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چكيده

ــز فعــال، پراکندگــی، فعالیــت و گزینش‌پذیــری  ــدازه ذرات فل ــر روی ان ــه کربنــی ب ــو لول ــه نان ــر عامل‌دارکــردن پای در ايــن پژوهــش اث
ــا اســتفاده از ازن در حضــور معــرف اکســید  محصــولات کاتالیــزور Co/CNTs در ســنتز فیشــر- تروپــش مــورد بررســی قــرار گرفــت. ب
ــل‌دار  ــی عام ــای کربن ــر روی نانولوله‌ه ــح ب ــه روش تلقی ــی ب ــت 15% وزن ــدند. کبال ــل‌دار ش ــی عام ــای کربن ــده )H2O2(  نانولوله‌ه کنن
شــده و نانولوله‌‌هــای معمولــی نشــانده شــد. نمونه‌هــای کاتالیــزور بــه روش‌هــای مختلــف، ویژگــی ســنجی شــده و در مکیــرو راکتــور 
ــا ذرات  ــزور ب ــال اســت. به‌طــوري كــه كاتالي ــز فع ــه ســايز ذرات فل ــزور معمــولا وابســته ب ــد. فعاليــت كاتالي ــت تســت گردی بســتر ثاب
ــر روي  ريزتــر فعاليــت بالاتــري دارد کــه به‌دليــل آن افزایــش تعــداد اتم‌هــاي ذرات فــاز فعــال و قابــل دســترس بــراي واكنش‌گرهــا ب
ســطح اســت. در تحقیــق حاضــر عامــل‌دار کــردن پایــه انــدازه ذرات کاتالیــزور را بــه nm 8/8 کاهــش و درصــد تبدیــل منوکســید کربــن 
را نســبت بــه پایــه معمولــی 16% افزایــش داد. به‌عــاوه فعالیــت کاتالیــزور در طــول ســنتز پیوســته بــه مــدت 20 روز بــه میــزان %46 

کاهــش یافــت. در نهایــت درصــد تولیــد محصــولات ســنتز بــه مقــدار اندکــی بــه ســمت هیدروکربن‌هــای ســبک ســوق داده شــد.
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مقدمه

ــه مایعــات هیدروکربنــی از طریــق  تبدیــل گاز طبیعــی ب
ســنتز فیشــر تروپــش در حضــور کاتالیــزور صــورت 
می‌گیــرد. انتخــاب کاتالیــزور مناســب برای ســنتز فیشــر- 
ــر،  ــورد نظ ــول م ــون محص ــی همچ ــه عوامل ــش ب تروپ
منبــع تهیــه خــوراک گاز ســنتز، مقــدار تبدیــل دلخــواه، 
ــن  ــتگی دارد. در ای ــزور بس ــت کاتالی ــر و قیم ــول عم ط

ــژه  ــا ســطح وی ــه ب ــر روی پای ــاز فعــال ب ســنتز پخــش ف
ــدار  ــش پاي ــه، نق ــه پاي ــرا ک ــم اســت، چ ــیار مه ــالا بس ب
كننــده و توزيــع كننــده فلــز فعــال را داشــته و از كلوخــه 
شــدن فــاز فعــال در اثــر شــو‌كهاي حرارتــي جلوگیــری 
می‌نمایــد. نــوع پايــه، عامــل مهمــي در فعاليــت كاتاليــزور 
ــه و  ــطح پای ــدازه س ــر ان ــد ]1 و 2[. ه ــمار مي‌آي ــه ش ب
ــز  ــتری از فل ــد بیش ــد، درص ــر باش ــرات بالات ــم حف حج
فعــال می‌توانــد بــر روی پایــه قــرار بگیــرد ]3[. همچنیــن 
تخلخــل پایــه، انــدازه ذرات کاتالیــزور را کنتــرل می‌کنــد.
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پایه‌هــا در ســاختار و خــواص الکترونــی ذرات فلــزی 
ــتند ]4[.  ــر هس ــزور موث کاتالی

در میــان انــواع مختلــف پایه‌هــا کــه بــرای کاتالیزورهــای 
هتــروژن بــه کار می‌رونــد، نانولوله‌هــای کربنــی بــه 
علــت خــواص منحصــر بــه فــرد خــود از اهمیــت ویــژه‌ای 
ــت  ــواص مقاوم ــن خ ــن ای ــند. مهم‌تری ــوردار می‌باش برخ
در محیط‌هــای اســیدی و بــازی، امــکان کنتــرل تخلخــل 
شــیمی ســطح و امــکان بازیافــت فلــزات بــا ســوزاندن پایه 
می‌باشــد. در فرآينــد فيشــر- تروپــش، کاتاليزورهــاي 
ــر  ــاوه ب ــي، ع ــاختارهاي كربن ــه نانوس ــر پاي ــت ب کبال
ــا کاتاليزورهــاي معمــول )بــر  مزایــای فــوق در مقايســه ب
ــیار  ــش بس ــم کن ــزان بره ــزي(، مي ــيدهاي فل ــه اکس پاي
کمتــری بــا پايــه دارند. ايــن موضــوع از تشــکيل ترکيباتي 
بــا درجــه احيــای بــالا و احياءپذيــري ســخت جلوگيــري 
ــاي  ــه دماه ــاء ب ــاي احي ــال پيک‌ه ــث انتق ــد و باع مي‌کن
ــر  ــان بهت ــش راندم ــري و افزاي ــود احياء‌پذي ــر، بهب پايين‌ت
مي‌گــردد ]5[. بــا ایــن حــال نانــو لوله‌هــای کربنــی یــک 
پایــه خنثــی هســتند و برهم‌کنــش ضعیفــی بیــن ســطح 
ــت  ــرای به‌دس ــت. ب ــرار اس ــال برق ــاز فع ــه و ف ــن پای ای
آوردن راندمــان بهينــه و مــداوم از کاتاليزورهايــي بــا پايــه 
ــه و  ــن پاي ــبی بي ــش مناس ــت برهم‌کن ــي، لازم اس خنث
فــاز فعــال وجــود داشــته باشــد، تــا از کلوخــه شــدن فــاز 
فعــال در فرآينــد کلسيناســيون، احيــاء و ســپس واکنــش 
ــد  ــزان تولي ــت مي ــن لازم اس ــود. همچنی ــري ش جلوگي
ــد  ــداوم باش ــا م ــن کاتاليزوره ــر روي اي ــا ب هيدروکربن‌ه
تــا از غيــر فعــال شــدن کاتاليــزور در طــول واکنــش و در 

مــدت زمــان کــم جلوگيــري شــود ]5 و 6[.

ــوق در  ــلاکت ف ــل مش ــراي ح ــر ب ــاي موث ــي از راه‌ه يک
کاتاليزورهــاي کبالــت بــر روي نانولوله‌هــاي كربنــي، 
كربنــي  نانوســاختارهاي  ســطح  کــردن  عامــل‌دار 
ــوان  ــه به‌عن ــطح پاي ــي روي س ــاي عامل ــد. گروه‌ه مي‌باش
ــاز فعــال  ــراي برهم‌کنــش ذرات ف يــک مــکان مناســب ب
ــر ذرات و  ــع بهت ــث توزي ــده و باع ــوب ش ــه محس ــا پاي ب
ــد. از  ــت مي‌گردن ــدن ذرات کبال ــر ش ــه کوچک‌ت در نتيج
ــش  ــث برهم‌کن ــي باع ــاي عامل ــن گروه‌ه ــر اي طــرف ديگ
ــاز  ــه شــده و از کلوخــه شــدن ف ــا پاي ــال ب ــاز فع ــر ف بهت

ــث  ــوع باع ــن موض ــه اي ــد ک ــري ميك‌نن ــال جلوگي فع
ــود ]7 و 8[. ــت مي‌ش ــر کاتاليس ــول عم ــش ط افزاي

ازن و  نانولوله‌هــای کربنــی توســط  ایــن تحقیــق  در 
ــت  ــزور کبال ــل‌دار شــدند. کاتالی ــدروژن عام پراکســید هی
بــر پایــه عامــل‌دار شــده و پایــه معمولــی ســاخته شــد و 
در راکتــور بســتر ثابــت تســت گردیــد. اثــر عامل‌دار شــدن 
ــده  ــه ش ــای تهی ــزوری نمونه‌ه ــواص کاتالی ــر خ ــه ب پای
ــل‌دار  ــی عام ــه کربن ــت. نانولول ــرار گرف ــی ق ــورد بررس م
ــی  ــی، توانای ــای عامل ــودن گروه‌ه ــت دارا ب ــه عل ــده ب ش
بالاتــری در جــذب نانــو کاتالیســت‌ها دارد و ایــن اتصــال 
پایــدار از کلوخــه شــدن ذرات فلــز بــه مــرور زمــان 
ــه عامــل‌دار  ــی کــه در نانولول ــد. در حال جلوگیــری می‌کن
 ،1CNT-نشــده بــه علــت پاییــن بــودن انــرژی پیونــد فلــز
ــت در  ــد و کاتالیس ــر می‌باش ــدن محتمل‌ت ــه‌ای ش کلوخ

ــود. ــال می‌ش ــی غیرفع ــان اندک زم

فعالیت‌های آزمایشگاهی
خالص‌سازی نانو لوله‌های کربنی 

چنــد  لوله‌هــای  نانــو  کربــن  از  تحقیــق  ایــن  در 
ــط                                                           ــژه متوس ــطح وی ــل cm3/g 0/7 و س ــا تخلخ ــواره ب دی
m2/g 210/69 به‌عنــوان پایــه اســتفاده شــده اســت. نانــو 

ــل توجهــی  ــر قاب ــد، مقادی لوله‌هــای کربنــی پــس از تولی
ناخالصــی از نــوع کربنــی و غیرکربنــی دارند. خالص‌ســازی 
از  زائــد  مــواد  کــردن  جــدا  حقیقــت  در  نانولوله‌هــا 
آنهاســت. وجــود ایــن ناخالصی‌هــا در نانــو لوله‌هــای 
کربنــی کیــی از موانــع دســتی‌ابی بــه قابلیت‌هــای 
                                                                                        10 g ،پیش‌بینــی شــده آنهــا به‌شــمار مــی‌رود ]9[. ابتــدا
ــول  ــه mL 150 محل ــه ب ــام و اولی ــه خ ــه نانولول از نمون
18٪ هیدروکلرایــد )Chem-Lab( اضافــه شــد و حــدود 
ــوط  ــد. مخل ــوط گردی ــط مخل ــای محی 16 ســاعت در دم
ــا آب مقطــر  ــار ب به‌دســت آمــده صــاف شــد و چندیــن ب
ــه  ــه منظــور دســتی‌ابی ب ــی شســته شــد. ب ــا pH خنث ت
ــک  ــید نیتری ــده در اس ــاف ش ــاده ص ــتر، م ــوص بیش خل
 70 °C ــاعت در ــدت 3 س ــه م ــولار )Merck 65%( ب 6 م
غوطــه‌ور شــد. پــس از آن، مرحلــه صــاف کــردن هماننــد 

1. Carbon Nano Tube
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1. Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry
2. X Ray Powder-Diffraction

ــت  ــک به‌دس ــت کی ــد. در نهای ــرار ش ــوق تک ــل ف مراح
آمــده در C°120 بــه مــدت 8 ســاعت خشــک شــد و بــه 
منظــور از بیــن بــردن کربــن بی‌شــکل، دمــای کــوره بــه 

ــت ]10[. ــش یاف ــا C°400 افزای ــه ت مــدت 30 دقیق
عامل‌دار کردن نانو لوله‌های کربنی

ــی به‌طــور  ــای کربن ــردن شــیمیایی نانولوله‌ه ــل‌دار ک عام
ــام  ــا گاز انج ــع ی ــیدان مای ــتفاده از اکس ــا اس ــول ب معم
ــای  ــتفاده از محلول‌ه ــول، اس ــک روش معم ــود. ی می‌ش
از  اســتفاده  در صــورت  اســت.  اکســید‌کننده‌ها  آبــی 
ــه  ــم و نانولول ــیون ک ــازده اکسیداس ــوی، ب ــیدهای ق اس
حــاوی مــواد شــیمیایی نامطلــوب اســت. در نتیجــه، 
عامــل‌دار کــردن نانولولــه نیــاز بــه مراحــل دیگــری 
همچــون خالص‌ســازی و تصفیــه دارد. بــرای بهبــود 
ــن  ــای جایگزی ــا، فرآینده ــو لوله‌ه ــت نان ــرد و کیفی عملک
نظیــر پلاســما ]11 و 12[ و اصــاح بــا اتمســفر ازن، 
ــات در  ــی از تحقیق ــن رو، برخ ــت. از ای ــاز اس ــورد نی م
ــورد  ــا ازن ]13 و 14[ م ــه ب ــیون نانولول ــورد اکسیداس م
ــد  ــان می‌ده ــات نش ــت. مطالع ــه اس ــرار گرفت ــه ق مطالع
کــه ازن یــا ترکیبــی از UV و ازن، در دیــواره نانــو لوله‌هــا 
ــد-COOH ،C-OH- و ــی اکســیژن‌دار مانن ــای عامل گروه‌ه

C=O تولیــد می‌کنــد. در ایــن تحقیــق، بــا اســتفاده از ازن 

در حضــور معــرف اکســید کننــده )H2O2( نانولولــه‌ کربنــی 
عامــل‌دار شــد. نانــو ســاختار كربنــي خالــص شــده، درون 
ــه آن mL 150 آب اکســيژنه  ــرار گرفــت و ب يــک بشــر ق
اضافــه گردیــد. مخلــوط ســاخته شــده درون يــک حمــام 
ــپس  ــد. س ــرار داده ش ــه ق ــدت 15 دقيق ــوت به‌م ــرا ص ف
ــز  ــس مجه ــرف پيرک ــک ظ ــر درون ي ــورد نظ ــاب م دوغ
بــه توزيــع کننــده قــرار گرفــت و بــه مــدت 4 ســاعت بــا 
دســتگاه توليــد ازن، ازن توليــد شــده و وارد دوغــاب مــورد 
ــده و  ــول صــاف ش ــاعت محل ــس از 4 س ــد. پ ــر گردي نظ
محتــوی روي صافــی بــا آب ديونيــزه شستشــو داده شــد. 
ســپس كيــك مــورد نظــر داخــل کــوره قــرار گرفــت و در 
ــد ]10[. ــک گردي ــب خش ــول ش ــای C°120 و در ط دم

ساخت کاتالیزور

بــرای ســاخت کاتالیــزور بــه روش تلقیــح از نیتــرات کبالت  
 )Merck, 99.0%) Co(NO3)2.6H2O ــول شــیمیایی ــا فرم ب

ــز  ــاوی فل ــول ح ــدا محل ــور، ابت ــد. بدین‌منظ ــتفاده ش اس
کبالــت بــا غلظــت معیــن جهــت نشــاندن 15% از کبالــت 
ــول  ــح محل ــل تلقی ــپس عم ــد و س ــاده ش ــه آم روی پای
 70°C ــای ــی در دم ــه کربن ــه نانولول ــر روی پای ــت ب کبال
ــاخته  ــزور س ــد. کاتالی ــام گردی ــه انج ــدت 15دقیق ــه م ب
 Co/CNT ،ــص شــده ــی خال ــه کربن ــر روی نانولول شــده ب
و کاتالیــزور ســاخته شــده بــر روی پایــه عامــل‌دار شــده،                                                                                                         
                                                                                                   120°C نامیده شــد. ســپس نمونه‌ها در دمای Co/O-CNT

خشــک شــده و در دمــای C°400 تحــت اتمســفر آرگــون 
ــس از  ــزور پ ــود در کاتالی ــت موج ــد. کبال ــینه گردی کلس

ــه شــکل CoO , Co3O4 می‌باشــد ]16[. ــی ب ــرارت ده ح
تعیین ویژگی‌های شیمی فیزیکی کاتالیزور‌ها

تعیین کمی عناصر

بــه  كاتاليــزور  موجــود  عناصــر  كمــي  تعييــن 
دســتگاه                                                            وســیله  بــه   1)ICP( اتمــي  نشــر  روش 
ــرای ایــن منظــور  Varian VISTA-MPX انجــام گرفــت. ب

gr 0/02 از نمونــه بــه mL 5 اســید نیتریــک 65% و                                                                                        

ml 5 اســید کلریدریــک 37% اضافــه می‌شــود. مخلــوط به 

مــدت 2 ســاعت در دمــای C°50-40 قــرار داده می‌شــود. 
در نهایــت مخلــوط صــاف شــده و بــا آب دیونیــزه چندیــن 
ــم                                                                   ــه حج ــی ب ــر صاف ــول زی ــود. محل ــته می‌ش ــار شس ب
mL 250 رســانده می‌شــود. محلــول اســتاندارد و محلــول 

حــاوي نمونــه توســط دســتگاه نشــر اتمــي آناليــز شــده و 
از مقايســه پي‌كهــاي حاصــل، درصــد عناصــر مختلــف در 

می‌گــردد. تعييــن  كاتاليســت‌ها 
 پراش اشعه ايكس2

تكنيـك پراش اشـعه ايكس پـودری امکان تعيين سـاختار 
کريسـتالي و نـوع فازهـاي موجود در کاتاليـزور و همچنين 
ابعـاد ذرات فعـال را فراهـم ميك‌نـد. بـرای گرفتـن الگوی 
 Philips از دسـتگاه  XRD کاتالیزورهـای حـاوی کبالـت، 

مـدل PW1840 اسـتفاده شـد. در ایـن دسـتگاه مـس در 
پتانسـیل KV 40 و جریـان mA 30 به‌عنـوان منبـع اشـعه 
اکیـس بـه کار رفـت و نمونه‌هـا به‌صـورت پـودر در گسـتره 
روبـش دسـتگاه بـرای شناسـایی کیفـی تحـت تابش اشـعه 

اکیـس قـرار گرفتند.
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اندازه‌گيــري ســطح کلــي و توزيــع حفــرات کاتاليزورهــاي 
ــده 1 ــاخته ش س

بــه منظــور بررســی عملکــرد کاتاليــزور، لازم اســت 
ســطح کلــي و توزيــع تخلخــل کاتاليــزور بــراي شــناخت 
ــه  ــته ب ــه‌اي وابس ــرون دان ــوذي درون و ب ــاي نف پديده‌ه
آن، تعییــن گــردد. آناليــز جــذب فيزيكــي BET روي 
ــورت  ــتگاه ASAP-2000 ص ــتفاده از دس ــا اس ــا ب نمونه‌ه
 300°C ــاي ــدا در دم ــزور ابت ــاي كاتالي ــت. نمونه‌ه گرف
 50 m.Torr ــاء ــت خ ــاعت و تح ــار س ــدت چه ــراي م ب
ــول  ــتفاده از روش معم ــا اس ــپس ب ــدند. س ــي ش گاز‌زدای
ــژه نمونه‌هــا  و از روي ميــزان جــذب نيتــروژن، ســطح وي

ــد. ــخص گردي مش
طیف سنج مادون قرمز2

ــای  ــدن نانولوله‌ه ــل‌دار ش ــان از عام ــور اطمین ــه منظ ب
ــپکتروفتومتری  ــیژن‌دار از اس ــای اکس ــا گروه‌ه ــی ب کربن
FTIR مــدل EQUTNOX55 اســتفاده شــد. ابتــدا قــرص 

ــی و  ــه کربن ــا 0/5% نانولول ــاوی 5 ت ــفافی ح ــازک و ش ن
ــت  ــد. در نهای ــاخته ش ــد س ــیم برمی ــا 95% پتاس 99/5 ت
شــعاع نــور از آن عبــور داده شــد و داده‌هــا مــورد ارزیابــی 

ــرار گرفــت. ق
عکس‌برداری توسط مکیروسکوپ الکترونی 

ســاختار نانومتــری کاتالیزورهــای کلســینه شــده توســط 
ــای  ــدا نمونه‌ه ــد. ابت ــه ش ــی مطالع مکیروســکوپ الکترون
ــده  ــول پراکن ــوت در اتان ــام فرا‌ص ــط حم ــزور توس کاتالی
گرديــد. نمونــه روی گریــد مــس کــه بــا کریــن پوشــانده 
توســط  عکس‌بــرداری  ســپس  گرفــت.  قــرار  شــده، 
دســتگاه از نــوع )Philips CM20 (100 kV بــا اســپکترومتر 

ــت.  ــام گرف ــم انج ــاز ژرمانی NARON و آشکارس

تست راکتوری نمونه‌ها 

فعالیــت،  میــزان  مقایســه  و  تعییــن  منظــور  بــه 
گزینش‌پذیــری و طــول عمــر کاتالیزور‌هــای ســاخته 
شــده، از تســت راکتــوری اســتفاده می‌شــود. راکتــور 
ــوراك  ــد. خ ــت می‌باش ــتر ثاب ــوع بس ــتفاده از ن ــورد اس م
ــان  گاز ســنتز از طريــق كنتــرل كننده‌هــاي جرمــي جري
ــرای  ــود. ب ــت می‌ش ــور هداي ــه راكت ــن ب ــبت معي ــا نس Brunauer-Emmett-Teller .1ب

2. Fourier Transform Infrared Spectroscopy

ــر  ــر در ه ــورد نظ ــزور م ــت gr 1/5 از کاتالی ــام تس انج
ــور  ــه منظ ــپس ب ــد. س ــذاری ش ــور بارگ ــت در راکت نوب
ــی  ــرعت دمای ــا س ــتم ب ــای سیس ــزور، دم ــای کاتالی احی
min/°C 10، در حضــور جریــان گاز هیــدروژن بــا شــدت 

mL/min 40، تــا C°400 افزایــش داده شــد. در فشــار 

ــدروژن، عمــل  ــت گاز هی ــان ثاب اتمســفری و شــدت جری
احیــاء بــه مــدت 12 ســاعت ادامــه یافــت. پــس از انجــام 
عمــل احیــای کاتالیــزور، دمــای راکتــور تــا دمــای 
واکنــش یعنــی C°220 پاییــن آورده شــد. ســپس در 
دمــای واکنــش، خــوراک کــه شــامل گازهــای هیــدروژن و 
 H2/CO=2 مونوکســید کربــن می‌باشــد، بــا نســبت مولــی
ــراری  ــان از برق ــس از اطمین ــد. پ ــق ش ــور تزری ــه راکت ب
ــار  ــده فش ــیر کنترل‌کنن ــر، ش ــورد نظ ــان م ــدت جری ش
بــرای رســیدن فشــار بــه bar 18 بســته و پــس از رســیدن 
ــم  ــن فشــار تنظی ــورد نظــر سیســتم روی ای ــه فشــار م ب
ــی گاز  ــش، دب ــروع واکن ــا ش ــان ب ــن زم ــد. در ای گردی
خروجــی از سیســتم هــر یــک ســاعت بــا فلومتــر صابونــی 
اندازه‌گیــری شــد. ایــن گاز توســط ســرنگ مخصــوص گاز 
نمونه‌گیــری و بــه دســتگاه کروماتوگــراف تزریــق گردیــد 
و محصــولات حاصــل آنالیــز شــد. همچنیــن پــس از 24 
ســاعت عملیــات پیوســته، محصــولات مایــع در تله‌هــای 
ســرد و گــرم جمــع‎آوری شــد. ایــن رونــد بــه مــدت 20 

ــت. ــه یاف روز ادام

نتایج و بحث
نتایج حاصل از طیف سنج مادون قرمز

نانولوله‌هــای كربنــي معمولــي و عامــل‌دار شــده بــه روش 
FTIR مــورد ارزيابــي قــرار گرفــت. شــكل 1 نمايــش 

ــل‌دار  ــص و عام ــای خال ــز نانولوله‌ه ــادون قرم ــف م طی
شــده می‌باشــد. 

ــه پیوندهــای ارتعاشــی C-H و  ــوط ب پیــک cm-1 598 مرب
ــک  ــد. پی ــه می‌باش ــارج از صفح ــانات خ ــورت نوس به‌ص
 C-H ــد کششــی ضعیــف در cm-1 1432، نشــان‌دهنده بان

اســت.
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شکل 1- طیف FTIR کربن نانولوله خالص و عامل‌دار شده

بــه  مربــوط   1601  cm-1 حــدود  در  مشــخص  پیــک 
)C=C( در حالــت  بانــد دوگانــه کربــن  ســاختارهای 
کششــی می‌باشــد. پیــک موجــود در cm-1 1262 مربــوط 
ــز در  ــی نی ــک ضعیف ــت. پی ــد C-O اس ــیکل پیون ــه تش ب
ــد  ــه بان ــوط ب ــک مرب ــن پی ــود دارد. ای cm-1 1771 وج

ــا  ــه ب ــد ک ــل می‌باش ــای کربونی ــود در گروه‌ه C-O موج

توجــه بــه وجــود پیــک مربــوط بــه گــروه هیدروکســیل و 
C-O، عامــل‌دار شــدن جزیــی ســطح، تاییــد می‌شــود]9[. 

پیک مشــخص در ناحیــه cm-1 3300-3600 نشــان‌دهنده 
گــروه عاملــی هیدروکســیل اســت. البتــه وجــود رطوبــت 
 FTIR کــه در آماده‌ســازی نمونــه KBr در نمونــه و قــرص
اســتفاه می‌شــود نیــز باعــث افزایــش شــدت ایــن پیــک 
می‌شــود. پیک‌هــای نمونــه عامــل‌دار شــده بــا ازن و 
هیــدروژن پراکســید تقریبــا هماننــد کربــن نانولولــه خالص 
ــوط  ــاوت کــه شــدت پیک‌هــای مرب ــن تف ــا ای می‌باشــد. ب
بــه C-O و کربونیــل افزایــش یافتــه اســت کــه نشــان‌دهنده 

ــد ]17[. ــطح می‌باش ــتر س ــدن بیش ــل‌دار ش عام
نتایج آنالیز تعیین کمی عناصر

ــزوری  ــای کاتالی ــش ICP نمونه‌ه ــل از آزمای ــج حاص نتای
ســاخته شــده بــه روش تلقیــح در جــدول 1 آورده شــده 
ــر دو  ــود، در ه ــاهده می‌ش ــه مش ــه ک ــت. همان‌گون اس
مــورد بیــش از 98% از مــاده پیــش بینــی شــده بــر روی 

پایــه قــرار گرفتــه اســت.

جدول 1- نتایج حاصل از ICP کاتالیست‌های ساخته شده

نام کاتالیستدرصد بارگذاریدرصد کبالت در نمونه

14/8315Co/CNT

14/8615Co/O-CNT

BET بررسی نتایج

اندازه‌گيــري ســطح کلــي و توزيــع حفــرات کاتاليزورهــاي 
ــرات  ــناخت تغیی ــه ش ــی ب ــک فراوان ــده کم ــاخته ش س
 BET ــج حاصــل از آزمایشــات ــد. نتای ــه می‌کن ســطح پای
ــن جــدول  ــای ای ــه شــده اســت. داده‌ه در جــدول 2 ارائ
ــا عامــل‌دار کــردن پایــه، مســاحت  نشــان می‌دهــد کــه ب
ــا  ــی ب ــت. به‌عبارت ــه اس ــش یافت ــرات افزای ــم حف و حج
ــتری  ــص بیش ــار نواق ــطح، CNT دچ ــردن س ــل‌دار ک عام
می‌شــود. ایــن نواقــص به‌صــورت افزایــش حجــم حفــرات 
افزایــش  می‌باشــد.  عاملــی  گروه‌هــای  اتصــال  یــا  و 
مســاحت ســطح، پدیــده‌ای مطلــوب اســت کــه منجــر بــه 
ــدازه آن می‌شــود. ــاز فعــال و کاهــش ان پخــش بیشــتر ف

همان‌گونــه کــه از داده‌هــا مشــخص اســت، پــس از 
ــر روی پایــه، حجــم و قطــر حفــرات  بارگــذاری کبالــت ب
بــه دلیــل اشــغال بخشــی از مســاحت پایــه توســط ذرات 
کبالــت و نیــز بســته شــدن تعــدادی از حفره‌هــا کاهــش 

یافتــه اســت.
ــعه  ــراش اش ــک پ ــط تکنی ــا توس ــی نانوکاتالیزوره بررس

ــس ایک

از نمونه‌هــای کاتالیــزوری ســاخته شــده، بــه منظــور 
ــش  ــال، آزمای ــز فع ــدازه ذرات فل ــوری و ان ــاز بل ــن ف تعیی
ــوط  ــوی XRD مرب ــکل 2 الگ ــد. ش ــل آم ــه عم XRD ب

ــویی نشــان  ــس از اسید‌ش ــی را پ ــه کربن ــه نانولول ــه پای ب
ــای 26/6 و  ــده در زوای ــاهده ش ــک مش ــد. دو پی می‌ده
ــکل 3  ــد. ش ــی می‌باش ــن گرافیت ــه کرب ــوط ب 43/2 مرب
الگــوی XRD کاتالیزورهــای ســاخته شــده Co/CNT و 

نشــان می‌دهــد.  را   Co/O-CNT
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BET جدول 2- نتایج حاصل از

)Ao( قطر حفرات)cm3/g( حجم کل حفرات)m2/g( نام کاتالیستمساحت سطح

106/20/56210CNT

106/60/59271O-CNT

94/30/52178Co/CNT

94/70/548234Co/O-CNT

شکل 2- الگوی پراش اشعه اکیس کربن نانولوله پس از خالص‌سازی

Co/O-CNT و Co/CNT شکل 3- پراش اشعه اکیس
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به‌جــز دو پیــک مربــوط بــه نانــو لوله‌هــای کربنــی، 
ــف  ــای مختل ــه فرم‌ه ــوط ب ــای موجــود مرب ــایر پیک‌ه س
ــای کوچــک در  ــت می‌باشــد. پیک‌ه ــوری اکســید کبال بل
ــی  ــه ســاختارهای مکعب ــوط ب ــراش اکیــس مرب الگــوی پ
کبالــت اســت. ایــن ســاختارها تاثیــری در گزینش‌پذیــری 

ــد ]18 و 19[. محصــولات ســنتز ندارن

در هــر دو الگــوی XRD، پیــک مشــاهده شــده در زاویــه 
ــن  ــرای تعیی ــه از آن ب ــدت را دارد ک ــترین ش 36/8 بیش
ــرر  ــه ش ــتفاده از معادل ــا اس ــت ب ــای کبال ــدازه بلوره ان
ــت در  ــید کبال ــای اکس ــدازه بلور‌ه ــد. ان ــتفاده گردی اس
جــدول 3 آورده شــده اســت. داده‌هــای ایــن جدول نشــان 
ــه  ــر روی پای ــت ب ــای کبال ــدازه بلوره ــه ان ــد ک می‌ده

عامــل‌دار شــده، کوچک‌تــر از انــدازه بلورهــای کبالــت بــر 
روی پایــه معمولــی می‌باشــد. در واقــع ســطح بــالای پایــه 
نانولولــه کربنــی عامــل‌دار شــده، باعــث توزیــع بهتــر ذرات 
ــدن  ــر ش ــه کوچک‌ت ــر روی آن و در نتیج ــت ب ــز کبال فل
ــدازه ذرات می‌شــود. از طــرف دیگــر گروه‌هــای عاملــی  ان
موجــود بــر روی پایــه به‌عنــوان مکان‌هــای اتصــال بــرای 
ــر  ــدن و بزرگ‌ت ــه‌ای ش ــرده و از کلوخ ــل ک ــت، عم کبال

ــد. ــری می‌نمای ــا جلوگی ــدن آنه ش
TEM نتایج حاصل از آزمایش

و                        Co/CNT نمونه‌هــای  بــه  مربــوط   TEM تصویــر 
اســت.  آورده شــده  و 5  در شــکل‌های 4   Co/O-CNT
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همان‌گونــه کــه در ایــن شــکل‌ها مشــاهده می‎شــود، 
ــده  ــا پراکن ــو لوله‌ه ــل نان ــرون و داخ ــت در بی ذرات کبال
شــده‌ اســت کــه در هــر دو مــورد، تجمــع  ذرات در داخــل 
ــرون آن اســت. شــکل‌های 5 و  ــا بیشــتر از بی ــو لوله‌ه نان
6 نشــان می‌دهــد کــه عامــل‌دار کــردن پایــه، توزیــع را بــه 

ــر ســوق می‎دهــد.  ــدازه ذرات کوچک‌ت ســمت ان
نتایج تست عملکرد کاتالیزورها در راکتور بستر ثابت

فعالیت کاتالیزورها 

ــل مونوکســیدکربن برحســب  ــرات تبدی در شــکل 6 تغیی
شــده،  ســاخته  کبالــت  کاتالیزورهــای  بــرای  زمــان 
ــل  ــزور و درصــد تبدی ــت کاتالی رســم شــده اســت. فعالی
مونوکســید کربــن بــه شــدت بــه تعــداد مکان‌هــای فعــال 
ــطح  ــر روی س ــزی ب ــکل فل ــه ش ــده ب ــاء ش ــت احی کبال
کاتالیــزور، وابســته می‌باشــد. در واکنــش فیشــر تروپــش، 
ــت و  ــال اس ــزی، فع ــده و فل ــأ ش ــت احی ــت در حال کبال
ــأ در  ــس از احی ــت پ ــیدی کبال ــف اکس ــای مختل فرم‌ه

Co در می‌آیــد.  C°400 به‌صــورت  دمــای 

بنابرایــن بــر روی CNT عامــل‌دار شــده و نشــده تفاوتــی با 
هــم نــدارد. ولکیــن، در صــورت اســتفاده از پایــه نانولولــه 
کربنــی عامــل‌دار شــده، بــه علــت برهم‌کنــش گروه‌هــای 
عاملــی پایــه بــا فلــز فعــال کبالــت، انــدازه ذرات کوچک‌تر 

XRD جدول 3- اندازه ذره کبالت حاصل از الگوی

)nm( نام کاتالیزوراندازه ذره
12/6Co/CNT

8/8Co/O-CNT

Co/CNT کاتالیزور TEM شکل 4- تصویرCo/O-CNT کاتالیزور TEM شکل 5- تصویر

ــأله  ــن مس ــود. ای ــتر می‌ش ــی ذرات بیش ــده و پراکندگ ش
ــود فعالیــت  ــزور، بهب ــال کاتالی ســبب افزایــش ســطح فع
ــن  ــید کرب ــل مونوکس ــد تبدی ــش درص ــزور و افزای کاتالی
بــرای کاتالیــزور بــا پایــه نانولولــه کربنــی عامــل‌دار شــده 
ــه  ــد ک ــان می‌ده ــکل نش ــن ش ــای ای ــود. داده‌ه می‌ش
ــده %16  ــل‌دار ش ــه عام ــا پای ــزور ب ــه کاتالی ــت اولی فعالی
ــر  ــده بالات ــل‌دار نش ــه عام ــا پای ــزور ب ــت کاتالی از فعالی
اســت. داده‌هــای حاصــل از آزمایشــات تعییــن مشــخصات 
شــیمی فیزکیــی نشــان داد کــه کاتاليســت کبالــت تهیــه 
شــده بــا نانــو لوله‌هــای كربنــي معمولــي )عامــل‌دار 
ــی  ــا پراکندگ ــال ب ــاز فع ــت‌تر ف ــده( داراي ذرات درش نش
ــری از  ــزوري کمت ــت كاتالي ــذا فعالي ــد. ل ــر می‌باش کمت
ــول 20  ــکل 6، در ط ــق ش ــد. مطاب ــان می‌ده ــود نش خ
روز ســنتز پیوســته، درصــد تبدیــل منو‌کســید کربــن در 
کاتالیــزور بــا پایــه عامــل‌دار شــده از 50% بــه 24% کاهش 
یافتــه اســت. ایــن افــت فعالیــت معــادل 50% نســبت بــه 
فعالیــت اولیــه کاتالیــزور می‌باشــد. در همیــن مــدت 
زمــان، درصــد تبدیــل بــا کاتالیــزور ســاخته شــده بــا پایــه 
ــه  ــد ک ــش میی‌اب ــه 17% کاه ــده از 42% ب ــل‌دار نش عام
افــت حاصــل نســبت بــه فعالیــت اولیــه کاتالیــزور حــدود 

می‌باشــد.  %60
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شکل 7- تغییرات گزینش‌پذیری متان با زمان سنتز شکل 6- تغییرات در صد تبدیل منوکسید کربن با زمان

ــا  ــه تنهــا کاتالیــزور ب ــوان نتیجــه گرفــت کــه ن ــذا می‌ت ل
پایــه عامل‌دار شــده فعالیــت بیشــتری دارد، بلکــه پایداری 
یــا به‌عبــارت دیگــر طــول عمــر ایــن کاتالیــزور نیــز بســیار 
ــا پایــه عامــل‌دار نشــده مــي باشــد.  ــر از کاتالیــزور ب بالات
ــه  ــا پای ــت ب ــر کبال ــش قوی‌ت ــد برهم‌کن ــر می‌رس ــه نظ ب
کربنــی در نتیجــه ایجــاد گروه‌هــای عاملــی در کاتالیــزور 
ــده  ــه عامــل‌دار شــده، ســبب کاهــش ســرعت پدی ــا پای ب
ســینترینگ و کلوخــه شــدن کاتالیــزور شــده و پایــداری 

کاتالیــزور را افزایــش داده اســت. 
گزینش‌پذیری کاتالیزور 

معمــولا گزینش‌پذیــری کاتالیزورهــای ســنتز فیشــر_ 
ــنگین  ــولات س ــی محص ــد وزن ــورت درص ــش به‌ص تروپ
ــد  ــن(، درص ــج کرب ــش از پن ــای دارای بی )هیدروکربن‌ه
وزنــی متــان و درصــد وزنــی هیدروکربن‌هــای گازی 
ســبک )هیدروکربن‌هــای دارای دو تــا چهــار کربــن( بیــان 
ــده  ــاخته ش ــای س ــری کاتالیزوره ــود. گزینش‌پذی می‌ش
در شــکل‌های 7 تــا 9 رســم شــده اســت. همان‌طــور کــه 
ــری  ــزور Co/O-CNT گزینش‌پذی ــت کاتالی ــخص اس مش
بیشــتری نســبت بــه محصــولات هیدروکربنــی گازی 
ســبک )متــان و هیدروکربن‌هــای گازی ســبک( داشــته و 
ــای  ــه هیدروکربن‌ه ــری را نســبت ب ــن گزینش‌پذی کمتری
ــدازه  ــودن ان ــز ب ــر ری ــن ام ــل ای ــع )+C5 ( دارد. دلی مای
ذرات کبالــت اســت. کوچــک بــودن انــدازه ذره بــه دلیــل 
ممانعــت فضایــی ابرهــای الکترونــی واکنش‌دهنده‌هــا 
زنجیــره هیدروکربنــی جلوگیــری می‌کنــد.  رشــد  از 
ــش و  ــبک افزای ــولات س ــری محص ــن گزینش‌پذی بنابرای

ــد.  ــي ياب ــش م ــنگین کاه ــری محصــولات س گزینش‌پذی
ــل‌دار  ــه عام ــا پای ــده ب ــاخته ش ــزور س ــل کاتالی در مقاب
ــل ســبب  ــن عام ــری دارد. ای ــدازه ذرات بزرگ‌ت نشــده، ان
ــرای  ــتری ب ــل بیش ــزور تمای ــن کاتالی ــه ای ــود ک می‌ش
تولیــد محصــولات هیدروکربنــی ســنگین از خــود نشــان 
ــش  ــه کاه ــت ک ــروری اس ــه ض ــن نکت ــر ای ــد. ذک ده
محصــولات ســنگین اگرچــه ســبب کاهــش انــدازه واحــد 
هیدروکراکــر در بخــش ارتقــای کیفیــت محصولات ســنتز 
فیشــر- تروپــش می‌شــود، از طــرف دیگــر ســبب افزایــش 
ــن، لازم  ــدازه واحــد تولیــد گاز ســنتز می‌گــردد. بنابرای ان

ــرد. ــام گی ــازی‌ انج ــش بهینه‌س ــن بخ ــت در ای اس

شکل 8- تغییرات گزینش‌پذیری هیدروکربن‌های گازی با زمان
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شکل 9- تغییرات گزینش‌پذیری محصولات مایع با زمان
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نتیجه‌گیری

ــرف  ــور مع ــتفاده از ازن در حض ــا اس ــش ب ــن پژوه در ای
عامــل‌دار  کربنــی  نانولوله‌هــای   )H2O2( اکســید‌کننده 
ــبب  ــی س ــه کربن ــه نانولول ــردن پای ــل‌دار ک ــد. عام گردی
افزایــش پراکندگــی فلــز فعــال کبالــت در ســطح پایــه و 
در نتیجــه کوچــک شــدن انــدازه ذره فلــز فعــال می‌شــود. 
افزایــش ســطح فلــز فعــال کاتالیــزور در هنــگام اســتفاده 

از نانولولــه عامــل‌دار شــده به‌عنــوان پایــه، ســبب افزایــش 
قابــل توجــه فعالیــت کاتالیــزور می‌گــردد. همچنیــن 
ــا  ــن کاتالیزوره ــه در ای ــه پای ــت ب ــر کبال ــال قوی‌ت اتص
ــده ســینترینگ و در نتیجــه افزایــش  ســبب کاهــش پدی
طــول عمــر کاتالیــزور می‌شــود. همچنیــن اســتفاده از نانــو 
لولــه کربنــی عامــل‌دار شــده، گزینش‌پذیــری محصــولات 

ــد.  ــوق می‌ده ــبک‌تر س ــولات س ــمت محص ــه س را ب
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