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 فعاليت کاتاليستی موليبدن بررسی آزمايشگاهی

 اکسيد تيتانيم ر پايه نانو لوله ب

 هيدروژن زدايی اکسايشی پروپان   فرايند در 

 
 +مهنوش صالحی، رضا اسدی، جعفر توفيقی داريان

 ، ايرانتهران ،دانشگاه تربيت مدرس ،دانشکده مهندسی شيمی ،آزمايشگاه الفين 

 
 هایهفراوردناگون و گو یمرهايپل ديتول یاست که به عنوان خوراک برا یميپتروش یديکل هایهفراورداز  یکي لنيپروپ چکيده:

 ه شد کار گرفتاز پروپان به لنيپروپ ديتول یبرا یشياکسا يیزدا دروژنيه فرايند  مطالعهاين در ود. ریبه کار م یانيم
  15و  10، 5 ینبا درصد وز بدنيمول ستيکاتال يادشده فرايندن بار در ياول یبه عنوان اکسنده استفاده شد. برا ژنيو از اکس

 یايتانيت هيبر پا  موليبدن اکسيداز  5برابر  یبا درصد وزن بدنيمول ستيشدند. کاتال هيته تيتانينانولوله ت هيبر پا موليبدن اکسيداز 
ها ستيکاتال یها استفاده شد. همهستيساخت کاتال یبرا حيکار برده شود. از روش تلقبه سهيمقا یشد تا برا هيته زين یتجار

 XRD یهایانجام گرفت.  بررس TPR -2Hو  IR-FT ،XRD ،Raman ،BET  ،TEM یهاليشدند. تحل نهيدر هوا کلس C500° یدر دما

 H-O-Ti وندينشد. پ ديده  Ti-O-Na از باند یشده اثر هيرامان نانولوله ته ليکند. در تحلیم دييرا تأ O2H.11O5Ti2Hحضور فاز 
  یدرصد وزن 5 بدنيمول ستيکند. در کاتالیم دييها را تأنانولوله یاهيساختار لا TEM ليتوسط رامان مشخص شد. تحل

 یيباعث جابه جا بدنيمول یبارگذار شيشود. افزایم ديدهل در کنار آناتاز هم يفاز روت یدرصد وزن 15و  یتجار هيبر پا
 تيتانيه تنانو لول هيو بر پا یصنعت یايتانيت هيبر پا بدنياز مول همانندیشود. درصد می TPR-2H ليلدر تح اياح ینهيشيب کيپ

 یدرصد وزن 10یدارا ستيو هم طول عمر آن است. کاتال یستيکاتال يیهم از نظر کارا تيتانيت ینانو لوله یبرتر بيانگر
 داشت. %4/21 ليو درصد تبد %31در حدود یريپذنشيو گز %7/6 را در حدود یبازده زانيم نيبالاتر بدنياز مول 
 

 .دنليبمو ت،يتانينانولوله ت ا،يتانيت لن،يپروپان، پروپ ،یشياکسا يیزدا دروژنيه های کليدی:واژه
 

KEYWORD:  Oxidative dehydrogenation, Propane, Propylene, Titania, Titanate nanotube, Molybdenum. 
 

 مقدمه
 های متداول ک یکی از روشبهای سهیدروژن زدایی پارافین

ای هکه با توجه به افزایش تقاضا برای الفین باشدها میدر تولید الفین
 محیط زیستی تولید این مواد اهمیت هاینوا و قانهتر به علت اثرسبک
 ترین ماده خام از اتیلن مهم پس. پروپیلن [1]است پیدا کرده ایویژه
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 سال پیش  80آید، که از حدود در صنایع پتروشیمی به شمار می
در مقیاس صنعتی تولید شده و نقش ارزنده ای در تولید برخی مواد 

های پروپیلن به روش .[2] کرده استبازی شیمیایی پایین دستی 
ی زدایهای تولید آن هیدروژن، یکی از روششودگوناگون تولید می
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  داییزها به دو دسته هیدروژنهیدروژن زدایی پارافین فرایندباشد. پروپان می
 ایی،شوند. واکنش هیدروژن زدزدایی اکسایشی تقسیم بندی میو هیدروژن

 زدایی اکسایشیکه واکنش هیدروژندر حالیاست واکنش گرماگیر 
زدایی اکسایشی هیدروژن. شودمیآب تولید آن و همراه با بوده گرمازا 

یک واکنش تعادلی است که با یک واکنش برگشت ناپذیر انجام شده 
  کند. این واکنش همو هیدروژن تولید شده با اکسیژن آب تولید می

ست یشود ولی بازده بدون کاتالبا کاتالیست و هم بدون آن انجام می
نوان ع ها یا گوگرد نیز بهبسیار پایین است. غیر از اکسیژن، هالوژن

بر نداشتن  افزونکار گرفته شود. در طی واکنش تواند بهاکسید کننده می
  ود.شمحدودیت، تعادل ترمودینامیکی و تشکیل کک نیز محدود می

ده اکسیژن کننپروپان با اکسید زدایی اکسایشیهیدروژن در این واکنش
حدود دمای زیر در  گوناگون دارد. هایهفراوردواکنش  دمایبسته به 

دار اکسیژن یاهترکیب هعمدطوربه هاهفراورددرجه سلسیوس  ۴00
وزن مولکولی  هاهفراورددرجه سلسیوس  ۶00تقریب بالای به هستند و 

ینگ را کراکهای پارافینی و اشباع نشده طی هیدروکربنتری دارند و کم
  که نسبت مولی اکسیژن گونهثابت همان  دمایدر  دهند.تشکیل می

زایش، خطی افیابد، درصد تبدیل پروپان به طوربه پروپان افزایش می
دلیل  به یابد.ها کاهش و تولید اکسیدهای کربنی افزایش میتولید الفین

، ودشهای جانبی زیاد، که باعث کاهش بازده مناسب میانجام واکنش
همچنین کاهش ضریب فعالیت کاتالیست با پیشرفت واکنش، تشکیل 

 ت،ای روی انتخاب نوع کاتالیسگسترده هایپژوهشکک بر روی کاتالیست، 
امروزه  .تاس دما و شرایط عملیاتی بهینه و نیز راکتور مناسب انجام شده

های زیادی نسبت به گذشته برای تولید پروپیلن وجود دارد. همه روش
 ها برای پرکردن فاصله بین تقاضای پروپیلن و عرضه آن این روش

های تجاری تولید باشد. در حال حاضر روشوم لازم میساز منابع مر
در بستر  تیسکاتالی، شکست در حضور بخار گرماییشکست  عبارتند از

 ،گیری از پروپیل الکلبآ، 2متاتسیس، 1کاتالیستی عمیق، شکست سیال
 در روش های دوم و سوم پروپیلن . کاتالیستی پروپانزدایی هیدروژن

وپیلن پر دیگرولی در روش های  شودجانبی تولید می فراوردهن ابه عنو
به عنوان  هعمدطوربهکه پروپیلن از آن جایی باشد.اصلی می فراورده

 یست. تولید مستقیم آن مرسوم ن بنابراین، شودجانبی تولید میفراورده 
 درصد پروپیلن تولید شده در دنیا یا  97تر از به طوری که بیش

اتالیستی کشکست ( یا عملیات پالایش )اییگرمشکست از واحدهای اتیلن )
 هایپایه یهای گوناگونی به مقایسهپژوهش .[3،۴] آیدبه دست می اولیه(

ها وهشاند. در این پژگوناگون مانند آلومینا، منیزیا و سیلیکا پرداخته
                                                                                                                                                                                                   

1 Deep Catalytic Cracking 

2 Methathesis 

یست تر باشد، فعالیت کاتالمشخص شد که هرچقدر پایه الکترونگاتیو
 فعالیت بالاتر و  2TiOشد که نشان دادهرود. همچنین تر میبالا

ت ذکر اس شایانها دارد. تر نسبت به دیگر پایهپذیری کمگزینش
ود. ربالاتر رود، در کاتالیست مقدار تبدیل بالاتر می TiO 2ح هرچقدر سط

 و فعال نانوکاتالیست نوین یاههدف از انجام این پژوهش تهیه ترکیب
ح، بهبود بایستی منجر به افزایش سط نوینکاتالیستی  یاهترکیب است.

نش شوند. شرایط واک درپذیری یا پایداری کاتالیست فعالیت یا گزینش
انیت با سطح های تیتدرهمین راستا از کاتالیست مولیبدن بر پایه نانولوله

 های تیتانیت در این پژوهش نانولوله ویژه و فعالیت بالا استفاده شد.
اتوکلاو تهیه شدند. سپس مولیبدن با درصدهای گرمایی در به روش آب

وی پایه نشانده شد. همچنین گوناگون به روش تلقیح خشک بر ر
 .ها بررسی شدساختاری، کارایی کاتالیست و طول عمر آن تغییرهای

 بخش تجربی
 های تيتانيتساخت نانولوله

مولار  10برای تولید نانولوله تیتانیت از محلول آبی سود با غلظت 
 شده و سود زداییاستفاده شد. آب مقطر دوبار یون 3cm015 به حجم 

 ( برای تهیه محلول به کار رفت. 3)تهیه شده از شرکت مرک
حل کردن سود در آب مقطر در بالن ژوژه صورت گرفت که به دلیل 

 دهیادشحل شدن سود در آب، بالن  فرایندشدت بالای گرمازا بودن 
ای از منبع تیتانیا در ظرف آب و یخ قرار داده شد. مقدار محاسبه شده

(Degussa P25) در درون محلول سود ریخته شد و به مدت نیم ساعت 
های تیتانیت در اتوکلاو ی نانولولهتهیه پیدا کرد. عمل اختلاط ادامه

دلیل  هکه بدار تفلونی است صورت گرفت. اتوکلاو شامل ظرف درپوش
ن ظرف ای ی برخوردار باشد.پذیرشوجود فشار بالا لازم است از ضخامت قابل 

این  گیرد.زنگ قرار میای از جنس فولاد ضدتفلونی درون محفظه
 محفظه دارای دو قسمت است. قسمت اول که ظرف تفلونی 

گیرد و قسمت دوم که به صورت درپوش است و با در آن قرار می
اده شود. ظرف تفلونی مورد استفهایی به قسمت دیگر متصل میپیچ

لیتر است. به دلیل ثابت بودن حجم اتوکلاو و میلی 180دارای حجم 
، با بالا رفتن دما، فشار بسیار زیاد وجود محلول آبی در درون ظرف

شود. ضخامت اتوکلاو باید شود و به ظرف نیروی زیادی وارد میمی
ای باشد که در برابر این فشار تحمل لازم را داشته باشد. به گونه

 سپس ظرف تفلونی در ظرف استیل قرارگرفت. آتوکلاو در آون 
اتوکلاو ،آنساعت قرارگرفت. پس از  2۴به مدت  C1۴0° در دمای 

3 Merck (1)  Deep Catalytic Cracking     (2)  Methathesis 

(3)  Merck 
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 گوناگونهای ها با پايهپذيری کاتاليستمقايسه درصد تبديل و گزينش - 1 جدول

 پذیری)%(گزینش تبدیل)%( (˚cدما) نام کاتالیست پژوهشگر سال

2015 A.S. Shalygin 2TiO-Ru ۴00 50 95 
201۴ V.A. Likholobov 2SiO-40O12PMo3H-Pt ۴50 20 90 
201۴ Haidong Zhang 2O/SiO-Sb-V ۶00 1/۴0 ۶5 
201۴ Sameer A. Al-Ghamdi 3O2Al-5O2V 500 73/11 ۶7/۶5 
2005 J.B. Stelzer 2TiO-Sb-V 500 2۶ - 
2005 J.B. Stelzer 2TiO-V 500 38  
2001 R. Monaci 2TiO-2SiO-5O2V 500 27 1۴/۴9 
2000 R.B. Watson 2TiO-2SiO-/K3MoO 550 ۶0 71/50 

 

کامل به دمای محیط طوربهشد و اجازه داده شد تا  بیرون آوردهاز آون 
 نیتریک اسید شسته شد  M 1/0برسد. نمونه با محلول آبی 

 هدفبرسد،  1مایع عبور کننده از صافی به حدود  pHتا هنگامی که 

 پیوندهای تشکیل و هانمونه از Na+ هاییون حذف شویی، اسید فرایند  از

  را آن فوتوکاتالیستی هایویژگی تواندمی که است Ti-O-Ti تازه
 شد انجام نیتریک اسید با شویی اسید که هنگامی دهد. افزایش شدت به

 ی اهترکیب .شد ناپدید درنگبی دافعه الکترواستاتیکی نیروهای
  شده، زدایی یون آب توسط کامل شستشوی شده )نیتریک اسید( با افزوده

 .شودمی حذف کامل صورت به

 جا مانده بر روی صافی با  و به آمدهدستبهی سرانجام ماده
یک لیتر آب مقطر دوبار یون زدایی شده شسته شد تا از حذف سدیم 

د اسیاکنش سود با نیتریک از و آمدهدستبهو باقیمانده نمک 
 آمدهدستبه مقدار خنثی نمونه به pHپس از رسیدن  اطمینان شود.

 ساعت خشک شد.   12به مدت  C 110°در درون آون در دمای 

 

 دارساخت کاتاليست پايه

امل مقدار ش ،مورد استفاده قرار گرفت پژوهشکاتالیستی که در این 
معینی از فاز فعال مولیبدن بر پایه نانولوله تیتانیا است. پیش ماده 

 نشانده شد.  1مولیبدن بر پایه مورد نظر به روش تلقیح خشک
ساخته  15و 10، 5های سه کاتالیست بر پایه نانولوله تیتانیا با درصد وزنی

 نامگذاری شدند.  MoTNT-15و MoTNT-5 ،MoTNT-10 و به ترتیب
ه ای )با توجه بمقدار محاسبه شده نخستها برای تهیه کاتالیست

در آب  چهار آبه مولیبداتآمونیوم هپتابارگذاری مولیبدن( از نمک  درصد
 ، توسط همزن مغناطیسی C 70°زدایی شده در دمای مقطر دوبار یون

 ای روزنهبه اختلاط رسید. میزان آب مورد استفاده بر اساس حجم 
 کار رفته درون حمام آبهدر نظر گرفته شد. ظرف ب BETکل پایه از 

                                                                                                                                                                                                   

1 Incipient Wetness Impregnation 

2 Static Air 

ط دست آمدن مخلوه. با بشودقرار گرفت تا از گرمایش همگن اطمینان 
 اختلاط آب و آمونیوم هپتا مولیبدات،  آمدهدستبهخمیر مانند 

 گرم از نمونه  1. بدین منظور، شودافزوده میپایه پودری را به آن 
 ختلاط شد، عمل اافزوده تهیه شده نانولوله اکسید تیتانیوم در محلول 

 تا خشک شدن کامل محلول ادامه پیدا کرد. نمونه برای خشک شدن 
قرار گرفت.  آون دروندرجه سلسیوس 120ساعت در دمای  12به مدت 

 به مدت 2سرانجام نمونه خشک شده در درون کوره و هوای ایستا
 کلسینه شد. پس از کلسینه شدن  C 500°ساعت در دمای  3

 ( مش بندی شدند.۶0-100)مش  mm 251/0-152/0ی بازهدر 

 
 بررسی فعاليت کاتاليست و سامانه طراحی شده

زدایی ها در هیدروژنبه منظور بررسی فعالیت کاتالیست
اکسایشی پروپان، سامانه ای در آزمایشگاه تربیت مدرس از پیش 

 نمای ساده شده  1طراحی و راه اندازی شده بود که در شکل 
 است.این سامانه آزمایشگاهی نشان داده شده

 درصد 999/99درصد و هوای خشک با خلوص  95/99پروپان با خلوص 
 3های راکتوری به کار رفت. هر کپسول دارای یک رگلاتوردر آزمایش

است که  ۴جرمی جریانشدتی برای تنظیم فشار و یک کنترل کننده
کند و در مدت آزمایش از گاز موردنظر را تأمین می جریان دلخواهشدت

ذکر است  شایانشوند. ها ثابت نگاه داشته میفعالیت کاتالیست بررسی
 جریانشدتهای ها هر کدام از کنترل کنندهاز انجام آزمایش پیشکه 

 راکتور کوارتز بستر ثابت  شوند.می برسنجیبرای گاز مورد نظر جرمی 
ساخته شده  cm 50و طول  mm 8و قطر خارجی  mm ۶به قطر داخلی 

 کاتالیست تر برای قراردادنی آن جایی با قطر بیشاست که در میانه
 یابر وی مرکزی راکتور  شده است. کاتالیست مورد نظر در نقطه تعبیه

3 Regulator 

4 Mass Flow Controller 

(1)  Incipient wetness impregnation     (2)  Static air 

(3)  Regulator     (4)  Mass flow controller 
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ای از سامانه آزمايشگاهي طراحي شده برای نمای ساده - 1 شکل

 هيدروژن زدايي پروپان فرايندبررسي 

 
راکتور کوارتز بستر ثابت به قطر داخلی  .می شود قرار دادهگاز موردنظر 

mm ۶  و قطر خارجیmm 8  و طولcm 50  ساخته شده است که 
تر برای قراردادن کاتالیست تعبیه شده ی آن جایی با قطر بیشدر میانه

ی ااست. کاتالیست مورد نظر در نقطه ی مرکزی راکتور و بر روی قطعه
که توضیح است  شایانشد. قرار دادهاز پشم کوارتز اسیدشویی شده 

و سید اعملیات اسیدشویی بر روی پشم کوارتز با محلول یک مولار نیتریک 
 های موجود در آن انجام گرفت.با هدف از بین بردن ناخالصی

 برای گرمایش راکتور موردنظر و  cm 30ای به طول از کوره
ی دما کنندهکنترلشد. دمای کوره به وسیله یک  به دور آن استفاده

، ی دماکنندهمتصل به کنترل Kشد. یک ترموکوپل نوع تنظیم می
تر بس. گرفتدرون کوره و در درون بستر کاتالیست در راکتور قرار 

 طولی یی کم در بازهدما یاهکاتالیستی در وسط کوره )جایی با تغییر
کروماتوگرافی ی های واکنش به وسیلههفراورد .گرفتمناسب( قرار 

 ی دو عدد شیر سه طرفه تحلیل و شناسایی شدند. به وسیله 1گازی
توان جریان گاز را به داخل راکتور و یا این امکان فراهم شد که می

 فرستاد. مسیر جانبی برای تحلیل میزان پروپان  2مسیر جانبی
دستگاه کروماتوگرافی گازی مورد استفاده  در خوراک طراحی شده است.

های مویینه برای است که دارای ستون VARIAN CP-3800 مدل
 است. 2COو  COها و ستون پرشده برای جداسازی جداسازی هیدروکربن

                                                                                                                                                                                                   

1 Gas Chromatography (GC) 

2 Bypass 

3 Flame Ionization Detector (FID) 

4 Carrier Gas 

  FIDاست.  (FID) 3این دستگاه دارای دو آشکارساز یونش شعله ای

که گونه ترین کاربرد را دارد  و همانبیش GCدر میان آشکارسازهای 
ها است. از این تحلیل شامل آشکارسازی یونآید، از نام آن بر می

ود. منبع شهیدروکربنی استفاده می یاهشناسایی ترکیبآشکارگر برای 
 از سوختن هوا و هیدروژن است.  ناشیکوچکی  یها، شعلهاین یون

در این آشکارساز گازهای هیدروژن و هوا به عنوان گاز سوخت استفاده 
شود. تشخیص می FIDشوند که منجر به تشکیل شعله در جت می

 ۴یگیرد. گاز حاملای صورت میمواد آلی به خوبی توسط یونش شعله
نیز باید وجود داشته باشد که در آزمایش های انجام شده از هلیم استفاده شد. 

 زداییها در هیدروژنپذیری کاتالیستبه منظور بررسی فعالیت و گزینش
 100تا ۶0ها را با مش گرم از کاتالیست 1/0اکسایشی پروپان، میزان 

 . پس از قراردادن کاتالیست در رآکتور، ه شدکار برددر هر آزمایش به
و نرخ  sccm 20 جریانشدتدمای آن با استفاده از جریان هوا با 

 C 300° تا دمای  نخستو در فشار اتمسفری  C/min 10°گرمادهی 
خنک شد. سپس مخلوطی از  C 200°جریان هوا تا دمای   ابگرم و سپس 

وارد رآکتور شد  sccm 100پروپان و هوا با نسبت مولی یک و شدت جریان 
تحلیل رآکتوری صورت گرفت. آزمون  C 50°با گام  C 500°و تا دمای 

. شدام ها انجها بر روی آنپایداری به منظور بررسی پایداری کاتالیست
گرم درون رآکتور قرار گرفت  1/0به این ترتیب که کاتالیست به میزان 

گرم و  C 500°تا دمای  sccm 20 جریانشدتو تحت جریان هوا با 
سپس در همین دما  به مدت یک ساعت در این دما نگه داشته شد.

 sccm 100شدت جریان مخلوطی از پروپان و هوا با نسبت مولی یک و 
اس تم با کاتالیست ساعت به طور پیوسته 20وارد رآکتور شد و به مدت 

ای هکاتالیست، در گامخروجی رآکتور برای بررسی پایداری  داده شد.
 و  7، بازده۶، گزینش پذیری5گوناگون زمانی ثبت شد. درصد تبدیل

 شود.های زیر تعیین میمطابق معادله 8بسامد تبدیل
 

𝑋𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑒 =
∑(𝑛𝑖×𝐶𝑖)𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠

3×𝑛𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑒
                                        (1)  

 

𝑆𝑖 =
𝑛𝑖𝐶𝑖

∑(𝑛𝑖×𝐶𝑖)𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑠
(2                                             )  

              

𝑌𝑖 =
𝑛𝑖×𝐶𝑖

3 ×𝑛𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑒
(3                                                   )  

     

𝑇𝑂𝐹 =
𝑛̊̊𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑒𝑀𝑉

𝑚𝐶𝑎𝑡𝑊𝑉
                                                       (۴)  

 

مربوط  Yiو  Siدرصد تبدیل پروپان،  XPropane هامعادلهکه در این 
 است.( s-1)بسامد تبدیل  i ،TOF فراوردهبه گزینش پذیری و بازده 

5 Conversion 

6 Selectivity 

7 Yield 

8 Turnover Frequency (TOF) 

(1)  Gas Chromatography (GC)     (2)  Bypass 

(3)  Flame Ionization Detector (FID)     (4)  Carrier gas 

(5)  Conversion     (6)  Selectivity 

(7)  Yield     (8)  Turnover Frequency (TOF) 
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n̊Propane  شدت جریان مولی پروپان در خوراک(s/mol ،)vM  وزن
کسر  vW (،gجرم کاتالیست ) catm(،  mol/g 9۶/95مولکولی مولیبدنیم )

 وزنی مولیبدنیم در کاتالیست است.
 

 بررسی ساختار کاتاليست ها

برای  TPR -2IR ,XRD, Raman, BET, H-FTهای آزمون
د که ها انجام شهای آنها و تعیین ویژگیبررسی ساختار کاتالیست

 آید. ها به شمار میهای بررسی کاتالیستبخش تریناز مهم
 

 نتيجه ها و بحث

 FT-IRتحليل  

 الف آمده است. 2های اسیدشویی شده در شکل نانولوله FT-IRطیف 
شود. نسبت داده می OHبه پیوند  cm3۶00-1ارتعاش کششی در حدود 

 شودنسبت داده می H-O-Hبه ارتعاشات خمشی  cm1۶30-1باند جذبی حدود 
که مربوط به پیوند هیدروژن درون ساختار نانولوله و حضور آب 

ناشی  cm 31۶0-1حدود  پیکی در .[5]است O3H +ساختاری به صورت
درون ساختار نانولوله  OHو گروه های  Tiاز برهم کنش قوی بین یون 

 شود. به علت قوی بودن این باند،نتیجه می Ti-OHاست که از پیوندهای 
  (OH) های هیدروکسیلشود که مقادیر زیادی از گروهنتیجه می
 هایبه ارتعاش cm 500-1ها موجود است. باند موجود در حوالی در نانولوله

شود. باند موجود که هشت وجهی است مربوط می 6TiOشبکه بلوری 
 .[5،۶]است  O…H-Tiهای مربوط به حضور گروه cm 925-1در حدود 

ب، پ و ت  2شد و در شکلهای تهیه شده بررسی ساختار کاتالیست
تند  دارای باند اکسید مربوط به بلور مولیبدن IRآورده شده است. طیف 

 های به دست آمدهفی طی. همه[7]است  cm ۴55- 1و 779، 9۶5و قوی در 
 هبازهستند. آناتاز در این  cm800-۴00-1دارای باند جذبی پهنی در حدود 

کششی پیوندهای کوتاه  یاهدارای باند جذب قوی است. ارتعاش
 cm770- 1ای در حدودمنجر به ایجاد باندی پهن با بیشینه O-Tiانتهای 

و  MoTNT-10های شود. با افزایش مقدار مولیبدن در کاتالیستمی
MoTNT-15 [8]شود تر نمایان میی ذکر شده، بیشباند جذبی در بازه . 

 
 XRDتحليل 

 3کل شویی شده، در شمربوط به نانولوله ی تیتانیت اسید XRDطیف 
 دارای تربیشو تیتانیت تهیه شده  2TiOآمده است. مواد نانوساختار 

ی امشخصی هستند. درک از ساختار بلوری و تیتانیت نانولوله XRDالگوهای 
 اکسیددیم تیتانی به دلیل مشکلات فراوان ناکافی است. نخست، نه تنها در

 آن ماننددار پروتون )آناتاز، روتیل، بروکیت( بلکه در شکل خالص
 بسیاری های بلوری، تغییر شکل 2n+m OnTi2nHاسیدهای پلی تیتانیک

 

 

 

 
 ، MoTi5نانولوله تيتانيت، )ب(  )الف( FT-IRطيف  - 2 شکل

 MoTNT-15 ،  )ت(MoTNT-10)پ( 
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ی کوچک بلورها منجر به مقدار کوچکی از مساحت دوم اندازهوجود دارد. 
. [9] شوندتر میها در الگوی پهنبازتابشدرنتیجه شود که می 1همدوسی

ناپایدار است بت نسبهها ای تیتانیتمشکل دیگر این است که ساختار نانولوله
ها نانولوله ییا پس از تهیهزمان تواند با افزایش دما، شستشو با اسید در و می

ی داراهای تهیه شده از کاتالیست X پرتو. الگوهای پراش [10]تغییر کند 
 MoTNT-5آمده است. مطابق الگوهای مربوط به  3مولیبدن در شکل 

الگوی پراش  نبود(. JCPDS: 21-1272فاز بلوری آناتاز است ) تنها دارای
3MoO ا های مولیبدن بر سطح پایه و یتواند ناشی از پخش کامل گونهمی

تشکیل بلورهای بسیار کوچکی از مولیبدن بر سطح باشد که غلظت و یا 
. بسته به شرایط [11]تر است ها از ظرفیت آشکارسازی دستگاه کمی آناندازه

دهای های گوناگون با درصتولید کاتالیست، نوع پایه، مواد افزودنی موجود گونه
 گوناگون امکان حضور ساختارهای مولکولی گوناگون بر سطح را دارند.

ب، فاز روتیل به همراه آناتاز و نیز مخلوط  3با توجه به شکل 
وجود دارد.  5MoTiاکسید فلزی تیتانیم و مولیبدنیم در الگو کاتالیست 

اشد. بها به مخلوط اکسید فلزی مربوط میرسد این پیکبه نظر می
ممکن است با منبع تیتانیا در  4(NH)(O2·4H24O7Mo6)منبع مولیبدن 

باشد و اختلاط جزئی از اکسیدهای کنش داشتهطی تلقیح برهم
 واند تمولیبدنیم و تیتانیم رخ دهد. تشکیل فازهای مخلوط فلزی می

ده دلیل روش تهیه کاتالیست ظاهر شکلسینه کردن و یا به فراینددر طی 
  5MoTiباشد. وجود فاز روتیل پیامدی از تلقیح مولیبدن در کاتالیست 

است.  (:JCPDS 1276-21)آناتاز و نیز روتیل  دارایبر پایه است. این پایه 
حضور  یزدر تبدیل آناتاز به روتیل و ن دمای کلسینه شدن و نیز نقش مولیبدن

 [.5در افزایش درصد وزنی روتیل مؤثر باشد ]اولیه روتیل می تواند 

کاتالیست  XRDدر الگو  فاز آناتاز در کنار فاز اکسید مولیبدن 
MoTNT-10 و MoTNT-15  پیک. شوددیده میث  ت و 3در شکل

 است. تریدارای شدت بیش MoTNT-15به اکسید مولیبدن در  های مربوط
گیری نمود با افزایش بارگذاری مولیبدن تعداد توان نتیجهمی

 های فاز روتیل تنها در الگوهاییابد. پیکافزایش می 3MoOبلورهای 
XRD  کاتالیستMoTNT-15 .قابل تشخیص بوده است 

 

 Ramanتحليل 

 ب مقطر شده با اسید رقیق و آشستهطیف رامان نانو لوله تیتانیت 
 هایها ابهاماست. در مقالهالف آمده  ۴در شکل  شدهزداییدو بار یون

 های تیتانیت وجود دارد.زیادی در مورد تحلیل نانولوله
هستند.  به رطوبت حساس cm ۶50-1تیتانیت باندهای بالاتر از  لولهدر نانو

 ه ضعیفیشان مربوط هستند.بنابراین این باندها به مودهای ارتعاشی سطحی 
                                                                                                                                                                                                   

 

 
 ، MoTi5نانولوله تيتانيت، )ب(  )الف(  XRDطيف  - 3شکل 
 MoTNT-15 ،  )ث(MoTNT-10، )ت( MoTNT-5)پ( 

 
 از آناتاز مربوط کرد. گزارش شده gEتوان به مود را می cm 1۴5-1در حدود 

ی طی اسیدشویتواند به فاز آناتاز در می بازی فرایندکه مقدار کمی از 
 cm 903-1در  باند موجود تبدیل شود. با تغییر میزان سدیم متوجه شدند که

 ایبایستی در فضمربوط نمود که این پیوند می Na-O-Tiتوان به پیوند را می
رد تری داکه جرم کمگیرد. زیرا سدیم با هیدروژن ای قرار میبین لایه
مربوط  Ti-O-Ti یاهبه ارتعاش cm ۴۴8-1شود. باند موجود در تبادل می

شده است که گزارش شده این باند به میزان سدیم موجود در نانولوله 
مربوط شده  H-O-Tiبه پیوندهای  cm 2۶5-1بستگی ندارد. باند موجود در 

ای هاست. پیشنهاد شده است که این پیوند برای تشکیل و پایداری نانولوله
یوند در هم پ دماهای بالا دوتیتانیت بسیار مهم است. با کلسینه کردن در 

دهند. این امر تشکیل می Ti-O-Ti و پیوند O2Hشود و مولکول ادغام می
. [9]عاملی برای تخریب ساختار حلزونی نانولوله و تشکیل فاز آناتاز است 

ری گیهای گوناگون اندازههای با درصد وزنیهای رامان کاتالیستطیف
 cm 518-1 و 395، 1۶7، ۴۶است. باندهای رامان در آورده شده  ۴ و در شکل

های [. گزارش شده است که باند12] توان به فاز آناتاز نسبت دادرا می
 مولیبدن به اکسید  cm 995-1و  818، ۶۶7، 380، 288، 205رامان در 

 ۴۴3، 398، 255، 230، 128گرفته در  بلوری مربوط است. باندهای قرار
 یاند. باندهای موجود در بازهدادهرا به فاز روتیل نسبت  cm ۶08-1 و
1-cm950-750  به پیوندهایMo-O-Mo های بسپاری و بلوری در گونه

ری و پاهای تکدر گونه Mo=Oمرتبط است. پیوندهای  مولیبدن 
 13]اند قرار گرفته cm1050-950-1 باندهای بسپاری مولیبدن هم در بازه

(1)  Coherence Area 
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 پ نشان دهنده ۴در شکل  MoTNT-5رامان کاتالیست . طیف [12،
 ایهمجزا و نیز دامنههای به صورت مونومولیبدات مولیبدن های پخش گونه

مربوط  cm 97۴-1 پلی مولیبدات بر روی سطح کاتالیست است. باند رامان در
 های مونومولیبدات پخش شدهدر گونه Mo=Oکششی  یاهبه ارتعاش

مربوط به فاز آناتاز است و  cm ۶۴5-1و  520، ۴10بر پایه است. باندهای 
 اکسید ولیبدن مباندی مرتبط با فاز روتیل دیده نشد. همچنین پیک مربوط به بلور 

 .[1۴]مطابقت داشت  XRD هایهیجبا نت هاهی مشاهدهمهوجود نداشت. 
های در برگیرنده گونه 5MoTiبرای کاتالیست  های رامان به دست آمدهطیف
های ونهبه گمربوط  هایپاری، بسپاری و بلوری است. نسبت شدت پیکتک
دیگر تفاوت با یک MoTNT-5و  5MoTiهای پاری و بسپاری در نمونهتک

 که  وجود نداشت،  5MoTiبر سطح کاتالیست  بلوری 3MoOدارد. 
 3MoOباندهای نسبت داده شده به  .[7]آن هماهنگ است  XRDبا طیف 

و  MoTNT-10 هایز در طیفباندهای مربوط به آناتا بلوری و نیز
MoTNT-15 ر کاتالیست دشود. می دیدهMoTNT-10  باندی با شدت

در ساختار بلوری  Mo-O-Moمربوط به پیوند  cm 820-1کم و پهنای زیاد در 
دهد، نشان می MoTNT-15. طیف کاتالیست [1۴]است  مولیبدن های گونه
ه به نمونه با غلظت مولیبدن بالاتر مربوط است ک تربا شدت بیش یهاپیک
با افزایش  3MoOبلورهای  نتیجه گرفت که تعداد و یا اندازهتوان می

ی سطح، توده فازی رو با ایجاد سرانجامیابد که بارگذاری مولیبدن افزایش می
   .[15]شود فعال می هایبخشسبب کاهش دسترسی به 

 
 BETمساحت سطح ويژه 

 نانولوله های به این نتیجه رسیدیم که مساحت یبا محاسبه مساحت سطح ویژه
 است. مساحت نانولوله اسیدشویی شده  g2m 52/تیتانیای تجاری برابر با 

  هاراین مقدا است. چشمگیررسید که این عدد بسیار  g/2m ۴0۴به 
یت های تیتانگرمایی در تهیه نانولولهی آبآمده است. روش ساده 1در جدول

 سبب  اسیدشویی فرایندای با مساحت بالا کارآمد بوده است. به عنوان پایه
 اییهولی افزایش دما هم مشکلشود، بالا بردن مساحت به مقدار قابل توجه می

ها در مقایسه کاتالیست BETی ، سطح ویژه1با توجه به جدول همراه دارد.به
رگذاری شده پس از با دیدههای تر است. علت افت مساحتبا نانولوله اولیه کم

اد که توان به تخریب ساختار نانولوله نسبت دو کلسینه کردن را می مولیبدن 
ها ولهها، شکستن نانولها، ادغام نانولولهشدن دیوارهمانند نازک هاییگامشامل 

ن های دیگر ایها است. در پژوهشیا نانو میله هاو تبدیل شدن به نانو ذره
شود با تشکیل میه دید. همچنین [1 ،9،17]ه است گزارش شد هاهمشاهد
قطر  همچنین میانگین افزایش یافته و هاروزنههای تیتانیم حجم نانولوله
 کاهش هاروزنهکاهش یافته است. با بارگذاری مولیبدن حجم  هاروزنه

 یابد.افزایش می هاروزنهیافته و میانگین قطر 

 شدههای تهيه کاتاليست TPR هایهيجسطح ويژه نانولوله و نت - 2 جدول

 نمونه کاتالیست
سطح ویژه 
کاتالیست 

(/g2m) 

 هارهحجم حف
(/g3cm) 

قطر 
 هاهحفر

(nm) 

 TPR-2H هایهیجنت

Tmax(°C) 

P252 TiO 52 331/0 21 - 
TNT   

 - 73/۴ 589/0 ۴0۴ اسید شویی شده

MoTi5 8/۴5 2۴5/0 91/22 ۴85 

MoTNT-5 7۶ 397/0 31/15 ۶/۴82 

MoTNT-10 ۶9 3۴9/0 22/17 ۴5/۴99 

MoTNT-15 ۴۴ 182/0 ۶7/2۴ 5/529 
 

 
، MoTi5طيف رامان)الف( نانولوله تيتانيت، )ب(  - 4شکل 

 MoTNT-15 ، )ث(MoTNT-10، )ت(  MoTNT-5)پ(

 

 TEMتحليل 

 اسیشنها با هدف تعیین و بررسی ریختاز نانولوله TEMتصویربرداری 
ها ولهلآمده است. مطابق شکل تشکیل نانو 5صورت گرفت که در شکل 

 ها دارای سرهای باز هستند به تأیید رسید و مشخص شد که نانولوله
تیره رنگ بر روی  هایهطنق اند. های تصادفی قرار گرفتهو در جهت

ی دهندهشود که نشانه میدید ۶ای در شکل ساختارهای لولهسطح 
 یداکسهای مولیبدن رسد که گونهمولیبدن است. به نظر می هایذره

 nm  10تقریببه ای اند. قطر خارجی ساختار لولهبر سطح پخش شده
ی ساختارهای هایبر نانوذره افزونرسد است که به نظر می nm۶0-20و طول 

ه همراه حضور باست. بنابراین عملیات گرمایی به غیر از نانونوار تشکیل شده
  ست.ا شناسی نانولوله اولیه شدهی در ریختیاهسبب تغییر مولیبدن 

 

 های آزمون راکتورینتيجه

دایی زهای کلسینه شده در واکنش هیدروژنکارایی کاتالیستی نمونه
 و .آزموده شد C°500-200ی دمایی بازه( در ODHاکسایشی پروپان )
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 نانولوله تيتانيت TEMتصوير  - 5شکل 

 

 
 MoTNT-10کاتاليست  TEMتصوير  - 6شکل

 

 وجود دارد که پژوهشگرانآمده است. اتفاق نظر زیادی بین  7در شکل 
ارس احیا )م ـ ساز و کار اکسایش بازدایی اکسایشی پروپان هیدروژن

گیرد که شامل دو مرحله اصلی است. در مرحله ون کرولن( صورت می
کند. در این مرحله اکسیژن شبکه اول پروپان کاتالیست را احیا می

ی دوم اکسیژن جدا شده از ساختار . سپس در مرحلهکنددخالت می
 ود.شکاتالیست توسط اکسیژن جذب سطحی شده بر کاتالیست جایگزین می

یر اند دو مسسطح جذب شده هایی که به صورت شیمیایی برهفراورد
مله های دیگر از جهفراوردکنند: یا دفع می شوند و یا به متفاوت طی می

xCO مطابق آزمون های کاتالیستی انجام گرفته،  [13]شوند اکسید می
 پذیریشیابد. گزیندرصد تبدیل پروپان افزایش می با افزایش دمای واکنش

ذیری پی معکوسی از دما است و متعاقب آن گزینشپروپیلن تابع رابطه
CO  2وCO یابد. این مشاهده مطابق ساز و کار واکنش افزایش می

پیشنهاد داده شده، به این ترتیب است که پروپیلن در طی واکنش 
شود و امکان اکسایش ولید میزدایی اکسایشی پروپان تهیدروژن

نیز وجود دارد. در حقیقت باز اکسایش  xCOپروپان و/ یا پروپیلن به 
دارای  MoTi5 باشد.دار میهای اکسیژنهفراوردپروپیلن تولیدی به 

 MoTNT-5ترین میزان درصد تبدیل به ویژه در مقایسه با کاتالیست کم
 ی تواند دلیلاست. وجود روتیل می مولیبدن با بارگذاری یکسان از 

ل تر این کاتالیست باشد. گزارش شده است که فاز روتیبر فعالیت پایین
 ود داردبر روی خ مولیبدن تری در نگهداری در مقایسه با آناتاز ظرفیت کم

 از مقایسه تغییر . [9]شده است  دیده ODHتری در و نیز فعالیت کم

 

 

 

 
 TOFپذيری، )پ( بازده، )ت()الف(تبديل، )ب(گزينش - 7شکل 

 )لوزی(،  MoTNT-5)ضربدر(،  5MoTiهای کاتاليست

MoTNT-10  ،)مربع( MoTNT-15)مثلث( 
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 MoTNT-5های در کاتالیست مولیبدن درصد تبدیل با تغییر بارگذاری 
شود که افزایش بارگذاری ه میدیددر دمای ثابت  MoTNT-10و 

ط شود. این مشاهده توسکاتالیست منجر به درصد تبدیل بالاتر می
  MoTNT-15. در کاتالیست [7،9]مراجع دیگر به تأیید رسیده است 

با وجود افزایش مقدار بارگذاری مولیبدن، درصد تبدیل پروپان نسبت 
کاهش یافته است که  MoTNT-10و  MoTNT-5های به کاتالیست

 یاهی حضور فاز روتیل و بلور مولیبدن است که با مشاهددهندهنشان
 و رامان مطابقت دارد. با افزایش بارگذاری مولیبدن  XRDدر  پیشین

ا توجه به ب ولییابد، پذیری پروپیلن کاهش میدر دمای ثابت گزینش
 چشمگیریافت  MoTNT-15در کاتالیست  3MoOحضور فاز روتیل و بلور 

 های دیگر وجود دارد. پذیری آن در مقایسه با کاتالیستدر انتخاب

را  1آزموده شده، بالاترین مقدار بازدههای در میان کاتالیست
 دارا بوده است، در حالی که %7/۶در حدود   MoTNT-10کاتالیست

 بوده است. MoTNT-15مربوط به  %۶/1ترین مقدار بازده در حدود پایین
 هیدروژن زدایی اکسایشی پروپان با کاتالیست هایهیجبرای مقایسه، نت
 درصد وزنی  5[ مطالعه شد که کاتالیست ۶ی تیتانیت ]وانادیم بر پایه

گزارش  %12و گزینش پذیری پروپیلن  %22از وانادیم، تبدیل پروپان 
  O2H ،2COهای دیگری از جمله هفراوردبر پروپیلن  افزون شده بود.

یری گن وصف که در بیشترین دمای اندازهنیز تولید شد. با ای COو 
 تانپذیری اتیلن و متشکیل شد. گزینشمقدار کمی متان و اتیلن 

 بود. %3/0بسیار ناچیز در حدود 
دایی زهای گوناگون در واکنش هیدروژنمقایسه کارایی کاتالیست

 .آمده است 8در شکل  C 500°ی دمایی بازه( در ODHاکسایشی پروپان )
 VTi از  MoTNTها مشخص شد که بازدهیبر طبق داده

 ,MoTi ,VTNT  وK/VTNT   بسیار بالاتر و کمی از کاتالیست وانادیم
 ها تر است. با مقایسه کاتالیستبا بهبود دهنده آلومینیوم بیش

درصد وزنی بر پایه نانولوله 10به این نتیجه رسیدیم که مولیبدن 
ها دارد. این تری نسبت به دیگر کاتالیستپذیری بیشتیتانیت، گزینش

 ایهیل این کاتالیست از کاتالیستدهد که درصد تبدها نشان میبررسی
VTi MoTi ,VTNT بالاتر است و با کاتالیستK/VTNT  تقریب به

 .[2،18-5] باشددرصد می20برابر و در حدود 
 

 گيرینتيجه

ای هگرمایی برای رسیدن به نانوساختارهای تیتانیا از پایهروش آب
 نبدیمولای با مساحت سطح بالا برای معمولی کارآمد بوده است، پایه

 اییزدهیدروژن فراینددر  دلخواهکرد. برای رسیدن به بازده  داایج
                                                                                                                                                                                                   

 

 

 

 

پذيری مقايسه )الف( بازده ، )ب( تبديل ، )پ( گزينش - 8شکل 
 C 500°ها در دمای کاتاليست

 
 2TiOاکسایشی پروپان در حضور کاتالیست مبنای مولیبدن بر پایه 

 نیاز است، به طوری که لازم است مولیبدن های ای از گونهبه حضور بهینه 
پاری و های تکبر حضور مؤثر و کافی، پخش خوبی از گونه افزون

 و فاز روتیل که باعث کاهش مولیبدن های بلوری گونه نبودبسپاری و 
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های فعال سطح و کاهش فعالیت و عمر کاتالیست بخشدسترسی به 
 که د شگیری شود، را داشته باشیم. در بررسی آنالیزها هم نتیجهمی

 یابد. افزایش می 3MoOتعداد بلورهای  مولیبدن با افزایش بارگذاری 
 سوآزمون راکتوری مشخص شد که از یک  هایهیجبا توجه به نت

 زداییافزایش درصد تبدیل پروپان و بازده بالاتر در هیدروژنافزایش دما سبب 
ذیری پدیگر سبب کاهش گزینش سویو از  شوداکسایشی پروپان می

تانیت، کاهش های تینیز به تغییر فاز نانولوله مولیبدن شود. بارگذاری می
شود و همچنین ها و افزایش رشد فاز روتایل منجر میمساحت آن

-MoTNTهای افزایش مقدار مولیبدن در کاتالیستمشخص شد که با 

شود. تر نمایان میبیش FT-IRباند جذبی در  MoTNT-15و  10
حجم  های تیتانیمد با تشکیل نانولولهشدیده  BETهمچنین در بررسی 

ته کاهش یافها روزنهافزایش یافته و همچنین میانگین قطر  هاروزنه
ر کاهش یافته و میانگین قطها روزنهاست و با بارگذاری مولیبدن حجم 

ساحت ، ممولیبدن بارگذاری تر شدن یابد. با بیشافزایش می هاروزنه
، 5شود. مساحت سطح کاتالیست با بارگذاری می دیدهتری سطح کم

رسد. در مجموع با می ۴۴و  ۶9، 7۶درصد وزنی به ترتیب  15و  10
ر ب ثیرگذارأت هایعاملدست آمده و بررسی هب هایهیجتوجه به نت
 یریپذنشیگز، %7/۶ترین بازده در حدود بیش یست،کارایی کاتال

 باشد.درصد وزنی می 10به کاتالیست با  مربوط %۴/21 لیو درصد تبد 31%

 فهرست نمادها
n  ،مولmol 

P  ،فشارmmHg 
T  ،زمانmin 

T دمای مطلق ،C° 

dxrd ،اندازه بلورها nm  

Mv  1مولیبدن،وزن مولکولی -g mol  

mCat  ،جرم کاتالیستg 

Wv کسر وزنی مولیبدن در کاتالیست 

TOF ،1بسامد تبدیل-s 

n°Propane ،1شدت جریان مولی پروپان در خوراک-mol s 

XPropane درصد تبدیل پروپان 
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