا ، انـدازه تخلخـل  SBAيکایلیسماده متخلخل . ]26[ستا

م و یواره تخلخل ضـخ یدنانومتر،300تا 20بزرگ در محدوده 
متخلخـل، مـاده   ان موادیاز م. ]27[دارد ییبالاییایمیشيداریپا

SBA وSBA-16يل داشتن ساختار مکعب شکل سه بعدیدلبه
 ـ، Im3mییروباز مطابق با گروه فضايهاا کانالیهمراه  تـر شیب

شـدن فلـزات در حفـرات    وارد . ]28[انـد  مورد توجه واقع شده
دار کــردن یــپاي، روش مناســب بــرایکاتیلیمــواد متخلخــل ســ

هــاپخــش شــده در داخــل تخلخــليهــا و ذرات فلــزدیاکســ
.]29[است 

نــه جــذب گــاز توســط مــواد یدر زميادیــزيهــاپــژوهش
، ]30[و همکـارانش  الـدر . انجام نشده استیکاتیلیمتخلخل س
ــجــذب ه ــدMCM-41دروژن را در ی ــاک. ، گــزارش کردن و یت

دروژن را در مـواد متخلخـل   ی ـفتـار جـذب ه  ر]31[همکارانش 
الون مختلـف را مـورد   یس ـيهـا شده بـا گـروه  اصلاحیکاتیلیس

یآل ـيهـا و گزارش نمودند کـه نـوع گـروه   ندقرار دادپژوهش
جـه بـر   یدر نتوم داردیر مسـتق یتاثیو سطحیکیزیبر خواص ف

ــار جــذب ه ــرفت ــاثی ــهــم. ر گــذار اســتیدروژن ت وو و نیچن
شده اصلاحMCM-41دروژن را در یجذب ه،]32[همکارانش 

يدمـا کـل، کـروم، آهـن و کبالـت در     ینيفلزيهاونیله یوسبه
C١٩٦-)K77(ن گروه نشان داد که یج کار اینتا. کردندیبررس

مـواد متخلخـل   يسـاختار که نظـم يااندازهکل تا یوارد شدن ن
،داردر مثبـت  یدروژن تاثیکا را مختل نکند بر رفتار جذب هیلیس

ت جـذب  ی ـش قابلیدر افزایر چندانیگر تاثیديفلزيهاونیاما 
وپرسـانتز توسـط نیاازشیپ. ن نوع مواد نداردیدروژن در ایه

،SBA-15،MCM-41چونییهاجاذبرفتار، ]14[همکارانش
MCM-48وHMSم و نیکـل  ویپـالاد مثلیفلزاتقیتلفباهمراه

دروژن در مواد یب هگزارش شده که خواص جذشده و بررسی
ن روش اصـلاح سـطح ماننـد    یله چنـد یوستواند بهیممتخلخل

ش یافـزا مـواد متخلخـل  درون شـبکه  یوارد کردن فلزات انتقال
يهسـتند کـه بـرا   یکل از جمله فلزات انتقـال یوم و نیپالاد. ابدی

انـد کـه   از خـود نشـان داده  یمناسـب دروژن خـواص  ی ـجذب ه
يکا بـرا یلیس ـمواد متخلخـل دراصلاح سطحلهیوستوانند بهیم

ــا ــذخيکاربرده ــازرهی ــهيس ــوندی ــتفاده ش ــاخ. دروژن اس راً ی
مـواد  ز بـا اسـتفاده از قالـب    ی ـ، ن]33[اهوانگ و همکـارانش  یچ

ق ی ـد کردند و با تلفیرا تولیکربنمواد متخلخلکا، یلیسمتخلخل
ن مواد نشان دادند که حضـور کبالـت   یکبالت در درون ساختار ا

.دروژن داردیت جذب هیبر ظرفر مثبتیتاث
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Pd-SBA-16%0.5ه ماده مرکب نانوساختاریند تهیااز مراحل فرياطرح واره-1شکل 

يکایلیدروژن مـواد متخلخـل س ـ  ی، رفتار جذب هحالنیبا ا
SBA-16نشـده  یشکل تاکنون بررسيابا ساختار حفرات قفسه

کـه شـکل و سـاختار حفـرات مـواد متخلخـل       ییجااز آن.است
رود مـواد  یم ـانتظـار  ،کا بر خواص جذب گاز موثر اسـت یلیس

کـرو  یاز حفرات مـزو و م یبیبا ترکSBA-16يکایلیمتخلخل س
گر مـواد متخلخـل از خـود نشـان     یديهاگونهز از یمتمايرفتار
وم یر افـزودن پـالاد  ی، تـاث یکنـون پـژوهش در لیدلن یابه .دهند
 ــدرو ــار جــذب  SBA-16کا یلین ســاختار متخلخــل س ــر رفت ب

کا در یلیماده متخلخل س. استشده واقع یدروژن مورد بررسیه
وم بـه  یق فلز پالادیتلف،ه شدهیژل ته-به روش سلپژوهشن یا

ک مرحلـه انجـام   ی ـن فلز بـه سـل در   یساختار با افزودن نمک ا
خـت یو رییایمیو ش ـیک ـیزیت خـواص ف یدر نها. گرفته است

کـس،  یپرتو ایسنجله پراشیوسه شده بهیمواد ته) يمورفولوژ(
 ـیتروژن، میواجذب گاز ن-جذب یروبش ـیکروسکوپ الکترون

و انتقـال  )EDS(يک انـرژ ی ـتفکیسـنج فیمجهز به دستگاه ط
ز در یدروژن نیهيدماهميهاجذب. شدیابیسرخ ارزه فرایفور
)K303(C30و ) C196-)K77(،C123-)K150يدمـا 

 ـ. قـرار گرفـت  یابیلوپاسکال مورد ارزیک200تا فشار  ن یهمچن
يکایلیدروژن در مواد متخلخـل س ـ یواجذب ه-خواص جذب

خــالصيکایلیســه بــا مــواد متخلخــل ســیشــده در مقااصــلاح
.مطالعه شد

پژوهشروش -2
، مـاده مرکـب نانوسـاختار    SBA-16ه ین بخش شامل روش تهیا

SBA-16–0.5%Pdیبررسيبرایابیمشخصهيهائه روشو ارا
.استییایمیو شیکیزیساختار، خواص ف

و ماده مرکب نانوساختارSBA-16ه یروش ته-1- 2
SBA-16– 0.5%Pd

شامل دو مرحله مجـزا  پژوهشن یه مواد متخلخل در ایروش ته
سـپس،  . شـود یه میتهSBA-16ب که ابتدا ماده ین ترتیبد. است

زانی ـوم بـه م ید پـالاد یاثر افزودن نمک کلر، دريدر مرحله بعد
آمـاده  SBA-16-0.5%Pdگرم، مـاده مرکـب نانوسـاختار    یلیم5
ازتـر  یلیل ـیم120ن منظـور، ابتـدا   ی ـايبـرا ). 1شکل( شود یم

وآب مقطـر  تـر یلیل ـیم30مـولار در  2ک یدرید کلریمحلول اس
ــرم 4 ــودر گ ــاF127پ ــايدر دم ــوطت ــه ماق مخل ــو ب زانی
صورت قطره قطره بـه آن اضـافه   بهTEOSمحلول تریلیلیم5/8
زدن هـم ندیفراتحت ،ساعت24مدتبهمحلولسپس. دشویم

ذرات ،زیدرولی ـان مرحلـه ه ی ـدر پا. ردی ـگیقرار مبا سرعت بالا 
هـر چـه مـدت زمـان     .شـود یم ـجامد سل در مخلوط مشاهده

. دی ـآیدسـت م ـ بـه يترشیبمقدار پودر ،باشدترشیبز یدرولیه
د رنگ در یمخلوط پودر سف،ل ژلیتشکيبران مرحلهیپس از ا
سـاعت  12مـدت بـه C˚80حـدود ين در دمـا یریس ـیحمام گل

PdCl3 F127+H2O+HCl

گراد درجه سانتی80پیرسازي در 
ساعت12به مدت 

درجه 550تکلیس در 
گرادسانتی

SBA-16-0.5%Pd

TEOS
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139417، پاییز 3، شمارة 34مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

مخلـوط  پسس.انجام شوديرسازیتا مرحله پشود یمينگهدار
توسـط آب مقطـر مـورد    ن بـار ید و چنـد وش ـیمه یحاصل تصف

صـل در  پودر حایانیله پادر مرح.ردیگیقرار مشستشوات یعمل
در C˚550يسـاعت در دمـا  6مدتبهت یو در نهاآوِن خشک

جــاد یايو بــرایکننــده و مــواد آلــحــذف فعــاليبــرا،کــوره
رنـگ  د یپودر سـف ب، یترتنیبد. شودیها، حرارت داده متخلخل

سـاختار،  ه مـاده مرکـب نـانو   یتهي، برانیچنهم. دیآیدست مبه
کـرئن  از اضـافه ، پـس (PdCl3)ومید پـالاد ی ـمقدار مشخص کلر

F127شـود یمولار افزوده م ـ2کیدرید کلریبه آب مقطر و اس .
مـدت بـه بـه محلـول،   TEOSقطـره  -شدن قطـره بعد از اضافه 

محلـول  يبا نگهدار. شودیزده مساعت محلول به شدت هم24
ل یتشـک یرنگ ـی، ژل نـارنج C˚80يساعت در دما12مدتبه
مـدت بـه C˚550يه با دماشود که پس از قرارگرفتن در کوریم
.شودیمل یرنگ تبدياساعت به پودر قهوه6

ییایمیو شیکیزیساختار، خواص فیابیمشخصه-2-2
یسـنج ساختار مواد متخلخل مورد مطالعه از پراشیبررسيبرا

. کوچک و بـزرگ اسـتفاده شـد   يایدر زوا) XRD(کس یپرتو ا
پرتـو  یسـنج اشبزرگ و پريایکس در زوایپرتو ایسنجپراش

D8 Aavanceله دسـتگاه مـدل   یوسکوچک بهيایکس در زوایا

و نـانومتر 5406/1کا، با طول مـوج  یآمرBRUKERشرکت ختسا
مشخص يبرا. شده انجام یدرجه بر ثان05/0آند مس با سرعت 

 ـانتقال فوریسنجفیاز ط،یسطحيهاکردن گروه سـرخ  ه فـرا ی
)FTIR ( 870دستگاه مدل باMNEXفاده شداست.

عناصــر در مــواد یبــیر تقریخــت و مقــادیریبررســيبــرا
ــل  ــیاز م،متخلخ ــکوپ الکترون ــر یکروس ــمنش ــدل4یدانی م

Mirall Tescanيک انـرژ ی ـتفکیسـنج فی ـمجهز به دستگاه ط
)EDS( از يریجلـوگ يبـرا . شـد ه لو ولت استفادیک20با ولتاژ

ات یــر، عملیه تصــاویــقبــل از تهينــانومترت شــدن ذراکلوخــه
، مقـدار  نـد یفران ی ـاياجـرا يبـرا . صورت گرفـت يسازقیتعل

مـدت بـه شـد و  گرم از پودر مورد نظر با اتانول مخلوط 015/0
خـورد تـا ذرات   ک به شـدت هـم   یقه در دستگاه آلتراسونیدق6

شـه  یک شیياز آن رويسپس مقدار. از هم جدا شوندیخوببه
ک ساعت یمدت و بهشد داده قرار متریک سانتیک در یبا ابعاد 
ل ی ـدلپـس از آن بـه  . تا خشک شـود دیآزاد حرارت ديدر هوا

آن پوشش داده يار نازك از طلا رویه بسیرسانا نبودن ذرات، لا
.ه شودیتهیدانینشر میالکترونیکروسکوپیر میتا تصاوشد 

انـدازه حفـرات و محاسـبه    یپراکنـدگ مشخص کردن يبرا
لیــتحلهــا، از و قطــر و حجــم تخلخــلژه پودرهــا یــســطح و
ــذب ــاز ن -ج ــذب گ ــه یواج ــروژن ب ــت ــدل یوس ــتگاه م له دس

BELL-MINI2يدر دماC196-)K77(ش از یپ. استفاده شد
موجـود، در  یخروج گازها و رطوبت احتمـال يها براآن، نمونه

.شدندیدهحرارتC150يدما
ده در له دسـتگاه سـاخته ش ـ  یوس ـدروژن، بـه ی ـجذب گاز ه

از ياطـرح واره . گرفـت پژوهشکده صنعت نفت و گاز صورت 
آمـده  2گاز در شکلنفت و دستگاه ساخته شده در پژوهشکده 

گـرم از جـاذب نانوسـاختار، در    2ن دستگاه مقـدار  یدر ا. است
سـتم  یک سی ـدسـتگاه بـه   . شـود یستون نمونه دستگاه گذاشته م

C˚200اعت در س ـ5/2مدت جاد خلاء متصل است و نمونه بهیا
ش در نمونه جذب شدهیکه از پییمنظور واجذب همه گازهابه

بسـته  V4و V2يهاچهیسپس، در. شودیحرارت داده ماست،
سمت داخل تانک از ظرف گاز بهيخالص تجارH2شده و گاز 

ثابـت،  يش در دمـا یانجام آزمـا يبرا. شودیمق یشارژ گاز، تزر
C˚200ير حمـام آب بـا دمـا   تانک شارژ گاز و ستون نمونه، د

یی، فشار گـاز ابتـدا  یتعادليدن به دمایپس از رس. ردیگیقرار م
يبـرا ، V3و V2يهـا چـه یو باز کـردن در V1چه یبا بستن در
شـود و سـپس   به داخل ستون نمونـه، اعمـال مـی   H2عبور گاز 

نمودار تغییرات فشار گاز بر حسب زمان، تا رسـیدن بـه مقـدار    
گاز مرجع براي انجـام آزمـایش، گـاز    . شودمیثابتِ فشار، رسم

دهد که قسـمتی از  انجام آزمایش با هلیوم نشان می. هلیوم است
اسـت  V2افُت فشار به دلیل انبساط گاز پس از باز شدن دریچه 

اي ندارد و باید آن را و پس از آن افُت فشار با جذب گاز رابطه
بـا اسـتفاده   ، H2حجم جذب گاز . به کاهش فشار کل نسبت داد
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1394، پاییز 3، شمارة 34مواد پیشرفته در مهندسی، سال 18

]34[از دستگاه جذب گاز ياطرح واره-2شکل 

هـا تحـت فشـار    همه آزمـایش . شودمحاسبه میSRK5از رابطه 
بـار  10نامه امنیتی کارمندان تا حداکثر حـدود  اتمسفر، بنابر آیین

جزئیات بیشتر ایـن روش در کـار پژوهشـی    . ندهستقابل انجام
. ]34[علیزاده و همکارانش آمده است 

نتایج و بحث-3
بـراي  راپرتـو ایکـس  سـنجی  نتـایج حاصـل از پـراش   ، 3شکل
نشـان  SBA-16-0/5%Pdماده مرکبخالص وSBA-16نمونه

.دهدمی
گونـه قلـه   هـیچ ،شـود مشاهده مـی 3که در شکلگونههمان

قله مربـوط بـه   درمتخلخل مواد بلوري ي مربوط به ساختاربلند
SBA-16گنبـدي  بلنـد و تنها یک قلهشود نمیخالص مشاهده

ــا 15در محــدوده شــکل  کــه اســتشــدهدرجــه ظــاهر 30ت
هماننـد  SBA-16مـاده  . استSBA-16ماده دهنده تشکیل نشان

داراي ساختار SBA-15وMCM-41متخلخل از قبیل دیگر مواد 
سنجی پرتـو ایکـس   نمودار پراشدر].37-35[استغیربلوري 

هاي بلند، قله)3شکل(SBA-16-0.5%Pdمربوط به ماده مرکب 
انـد کـه   درجه ظاهر شده1/60و 9/54، 42، 34اویه پراش در ز

و )110(، )112(، )103(صفحات کریسـتالی مربوط به ترتیب به
و43-1024بـــا کـــارت اســـتاندارد شـــماره ، منطبـــق)101(

)2(زاویه پراش بر حسب درجه 

)2(زاویه پراش بر حسب درجه 

نمودار پراش پرتـوي ایکـس بـراي    -3شکل 
مـاده  ) و بخالصSBA-16) الف:هاينمونه

 ــوسـانـب نـرکـم SBA-16-0.5%Pdارـاخت

)ب(

)الف(
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139419، پاییز 3، شمارة 34مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

)2(زاویه بر حسب درجه 

نمودار پراش پرتوي ایکس تحت زاویه کوچک براي-4شکل 
SBA-16-0.5% Pdو ماده مرکب خالصSBA-16هاي نمونه

 ـ لهقنشان دهنده  . هسـتند م والادیهاي بلند مشخصه فاز اکسـید پ
نکته حائز اهمیت دیگر، حضور مقدار جزئی پالادیوم فلـزي در  

هـاي مربـوط بـه آن    کنار اکسید پالادیوم است که در نمودار، قله
، در زاویـه تفـرق برابـر بـا     46-1043کارت اسـتاندارد  مطابق با 

. انددرجه مشخص شده67و 5/46، 5/40
صـورت  طور که گفته شـد، فـاز متخلخـل سـیلیکا بـه     انهم

همین دلیل بـراي شناسـایی سـاختار   شود، بهغیربلوري ظاهر می
سنجی با پرتوهاي حفرات و بررسی نظم ساختاري، نیاز به پراش

، نمـودار پـراش   4در شـکل . تـر اسـت  ایکس در زوایاي کوچک
SBA-16هـاي  هاي ایکس تحت زاویه کوچک براي نمونـه پرتو

. آمده استSBA-16-0.5% Pdخالص و ماده مرکب 
خـالص و  SBA-16یک قله بلند مربوط به ماده 4در شکل 

درجــه نمایــان 59/1و 37/1، 97/0دو قلــه کوچــک در زوایــاي 
) 211(و ) 200(، )110(اند که مربوط به صـفحات بلـوري   شده

ــا تقــارن فضــایی  اســت کــه بــا نتــایج Im3mشــبکه مکعبــی ب
.خوانی دارد، هم]39، 38[اي دیگر هپژوهش

دهنـده نظـم سـاختاري مـواد     هـاي فـوق، نشـان   حضور قله
در مقایسـه  . اسـت شده در این پـژوهش متخلخل سیلیکاتی تهیه

پرتوهاي ایکس مربوط به ماده مرکب نانوسـاختار سـاخته   پراش
شـود کـه   یخـالص، مشـاهده م ـ  يکایلیبا مواد متخلخل سشده 
وم درون حفرات مواد متخلخـل  ید پالادیاکسيهافازيریگشکل

قلـه و حـذف دو  یاصـل قلـه کا، منجر بـه کـاهش شـدت    یلیس
ن مـاده  ی ـايگـر، نظـم سـاختار   یعبـارت د به. شودیتر مکوچک

آن يهـا دیل شدن اکس ـیوم و تشکیمرکب با وارد شدن فلز پالاد
.ابدییکاهش م

، ذراتیب ـیو انـدازه تقر خت یص ریتشخي، برا5در شکل
هـر دو نمونـه   يبرایدانینشر میکروسکوپ الکترونیر میتصاو

شـکل  . انـد شـده ارائه يک انرژیتفکیسنجفیطج یهمراه با نتا
ن یانگیم. شکل استيباً کرویتقرهاذرات در همه نمونهيظاهر

نـانومتر و  38خـالص حـدود   SBA-16مـاده  ياندازه ذرات برا
نـانومتر 35رابر با حـدود  بSBA-16-0.5%Pdماده مرکب يبرا

.است
مربـوط بـه   يک انـرژ یتفکیسنجفیطیج کمی، نتا5شکل

38/77وم، یپــالاد89/0وم، حــدود یپــالاديمــاده مرکــب محتــو
. دهدیرا نشان میوزنژن درصدیاکس74/21کون و یلیس

ــا ــذبينموداره ــاز ن -ج ــذب گ ــروژیواج ــودار ن ت و نم
 ـانـدازه حفـرات  یپراکندگ 6در شـکل ،ه شـده ی ـتهيهـا هنمون

شـماره  ین نمودارها مطابق با نمـودار جـذب  یا. شوندیممشاهده 
IVـادر. اختصـاص دارد متخلخـل وپاك است که به مواد یآ  ن ی

ب یک ش ـی ـکم، مقـدار جـذب بـا    ینسبيفشارهادرنمودارها،
N2يهـا که مربوط به جذب مولکـول ابدییش میکنواخت افزای

ــليرو ــطح داخ ــرهس ــاحف ــاز طر، ه ــذب ی ــکق ج ــلات ه و ی
شـدن  حلقـه پسـماند، مربـوط بـه کلوخـه     . لایه استچندجذب 

مشـاهده  دمـا با مقایسه نحوه تغییر نمودار هم. است6)موئینگی(
SBA-16متفـاوتی بـراي نمونـه   دهـاي پسـمان  شود که حلقهمی

ــب   ــاده مرک ــه م ــالص و نمون ــهSBA-16-0.5%Pdخ ــتب دس
.استآمده 

سماند در نمودار، مربوط به ساختار حفره در حضور حلقه پ
بنـابراین، سـاختار حفـره مـاده متخلخـل      . ماده متخلخـل اسـت  

در اینجـا  . تواند از روي شکل حلقه پسماند تخمین زده شودمی
ــه  ــوع    SBA-16نمون ــماند ن ــه پس ــالص، حلق ــه Bخ دارد ک

اي شـکل  هـاي شـبکه  دهنده تشکیل مواد متخلخل با حفرهنشان
Cهاي ماده مرکب، حلقـه پسـماند نـوع    که نمونهیدرحال. است
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1394، پاییز 3، شمارة 34مواد پیشرفته در مهندسی، سال 20

الف

ب

ج
ــف-5شــکل یتصــاویر میکروســکوپ) بو) ال

خـالص و  SBA-16میـدانی نمونـه   الکترونی نشر
سـنجی  فیط) و جSBA-16-0.5% Pdماده مرکب

SBA-16-0.5% Pdمرکبمادهدر يانرژکیتفک

واجذب براي -جذباي دمهمنموداروBJHنمودار-6شکل 
SBA-16-0.5% Pdخالص و ماده مرکب SBA-16هاي نمونه

به مفهوم نمـودار  Cدر واقع، حلقه ). منافذ با شعاع متغیر(دارند 
7ها به شکل مرکب داناست که در این نوع حلقه پسماند، حفره

].40[هستند 
یبا بررس ـ. شودیده مید، 1در جدولBETج حاصل از ینتا

ژه ی ـشـود کـه سـطح و   یمشـاهده م ـ 1ج موجود در جـدول یانت
خـالص و  SBA-16نمونـه يب بـرا ی ـترتبهه شده یتهيهانمونه

ــه ــب نمون ــاده مرک ــر SBA-16-0.5%Pdم و m2/g83/790براب
m2/g51/537وم و ید پـالاد یدهـد اکس ـ یمج نشان ین نتایا. است

ــالاد ــزیذرات پ ــرات يوم فل ــده در درون حف SBA-16وارد ش

ژه مـاده مرکـب   یرند و منجر به کاهش سطح ویگیمص قرار خال
. شوندیمخالص SBA-16نسبت به 

ک ماده با یخالص، SBA-16دهد که یمنشان BJHنمودار 
گـر،  یعبـارت د بـه . استمزو يهاکرو و تخلخلیميهاتخلخل

ــدگنمــودار  ــدازه حفــرهیپراکن کــرو و یميهــاهــا، تخلخــلان
کـرو و  یميهـا تخلخلنسبت .دهدیان ممزو را نشيهاتخلخل
ه و ی ـتهنـد یفراگذار در ریعوامل مختلف تاثبه مزو،يهاتخلخل

کننـده  س بـه مـاده فعـال   یلیزمان، دما، نسبت سساخت از جمله
بسـتگی هـا  افزودنـی کمکـی و سطحیکننده سطحی، ماده فعال
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139421، پاییز 3، شمارة 34مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

SBA-16-0.5%ده مرکب خالص و ماSBA-16براي مادهBETنتایج حاصل از تحلیل . 1جدول  Pd

SBET(m2/g)Dp(nm)Vp(cm3/g)نمونه

SBA-1683/7906/251/0
SBA-16-0.5% Pd51/53718/683/0

)C196-)K77(،C123-)K150ثابت در سه دمايکیلوپاسکال200نمودار جذب گاز هیدروژن از فشار صفر تا -7شکل
SBA-16-0/5%خالص و SBA-16ونه هايبراي نم) C30)K303و  Pd

هـا  جز افزودنـی تاثیر تمامی عوامل بهدر این پژوهش. ]40[دارد 
. اندثابت منظور شده

هـاي  هحفـرات در دیـوار  ومیکرانـد،  پژوهشگران نشـان داده 
در) PEO(هـا  اکسـاید اتـیلن پلـی ، از بلاكSBA-16تحفرامزو
سرچشـمه  نـد، ایمحلول آبکننده تیها که هدامریکوپلبلاكيتر
یل ـیخ) PPO(ها دیاکسالنیپروپیپلکه بلاكییجااز آن. ردیگیم

مـزو يهـا تخلخـل یسـاختار درون ـ ل یسبب تشکوزندیگرآب
دروژن به نفوذ داخل یل گاز هیرسد تماینظر مبه]41[دشونیم

در مـاده مرکـب  . اسـت تـر شیب ـدوسـت  کـرو آب یميهاحفره
SBA-16-0.5% Pdوم، موجــب ید پــالادیــکلر، افــزودن نمــک

مربـوط بـه سـمت    قلهییها و جابجاکروتخلخلیزان میکاهش م
هـا  تخلخـل کـرو یزان می ـش میگر سبب افزایدعبارت بها ی،چپ

ل یش درصـد تشـک  ین قابل انتظار است که با افزایبنابرا. شودیم
زان جـذب گـاز   ی ـ، مSBA-16ها در درون ساختار تخلخلکرویم
. ابدیش یدروژن افزایه

رن قط ـیانگی ـاسـت کـه م  نکته ن یت است، ایآنچه حائز اهم
سـه بـا نمونـه مـاده متخلخـل      یهـا در مـاده مرکـب در مقا   حفره

دهـد ذرات  یج نشان مین نتایا. ابدییش میخالص افزايکایلیس
در ،کرویميهاتخلخلعلت بزرگتر بودنبهاس ینانو مقيدیاکس

و هـا آنها، مـانع مسـدود شـدن    درون حفرهن واقع شدن دریح
ن حـال، قطـر   یبا ا.شوندیها من حفرهیانگیش قطر میباعث افزا

اسـت کـه   يدر حـد هـا در مـاده مرکـب    ن و حجم حفرهیانگیم
دروژن یورود هيزبان، برایميکایلیدر سينانومتریخاليفضا
هـا  از تخلخـل یکوچک باز است، گرچـه بخـش کـوچک   يگاز

.فلزات واسطه پُر شده باشنديممکن است با اجزا
نفـوذ در  يدروژن بـرا ی ـهيهـا مولکـول يبرایخاليفضا

، ذرات يواکنش بـا ذرات فلـز  يکا برایلینه ماده متخلخل سیزم
ت دارد و یار اهمیالون داخل حفرات بسیسيهاو گروهيدیاکس

دروژن، ی ـهيهاعلت کوچک بودن اتمبهعتاً یطبیخالين فضایا
در . شـود یز شـامل م ـ ی ـکـرو را ن یميهـا درونِ تخلخـل يفضا

در خصوص حضـور  یج مشابهیز نتایگذشته نیپژوهشيکارها
 ـنـانو مق يدیو ذرات اکس ـيفلـز يهاونی اس، درون حفـرات ی

SBA-15 41،42[گزارش شده است[.
ر یی ـبـات، بـا تغ  ین ترکیدروژن در ایت جذب هیقابلیبررس

علـت  ). 7شـکل (متفـاوت صـورت گرفـت    يدمافشار در سه
يدمـا يدروژن، بالایت جذب هیقابلین دماها، بررسیانتخاب ا

. اسـت اتـاق  ي، تـا دمـا  يدیبریهيهاواکنشيبرایفوق بحران
دريهـر نـوع گـاز   یک ـیزیان شد، جذب فیطور که قبلاً بهمان
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1394، پاییز 3، شمارة 34مواد پیشرفته در مهندسی، سال 22

لصخاSBA-16ده در ما(FTIR)سرخ سنجی تبدیل فوریه فرانمودار طیف-8شکل 

افتـد کـه ایـن جـذب     یا بالاتر اتفاق می)C196-)K77دماي 
هـاي عملـی گـاز   خـاطر محـدودیت  فیزیکی روي سـطح یـا بـه   

یا چگالش مـوئینگی بـا مکـانیزم پرشـدن حجمـی در نزدیکـی      
نکتـه حـائز اهمیـت در ایـن     . دهـد دماي بحرانی گـاز روي مـی  

ر مـاده مرکـب  تـر هیـدروژن د  نمودارهـا، قابلیـت جـذب بـیش    
SBA-16-0.5%Pdکه، ماده مرکب نحويبه. در هر سه دما است

پاسـکال، حـدود   کیلـو 200و فشـارِ  ) C196-)K77در دماي 
خـالص جـذب هیـدروژن    SBA-16حجمی نسبت بـه  % 49/35

طور خلاصه افـزایش قابلیـت جـذب در مـاده     به. تري داردبیش
یبی به یک یـا چنـد   طور تقرتوان بهمرکب حاوي پالادیوم را می

:مورد زیر نسبت داد
که عوامل مهم، در جذب سطحی و حجمی جاییاز آن) الف

رود ها است، انتظـار مـی  مواد متخلخل، سطح ویژه و حجم حفر
هاي بالاتر، جـذب بـالاتري   در مواد با سطح ویژه و حجم حفره

جا نیز مواد تهیه شـده از ایـن قاعـده مسـتثنی     در این. روي دهد
نیستند و ماده مرکب محتوي پالادیوم، بـا سـطح ویـژه برابـر بـا      

ترین قابلیت جـذب را بـه میـزان    مترمربع بر گرم، بیش51/537
)C196-)K77کیلوپاسکال و دمـاي  200مول در فشار میلی6/0

.دارد
ت جذب گازیتواند قابلیکه احتمالاً ميگریاز عوامل د) ب

يش دهـد مربـوط بـه محتـو    یب افـزا دروژن را در ماده مرک ـیه
از یان داشت کـه حضـور درصـد کم ـ   یتوان بیم.وم استیپالاد

موجـب کا یلیمواد متخلخل س ـيهاوم در حفرهیپالاديفلزنوی
توانـد  یم ـ،شـده Mn++H2واکـنش  بـا يفلزيدهایبریل هیتشک
ج ین، نتـا یش از ایپ. ش دهدیدروژن را افزایت جذب گاز هیقابل

ک ی ـتفکیسـنج فی ـکس و طیايپرتوهایجسنحاصل از پراش
وم را در کنـار  یپـالاد يون فلـز ی ـاز ی، حضور مقدار کم ـيانرژ

نقـش حضـور   . نـد نمودد یی ـأوم تید پـالاد یاز اکس ـيادیمقدار ز
ت ی ـش قابلیدر افـزا يفلـز يدهایبریل هیو تشکيفلزيهاونی

ز قابل مشـاهده  ینیقبلپژوهشگراندروژن، در کار یجذب گاز ه
.]41[است 
دروژن در مـواد  ی ـجـذب گـاز ه  نـد یفراگر، یاز طرفِ د) ج

يفلـز يهاونیرا بدون در نظر گرفتن نقش یکاتیلیسمتخلخل
یسـطح لیدروکس ـیهيهـا توان به گـروه یم، يدیو ذرات اکس

)OH-(سـطح  يرویکاتیلیس ـمتخلخلد مواد ین تولی، که در ح
ل یدروکسیهيهاتعداد گروه. رند، نسبت دادیگیحفرات شکل م

ها ژه و حجم حفرهیش سطح ویسطح با افزايجذب شده بر رو
دروژن را ی ـل به جـذب گـاز ه  یجه تمایو در نتشوندیمترشیب

ل یتبدیسنجفیف مربوط به طی، ط8در شکل. دهندیش میافزا
موجـود در  لیدروکس ـیهيهـا ، گـروه (FTIR)سـرخ  وه فریفور

ب مربـوط بـه   جـذ . دهـد یخـالص را نشـان م ـ  SBA-16نمونه 
، cm-148/800در Si-Oکات یلیســياارتعــاش ســاختار حلقــه

صـورت بـه Si-O-Siمتقـارن  یجذب مربوط به ارتعاشات کشش
و یک باند جذبی بلنـد  cm-188 /463یک باند جذبی کوچک در 
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139423، پاییز 3، شمارة 34مواد پیشرفته در مهندسی، سال 

)مول بـر گـرم  میلی(شده یدروژن جذبـمقدار ه-9شکل 
،)C196-)K77کیلوپاسکال و دماهاي 200فشار ثابت در 
C123-)K150 ( وC30)K303 ( ــه ــراي نمون ــايب ه

SBA-16بـاده مرکـمص وـخالSBA-16-0.5%Pd

نیز درSi-OH، جذب مربوط به 1200تا cm-120/1061در بازه 
cm-1960    و قله جذبی مربوط بـه گـروه هیدروکسـیل یکـی در
cm-125/3434  ــعیف در ــی ضـ ــدازه خیلـ ــه انـ ــري بـ و دیگـ
cm-163/580شوددیده می.

، نمودار تغییـر میـزان جـذب گـاز هیـدروژن در      9در شکل
کیلوپاسکال در سه دماي متفاوت براي ترکیبات 200فشار ثابت 

دهـد، در  طور که نتایج نشان مـی همان. تهیه شده مشخص است
ترکیب با افزایش دما، میزان جذب گاز هیدروژن کـاهش  هر دو 

افـزایش دمـا بـه علـت افـزایش جنـبش       در حقیقت بـا . یابدمی
هـاي هیـدروژن روي سـطح    مولکولی، احتمال ساکن شدن اتـم 

هـاي هیـدروژن از سـطح، افـزایش     کاهش و میزان فرار مولکول
عبارت دیگر با افزایش دما، جنبش مولکولی بر نیروي به. یابدمی

حاصل از برقراري پیوند هیدروژنی ناشی از تشـکیل پیونـدهاي   
. نمایدلبه میهیدروژنی غ

معمـولاً گرمـازا  ،جامدسطح روي بخارگاز وب فرایند جذ
انرژي آزاد این موضوع را با توجه به رابطه ترمودینامیکی.است

ΔGگیبس =ΔH – TΔSکـه جاییاز آن.توان تشریح کردمینیز
يانـرژ اتریی ـتغ،اسـت يخـود هخودبندیفراک یجذبندیفرا

)سبیگآزاد G ز ی ـنیات آنتروپ ـریی ـتغیاز طرف ـ.استیمنف(
از عمل بعد (است همراه يدرجه آزادکاهشرا بایز،استیمنف

).ابـد ییدو بعد کاهش مبهها از سه بعد حرکت مولکول،جذب
کـه منفی باشدΔHباید شدن کل عبارت، منفی خاطربهبنابراین 

که قاعده داشتباید توجه.معنی گرمازا بودن فرایند استاین به
ی یلیس ـااً براي فرایندهایی مانند جـذب از محلـول و م  لزومفوق

ممکن است با تخریبهافرایندچرا که این ، شدن صادق نیست
. موجـب شـود  را مثبـت آنتروپـی  و تغییـر  اشـد همراه بساختار 

شـود ایـن   اي که از گرمازا بودن فرایند جـذب گرفتـه مـی   نتیجه
، بـا کـاهش  )تحت شرایط تعـادل (ذب گاز است که پیشرفت ج

].43[یابددما افزایش می
بینی شده در مـورد حـداکثر   هاي پیشهاي تعادل و دادهداده

دما،هاي جذب سطحی همظرفیت یک جاذب با استفاده از مدل
در حقیقت براي مطالعه . هاي جذب استاساس طراحی سیستم

دست اي تجربی به منظور بههرفتار تعادلی فرایند جذب، از داده
از معـادلات  . شوددماي تعادلی استفاده میآوردن مدل جذب هم

دما، با استفاده از مبانی نظـري بـراي توصـیف جـذب     جذب هم
توان دو نوع سیلیکا، میمتخلخلدماي گاز هیدروژن در مواد هم

جــذب . را نــام بــرد9و فرنــدلیش8دمــاي لانگمــایرجــذب هــم
:]44[شود صورت زیر تعریف میبهدماي لانگمایرهم

)1(q=qm(kl p/(1+kl p))

ثابـت لانگمـایر نامیـده    Klحداکثر جذب است و qmمقدار 
ثابت دفع است kbثابت جذب و kaکه ka/kbشود و از نسبتیم

ر ی ـصـورت ز بـه ز ی ـش نیفرنـدل يدماجذب هم. دیآیدست مبه
:شودیف میتعر

)2                                                       (q=kf p(1/n)

نـد کـه بـه    اتجـانس عامل عـدم nش و یثابت فرندلkfعامل 
گـاز  يجـذب شـدن مولکولهـا   ییت جذب جاذب و توانایظرف

ن ی ـدسـت آمـده بـا ا   بهيهاه با دادهسیشوند و در مقایمربوط م
یده جـذب ســطح یــپد<1nيبـرا . شــوندیمعادلـه حاصــل م ـ 

ــت   ــب اس ــدي مناس ــکل . ]46، 45[فراین ــایج 10ش ــه نت مقایس
هـاي  داده. دهـد آزمایشگاهی با این دو مدل جذب را نشـان مـی  

.مشخص شده است2مربوط به این مقایسه در جدول 
این نتـایج نیـز بـا    . یابدمیکاهشqmبا افزایش دما مقدار 

هاي دیگر پژوهشـگران مطابقـت دارد کـه جـذب ایـن      یافته
گازها بر روي مواد متخلخل سیلیکاي اولیه و مواد متخلخـل 

P=200KPa
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دماي لانگمایر اي نتایج آزمایشگاهی بر اساس مدل جذب همهاي مقایسهداده-2جدول
و فرندلیش در سه نمونه و در سه دماي مختلف

SBA-16-Pd SBA-16 نمونه
303 150 77 303 150 77 T(K)

2273/0 6364/1 7241/1 1719/0 2128/0 1379/1 qm(mmol.g-1)

0165/0 0022/0 0029/0 0064/0 0047/0 0029/0 KL (bar-1)

9961/0 9984/0 9999/0 9973/0 9899/0 9997/0 R2

0164/0 0073/0 0114/0 0039/0 0031/0 0072/0 Kf (mmol.g-1.bar-1/n)

4286/0 7961/0 7639/0 6070/0 6591/0 7677/0 1/n

9978/0 9994/0 9985/0 9974/0 9964/0 9972/0 R2

)ول بر گرمـممیلی(از هیدروژن ـذب گـمقدار ج-10شکل 
در سه دمايSBA-16-Pdو ماده مرکب SBA-16در دو نمونه 

ندلیشدماي لانگمایر و فرف بر اساس مدل جذب همـمختل

ایـن واقعیـت   . سیلیکاي حاوي فلز رابطه عکس بـا دمـا دارد  
دمـاي لانگمـایر مبنـی بـر     دست آمده از جـذب هـم  نتیجه به

. کنـد داشتن رابطه عکس بین جذب گاز و دمـا را تاییـد مـی   
بنـابراین فراینـد   . اسـت 1بزرگتر از nچنین، تمامی مقادیرهم

بـا  . جذب گاز هیدروژن، بر روي این جاذب مناسـب اسـت  
، هـر دو مـدل   )حداقل مربعـات خطـا  (R2هاي توجه به داده

نشان دهنده مدل جذب مناسبی هسـتند، امـا مـدل لانگمـایر     
تطابق بهتري نسبت به مدل فرندلیش در نمونه مواد متخلخل 

اسـت کـه   این در حالی. دهدسیلیکاي اولیه از خود نشان می
بهتـري  در دو نمونه حاوي فلز، مدل جذب فرندلیش تطـابق 

.دارد

گیرينتیجه-4
ــن -الــف ــهدر ای ــاده مقال ــدا م ــه روشSBA-16ابت خــالص ب

در F127کننده سطحی پلورانیک ژل با استفاده از فعال-سل
روش مشابه، بهSBA-16-0.5%Pdدماي پایین و ماده مرکب 

اي تهیـه  صورت تک مرحلهکلرید پالادیوم بهمکبا افزودن ن
.شد

هـاي ایکـس در زوایـاي کوچـک و     پرتوهاي پراشبررسی-ب
سنجی تفکیک انرژي، تشـکیل فـاز سـیلیکاي    بزرگ و طیف

بلوري را در کنار فازهاي بلوري اکسید پالادیوم و مقـدار  غیر
. هاي فلزي نشان دادندکمی یون
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 ـبا وارد شدن -ج در داخـل  يدیو ذرات اکس ـيفلـز يهـا ونی
کـاهش  ي، نظـم سـاختار  یکاتیلیس ـمتخلخـل حفرات مـواد  

خـالص و  يکایلیماده متخلخـل س ـ يبراژه یسطح و. ابدییم
ب برابـر بـا  ی ـترتبـه وم، یپـالاد -کایلیماده مرکب متخلخل س ـ

m2/g83/790 وm2/g51/537شودین مییتع .
يهــاش درصــد تخلخــلیوم منجــر بــه افــزایافــزودن پــالاد-د

شـود کـه   یمـزو در سـاختار م ـ  يهاکرو نسبت به تخلخلیم
يو در دمـا kPa200زان جـذب گـاز در فشـار    ی ـمنیشتریب

C196-)K77(وم، معـادل  یپـالاد يماده مرکب حاويبرا
نسـبت بـه   % 49/35که حـدود  استمول بر فشاریلیم09/0

SBA-16دارديترشیبدروژن یخالص جذب ه.

ت ی ـر تبعیلانگمايدماهممدل جِذب از SBA-16در نمونه -ه
مـدل جـذب مـاده    .دهدیه رُخ میصورت تک لابهو کندیم

از ) K303(C30و ) C123-)K150يمرکـب در دمــا 
. کندیت میش تبعیه و فرندلیچندلايدماجذب هم

ر و تشکریتقد-5
دانند که از دانشـگاه سـمنان و  یمسندگان مقاله بر خود لازم ینو

ير واقـع در پـارك علـم و فنـاور    یشـرو کـو  یشرکت نانو نافذ پ
. ندیر و تشکر نمایسمنان تقددانشگاه

واژه نامه 
1. mesoporous silica
2. mobil catalic materials- number 41
3. Santa Barbara Amorohous
4. FESEM (field-emission scanning electron

microscope)

5. Soave-Redlich-Kwong equation
6. capillary
7. Ink-bottle pores
8. Langmuir
9. Frendlich
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