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مقدمه- 1
به دلیل رشد روز افزون صنایع مختلف در جهان نیاز به انرژی روز به روز 
در حال افزایش است . منابع انرژی متعددی برای رفع این نیازها وجود دارد 
که در این بین گاز طبیعی بنا به دلایل: فراوانی نسبی، قیمت کمتر نسبت 
به بنزین و گازوییل و سایر سوخت ها ونیز تولید الاینده کمتر می تواند منبع 
اندازه قابل  به  بتوان این سوخت را  باید  بنابراین  آید.  انرژی مناسبی بشمار 
قبول در دسترس داشت و ذخیره کرد تا در موارد مورد نیاز به مصرف رسانده 
شود. مطالعات و تحقیقات در این زمینه منجر به دستیابی به روش هایی برای 
ذخیره سازی گاز طبیعی شده است که می توان در صنایع مختلف از جمله 

خودروسازی از آنها استفاده کرد ]1-3[.
گاز طبیعی مایع شده 1: مایع سازي گاز طبیعی که این روش در فشاري 
حدود 0/1مگا پاسکال و دماي بسیار پایین )1٦1- درجه سانتی گراد( صورت 

می گیرد که باعث پر هزینه بودن آن شده است ]4[.
گاز طبیعی فشرده شده2: فشرده سازي گاز طبیعی که در سال های اخیر 

1 1Liquid Natural Gas (LNG)
2 2 Compressed Natural Gas (CNG)

در حدود  بالا  فشارهای  به  نیاز  است،  داشته  در خودروسازي  زیادي  کاربرد 
25مگا پاسکال دارد که گاز در چند مرحله فشرده شده و به فشار مورد نظر 
می رسد. در این روش باید از مخازنی با شکل هندسی خاص و سنگین و ایمن 
در مقابل فشارهاي بالا استفاده کرد که این امر نیز موجب بالا رفتن هزینه 

ذخیره سازي می شود ]5-8[.
گاز طبیعی جذب شده3: در این روش براي بالا بردن ظرفیت جذب از 
جاذب هایی براي جذب گاز استفاده می شود که نوع جاذب در تعیین میزان 
جذب و ذخیره سازي اهمیت بالایی دارد. این روش در دماي محیط و فشار 
3/5 مگا پاسکال انجام می گیرد بنابراین جاذب مورد استفاده باید بتواند در این 
شرایط ظرفیت جذب بالایی از خود نشان دهد ]10-9[. از جمله جاذبهاي 
فعال، گرافن، چهارچوب های  به کربن  این روش می توان  در  استفاده  مورد 
فلزي الی، نانولوله های کربنی، سیلیکاژل، الومینا و... اشاره کرد که در این 
بین جاذب های پایه کربنی به دلیل هزینه سنتز پایین و نیز عملکرد مناسب 

در تحقیقات گذشته مورد توجه قرار گرفته اند.
متان  گاز  جذب  برای  کربنی  نانولوله  و  فعال  کربن  گرافن،  جاذب  سه 

3 1 Adsorbed Natural Gas (ANG)
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نانولوله کربنی به دلیل  در این مقاله مورد استفاده قرار گرفته اند که جاذب 
عدم تجمع و کلوخه شدن و نیز برای افزایش سطح آن عاملدار شده و به دو 

صورت خالص و عاملدار مورد مطالعه قرار گرفته است.

 آزمایشات2- 
سنتز نانولوله کربنی، گرافن - 1- 2

در این مقاله برای سنتز نانولوله کربنی از روش رسوب بخار شیمیایی1به 
برای  از یک کاتالیزور مناسب  استفاده  این روش  استفاده شد. در  شرح زیر 
سنتز و رشد نانولوله روی سطح آن مورد نیاز است. در این مقاله اکسید روی 

به عنوان کاتالیزور مورد استفاده قرار گرفت.
و  شد  ریخته  مخصوص  قایقک  درون  در  کاتالیزور  از  گرم   0/3 مقدار 
در  گرفت. مجموعه  قرار  کوارتز  از جنس  لوله شیشه ای  درون یک  قایقک 

داخل کوره حرارتی مخصوص قرار داده شد. 
سازی  خالص  برای  هلیم  اثر  بی  گاز  جریان  کوره  کردن  گرم  از  بعد 
کاتالیزور و از بین بردن اکسیژن در درون سیستم جریان یافت. بعد از رسیدن 
به دمای 900 درجه سانتی گراد گاز متان به عنوان منبع تأمین کننده کربن، 
به مدت 45 دقیقه داخل راکتور جریان یافت. در این مرحله رسوب نانولوله 
کربنی بر روی کاتالیزور شروع به رشد کرد. سپس با سرد کردن سیستم تا 
دمای محیط رسوب گذاری روی کاتالیزور تکمیل شد. نمونه حاصل از این 
آزمایش نانولوله خالص بوده که در ادامه با علامت کربن نانو لوله2 نشان داده 
شده است.در این تحقیق مواد نانو ساختار گرافن نیز به همین ترتیب نانو لوله 
کربنی سنتز شده است ولی با این تفاوت که کاتالیست مورد استفاده در این 
برروی  انجام شده  آنالیزهای  می باشد.  منیزیم  اکسید   – اکسید مس  روش 
این نمونه در بخش نتایج ارائه شده است. قابل ذکر می باشد که کربن فعال 

استفاده شده در این تحقیق از شرکت سیگما- آلدریچ خریداری شده است.

عاملدار کردن نانولوله ها3- 2- 2
در مرحله بعد برای بهبود خواص جذبی، از بین بردن ناخالصی ها، افزایش 
مساحت سطح و جلوگیری از بهم چسبیدن و تشکیل توده در نانولوله ها به 
عاملدار کردن آنها پرداخته شد. در این مقاله برای عاملدار کردن نانولوله ها از 

روش اکسید کردن )اسید شویی( به شرح زیر استفاده شد.
4 گرم نانولوله کربنی به 50 سی سی اسید نیتریک با خلوص 70 درصد 

1 2 Chemical Vapor Deposition  (CVD)
2 3 Carbon Nano Tube (CNT)
3  Functionlized Carbon Nano Tube (FCNT) 

اضافه شد و به مدت 4 ساعت توسط همزن مغناطیسی در دمای 70 درجه 
مخلوط گردید تا نانولوله بطور کامل در محلول حل و واکنش به طور کامل 
محصولات  جداسازی  منظور  به  سپس،  پذیرد.  صورت  عاملی  گروه های  با 
نامطلوب در واکنش، نمونه  با استفاده از آب مقطر چند بار شستشو داده شد 
تا pH آب باقی مانده به حدود ٦ برسد . سپس برای خشک کردن، نمونه 
در دمای 75 درجه به مدت زمان 24 ساعت در آون  قرار داده شد. طی این 
مرحله گروه های عاملی کربوکسیلی در سطح نانولوله ها ایجاد گردید. نمونه 
سنتز شده در این آزمایش نانولوله عاملدار شده با گروه کربوکسیل می باشد. 

آنالیزهای انجام شده برروی این نمونه در بخش نتایج ارائه شده است.

آزمایش جذب گاز- 3- 2
تمامی شیرها ، لوله های اتصال، مخازن ذخیره و جذب آب بندی  	-

شدند.
حجم مشخصی از جاذب ) حدود 5 گرم( درون مخزن جذب قرار  	-

داده شد و طی مدت زمان حدود 4 ساعت تحت خلأ و دمای بالای 400 
کلوین قرار گرفت. این کار جهت اطمینان از خاج شدن ناخالصی ها از جاذب 

می باشد. بعد از اطمینان از خالص سازی دمای مخزن کاهش داده شد. 
گاز متان با خلوص  %99/9 تحت فشار مشخصی)برای هر دما در  	-

فشارهای 10، 20، 30، 40 بار( در مخزن ذخیره در دمای معین ذخیره شد.
شیرهای بین مخزن جذب و مخزن ذخیره به ارامی باز شده وگاز  	-

متان وارد مخزن جذب شد. بعد از چند ثانیه شیر ورودی مخزن ذخیره نیز 
بسته شد و بعد از مدت زمان 30 دقیقه، تعادل بین دو مخزن برقرار شد. دما 

و فشار هر دو مخزن در حالت تعادل نیز یادداشت شد.
از مرحله 3 دوباره در فشار بالاتر آزمایش تکرار شد. این کار تا  	-

رسیدن به فشار 40 بار ادامه یافت.
بعد از اینکه در دمای مشخص اندازه گیری ها در فشارهای مختلف  	-

انجام شد از مرحله 2 آزمایش در دمای بعدی انجام شد. )در دماهای 28، 45 
و ٦0 درجه سانتی گراد آزمایش ها انجام شد( در هر مرحله از آزمایش دما 

توسط رگلاتور دمایی ثابت نگه داشته شد.
با استفاده از معادله زیر تعداد مول های جذب شده متان در جاذب  	-

محاسبه شد ]11[.

(1)

 

4 
 

 4گرم( درون مخزن جذب قرار داده شد و طی مدت زمان حدود    5حجم مشخصی از جاذب ) حدود   -2
تحت   بالای    خلأساعت  دمای  شدن    400و  خاج  از  اطمینان  جهت  کار  این  گرفت.  قرار  کلوین 

 خالص سازی دمای مخزن کاهش داده شد.   باشد. بعد از اطمینان ازاز جاذب می  هایناخالص

متان   -3 فشارهای    99/ 9با خلوص  %گاز  در  دما  هر  فشار مشخصی)برای  در   40،  30،  20،  10تحت  بار( 
 مخزن ذخیره در دمای معین ذخیره شد. 

شیرهای بین مخزن جذب و مخزن ذخیره به ارامی باز شده وگاز متان وارد مخزن جذب شد. بعد از چند   -4
از مدت زمان  ثانیه شیر ور بعد  نیز بسته شد و  برقرار    30ودی مخزن ذخیره  بین دو مخزن  تعادل  دقیقه، 

 شد. دما و فشار هر دو مخزن در حالت تعادل نیز یادداشت شد.

 بار ادامه یافت. 40زمایش تکرار شد. این کار تا رسیدن به فشار آدوباره در فشار بالاتر  3از مرحله  -5

دمای مشخص   -6 در  اینکه  از  مرحله    ی فشارهادر    هاگیری اندازه بعد  از  انجام شد  زمایش در آ  2مختلف 
انجام شد( در هر مرحله   هاش یآزما درجه سانتی گراد    60و    45،  28دمای بعدی انجام شد. )در دماهای  

 از آزمایش دما توسط رگلاتور دمایی ثابت نگه داشته شد. 

 . [11] جذب شده متان در جاذب محاسبه شد  ی هامولبا استفاده از معادله زیر تعداد   -7

  
( ) ( ) ( )r a eq

PV PV PV N
ZRT ZRT ZRT

+ = +                                                                                             )1(               
 
r  دما، فشار و حجم مخزن ذخیره در لحظه اول : 

 a:  شود که شیر بین دو مخزن باز می  یالحظه دما، فشار، حجم مخزن جذب در 
 eq در لحظه تعادل و مجموع حجم دو مخزن  هامخزن : دما وفشار 
 N مقدار مول گاز جذب شده توسط جاذب : 

گزارش شده    یهاداده و    اندشده بار تکرار    3جذب    ی هادادهمقاله، تمامی    یهاداده برای اطمینان از صحت  
 . باشدی ممیانگین دفعات تکرار  

 
 تصویر دستگاه مورد استفاده برای جذب گاز متان نشان داده شده است. 1در شکل 
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r : دما، فشار و حجم مخزن ذخیره در لحظه اول
 a: دما، فشار، حجم مخزن جذب در لحظه ای که شیر بین دو مخزن 

باز می شود
 eq: دما وفشار مخزن ها در لحظه تعادل و مجموع حجم دو مخزن

 N: مقدار مول گاز جذب شده توسط جاذب

بار   3 جذب  داده های  تمامی  مقاله،  داده های  از صحت  اطمینان  برای 
تکرار شده اند و داده های گزارش شده میانگین دفعات تکرار می باشد.

در شکل 1 تصویر دستگاه مورد استفاده برای جذب گاز متان نشان داده 
شده است.

 نتایج-  
آنالیزهای انجام شده برروی نانولوله کربنی- 1- 3

تصاویر میکروسکوب الکترونی روبشی1،میکروسکوب الکترونی عبوری2 
اندازه گیری  ایزوترم  و  ایکس4  پرتو  پراش  قرمز3،  مادون  اشعه  ، طیف سنج 
کربنی  نانولوله  و  خالص  کربنی  نانولوله  نمونه  برای  آمده  دست  به  سطح5 

عاملدار به صورت زیر می باشد.

1  Scanning Electron Microscopy (SEM)
2  Transmision Electron Microscopy (TEM)
3  Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
4  X- Ray Diffraction (XRD)
5  Brunauer–Emmett–Teller (BET)

 
 دستگاه جذب گاز متان  :1 شكل

Fig. 1. Methane adsorption apparatus 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 1. دستگاه جذب گاز متان

Fig. 1. Methane adsorption apparatus

 
 شماتیک دستگاه جذب گاز متان  :2 شكل

Fig. 2. Schematic of Methane adsorption 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 2. شماتیک دستگاه جذب گاز متان

Fig. 2. Schematic of Methane adsorption
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وجود نقاط روشن و سفید در تصویر میکروسکوب الکترونی روبشی ناشی 
از تجمع و کلوخه شدن نانولوله ها می باشد که این امر موجب کاهش سطح 
این  رفع  برای  می شود.  نانولوله ها  در  میزان جذب  کاهش  و  دسترس  قابل 

مشکل، نمونه عاملدار شد.
می توان  قرمز،   مادون  اشعه  سنج  طیف  از  آمده  بدست  طیف  در 
گروه های عاملی ایجاد شده برروی نانولوله ها را بررسی کرد. این گروه های 
عاملی  سبب افزایش سطح و با استفاده از ایجاد پیوندهای شیمیایی باعث 

بهبود عملکرد جاذب می شوند. هر یک از پیک های مشاهده شده در طیف 
و  آنالیز  با  که  می باشد  ماده  ساختار  در  خاص  پیوندی  وجود  دهنده  نشان 
عاملدار  و  کربنی  نانولوله  صحیح  سنتز  می توان  موجود  پیوندهای  بررسی 
نواحی  در  می دهد،  نشان  که شکل5   همانطوری  کرد.  تأیید  را  آن  شدن 
به  مربوط  ترتیب  به  موجود  پیک های    CM-1 1329 و   1٦29  ،343٦
 C-O پیوند  و   C=C پیوند   ، کربوکسیل  عاملی  گروه   O-H پیوندهای 

می باشند ]12-13[.

 
 

 نانولوله خالصبه دست آمده از نمونه  میكروسكوب الكترونی عبوری تصویر :3 شكل
Fig. 3. TEM image of the pure CNT 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 3. تصویر میکروسکوب الکترونی عبوری به دست آمده از نمونه نانولوله خالص

Fig. 3. TEM image of the pure CNT

 
 کسیلیونانولوله عاملدار شده کرببه دست آمده از نمونه   میكروسكوب الكترونی روبشی  تصویر :4 شكل

Fig. 4. SEM image of carboxylic CNT  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 4. تصویر میکروسکوب الکترونی روبشی به دست آمده از نمونه نانولوله عاملدار شده کربوکسیلی

Fig. 4. SEM image of carboxylic CNT 
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 شکل ٦ الگوی پراش پرتو ایکس نانولوله عاملدار سنتز شده را نشان 

می دهد. نمونه عاملدار دارای قله های قوی به ترتیب در2٦.5،  43 ، 45 درجه 
هستند که قله های مشخصه نانولوله کربنی هستند ]14[.

با بررسی آنالیز طیف سنج اشعه مادون قرمز و پراش پرتو ایکس به طور 
همزمان می توان صحت سنتز نانولوله و عاملدار شدن آن را تأیید کرد.

جدول 1 نتایج آزمایش ایزوترم اندازه گیری سطح   نانولوله کربنی عاملدار 

شامل مساحت سطح مخصوص، حجم تخلخل کل و متوسط قطر تخلخل 
300 به دست  m /g2 آن را نشان می دهد. مساحت سطح نانولوله عاملدار 
 2/nm38  0/41 و شعاع حفرات آن cm /g3 آمده است. حجم حفرات آن 

اندازه گیری شده است.
کلوین،  دمای 77  در  نیتروژن  گاز  واجذب  و  ایزوترم جذب  به  باتوجه   
افزایش ناگهانی در فشار نسبی بالا و شکل منحنی ها می توان نتیجه گرفت 

 

 
 کسیلی ونانولوله عاملدار شده کرببه دست آمده از نمونه    سنج اشعه مادون قرمز طیف :5  شكل

Fig. 5. FTIR pattern of carboxylic CNT 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 5. طیف سنج اشعه مادون قرمز به دست آمده از نمونه نانولوله 
عاملدار شده کربوکسیلی

Fig. 5. FTIR pattern of carboxylic CNT

 
 کسیلی ونانولوله عاملدار شده کرببه دست آمده از نمونه   پراش پرتو ایكس الگوی :6 شكل

Fig. 6. XRD pattern of carboxylic CNT 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 6. الگوی پراش پرتو ایکس به دست آمده از نمونه نانولوله عاملدار شده کربوکسیلی

Fig. 6. XRD pattern of carboxylic CNT
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نمونه ها از ایزوترم نوع I طبقه بندي آیوپاک پیروي مي کنند که نشانگر وجود 
موادي با ساختار تخلخلي مزومتخلخل است ]1٦[. شکل 7-الف، توزیع اندازه 
خلل و فرج نانولوله را نشان مي دهد که با استفاده از روش اندازه گیری سطح 
و از منحني واجذب سطحي محاسبه شده است. همانگونه که در جدول 1 
دیده مي شود متوسط اندازه روزنه ها براي نانولوله کربنی عاملدار 2/38نانومتر 

مي باشد.

 آنالیزهای انجام شده برروی گرافن3- 2- 
آنالیز میکروسکوب الکترونی عبوری1- 1- 2- 3

از نمونه  الکترونی عبوری به دست آمده  براساس تصویر میکروسکوب 
می توان مشاهده کرد که گرافن دارای ساختار لایه ای است که بسیار نازک 
و همگن است. گرافن سنتز شده در واقع از ورقه های گرافن لایه ای تشکیل 
شده است که تا حدی با یکدیگر همپوشانی یا ادغام شده اند. همانطور که در 

1 1. Transmission Electron Microscopy 

 
برای   K 77نیتروژن  ب(ایزوترم جذب و دفع  سطح  گیریاندازهتوزیع انداره منافذ الف( : 7 شكل

 نانولوله عاملدار
 functionalizedof adsorption/desorption 70 K  2N ore volume of CNT b)a) P 7. Fig.

carbon nano tube 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 7. الف( توزیع انداره منافذ اندازه گیری سطح  ب(ایزوترم جذب و دفع نیتروژن K 77 برای نانولوله عاملدار

Fig. 7. a) Pore volume of CNT b) N2 adsorption/desorption 70 K of functionalized carbon nano tube

جدول 1. آنالیز ایزوترم اندازه گیری سطح نانولوله کربنی عاملدار

Table 1. Bet analysis of functionalized carbon nano tube surface area
 نانولوله کربنی عاملدارسطح  گیریاندازهایزوترم آنالیز :  1 جدول 

Table 1. Bet analysis of functionalized carbon nano tube surface area 
 

 سطح    گیریاندازهایزوترم  یهاداده مقادیر
cmحجم حفرات )  4183/0 g−3 1) 

 ( nmقطرحفرات ) 38/2
mسطح ) مساحت  300 g−2 1) 
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شکل مشاهده می شود، ساختار گرافن سنتز شده بسیار متخلخل است، که 
باعث افزایش سطح و در نتیجه افزایش ظرفیت جذب گرافن در مقایسه با 

سایر جاذب های سنتز شده می شود.
 تصاویر به دست آمده از سطح گرافن سنتز شده، سنتز صحیح این جاذب 

را از نظر مورفولوژی کاملًا مورد تأیید قرار می دهد.

آنالیز ایزوترم اندازه گیری سطح نمونه گرافن متخلخل- 2- 2- 3
مساحت سطح ویژه با استفاده از روش ایزوترم اندازه گیری سطح   و از 
 1200 m /g2 منحني جذب سطحي براي جاذب گرافن متخلخل برابر با  
به دست آمده است. فرایندهاي جذب سطحي، واکنش هاي شیمیایي هستند 
که در سطح جاذب صورت مي گیرند. با افزایش مساحت سطح جاذب، میزان 
تماس آن با واکنشگرها افزایش یافته و در نتیجه میزان کارایي آن افزایش 

می یابد. 
cm 1/1495 و اندازه  /g3 حجم حفرات گرافن طبق نتایج حاصل  
نتایج حالص نشان دهنده سطح بسیار  نانومتر می باشد.که  حفرات آن 95/٦ 
کربنی  نانولوله  به  نسبت  متخلخل  گرافن  مناسب تر  حفرات  اندازه  و  بیشتر 

سنتز شده می باشد.

شکل 9-الف( توزیع اندازه حفرات گرافن متخلخل به روش اندازه گیری 
سطح را نشان می دهد. اندازه منافذ اصلی متعلق به مواد مزومتخلخل )2 تا 
N2 در دمای 77 کلوین  ایزوترم های جذب و واجذب  نانومتر( است.   50
برای جاذب گرافن متخلخل در شکل 9-ب( نشان داده شده است. منحنی 
ایزوترم از نوع I بوده و حلقه پسماند در فشارهای نسبی 0/98-0/4 نشان 
دهنده وجود منافذ شکاف دار بین لایه های موازی گرافن نانو متخلخل است. 
علاوه بر این، افزایش ناگهانی در فشار نسبی بالا نشان می دهد که گرافن تا 

حد زیادی مزومتخلخل است.

آنالیز پراش پرتو ایکس- 3- 2- 3
تصویر به دست آمده از آنالیز پراش پرتو ایکس گرافن نیز به دلیل پایه 
کربنی مشابه تصویر مربوط به نانولوله کربنی بوده و دارای پیک های یکسان 

می باشد.
را  شده  سنتز  متخلخل  گرافن  ایکس  پرتو  پراش  الگوهای   10 شکل 
ترتیب در 43 درجه  به  قله های قوی  دارای  ارائه می دهد، گرافن متخلخل 
گذشته  مقالات  تمام  در  گرافن  مشخصه  قله های  که  است  2٦/81درجه  و 

هستند.

 
 

 به دست آمده از نمونه گرافن متخلخل میكروسكوب الكترونی عبوریتصویر : 8 شكل
Fig. 8. TEM image of graphene porous 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 8. تصویر میکروسکوب الکترونی عبوری به دست آمده از نمونه گرافن متخلخل

Fig. 8. TEM image of graphene porous
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2/ب(ایزوترم جذب و دفع    سطح  گیریاندازهالف( توزیع انداره منافذ گرافن به روش   :9شكل  77N K

 برای گرافن متخلخل
of porous  K 7adsorption/desorption 7 2N ore volume of graphene b)a) P 9. Fig.

graphene 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 9.الف( توزیع انداره منافذ گرافن به روش اندازه گیری سطح  ب(ایزوترم جذب و دفع  برای گرافن متخلخل

Fig. 9. a) Pore volume of graphene b) N2 adsorption/desorption 77 K of porous graphene

جدول 2. آنالیز ایزوترم اندازه گیری سطح نمونه گرافن متخلخل

Table 2. BET surface of graphene
 نمونه گرافن متخلخلسطح  گیریاندازهایزوترم آنالیز :  2 جدول 

Table 2. BET surface of graphene 
 

ایزوترم های داده واحدها  مقادیر  
 سطح   گیریاندازه

1495/1 ]cm g−3 1[ 
 حفرات  حجم

 

95/6 [nm] 
 حفرات اندازه

 

1200 ]m g−2 1[ 
 سطح  مساحت
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 نمونه گرافن متخلخل پراش پرتو ایكس آنالیز :  10شكل 

Fig. 10. XRD pattern of graphene 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 10. آنالیز پراش پرتو ایکس نمونه گرافن متخلخل

Fig. 10. XRD pattern of graphene

آنالیز ایزوترم اندازه گیری سطح نمونه کربن فعال- 3- 3
 برای جذب گاز متان در جاذب کربن فعال از کربن فعالی با خواص زیر 

استفاده شده است.

نتایج حاصل از آزمایش جذب گاز متان در نمونه ها- 4- 3
در این بخش به بررسی نتایج حاصل از جذب متان برروی نمونه های 
نانولوله کربنی خالص، نانولوله کربنی عاملدار، گرافن متخلخل و کربن فعال 

در سه دمای 28، 45و٦0 درجه سانتی گراد پرداخته شده است.
جذب فرایندی گرمازا بوده و با افزایش دما مقدار گاز جذب شده کاهش 
خواهد یافت. این امر در تمام تحقیقات گذشته نیز صادق بوده است. در تمامی 
نمودارهای ایزوترم به دست آمده از نمونه های مورد استفاده در این تحقیق 

نیز با افزایش دما مقدار گاز جذب شده کاهش یافته است. 
در شکل 11 ایزوترم های جذب متان بر روی نمونه های نانولوله کربنی 
داده  نشان  گراد  درجه سانتی  دمای 28، 45و ٦0  در سه  عاملدار  و  خالص 
شده است. با توجه به نمودارها با افزایش دما، مقدار گاز جذب شده کاهش 
یافته است بدین ترتیب برای هر دو نمونه بیش ترین میزان جذب در دمای  

oC28 به دست آمده است. مطابق نمودار با افزایش فشار، ظرفیت جذب هر 
برای هر  بیشترین مقدار جذب  یافته است به طوری که  افزایش  دو جاذب 
دو نمونه در فشار 40 بار و دمای oC  28 به دست آمده است. این روند در 
تمام نمودارهای ایزوترم به دست آمده قابل مشاهده می باشد. بنابراین گرمازا 
بودن جذب انجام شده کاملًا قابل توجیح می باشد چرا که اگر جذب فرایندی 
افزایش دما مقدار جذب بیشتر می شود در صورتی که در  با  گرماگیر باشد، 
نمودارهای به دست آمده نتایج برعکس بوده بنابراین جذب گاز متان برروی 

جاذب های مورد استفاده فرایندی گرمازا می باشد.
در دمای oC  28 و در فشار 40 بار مقدار گاز جذب شده برای نمونه 
 ٦/7 mmol/g 5/5 و برای نانولوله عاملدار شده mmol/g نانولوله خالص
به دست آمده است. بدین ترتیب ظرفیت جذب با عاملدار کردن نانولوله 22 

درصد افزایش یافته است.
در شکل 12 ایزوترم جذب گاز متان برای نمونه کربن فعال در سه دمای 
28، 45 و ٦0 درجه سانتی گراد نشان داده شده است که مانند شکل 11 با 
افزایش دما مقدار گاز جذب شده کاهش یافته و با افزایش فشار مقدار آن 

افزایش یافته است.
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جدول 3. خواص سطحی کربن فعال

Table 3. Properties of activated carbon Table 3. Properties of activated carbon  
 

 واحدها   مقادیر
ایزوترم  یهاداده

 سطح   گیریاندازه

52/0 ]cm g−3  حجم حفرات  ]1
2/3 [nm] اندازه حفرات 

540 ]m g−2  مساحت سطح  ]1
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 ( نانولوله خالص ب(نانولوله عاملدارالفایزوترم آزمایشگاهی جذب متان برای دو جاذب : 11 شكل

Fig. 11. Isotherm of methane adsorption a) CNT b) functionalized carbon 
nano tube 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 11. ایزوترم آزمایشگاهی جذب متان برای دو جاذب الف( نانولوله خالص ب(نانولوله عاملدار

Fig. 11. Isotherm of methane adsorption a) CNT b) functionalized carbon nano tube

کربنی  نانولوله  جاذب  سه  ظرفیت جذب  بین  مقایسه ای  در شکل13 
که  است  گرفته  28 صورت   oC دمای در  فعال  کربن  و  عاملدار  خالص، 
طبق نتایج حاصل مقدار گاز جذب شده توسط جاذب کربن فعال بیشتر از 
نانولوله کربنی عاملدار و آن نیز بیشتر از نمونه خالص می باشد. این مقدار 
نشان دهنده  که  است  آمده  دست  به   8/mmol/g2 فعال  کربن  برای 
انجام  آزمایشات  در  کربنی  نانولوله  به  نسبت  جاذب  این  بهتر  عملکرد 

اختلاف  می تواند  اختلاف  این  دلیل  می باشد.  نامه  پایان  این  در  شده 
کربن  برای  که  باشد  جاذب ها  این  در  ویژه  سطح  مساحت  مقادیر  در 
 300   m /g2 مقدار  عاملدار  نانولوله  برای  و   540 m /g2 مقدار  فعال 
برای  فعال  سایت  باشد  بیشتر  جاذب  سطح  مساحت  چه  هر  می باشد. 
تماس مولکول های گاز و جاذب بیشتر بوده و مقدار گاز بیشتری بر روی 

سطح جاذب، جذب می گردد.
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 درجه سانتی گراد  60و   45، 28توسط کربن فعال در سه دما ایزوترم جذب متان : 12شكل 

C060  45, adsorption of activated carbon at 28, methane of Isotherm12.  Fig. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 12. ایزوترم جذب متان توسط کربن فعال در سه دما 28، 45 و 60 درجه سانتی گراد

Fig. 12. Isotherm of methane adsorption of activated carbon at 28, 45, 60 0C

 
های جذب متان در سه جاذب نانولوله خالص، نانولوله عاملدار و کربن فعال در  مقایسه ایزوترم:  13شكل 

   Co 28دمای 

Fig. 13. Comparison of methane adsorption isotherm via CNT, Functionalized Carbon 
C 0and activated carbon at 28  ubeTano N 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 28 oC  شکل 13. مقایسه ایزوترم های جذب متان در سه جاذب نانولوله خالص، نانولوله عاملدار و کربن فعال در دمای

Fig. 13. Comparison of methane adsorption isotherm via CNT, Functionalized Carbon Nano Tube and 
activated carbon at 28 0C
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در شکل 14  ایزوترم جذب گاز متان برای جاذب گرافن متخلخل در 
سه دمای 28، 45 و ٦0 درجه سانتی گراد و فشارهای 10، 20، 30 و 40 بار 
نشان داده شده است. در این نمودار نیز روند کاهش مقدار گاز جذب شده با 
افزایش دما دیده می شود به طوری که بیشترین مقدار  برای جذب گاز در 
دمای oC 28 گزارش شده است. این مقدار در دمای oC  28 و فشار 40 بار، 
mmol/g 70 به دست آمده است که مقدار بسیار بیشتری نسبت به سایر 

جاذب های مورد استفاده دارد. مساحت سطح ویژه این جاذب با توجه به میزان 
تخلخل بالا، بسیار بیشتر از سایر جاذب ها بوده و این امر سبب عملکرد بهتر 
این جاذب نسبت به سایر جاذب های مورد استفاده شده است. مساحت سطح 
 1200 m /g2 شده   انجام  اندازه گیری سطح  ایزوترم  آنالیز  مطابق  گرافن 
m 540 و نانولوله  /g2 بوده که در مقایسه با کربن فعال با مساحت سطح 
m 300 مقدار بسیار بیشتری دارد. اندازه حفرات گرافن نیز  /g2 کربنی با  
نسبت به سایر جاذب ها برای نگهداری مولکول های گاز متان بسیار مناسب تر 

بوده و گاز متان به راحت وارد حفرات آن شده و خارج می گردد.

تطابق ایزوترم های آزمایشگاهی و معادلات ایزوترمی- 5- 3
در فصل دوم، سه معادله ایزوترمی لانگمویر، فرندلیچ و تمکین توضیح 
داده شد. در این بخش میزان تطابق داده های آزمایشگاهی به دست آمده از 
مقدار گاز جذب شده برای جاذب های مورد استفاده با ایزوترم های پیش بینی 
شده توسط معادلات خطی ایزوترمی لانگمویر، فرندلیچ و تمکین در دمای 

oC 28 بررسی شده است و در نهایت ایزوترم مناسب تر معرفی شده است.

مقادیر پارامترهای مربوط به هر سه معادله و مقدار انحراف معیار برای 
به یک  این عدد  مقدار  است. هر چه  گزارش شده   5 در جدول  معادله  هر 
داده های  با  نظر  مورد  ایزوترم  بیشتر  تطابق  دهنده  نشان  باشد  نزدیک تر 

آزمایشگاهی می باشد.
در شکل 15 مقایسه ای بین ایزوترم های خطی جذب لانگمویر، فرندلیچ 
و تمکین با داده های آزمایشگاهی به دست آمده در دمای oC 28 برای دو 
نمونه نانولوله خالص و عاملدار، صورت گرفته است که باتوجه به نمودار و نیز 
مقادیر انحراف معیار1 به دست آمده برای سه معادله که در جدول 5 بررسی 
شده است، می توان نتیجه گرفت هر سه ایزوترم برای پیش بینی جذب متان 
برای  ایزوترم  مناسب ترین  ولی  بوده  مناسب  عاملدار  و  خالص  نانولوله  در 
به یک  آن  معیار  انحراف  مقدار  ایزوترم لانگمویر می باشد چرا که  امر  این 

نزدیک تر است.
در شکل 1٦ ایزوترم آزمایشگاهی جذب متان برروی جاذب کربن فعال 
در دمای oC 28 با سه معادله خطی ایزوترمی لانگمویر، فرندلیچ و تمکین 
مقایسه شده است. در این نمودار نیز مانند شکل 1٦ نزدیک ترین ایزوترم به 
 )0/9995( معیار  انحراف  مقدار  با  ایزوترم لانگمویر  آزمایشگاهی،  داده های 

می باشد. 

1  R-Square

 
 درجه سانتی گراد 60و  45، 28ایزوترم جذب متان برای جاذب گرافن متخلخل در سه دمای : 14شكل 

C060  45, adsorption of graphene at 28, methane of Isotherm14.  Fig. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 14. ایزوترم جذب متان برای جاذب گرافن متخلخل در سه دمای 28، 45 و 60 درجه سانتی گراد

Fig. 14. Isotherm of methane adsorption of graphene at 28, 45, 60 0C
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28 oC جدول4. مقایسه عملکرد جاذب ها در دمای

Table 4. Comparison of adsorbent at 28 0C 
 نمونه گرافن متخلخلسطح  گیریاندازهایزوترم آنالیز :  2 جدول 

Table 2. BET surface of graphene 
 

ایزوترم های داده واحدها  مقادیر  
 سطح   گیریاندازه

1495/1 ]cm g−3 1[ 
 حفرات  حجم

 

95/6 [nm] 
 حفرات اندازه

 

1200 ]m g−2 1[ 
 سطح  مساحت
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
های لانگمویر، فرندلیچ و تمكین برای جذب متان در زمایشگاهی و ایزوترم آتطابق ایزوترم : 15شكل 

   C o 28در دمای (نانولوله کربنی عاملدارنانولوله کربنی خالص و ب(الف

Fig. 15. Langmuir, frendiulich and tempkin methane adsorption isotherm a) CNT b) 
C0at 28  ubeTano Narbon Cunctionalized F 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 15. تطابق ایزوترم آزمایشگاهی و ایزوترم های لانگمویر، فرندلیچ و تمکین برای جذب متان در الف(نانولوله کربنی خالص و 
 28 oC ب(نانولوله کربنی عاملدار در دمای

Fig. 15. Langmuir, frendiulich and tempkin methane adsorption isotherm a) CNT b) Functionalized 
Carbon Nano Tube at 28 0C
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درجه با سه معادله ایزوترمی   28تطابق ایزوترم آزمایشگاهی جذب متان توسط کربن فعال در دمای : 16شكل 

 لانگمویر، فرندلیچ و تمكین

Fig. 16. Langmuir, frendiulich and tempkin methane adsorption isotherm of activated 
C0carbon at 28  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 16. تطابق ایزوترم آزمایشگاهی جذب متان توسط کربن فعال در دمای 28 درجه با سه معادله ایزوترمی لانگمویر، فرندلیچ و تمکین

Fig. 16. Langmuir, frendiulich and tempkin methane adsorption isotherm of activated carbon at 28 0C

 
درجه سانتی گراد با   28برروی گرافن متخلخل در دمای تطابق ایزوترم آزمایشگاهی جذب متان  : 17شكل 

 معادلات ایزوترمی لانگمویر، فرندلیچ و تمكین 

Fig. 17. Langmuir, frendiulich and tempkin methan adsorption isotherm of graphene at 
C028  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 17. تطابق ایزوترم آزمایشگاهی جذب متان برروی گرافن متخلخل در دمای 28 درجه سانتی گراد با معادلات ایزوترمی لانگمویر، فرندلیچ 
و تمکین

Fig. 17. Langmuir, frendiulich and tempkin methan adsorption isotherm of graphene at 28 0C

-19[ تمکین  و  فرندلیچ  لانگمویر،  ایزوترمی  معادلات   17 شکل  در 
داده های  با  و  بررسی   28  oC دمای در  متخلخل  گرافن  جاذب  برای   ]1٦
داده های  با  خوبی  به  معادله  سه  هر  است.  شده  مقایسه  آزمایشگاهی 
آزمایشگاهی منطبق شده اند. ایزوترم تمکین نزدیک ترین پیش بینی را برای 
مقدار گاز جذب شده توسط گرافن متخلخل نسبت به داده های آزمایشگاهی 
ارائه کرده است و مقدار انحراف معیار آن به یک نزدیک تر می باشد )0/998٦(.

باتوجه به نتایج به دست آمده در جدول 5 و تطابق ایزوترم های لانگمویر 

و تمکین با داده های آزمایشگاهی می توان نتیجه گرفت که جذب انجام شده 
از نوع تک لایه بوده و فرض توزیع یکنواخت در سطح همگن در مقایسه با 

داده های واقعی قابل قبول تر می باشد.
ایزوترم های  تطابق  شده  جذب  ماده  بودن  گازی  به  توجه  با  همچنین 
لانگمویر و تمکین قابل پیش بینی بوده چرا که این ایزوترم ها در حالت گازی 

عملکرد بسیار مناسبی را دارند.
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جدول 5. مقادیر پارامترهای مربوط به معادلات ایزوترمی و مقادیر  انحراف معیار آنها

Table 5. Isotherm parameters

 

 آنها انحراف معیارمقادیر پارامترهای مربوط به معادلات ایزوترمی و مقادیر    :5جدول 
Table 5. Isotherm parameters 

 
 هاجاذب پارامتر  مدل

   
نانو لوله  

 کربن

نانو لوله  
 عاملدار

 گرافن کربن

 mq 84/15 1/11 9/12 76/212 لانگمویر 
 K 0146/0 037/0 045/0 013/0 

 9959/0 9995/0 9997/0 9963/0 انحراف معیار  

 n 324/1 72/1 89/1 32/1 فرندلیچ
 K 364/0 799/0 21/1 546/4 
 8627/0 8881/0 8659/0 8617/0 انحراف معیار  

 Tb 3/955 8/954 813 1/76 تمکین
 TA 212/0 304/0 367/0 213/0 
 9986/0 9981/0 9974/0 9861/0 انحراف معیار  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

نتیجه گیری- 4
طبیعی  گاز  سازی  ذخیره  روش های  از  یکی  طبیعی  گاز  ذخیره  روش 
بین  از  دارد.  را  نظر  مورد  گاز  مقدار  توانایی جذب  پایین  فشار  در  که  است 
جاذب های مورد استفاده در این روش جاذب های نانولوله کربنی، کربن فعال 
و گرافن در سال های اخیر مورد توجه قرار گرفته است. نانولوله کربنی خالص 
به دلیل سطح آبگریز تمایل شدیدی به تجمع و کلوخه شدن دارد که برای 
گریز از این اتفاق و همچنین به منظور افزایش سطح آن و بهبود عملکردش 
برای جذب گاز، سطح آن را با استفاده از گروه های عاملی مختلف می توان 
عاملدار کرد. در این تحقیق نانولوله کربنی پس از سنتز به روش رسوب بخار 
شیمیایی توسط گروه عاملی کربوکسیل به روش اسیدشویی عاملدار شد که 
میزان جذب گاز را در دمای oC 28 و فشار 40 بار از mmol/g 5/5 به 
درصد   22 جذب  ظرفیت  درواقع  که  است  داده  افزایش    ٦/7  mmol/g

نانولوله عاملدار شده و  افزایش سطح  به دلیل  امر  این  یافته است.  افزایش 

نیز برهمکنش بین مولکول های گروه عاملی و گاز می باشد. مقدار گاز جذب 
شده در همین دما و فشار برای جاذب کربن فعال mmol/g 8/2 به دست 
آمده است که به دلیل سطح ویژه بیشتر و اندازه حفرات مناسب تر عملکردی 
جاذب های  تمام  بین  در  اما  است  داشته  کربنی  نانولوله  به  نسبت  بهتری 
m 1200 بهترین عملکرد  /g2 مورد استفاده، گرافن متخلخل با سطح ویژه 
آن  برای  گاز جذب شده  مقدار  بار  فشار 40  و   oC28 در دمای  و  داشته  را 
mmol/g 70 به دست آمده است. گرافن برای مولکول های گاز ظرفیت 

جذب بسیار بهتری را نسبت به سایر جاذب ها از خود نشان داده است.

تشکر و قدرداني
غربی  آذربایجان  استان  گاز  پشتیبانی شرکت  و  حمایت  با  تحقیق  این 

انجام شده است. بدین وسیله از ایشان تقدیر و تشکر به عمل می آید.
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