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  SAPO-34 يهاد سنتز نانوبلوريروش جد

 وم ينيد به عنوان منبع آلوميوم کلرينيبا استفاده از آلوم

 بر سنتز آن گوناگون ير پارامترهايثأت يو بررس
 

 ، خديجه ميرزا+*يمحمد قدير
 اروميه، اروميه، ايران ي، دانشگاه صنعتيشيم يدانشکده مهندس

 

 يمحمد حقيق
 ، ايرانسهند، شهر جديد سهند، تبريز يتاليست، دانشگاه صنعتمرکز تحقيقات راکتور و کا

 
دروترمال و يبا استفاده از روش ه SAPO-34نوفسفات يکوآلوميليس يز غربال مولکوليت آميسنتز موفق چكيده:

ار الگوساز ن به عنوان الگوساز انجام گرفت و اثر مقديآملياتيوم و دينيد به عنوان منبع آلوميکلرومينياستفاده از آلوم
 .شد يبررس (SAPO-34)ت يون بر سنتز ساختار چابازيزاسيستاليش ماده( و دما و زمان کريمخلوط پ pHزان ي)موثر بر م

  شد، مشخص XRDز يشدند. مطابق آنال ييشناسا TEMو  XRD ،FT-IR ،FESEM يزهايها توسط آنالنمونه
ست ينانوکاتال يهاابد. اندازه بلورييت کاهش مياز چابازل فيون تشکيزاسيستاليکر يبا کاهش مقدار الگوساز و دما

SAPO-34  ها، اندازه بلور و خلوص نمونهينگيباشد. بلورينانومتر م 54-63که برابر با  توسط رابطه شرر محاسبه شد 
ابد. ييش ميساعت افزا 63ون يزاسيستاليش مقدار الگوساز و در زمان کري. اندازه بلور با افزاشدسه يبا هم مقا

  يهانتيجهکه،  يطورهدارد. ب SAPO-34 يهاستيکاتال يبر مورفولوژ يير به سزايثتأط سنتز ين، ثابت شد شرايهمچن
تر از الگوساز، موجب شيب يمقدارهادر  SAPO-34ست ينشان دادند که سنتزکاتال  FESEMز ياز آنال به دست آمده

 .شوديم يکرو ريخت شناسيبا  يهايهد ذريتول

 د.يوم کلرينيآلوم ؛دما ؛ونيزاسيستاليزمان کر ؛ pH ؛دروترماليه ؛ SAPO-34نانوبلور  :هاي كليدياژهو

KEYWORDS: SAPO-34 nanocrystal; Hydrothermal; pH; Crystallization time; Temperature; 

Aluminium chloride. 

 

 مقدمه
نوان ( به عn-SAPO) (1)نوفسفاتيکوآلوميليس يغربال مولکول

 ت، يجامد با ساختار شبه زئول يهاستياز کاتال يمهم يدسته
  يلاديم 1891شود. در سال يسنتز م AlPOدر ساختار  Si يريگياز جا
 
 

( توسط AlPOنوفسفات )يآلوم ين بار سنتز غربال مولکولياول يبرا
ها تيه زئولين مواد شبيگزارش شد. ساختار ا همکارانو  (1)لسونيو

 نوفسفات به صورت يه ساختار آلومين تفاوت که واحد اولياست با ا
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(1)  Silicoaluminophosphate       (6)  Wilson 
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Al-O-P صورت هها بتيه ساختار زئوليکه واحد اول ياست در حال 
Si-O-Al ا يSi-O-Si سبب ها بهنوفسفاتيباشد. آلوممي

 م يلسيس افزودنندارند. با  يستيت کاتاليساختارشان فعال
 نوفسفات يکوآلوميليس ينوفسفات، غربال مولکوليبه ساختار آلوم

برونشتد  يدياس يهاتيل وجود سايد که به دليآيدست مهب
 . [1] ((1)و همکاران يسلماس)کند ميپيدا  يستيت کاتاليقابل

 (1)تيبا ساختار چاباز SAPO-34ست ي، کاتاليلاديم 1891در سال 
ها، سفاتنوفيکوآلوميليست از گروه سين کاتاليتربه عنوان مناسب

 .شد( سنتز MTO) (3)سبک يهانيل متانول به الفيواکنش تبد يبرا
  يريپذنشينشان داده است که گزگوناگون  يهاهمطالع

 ل متانول يدرصد است و تبد 98 يها بالانيالف يست براين کاتاليا
 هافسفات نويآلوم کويليس. [1]( (1)و همکاران يقيصدرسد )يدرصد م 188به 

  يهات شامل کاناليبا ساختار شبه زئول SAPO-34از جمله 
 گون يضيب يهاهنانومتر و حفر 39/8 يبا دهانه يضلع 9

nm 1  ×nm 76/8 ( (5)و همکاران يشلماناست )[3]ست ين کاتالي. ا
بالا،  گرمايي يداريته متوسط و پايديکوچک، اس يهاهل حفريبه دل

 ل متانول به يواکنش تبد يبرا يمناسب يستيعملکرد کاتال
 ييهاسبک که مولکول يهانيدهد. الفيه ميسبک ارا يهانيالف
 يهادروکربنيست عبور کرده و هيکاتال يهاههستند از حفر يخط
توانند يست هستند نميکاتال يهاهفرکه بزرگتر از دهانه ح ينيسنگ

  يجانب يهافراوردهتر د کمين مسئله موجب توليعبور کنند. ا
است که  ين در حاليشود. ايم يکيآرومات يهادروکربنياز جمله ه

زان يک به ميآرومات يپل يهابيساپو، ترک يهاهحفر دروندر 
ل ير به تشکتواند منجيم سرانجامن امر يشود و ايد ميتول يترشيب

ته، اندازه و يدي. اسشودست يع کاتالير فعال شدن سريکک و غ
ست، يها در ساختار کاتال، اندازه بلور و حضور هترواتمهاهشکل حفر
ست هستند يکاتال يريپذنشيت و گزيبر فعال يموثر يفاکتورها

، (9)و همکاران يي، پاجا(6)و و همکاراني، و(7)زدبخش و همکاراني)ا
 ت يل اهمي. به دل[1ـ  9]( (18)، چن و همکاران(8)انو همکار يل
 
 
 
 
 
 
 
 

 يها، پژوهشگوناگون يندهايدر فرا SAPO-34ست يکاتال
 يهايويژگط سنتز و بهبود يشرا يبه منظور مطالعه و بررس يگوناگون

، (11)و همکاران، ما و همکاران يشلمانآن صورت گرفته است )
، (13)و همکاران ي، عسکر(11)و همکاران يو همکاران، نجف يقيصد

 .[11-8]( (11)آندونووا و همکاران
با عملکرد  يدر ساخت مواد يديک فاکتور کليه بلور انداز

. نسبت [15]( (15)آلوارو مونز و همکارانخوب است )  يستيکاتال
 يهاتيو تعداد سا يسطح خارج يدياس يهاتين تعداد سايب

 عملکرد واکنش است. يامهم بر عاملک يت يزئول يهاهسطح حفر
 ابد. ييش ميت افزايزئول ين نسبت با کاهش اندازه بلورهايا

بر بازده واکنش دارد  يست اثر مهميکاتال يبلورها يپس اندازه
که  گزارش دادند پژوهشگراناز  ي. گروه[17]( آلوارو مونز و همکاران)

  ،ياس نانومتريدر مق ييهابا بلور SAPO-34 يهاستيکاتال
 دهند يه ميارا MTOواکنش  يبرا يچشمگيرطول عمر 

 يهاستيه کاتاليته يهااهاز ر يکي. [19, 16] (و همکاران يعسکر)
 يهاکرومتخلخل، استفاده از محلوليم يهانانوبلور يدارا يتيزئول

ش ماده است يط پيبه عنوان مح يونيو سوسپانس يديزلال، کلوئ
 . [18](  آلوارو مونز و همکاران)

 ـهـا روش ه تي ـسـنتز زئول  ين روش برايترمتداول دروترمال ي
د ي ـن تولياد در اعمـا  زم ـ يتحت فشار ز يعيطب يهاتياست. زئول

هـا از جملـه   تيا شبه زئوليها تيسنتز زئول ين، برايشوند. بنابرايم
SAPO-34 ن اعمـال شـود کـه    ياعمـا  زم ـ  همانند يطيد شرايبا 

ت ي ـسنتز زئول يشود. برايدروترمال ممکن مين مهم در روش هيا
ه يه ژل اوليته يو الگوساز برا Pا ي Si ،Alشامل عناصر  يبه مواد

 ـنين آلوميتـام  ياز است. منابع استفاده شده بـرا يش ماده( ني)پ وم ي
د و يدروکسيوم هينيد، آلوميزوپروپوکسايوم اينيت، آلوميشامل بوهم
 ديک اسيوفسفرا ارتيد يک اسيباشد. فسفريد ميوم کلرينيبه ندرت آلوم

ب يکات به ترتيليل ارتوسيد و تترااتيک اسيسيليکا، سيليد سيوميو ف
 ذکــر اســت کــه  شــايانانــد. اســتفاده شــده Siو  Pن يتــام يبــرا
 
 
 
 
 
 
 
 

(1)  Salmasi M. et al        (9)  Li J.et al 
(6)  Chabazite        (11)  Chen, J. et al 
(6)  Methanol to Olefins       (11)  Ma, J. et al 
(5)  Sedighi M. et al        (16)  Najafi, N. et al 
(4)  Shalmani F.M. et al       (16)  Askari, S. et al 
(3)  Izadbakhsh A. et al       (15)  Andonova, S. et al 
(7)  Wu W. et al        (14)  Álvaro-Muñoz T. et al 
(8)  Pajaie H.S. et al 
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 تـر از شيکا بيليد سيوميد و فيک اسيد، فسفريزوپروپوکسايوم اينيآلوم
ه عنـوان  ن هم بيک آمياند. از ر مواد، مورد استفاده قرار گرفتهيسا

کند. يم ييايط سنتز را قلين محيوجود آم .شوديالگوساز استفاده م
 SAPO-34ا ي ـت يانجام شده ساختار چاباز يهاپژوهشبا توجه به 

 الگوسـاز   يب مـول يشود ضـر يسنتز م يباز pHا ي يط خنثيدر مح
 يمناسب بـرا   pHن شود که ييتع يد طوريژل با يب موليدر ترک
انجام شـده   يهاپژوهشتر شي. در بآيد به دست SAPO-34سنتز 
آلـوارو  گزارش شده است )  7شتر از يب SAPO-34 ،pHسنتز  يبرا

، (1)مونز و همکاران، آلوارو مونز و همکاران، صاد  پور و همکـاران 
و همکــاران،  يي، آقــا(1)و همکــاران يي، آقــا(1)چرخنـد و همکــاران 
مـوثر بـر    ياز پارامترهـا  يک ـي. [11-18, 17]چرخند و همکاران( 

 ، الگوسـاز اسـت کـه در ادامـه بـه طـور مف ـل        SAPO-34سنتز 
 رد.يگيقرار م يمورد بحث و بررس

 الگوســاز  يهــا، شــکل و انــدازه مولکــولســتيســنتز کاتالدر 
فضـا و موازنـه بـار     يساختار، پرکنندگ يريگدر جهت ينقش مهم

سـت ماننـد سـاختار،    يکاتال يهـا يژگيقت، ويکنند. در حقيم بازي
 يهاالگوساز يبرا يستيته و عملکرد کاتاليدي، اسينگي، بلوريشکل ظاهر
ت دهنـده  يها به عنـوان هـدا  سازمتفاوت خواهد بود. الگو گوناگون

بخشـند.  يع م ـيون را تسـر يزاس ـيستالينـد کر يت، فراي ـساختار زئول
 کننـد. يجاد م ـيبلور ا يبرا يسرعت رشد متفاوت گوناگون يهاالگوساز
 بلورهـا  ي، شـکل و انـدازه  يبلـور ل بـر نـوف فـاز    ي ـن دليبه هم ـ

  ييهـا يتوانـد غربـال مولکـول   يک الگوساز مياثر خواهند گذاشت. 
 يبـرا  يگوناگونط يکه شراد کند به شرط آنيمتفاوت تول يبا ساختارها

توانـد  يهم م ـ يک غربال مولکولين حال يسنتز اعمال شود. در ع
 يهـا سنتز شـود. اسـتفاده از الگوسـاز    يمتفاوت يهاتوسط الگوساز

 ـسـنتز   يبـرا  گوناگون ب ي ـسـت ممکـن اسـت بـر ترک    يک کاتالي
و شـکل   يبه مکـان هندس ـ  وابسته يکروسکوپي، ساختارميعن ر
  آن هـم  يسـت يل عملکرد کاتالين دليت اثرگذار باشد. به هميزئول يظاهر
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ـ يهـا نيآم ير خواهد کرد. بعضييتغ  ـمثـل تتراات  يآل  ـآمونلي -ومي
ــيه ــوم( )TEAOH) (5)ديدروکس ــارانيمع  ــي، رح(7)ا و همک و  يم

ــاران ــ، باقر(6)همک ــتمي ــاران يان رس ــالي، ز(9)و همک ــه  ين و ورزان
ــاران ــر[19-15]( (8)همک ــاتي، ت ــلي ــو و ( )TEA) (18)نيآم وان
 ـپروپي(، دDEA) (11)نيآم ـلياتي، د[18]((11)همکاران  (13)نيآم ـلي

(DPA( )آلوارومـــونز و همکـــاران)[17](11)نيآمـــليـــ، مت (MA ) 
و  يسلماس ـ( )Mor) (15)ني، مورفـول [17]( آلوارومونز و همکـاران ) 

ــر-1، [38]( همکــاران  ــمتيت ــايآملي  (17)ديدروکســاين هينوادامنت
(TMAdaOH و )N،N،N'،N'-(16)نيآمــيد-1،1-اتــانليــتتراات 
(TEEDAــرا ــتفاده شــده SAPO-34ســنتز  ي( ب ــاس ــد. در ب  ن يان
 ن الگوسـاز اسـت.   يترد متداوليوکسدريهوميآمونلياتها تتران الگوسازيا

 شـود يد ميکوچک تول يهاهبا حفر SAPO-34ن الگوساز، يبا استفاده از ا
ت يست در صنعت را با محدوديآن، استفاده از کاتال يمت بالاياما ق

 DEAرا با  SAPO-34، سنتز پژوهشگراناز  يکند. گروهيروبرو م
 يريپـذ نشيگـز  5/19ل متـانول و%  يتبـد  %188انجام دادند و به 

ــ ــزايهــا رســنيالف ــا اف ــدار يدند. ب   SAPO-34، در ســنتز Siش مق
 يريپـذ نشيست و گزي، طول عمر کاتالDEAبا استفاده از الگوساز 

. [17]( آلوارو مـونز و همکـاران  ابد )ييکاهش م يميب ملايها با شنيالف
 ـا يهـا يبرتراز  يکي ارزانتـر آن نسـبت بـه    مـت  ين الگوسـاز، ق ي

 د است.يدروکسايهوميآمونليتتراات
به روش  SAPO-34ست يسنتز کاتال يهاهحلاز مر يکي
مخلوط  يسازاز آماده پسون است که يزاسيستاليدروترمال، کريه
  ونيزاسيستاليدروترمال و زمان کريه يرد. دمايگيش ماده انجام ميپ

رد آن در واکنش جه عملکيو در نت SAPO-34 يهايويژگبر 
MTO ون موجب يزاسيستاليرگذار است. کاهش زمان کريتاث
 ترکوچک يستيکاتال يهاهد ذريو تول SAPO-34ش خلوص فاز يافزا
 يدروترمال موجب کاهش انرژي، کاهش زمان هيشود. از طرفيم

 ها نشان داد يشود. بررسيست ميد کاتاليتول يبرا يم رف
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1)  Sadeghpour P. et al       (11)  Wang P. et al 
(6)  Charghand M. et al       (11)  Diethylamine 
(6)  Aghaei E. et al        (16)  Dipropylamine 
(5)  Tetraethylammoniumhydroxide      (16)  Methylamine 
(4)  Masoumia S. et al       (15)  Morpholine 
(3)  Rahimi K. et al        (14)  Andonova, S. et al 
(7)  Bagherian Rostami R. et al      (13)  1-trimethylammonio adamantine hydroxide 
(8)  Zeinali Varzaneh A. et al       (17)  N,N,N’,N’-tetraethylethane-1,2-diamine 
(9)  Triethylamine 
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  ابدييکاهش م SAPO-34ل ياحتمال تشک بلورتکه با کاهش زمان 
 . [11, 13]( و همکاران ييآقا)

ه شدند يته SAPO-34 يستيکاتال يهان پژوهش، نمونهيدر ا
 ون و مقدار الگوساز يزاسيستاليدما، زمان کر ير پارامترهايو تاث
(pH بر يژل پ )شد يها بررسنمونه يهايويژگش ماده . 

 (،(XRD (1)کسيپراش اشعه ا يهاها توسط دستگاهنمونههمچنين 
 يکروسکوب الکتروني(، مIR)-FT (1)هيبسط فور فروسرخف سنج يط

 (1)يعبور يکروسکوپ الکترونيو  م SEM)(FE (3)يدانيم يروبش
(TEMشناسا )شد يي. 

 

   يبخش تجرب
 هامواد و روش

 هاستيمواد مورد استفاده در سنتز نانوکاتال

، SAPO-34ست يه ژل مورد استفاده در سنتز نانوکاتاليته يبرا
عنوان ( به(5)ه شده از شرکت فلوکاي، ته%88) ديوم کلرينياز آلوم

 عنوان( به(7)، مرک%95 ي)محلول آب ديک اسيفسفروم، ينيمنبع آلوم
  ميلسي(  به عنوان منبع س(6)چيکا)خالص، آلدريليد سيوميمنبع فسفر، ف

. شدچ( به عنوان الگوساز استفاده ي، آلدر%88ن)يآملياتيو د
 ش ماده به کار برده شد.يه مخلوط پيته ين آب مقطر برايهمچن
 

 SAPO-34 یهاروش سنتز نانوبلور

و  دروترمالي، توسط روش هSAPO-34ست ينانوکاتال از ييهانمونه
 O2/xDEA/110H5O2/1P2/0.6SiO3O21Al ژل يب موليبا ترک
ط يه شده و شرايته يهاهر کدام از نمونه يهايويژگ. شدسنتز 

 پژوهشن يآورده شده است. در ا 1ها در جدول دروترمال آنيه
 ون و مقدار الگوساز يسزايستاليزمان کرمطالعه اثر دما،  يبرا
(pH بر سنتز کاتاليژل پ )ست يش مادهSAPO-34 سه گروه ،

 ه شد. ي، تهيستيش و هر گروه سه دسته نمونه کاتاليآزما
  يول همانندط يگروه اول سه نمونه در شرا يهاشيدر آزما

 شدموجب ن امر يکه ا شدمتفاوت الگوساز سنتز  يمقدارهابا 
pH57/5متفاوت  يها  =pH 6ر نمونه د - N ،69/6 =pH  8در نمونه 
– N  19/8و =pH  11در نمونه- N ش ماده يدر پ 

 ب الگوساز يضر N-xدر  xن نمونه ها مقدار ي. در ابه دست آيد
 
 
 
 

 گروه دوم، يهاشيباشد. در آزمايهر نمونه م يژل برا يب موليدر ترک
 ، 17 - N( h 17دروترمال )يمتفاوت ه يهابا زمان ييهانمونه

(h 37 )37 - N ( وh 17 )17- N ه شدند و در گروه سوم يته 
 (سلسيوسدرجه  158) يهانمونهدروترمال، ياثر زمان ه يبررس يبرا
158 - N( ،198  سلسيوسدرجه )198 - N ( سلسيوسدرجه  188و )
188- N يهانمونه هاشين آزمايذکر است در ا شاياند شدند. يتول  
8 - N ،17 - N  188و - N و  يبررس يبرا وليهستند  يکي
ثر بر سنتز، هر بار شماره ؤم يهاعاملر يها و تاثسه بهتر نمونهيمقا
 .شوديمسه يگر مقايد يها با نمونه هااز آن يخاص

مرحله است که  3شامل  SAPO-34ست يکاتال يآماده ساز
 به طور مخت ر  1، در شکل N – 8نمونه  يبرا هامرحلهن يا

ش ماده است يه مخلوط پياست. مرحله اول شامل ته شده نشان داده
  د در آب حل شدهيوم کلرينياز آلوم ين منظور مقدار مشخ يا يبرا

 (.  pH= 89/8و  rpm 588قه هم زده شد )يدق 58و به مدت 
د قطره قطره به مخلوط در حال اختلاط، يک اسيدر ادامه، فسفر
د. همزمان يرسبه صفر  pHقه اختلاط يدق 38از  پسافزوده شد. 

کا در مقدار يليد سيوميد به مخلوط، فيک اسيفسفر افزودنبا 
قه يدق 38محلول، به مدت  يکنواختيآب حل شد و تا  يمشخ 

 رنو  يري. محلول همگن شانجام شداختلاط با سرعت ثابت 
 و مجموعه مورد نظر به مدت  شد افزودهها مادهشيبه مخلوط پ

همچنان  pHط ين شرايماند در ا يقه در حال اختلاط باقيدق 15
صفر بود. سپس، الگوساز قطره قطره به مخلوط در حال اختلاط 

افت يش يکم کم افزا pHالگوساز به محلول،  افزودنافزوده شد با 
د ي، محلول مورد نظر باpHثابت شدن  يد. برايرس 69/6تا به 

رد يو با سرعت ثابت، تحت اختلاط قرار بگ يمدت زمان مشخ 
شود. مرحله دوم از سنتز يگفته م يدهزمان يزمان يبازه نيبه ا
ن مرحله، مخلوط يدروترمال است. در ايط هيست، اعمال شرايکاتال
واقع در محفظه  يق( در داخل اتوکلاو تفلونيش ماده )محلول رقيپ

قرار داده شد و  mL 88با حجم ناپذير ل زنو نزن نفوذ ياست
 ساعت  17به مدت  سلسيوسدرجه  188 ياتوکلاو در دما

  و ييزانمونه، هسته يدهگرماقرار گرفت. با  گرماتحت 
 ن مرحله يل به اين دليرد به هميگيانجام م تبلور
 از سرد شدن اتوکلاو،  پسشود. يز گفته مين تبلور
 
 
 
 

(1)  X-Ray Diffraction (XRD)       (4)  Fluka 
(6)  Fourier Transform Infrared (FT-IR)      (3)  Merck 
(6)  Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM)   (7)  Aldrich 
(5)  Transmission Electron Microscope (TEM) 
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 .O2/xDEA/110H5O2/1P2/0.6SiO3O21Alبا ترکيب مولي ژل  SAPO-34شرايط سنتز برای تهيه نانو کاتاليست  ـ3 جدول
 شماره آزمايش نمونه x ژل pH زمان هيدروترمال )ساعت( (سلسيوسدماي هيدروترمال )درجه  فاز نهايي

 N - 6 6 57/5 17 188 آمورف
 گروه اول
 (pH)بررسي اثر 

 N - 8 8 69/6 17 188 چابازيت

 N - 11 11 19/8 17 188 چابازيت

 گروه دوم N - 17 8 69/6 17 188 چابازيت
)بررسي اثر زمان 
 هيدروترمال(

 N - 37 8 69/6 37 188 چابازيت

 N - 17 8 69/6 17 188 چابازيت

 گروه سوم N - 158 8 69/6 17 158 آمورف
)بررسي اثر دماي 
 هيدروترمال(

 N - 198 8 69/6 17 198 چابازيت

 N - 188 8 69/6 17 188 چابازيت

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .N - 9سازی نانوکاتاليست آماده هایـ مرحله3 شکل

 فيوميد سيليکا آلومينيم کلريد آب مقطر )محلول آبي( %95فسفريک اسيد 

 آب مقطر دقيقه اختلاط 58

 دقيقه اختلاط 38 زده شددقيقه مخلوط هم 38شده و به مدت  افزودهفسفريک اسيد قطره قطره 

 محلول همگن فيوميد سيليکا ودنافز

 %88با خلوط  DEA دقيقه 15اختلاط به مدت 

 ساعت همزده شد 3الگوساز قطره قطره به محلول اضافه شد و 

 ترکيب مولي ژل پيش ماده
O1H118DEA/8/1SiO7/8/5O1/P3O1Al 

 دگرم ش mL88در اتوکلاو  C188°ساعت در دماي  17ه ننمو

 ساعت 11به مدت  C118°خشک کردن در دماي  و شستشو با آب مقطر صاف کردن

 SAPO-34نمونه سنتز شده: نانوکاتاليست  ساعت 11به مدت  C558°در دماي  کلسينه کردن

 منبع سيليکا منبع آلومينيم

 الگوساز

 منبع فسفر

 شرايط هيدروترمال )تبلور(

 پسافراوری
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دست آمده هنمونه انجام گرفت. رسوب ب يرو يمرحله پسافراور
ساعت  11، سه بار با آب مقطر شستشو و به مدت ت فيهاز  پس

حذف ماده  يخشک شد و برا سلسيوسدرجه  118 يدر دما
 ساعت  11، به مدت هاهمانده در داخل حفر يالگوساز باق

 . شدنه يکلس سلسيوسدرجه  558در 
 
 نانوساختار یهاستيکاتال یهايويژگن ييتع یهاروش

 له يوسهها بنمونه يو ساختار بلور يبلور يهايژگيو
 (1)نسيميساخت شرکت س D5000کس مدل يدستگاه پراش پرتو ا

 زيست توسط آناليسطح کاتال يعامل يها. گروهشداستفاده 
IR)-T(F  يبازهدر  (3)مدل ماتسون (1)کميونيو دستگاه  

1-cm1888  – 398  توسط دستگاه  هاهذر ين شدند. مورفولوژييتع
(FESEM) يکروسکوپ الکترونيو م (1)يتاچيساخت شرکت ه 

  (5)پسيليساخت شرکت ف 208F 100KW( مدل TEM) يعبور
 قرار گرفت.  يمورد بررس

 

 و بحث هانتيجه
 سنتز شده يهاستيکاتال يهايويژگن ييتع

 XRDز يآنال

ه شده با استفاده از يته يهامربوط به نمونه XRD ينمودارها
 گوناگون يهاالگوساز و در دما و زمان گوناگون يمقدارها

اند نشان داده شده 1تا  1 يهاب در شکليون به ترتيزاسيستاليکر
 ز يقرار خواهند گرفت. آنال يکه جداگانه مورد بحث و بررس

 θ1=   5 – 18° گوناگون يبازهها در همه نمونه يکس براياپرتو
 انجام گرفته شده است. 

متفاوت ماده  يمقدارهاه شده با يته يهانمونه XRDنمودار 
  ديکلرومينينشان داده شده است. استفاده از آلوم 1الگوساز در شکل 

 ارد در سنتز نمونه د يچشمگيرر يثأوم تينيبه عنوان منبع آلوم
 د ياسهيدروکلريک د، يوم کلرينيز آلوميدروليرا بر اثر هيز

 .شوديم يديش ماده به شدت اسيشود و مخلوط پيط آزاد ميدر مح
ت شده و فقط يچاباز يجاد ساخت بلوريمانع از ا يديط اسيمح
( آلوارو مونز و همکارانشود )يل ميک فاز متراکم آمورف تشکي
 سنتز شده  نمونه يدست آمده براهجه بيکه، نت يطوره. ب[18]
 
 
 
 

 ن موضوف رايا يز درستي، ن6 - N(  pH=  57/5) يديط اسيدر شرا
 ، ياد شدهنکه نقش الگوساز در سنتز فاز يکند. با توجه به اياثبات م

ل نشدن فاز يست است، تشکيا اسکلت کاتاليجاد ساختار يا
نبودن مقدار الگوساز  يتوان به کافيم را يديت در حالت اسيچاباز
ش مقدار ي، مرتبط دانست. با افزاSAPO-34جاد ساختار يا يبرا

 ماده شيد موجود در مخلوط پيک اسيدروکلريه ،الگوساز
 شاخص  يهاکيابد. وجود پييش ميافزا pHشود و يم يخنث

، 8/15، 6/16، 7/18، 8/11، 8/15، 7/38، 9/31° يهاتيدر موقع
8/11 ،5/8   =θ1 يهانمونه يبرا  (69/6  =pH  )8 - N  و 
(19/8  =pH  )11 - N 087- (1527، مطابق با کد-(JCPDS:01 ،

ت و يبا ساختار چاباز SAPO-34 يغربال مولکول يهمانند بلورها
. [11, 13]( و همکاران ييآقااست )  (6)رومبوهدرال يفاز بلور
 يستيکاتال يهاهذر ينگيزان بلورينمودار، با م يهاکيشدت پ

  N – 8 يهانمونه يهاکيسه پيم دارند. مقايرابطه مستق
 يمقدارها يراها بکيدهد که شدت پينشان م N – 11و 

 ش يکه، با افزا يطورهالگوساز، با هم متفاوتند. ب گوناگون
( 8 8 3( و )1 1 8(، )1 8 1) يهاهصفح ينگيمقدار الگوساز، بلور

 (1 8 1( و )1 1 -1(، )8 1 1) يهاهصفح ينگيشود و بلوريتر مشيب
  N – 8، نمونه هاشين دسته از آزمايابد. در اييکاهش م

سه با يرا در مقايشود زين نمونه انتخاب ميترسببه عنوان منا
و نسبت به نمونه  شدت سنتز يت با موفقي، فاز چابازN – 6نمونه 
11 – N الگوساز استفاده شده است. اندازه  ياز مقدار کمتر

 (9)، توسط رابطه شررN – 11و  N – 8 يهاهر کدام از نمونه يبلورها
 که اندازه نانو بلورها  دشمحاسبه  (8)رتيکس پيدر نرم افزار ا

نانومتر  16و  37ب يبه ترت N  - 11و  N – 8 يهاستيکاتال يبرا
دو نمونه، ساختار  يبلورها يدست آمده براهدست آمد. اعداد بهب

 دهد.يها را نشان مآن يينانو
 سنتز شده  يهاکس مربوط به نمونهيا پرتوپراش  يالگوها
 3در شکل  سلسيوسدرجه  188و  198، 158دروترمال يه يدر سه دما

،  7/18،  9/31°شاخص در  يهاکينشان داده شده است. وجود پ
7/8   =θ1 يحضور بلورها يدهندهبا توجه به مراجع، نشان 

SAPO-34 [11, 13]( و همکاران ييآقا ت است )يبا ساختار چاباز . 
 تر از بسيار کم N – 158نمونه  يشاخص برا يهاکيشدت پ

 
 
 
 

(1)  Siemens        (4)  Philips 
(6)  Unicam        (3)  Rhombohedral 
(6)  Mattson        (7)  Scherrer 
(5)  Hitachi        (8)  X'pert 
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 (، N ● ( ،)9 – ♦ ;N; – 6های ) نمونه XRDآناليز  ـ6شکل 
 (33 – ;N ▲و نمونه استاندارد فاز چابا )( زيت■.) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (، N ● ( ،)381 – ♦ ;N; – 361های ) نمونه XRDآناليز  ـ6شکل 
 (611 – ;N▲( و نمونه استاندارد فاز چابازيت )■.) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (، N ● ( ،)63 – ♦ ;N; – 63های )نمونه XRDآناليز  ـ6شکل 
 (63 – ;N▲( و نمونه استاندارد فاز چابازيت )■.) 

  ن بودنييتوان آن را به پايگر است که ميد يهانمونه
 و رشد بلور نسبت داد. با توجه  ييزاهسته يلازم برا يگرما
، يستيرگذار بر عملکرد کاتاليتاث ياز پارامترها يکيکه، نيبه ا
  ين و شکل ظاهرييپا ينگين، بلوريبالا است. بنابرا ينگيبلور
ست يآن به عنوان کاتالحذف  يبرا يليتوان دلاين نمونه را ميا

و  ينگيبا بلور N – 198و  N – 188 يهانمونه ينمود. از طرف ياد
 ک در نمودار يکه شدت پنيخلوص بالا سنتز شدند. با توجه به ا

XRD 188نمونه - N 198کمتر از - N ست يکاتال ينگياست. بلور
SAPO-34  تر از شيب سلسيوسدرجه  198سنتز شده در 

 يبلور يهاهسه صفحين، از مقاياست. همچن سلسيوسدرجه  188
شود يش دما باعث ميجه گرفت که افزايتوان نتيدو نمونه م

ب از ي( به ترت1 8 1( و )8 8 3) يبلور يهاهصفح ينگيبلور
 يتر شود. اندازه بلورهاشي( ب1 1 8( و )8 1 1) يبلور يهاهصفح

بطه توسط را N - 188و  N – 198 يهاستيهر کدام از کاتال
 N – 188 يهاستيکاتال يدست آمد که اندازه نانو بلورها براهب شرر
. اندازه شدنانومتر محاسبه  11و  37ب يبه ترت N  - 198و 

 تر است.کوچک N – 198نسبت به  N – 188 ينانوبلورها
 يهادر زمان SAPO-34ست ياز نانوکاتال ييهان بخش نمونهيدر ا

  گونهسنتز شدند. همان h17 و h17 ،h37دروترمال يمتفاوت ه
 مربوط به سنتز  يهاکينشان داده شده است. پ 1که در شکل 

، 7/18، 8/11، 8/15، 7/38،  9/31° يهاتيت در موقعيفاز چاباز
6/16 ،8/15 ،8/11 ،5/8  =θ1 کس يا پرتوپراش  يدر الگوها

 . [11, 13]( و همکاران ييآقامربوط به هر سه نمونه وجود دارد )
توان گفت که اثر يهر سه نمودار م يهاکيسه شدت پيبا مقا
 يهاهصفح ينگيبر بلور گوناگونون يزاسيستاليکر يهازمان
 17و  37 يهانمونه يکه، برا يطورهمتفاوت است. ب يبلور

 (8 1 1( از شدت صفحه )8 8 3) يبلورک صفحه يساعت، شدت پ
 ن مورد اتفا  ي، عکس اN – 17نمونه  يبرا يتر است ولکم

ک ي، شدت پN - 17و  N - 37 ين، برايافتاده است. همچن
مونه ن يکه برا ي( است در حال1 1 8تر از )شي( ب1 8 1صفحه )

( 1 8 1(  نسبت به )1 1 8) ينگيساعت، بلور 17 سنتز شده در 
و  N ،37 -  N – 17 يهاستيکاتال يبالاتر است. اندازه بلور برا

17 – N نانومتر محاسبه شد. 37و   39، 18ب ياز رابطه شرر به ترت 
 شوديکامل م تبلورساعت  17جه گرفت در مدت زمان يتوان نتيم

 در شدت ير چندانييتغ در عملساعت  37مان به ن زيش ايو با افزا
 کند و حتي بلورينگي تغييري نميافتد و يها اتفا  نمکيتر پشيب

يابدساعت بلورينگي کاهش مي 17تبلور به  با افزايش مدت زمان
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 (، ♦; N  ;□( ،)9 – N – 33های )نمونه FT-IRـ آناليز  6شکل 

(63 – N ; ●( ،)63 – N ▲;( و )381 – N ;■.) 
 

 ا يار کم يبس يهادر زمان تبلورنشان داده است  هايبررس
 تر ار کميندارد. در مدت زمان بس يمطلوب يهانتيجهاد يار زيبس

  شوديل نميتکم تبلورا يشود يل نميتشک يبلورماده  در عمل
 يبلور يهايش دگرگونيل افزايدلهاد بيز يليخ يهاو در زمان

 .[31]همکاران( ن و ينليل) دا کنديتواند کاهش پيم يگنيبلور
از  ييهانمونه يعامل يهاو نوف گروه ييايميش يهايويژگ
سنتز،  گوناگونط يت در شرايکه با موفق SAPO-34ست ينانوکاتال

 5قرار گرفتند. شکل  يمورد بررس فروسرخف ياند، توسط طه شدهيته
  يهاستيمربوط به نانوکاتال FT-IRز يآنال يهانتيجه ينشان دهنده

8 –N ،11 – N ،17 – N ،37 – N  198و - N گونهاست. همان 
 يدارا يمورد بررس يهاکه در شکل نشان داده شده است، نمونه

و  cm  91/177 ،19/738-1در اعداد موج يساختار يهاارتعاش
مربوط  يهاها، مشخ ه نوسانن کششيهستند که ا  11/1868

. [11, 13]( و همکاران ييآقاباشند )يم SAPO-34به ساختار 
ز يدست آمده از آنالهب يهانتيجه يدکنندهييها تاکين پيوجود ا
XRD ت يشده در موقع ديده کيها است. پن نمونهيا 

1-cm 91/177 کي، پيدياکس يوندهايپ يمتعلق به باند ارتعاش 
1-cm 19/738   مربوط به کشش متقارنP-O-P  کيپو 
1-cm  11/1868 ارن به کشش نامتقP-O-P يهاکيتعلق دارد. پ  

  56/1818و  cm  16/1186-1يهاتينشان داده شده در موقع
و  صاد  پوراکسيد جذب شده از اتمسفر مربوطند )ديبه حضور کربن

 89/3368و  cm  13/1751-1هاي شاخص. پيک[18]( همکاران
 

سطح و  يآب جذب شده بر رو يهامولکول مربوط به حضور
 يهااست. گروه AlOHو  POH ،SiOHل  يدروکسيه يهاگروه
 يبرا يستيفعال کاتال يهاتيمذکور در واقع سا يديدروکسيه

و  هستند ها واقعستيسطح کاتال يانجام واکنش هستند که رو
پور و صاد آب دارند ) يهاجذب مولکول يبرا ياديل زيتما

  .[11, 31]( چرخند و همکاران ،همکاران
 

 TEMو  FESEMز يآنال

 يکروسکوپ الکترونيگرفته شده با م يت ويرها 7شکل 
 يهاستيمربوط به نانوکاتال يعبور يکروسکوپ الکترونيو م يروبش

SAPO-34  ن يآملياتيالگوساز د گوناگون يمقدارهاسنتز شده با
 نمونه  ينکه، شکل ظاهريدهد. با توجه به ايرا نشان م

 گزارش شده است  يمکعب SAPO-34استاندارد ساختار 
 يهارود نمونهين انتظار مي، بنابرا[33]( (1)و همکاران يآقامحمد )
8 - N  11و – N يزهايبا استناد به آنالXRD  وFTIRي، دارا 

ر يقسمت )الف( ت و 7در شکل  باشند. يمکعب يشکل ظاهر
FESEM  8مربوط به نمونه  يهاهکرو ذريماز – N  نشان داده

 يمکعب يبا مورفولوژ يهايهذر يست داراين کاتاليشده است ا
 يهاهبا ذر SAPO-34ست ياست که با توجه به مراجع، کاتال

با  SAPO-34نسبت به  يبهتر يستي، عملکرد کاتاليمکعب
 ياهنيل متانول به الفيند تبدي، در فراير مکعبيغ يمورفولوژ
 7. در شکل [18]( صاد  پور و همکاراندهد )يه ميسبک ارا

ش ماده يسنتز شده توسط پ SAPO-34ست يقسمت )ب(، کاتال
ش يتوان گفت، افزايآورده شده است. با توجه به شکل م ييايقل

pH و نامنظم شدن  هاهکرو ذريش ماده باعث کاهش اندازه ميمخلوط پ
 ي، شکل ظاهرN – 11نمونه  يها شده است. براآن يمورفولوژ

ز صورت گرفته ين هاهست بلکه تجمع ذرين يتنها مکعبنه هاهذر
تر کوچک يهاهذر ييآتر نشان از گردهمبزرگ يهاهذر يعنياست 

ست ين مسئله موجب کاهش سطح موثرکاتالياندکه ابه وجود آمده
 شود.يم

اس يدر مق SAPO-34ست يمربوط به کاتال TEM يهاسعک
)ج و د( نشان داده شده است.  يهاقسمت 7در شکل  ينانومتر
دهد ي، نشان مگوناگون يهااسيدست آمده در مقهب يت ويرها
 سازد يمشخص م ييش بزرگنمايبوده و افزا ي، شبه کروهاهنانو ذر

نانومتر  18– 11در فاصله  SAPO-34کاتاليستي  هايهتوزيع ذر
 مکعبي نشان داده شده هايهاست. در واقع ميکرو ذر

 (1)  Aghamohammadi S. et al 
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 .N - 9مربوط به  ج و د (  TEMو عکس های  N – 33، ب(  N - 9مربوط به الف(  FESEM. عکس های 3شکل 
 
 يهاهنانو ذر ييگردهما به دست آمده FESEM يت ويرهادر 

 هستند. TEM يرهات وينشان داده شده در 
 

 يريگجهينت
مخلوط  pHوم، ينيد به عنوان منبع آلوميکلرومينياستفاده از آلوم

 دهد و استفاده از الگوساز يرا به شدت کاهش مش ماده يپ
شود. يم pHش ين که باز است موجب افزايک آميبه عنوان 

ش ماده توسط يمخلوط پ pHجه گرفت که يتوان نتين، ميبنابرا
 يمقدارهاشود. استفاده از يگوساز استفاده شده کنترل ممقدار ال
و اندازه بلور  ينگيدر بلور يهايرييجاد تغيالگوساز موجب ا گوناگون
ساخت فاز  يکه مقدار الگوساز برا يشود. در صورتيها منمونه
شود و اگر يسنتز نم SAPO-34ست ينباشد کاتال يت کافيچاباز
 شود يجاد ميت ايساختار چابازش اندازه باشد يز بيزان آن نيم
نخواهد بود.  يمکعب يهاهآن به صورت ذر يشکل ظاهر يول

دما ش يشود و با افزاينم SAPO-34ن منجر به سنتز ييپا يليخ يدماها
و اندازه بلور  ينگياد، بلوريار زيون بسيزاسيستاليکر يهاو در زمان
و  ينگيبلورن، يابد. بنابراييکاهش م SAPO-34 يهاستينانوکاتال

 م دارند. ياندازه بلور با هم رابطه مستق
 

 يقدردان
ه، دانشگاه ياروم يدانشگاه صنعت يت ماليسندگان از حماينو
پروژه  ينانو در اجرا يستاد فناور يليت تکميسهند و حما يصنعت
 ند. ينمايم يقدردان
 
 
 
 

 11/11/4169 پذيرش : تاريخ   ؛   6/11/1695 دريافت : تاريخ
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