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 چكيده
 سقاي  اقاي يعيعقي مقياي  رقا رااينقد تشق ي         روش نقيين رااينقد ينقي    ،در اين تحقيق  

هيدرات ااي  معاري شده و تاثيا نانيساختارها  ااارني شام  نانيصفحات ااارني، ااارن 

ي ره دو ارتدا نانيصفحات ااارن و ااارن هاماي را اين راايند رارسي شده است.نانيمتخلخ  

سنتز و پس اي آن نانيصفحات ااارنقي و   ،( و هامايCVDي )دهي رخار شيمياي روش رسيب

سپس سقاختار  سنجيده شيد.  نيز را راايند ها آن عام  دار شدند تا اثا ،ااارن نانيمتخلخ 

رارسقي   BETو  XRD ،FTIR ،SEMهقا      نانيساختارها را آناليز كايستالي و هندسي همه

و در رااينقد تشق ي     % وينقي اي نانيسقاختارها تهيقه   1 هايي حقاو   ، نانيسيالشد. در ادامه

د. رقاا   ده شق استفا C4و  kPa 2/6% متان تحت شاايط 7/29هيدرات ااي يعيعي حاو  

اقا  آب ديقينيزه اسقتفاده شقد. پقس اي تشق ي         111مقايسه نتايج اي نمينه شاهد حاو  

شقده، اي اقاي    % اي هيقدرات تشق ي   29تير و تجزيقه  هيدرات، را ارزايش تدريجي دما  راك

را ااي اوليه مقايسقه شقد. نتقايج    تاكيعات آن مشخص و  ،GCايا  و را آناليز  يعيعي نمينه

ن و حذف تاكيعات خيرنده همچقين  درصد  متا 16/4و  44/3ارزايش  آمده اييا  ستد ره

دارشقده   ره تاتيب در حضير ااارن نانيمتخلخ  و ااارن نانيمتخلخ  عام  ،كارناكسيد د 

 .است

 94/12/27 تاريخ دريارت:

 16/17/24يخ پذياش: تار

 96تا  17شماره صفحات: 

 

سقاي ،   ااارن، يني: ها کليدواژه

 .هيدرات، پايدار 

 

 

 مقدمه .1

در  ،شقده  ها  مهندسي نانيت نيليژ  در قالب نانيساختارها را ويژاي

 اي ،آنسقاي    اي جملقه انقاژ  و انتققال و رخيقاه    ها  رسيار  اي حييه

ييقاد ايقن سقاختارها در    . سطح رسيار ]1[است مدها  كارا ت نيليژ 

عقاملي مختلقم ميجقب شقده     هقا    ها را اقاوه  پذيا  آنكنار پييند

مختلم ايجاد كنند كه مزايقا   ها   جديد  را در پديده ها  ويژاي

 

 پژوهشگاه صنعت نفتتهاان، * 

شده  يارد نانيساختارها  كارني مهندسيد. اي جمله اين مرااواني دار

 و انتقال اقاي يعيعقي اسقت كقه    ساي   در راايندها  تعدي ، رخياه

درات . سقاختارها  هيق  ]1[اسقت   ره دنعقال داشقته   ايا  نتايج چشم

 ،مختلقم درون سقاختارها    يياد،ااي  كه در دماها  پايين و رشار 

اقاي  سقاي    راا  رخيقاه  ،شيد مي آب تش ي ها   اي اش ال ميل يل

چااكقه ايقن    كار مناسب شناخته شده است. يعيعي ره عنيان يك راه

و  دار محيط ييست اسقت  ا ايمني رالا، يك روش دوستروش علاوه ر
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ارن ره عنقيان  اا .]9[حجم نسعتاً خيري اي ااي را انتقال دهد تياند مي

يقك   ،ش   اوه نانيساختارها  كارني هيعايد اي ا جديدتاين عضي

قارليقت تيييقا در   رقه خقايا    دارد كه شع ه مسطح و پييسته كارني

ميرد تيجه تحقيقات  ،اصلي خيدها   خياص سطحي را حفظ ويژاي

رعد  در يمينه تعدي  و نيساختار دو. اين نا]3[علمي قاار اارته است

كه رقه    . چنان]1[شيد مي اناژ  رسيار پاكارراد شناختهساي   رخياه

خقياص جديقدتا  اي    ،دلي  قارليت تيييا هندسي در سقاختار خقيد  

 .]4[ايجاد كاده اسقت ، شده ه پايدار  ريشتا در هيدرات تش ي جمل

آب در   هقا  شق   اي ميل قيل   ااارن را استح ا  سقاختارها  يخقي  

. دنعال داشته است ره ااي ره هيدرات جامد نتايج خيريراايند تعدل 

آب ميجب ارقزايش  ها   كه را ارزايش كايستاليتي ميل يل يير   هر

در تسايع رااينقد   ااي شده و همچنينساي   پايدار  و حجم رخياه

كايسقتال در   ايقا  تقك   ش ي  هيدرات اي ياي  ساي و كقار شق    ت

. كقارراد اصقلي هيقدرات    ]9[دنيز نقش ميثا  دار يايي ماحله هسته

تا و يا عاضه ااي  ااي ره مناي  هدف را دستاسي سخت انتقال ،ااي 

همچنقين هيقدرات   است.  ها  مصارف كم عنيان سيخت در حييهره 

مسارت تا رسيدن ره نقاط هدف رايد پايدار  كقاري  ااي  راا  يي 

در  رااورده كند؛اصلي را  راشد تا رتياند هدف راارا تجزيه شده داشته

را اساس ناپايدار  رخشي اي ااي محعيسي خيد  ،مسيا كه يي حالي

يارد و كقارراد آن   مييارته كاهش  حجم ااي انتقال، ميزان دكن  را آياد

. در صنعتي شقدن  ]6[نيستاقتصاد  و صنعتي قار  تيجيه  اي لحاظ

و ي  سقا  روش هيدرات سه عام  يمان راايند تش ي ، حجم رخيقاه 

نتقايج تحقيققات نشقان داده كقه     است.  ميزان پايدار  هيدرات ميثا

عاملي مستا ها   ااوه ره وسيله شدهدار ها  ااارني عام  نانيساختار

رعال ريشتا  را در راايند ها   خيد سايتها   را نقاط سطحي و لعه

 تشقق ي  هيققدرات  يايققي رققااهم كققاده و ميجققب تسققايع   هسققته

ها   ويژايو در اين مقاله سعي شده را تيييا . اي اين ر]7و4[شيند مي

شقده در رااينقد    سطحي ااارن ره رارسي كقاركاد اقاارن مهندسقي   

. همچنين سعي شده ره كمقك ايجقاد   ه شيدتش ي  هيدرات پاداخت

 ل جقا  در رخقش سقاختار  هيقدرات رقه وسقيله      انتقاها   مقاومت

درون اقاي  سقاي    نانيساختارها  ااارني ضمن رهعيد حجقم رخيقاه  

 .نيز رهعيد دادرا  ، پايدار  آنهيدرات

 

 . مواد و نانوساختارها2

مي اوني، پامنگنات پتاسيم و پيدر اااريت را خليص  99ريي  مسي 

 و اسققيد اسققتيك، اسققيد سققيلفيريك،  آلققدري % اي شققاكت 22/22

 در اايققد 1سققيلفات دودسققي  آب اكسققيژنه و سققيرر تنت سققديم

شقد. اقاي يعيعقي حقاو       خالص اي شاكت ماك آلمقان خايقدار   

و رقه عنقيان خقيراك رااينقد      تاكيعي تهيه ره صيرت% متان 67/29

 ( ريان شده است.1تاكيعات اين ااي در جدول ) ؛استفاده شد

 ،وين ميل ققيلي اققاي ،(1رققا اسققاس تاكيققب اققاي خققيراك جققدول ) 

g/g.mol 3/17  دار عمقيمي تشق ي    آمقد كقه مطقار  نمقي    ره دست

رقاا    kPa 2/6و رشقار   سلسييسدرجه  4، دما  ]2[هيدرات ااي 

د. راا  سنتز ااارن اوليقه اي روش  انتخاب ش راايند تش ي  هيدرات

درجقه   1191رو  رستا مس در دمقا    9يرخار شيميايدهي  رسيب

اقدا  شد. اقاارن نانيمتخلخق  اي منعقع    ] 4[مطار  ماجع سلسييس

رو   اتمسفا هيدروژن رخار شيميايي دردهي  متان و ره روش رسيب

دقيققه سقنتز شقد.     31ره مدت  C1191رستا كاتاليستي در دما  

 شققي  اسققيد و رااينققد شسققت ييققمانققده كاتاليسققت  ررات رققاقي

. ااارن هقاماي نيقز اي اخقتلاط پقيدر اااريقت رقا       ]11[شيد انجا  مي

ه و اضاره كادن پامنگنات سيلفيريك اسيد يليظ در دما  صفا درج

مخلقيط   ،اختلاط آمد. را پايانره دست شديد پتاسيم تحت اختلاط 

 قققاار اارتققه و رققا  C41 دقيقققه در دمققا  31حاصقق  رققه مققدت  

 

 1خوراك فرايند هيدرات طبيعي تركيب گاز .1جدول 

 ناخالصي اکسيژن CO2 نيتروژن نرمال پنتان ايزوپنتان بوتان ايزوبوتان پروپان اتان متان اجزا

)%( 67/29 13/3 14/1 391/1 994/1 913/1 112/1 913/1 419/1 712/1 462/1 

 
 

1. SDS 2. CVD 
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در  ؛شقيد  سقاي  مقي   رقي  C29اضاره كادن آب مقطا تحت دما  

 نهايت را اضاره كقادن آب اكسقيژنه رنقح محلقيل متمايق  رقه يرد      

اسقيد كلايقدريك    وشي را شست ،ها  رلز  شيد. راا  حذف يين مي

شي  محليل را آب مقطا و ريلتااسيين و شيد. پس اي شست مي انجا 

 ا ا. رق ]11[دشقي  مي ااارن هاماي جداساي  و در آون خشك ،كيك

سقاي    كادن نانيساختارها  ااارن را راايند ينيدار رارسي اثا عام 

هيدرات ااي ، نانيصفحات ااارني و ااارن نانيمتخلخ  تحت راايند 

اي ليتقا   ميلقي  4اصلاح سطحي قاار اارتند. ردين تاتيقب كقه ارتقدا    

اسيد سيلفيريك يلقيظ مخلقيط شقد.    ليتا  ميلي 94نيتايك را  اسيد

، ره محليل يدن ي نانيساختار ااارني ره آرامي حين هماا  ا 9سپس 

 C61ساعت در حما  اولتااسينيك را دمقا    3د و ره مدت اضاره ش

 ها  كاريكسي  قاار داده شد تا محيط اسيد  ميجب ايجاد رادي ال

د. سپس محلقيل رقا آب مقطقا و رااينقد     نانيساختار ااارني شيرو  

د. اقاارن  آن خنثقي شقي   pHشقي داده شقد تقا    و ريلتااسيين شسقت 

و كقاملا  سقاعت ققاار داده    94ره مقدت   C49شده در آون دار عام 

( آمقده  1. شماتيك راايند اصلاح سطحي در ش   )]19[خشك شد

 است.

 

 آناليز ساختاري. 3

و  XRD ،FTIR ،BETرققاا  رارسققي سققاختار اققاارن اي آناليزهققا   

يقك   ،نانيصفحات ااارنقي  XRDاستفاده شد. در ييم  SEMتصييا 

درجقه مارقيط رقه دسقته      9/96پيك كيتاه و نسعتاً پهقن در ناحيقه   

يقك پيقك    ،نانيمتا و اكسقيد اقاارن   34/1( را راصله 119صفحات )

 (111درجه ماريط رقه دسقته صقفحات )    11رلند و راريك در ناحيه 

 .( هقا دو پيقك رقه خقيري آشق ار شقده اسقت       9دهد. در ش   ) مي

ن ره خقيري تشق ي    رنارااين ساختار كايستالي ااارن و اكسيد ااار

هنقده خلقيص رقالا     د نشقان هقا   يد نييز در اين ييمشده است و نع

 است. ناخالصي در ساختار ااارن ااارن و نداشتن

 

 
 .شماتيك فرايند اصلاح سطحي گرافن .1شكل 

 

 
  .گرافن هامرز ب(، )گرافني الف( نانوصفحات؛ )XRD طيف. 2شكل 

 C06ساعت            3

(662) 

(111) 
 )ب(

 )الف(

33 36 23 26 13 16 6 

2 
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يير كاملاً خشك ارتدا كيريده ه شده ر، ااارن سنتزFTIRراا  ييم 

د. راوميقد پتاسقيم مخلقيط و رقيق  شق      و نا  شده و سپس را پقيدر 

و در دستگاه آناليز قاار  هسپس مخليط پيدر  ره ش   قاص درآمد

 (3شقده در شقق   ) اققاارن نانيمتخلخق  سنتز  FTIRاارقت. ييقم   

 آمده است. 

 cm-11971( پيقك ناحيقه   G-CVDاقاارن خقالص )   FTIRدر ييم 

رقه خقيري   اانه كقارن  ختار آروماتي ي ناشي اي پييند دوماريط ره سا

دهنقده سقاختار اقاارن رقدون حضقير       آش ار شده اسقت كقه نشقان   

 و cm-11172و  cm-11914هققا   عققاملي اسققت. پيققك هققا   اققاوه

cm-13411 ( در ييمf-G-CVD    ره تاتيب ماريط اسقت رقه پيينقد )

هقا  هيدروكسققيد   ( و اقاوه C-O( و پيينقد ريونانسقي )  C-Oيگانقه ) 

 هرققاسققت  كققه مارققيط  cm-11739( ولققي پيققك  OHاسققيد  )

شيد كه رقا   عنيان يك شاخص محسيب مي  ره ،(C=Oپييند كششي )

 (COOHهقققا  كاريكسقققي  )  هقققا تشققق ي  اقققاوه   حضقققير آن

 ،cm-13417 ،cm-11714نققياحي هققا   [. پيققك13]شققيد مققيتأييققد 

cm-11914  وcm-11171    در ييم هاماي ره تاتيب ماريط رقه اقاوه

 و C-O، ارتعاشقات اقاوه   C=Oارتعاشات ااوه  (،O-Hهيدروكسي  )

 cm-11961شقاخص    . پيك]14[است C-Oارتعاشات ريونانسي ااوه 

 (C=Cدواانققه ) رققه تاتيققب مارققيط رققه پيينققد   (G-NPدر ييققم )

و  cm-1 1914هقا   پيكاست.  اي ساختار حلقي  ااارن نانيمتخلخ 

cm-11719 و cm-13444 ( در ييمf-G-NP ره تاتيب ماريط است )

( OHها  هيدروكسيد ) ( و ااوهC=O( و پييند )C-Oره پييند يگانه )

 شيد. ها ساختار اكسيد ااارن نانيمتخلخ  اثعات مي كه را حضير آن

 

 

                               
 .نانوساختارهاي گرافني FTIRطيف  .3شكل 

 

 اکسيد گرافن نانو متخلخل

 CVDگرافن 

 گرافن نانو متخلخل

 CVDگرافن عاملدار شده 

 گرافن هامرز

366 1666 1366 2666 2366 3666 3366 0666 

 متر( طول موج )بر سانتي
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( 4نانيساختارها  ااارني اارتقه شقد كقه در شق   )     SEMتصاويا 

 انيصفحات ااارني خالص )القم(، شيد كه سطح ن مي آمده و ملاحظه

 در قسقمت )ب( ملاحظقه  . دارد سطح چاوكيده و تقا خقيرده و يرقا   

تقا شقدن    و خشنها  لعه شيد كه محيط اسيد  راعث تيزتا شدن مي

سطح ااارن شده است. در قسقمت )(( وجقيد حفقاات رقا انقدايه و      

كه ساختار متخلخ  سطح ااارن  شيد مختلم مشاهده ميها   ش  

تقا كقادن   در قسمت )د( محيط اسيد  ضقمن يرا  دهد. مي را نشان

تقا شقدن    سطح ااارن متخلخ  راعث تيييا ش   حفقاات و رقزر   

 داخلي اين حفقاات نيقز تيزتقا شقده اسقت. در     ها   ها شده و لعه آن

 سنتزشده هاماي ااارن اكسيد كه تصييا قسمت )ه( نشان داده شده

اسقت.   خيردهرا سطيح چاوكيقده و تقا   جدا اي همها   لايه ره صيرت

راا  مقايسقه ميقزان سقطح در دسقتاس هقا       BETهمچنين آناليز 

كسقيد  سقطح ويقژه اقاارن، ا   كقه  رارسي و مشاهده شد  ،نانيساختار

شقده و اقاارن   دار اسيد  ااارن، ااارن نانيمتخلخق ، اقاارن عامق    

 m2/g7/999 ،9/319 ،9/263 ،4/1142 ،2/341هققاماي رققه تاتيققب  

متخلخق  اي  دهد كه ميزان تخلخق  اقاارن ناني   مي نشان نتايجاست. 

كقه تحقت رااينقد     كقه يمقاني   ريشتا رقيده رقه يقير    ها  ديگا اينه

تخلخق  آن ارقزايش يارتقه اسقت.      ،شدن قاار اارتقه اسقت   دار  عام

شيد كه تخلخ  اكسيد ااارن هاماي اي اكسقيد   مي همچنين مشاهده

ااارن اسيد  و ااارن خالص ريشتا است. اين نتقايج رقا مشقاهدات    

هقا را   و آن ره يير كام  همخياني دارد SEMآمده اي تصاويا  دست ره

دار را  عام ها   يارته در اينه كند. همچنين تخلخ  ارزايش ميتأييد 

ه ر ؛ها  عاملي دانست رضايي ااوهها   ايا  جهت تيان ره خايا مي

نقد. لاي  رقه   ك كارب در نانيساختار ايجاد ميكه نيعي تخلخ   يير 

نشقانگا ميقزان سقطح رعقال      ،ها ميزان سطح ويژه اينهكه ركا است 

ها است و اي ايقن   يايي ناهمگن هيدرات هدر راايند هستكننده  شاكت

 ت دارد.حاظ اهميل
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 آزمايشگاهي تشكيل هيدراتسامانه  . تهيه نانوسيال و0

 ؛شده تهيه شقد ، اي نانيساختارها  ااارني سنتزويني % 1نانيسيالات 

اقا    22 نانيساختار ااارني ميرد نظقا رقه   اي اا  1ردين تاتيب كه 

و راا  ااارن خالص و ااارن متخلخ  رقه دليق     ديينيزه، اضاره آب

 SDSاققا  سققيرر تنت   9/1درون آب اي  ،هققا آنسققاختار ناپايققدار  

شاهد شام  يك نمينه آب خالص و ها   استفاده شد. همچنين نمينه

هقا   تهيه شد. نمينقه اا  آب  22در  SDSاا   9/1يك نمينه حاو  

يك ققاار داده  دقيققه در حمقا  اولتااسقين    49پس اي تهيه ره مقدت  

د. سپس ميزان ي نياخت در سيال پايه تيييع شين ره صيرتشدند تا 

 نعقيد  اي ايمينقان  اي پس رارسي و، ساعت 44پس اي ها  رسيب نمينه

د. رقاا  انجقا    ش استفاده هيدرات راايند تش ي  ها در رسيب، اي آن

راايند تش ي  هيدرات ارتدا محفظقه درون راكتقير شسقته، تميقز و     

اقا  اي نانيسقيال درون    111شقيد. سقپس مققدار     مي خشككاملاً 

شيد. سقپس مققدار كقاري اي اقاي      رسته مي راكتير ريخته و درب آن 

يقير  ه يعيعي ره راكتير تزري  شده تا هيا  محعيس درون راكتير ر

كام  تخليه شيد. سپس شيا خاوجي راكتير رسقته و اقاي تقا رشقار     

kPa 2/6 رقا   يمقان  هقم  ،(9  شق   ) د. مطقار شي ر تزري  ميره راكتي

 سلسييسدرجه  4 ، دما  محفظه راكتير تاسامايشسامانه  راقاار 

شقيا ورود    ،kPa 2/6يارد. را رسيدن رقه رشقار    مي ره آرامي كاهش

دن شقيد. رقا روشقن كقا     مي صفا در نظا اارته ،راكتير رسته و يمان

كند و  در ژاكت راكتير جايان پيدا ميكننده  سيال خنك ،سياكيلاتير

يارد. هنگامي كه دما  راكتقير تنظقيم شقد،     دما  راكتير كاهش مي

اقا دمقا و    و در ها لحظقه دمقا و رشقار، رقا حقس     همزن روشن شده 

هقا  ال تاي قي را    پالس ،د. پادايندهشي ايا  مي اا رشار اندايه حس

مپييتا ثعقات  رشقار را رقه كقا    -دمقا  -ها  يمقان  ده و دادهدريارت كا

 كند. منتق  مي

ل اقاي  مققدار مقي   ،n=PV/zRTتيان ره كمك رارطه  در ها لحظه مي

پقذيا  اقاي    ضايب تقااكم  zكه در آن  درون راكتير را محاسعه كاد؛

. ميل ااي در شيد اي معادله حالت پنح رارينسين محاسعه ميو  است

در  را تيجقه رقه تاكيعقات ميجقيد    است.  946/1 ،شاايط اوليه راكتير

اسقت.   S-H ره صقيرت شده  ، نيع ساختار هيدرات تش ي (1جدول )

 دمقا   رااينقد،  ميزان پايدار  هيقدرات پقس اي پايقان   رارسي  ا ار

 اين درسامانه  رسيدن تعادل رهيارته و راا   كاهش -C11ره  كتيررا

 سقاعت، تيييقاات   11سپس يقي   شيد. مي يمان داده ساعت 1 ،دما

رقه   و محاسقعه ، تجزيقه  اثقا  در شقده آياد ااي ثعت شده و مقداررشار، 

 شيد. مي هيدرات ريان تجزيه درصد صيرت

 

 

 

 .آزمايشگاهي فرايند تشكيل هيدراتسامانه  شماتيك .5شكل 
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 روش تجزيه هيدرات. 3

چقاا كقه   اسقت   اقاي اهميت مقاومت تجزيه هيدرات در حييه انتقال 

ستاسي رقه  هدف اصلي تش ي  هيدرات انتقال آن ره نقاط خاص و د

رنقارااين اهميقت پايقدار     است.  و مطليب ها  ويژه اايِ آن در يمان

ساي  آن ريشتا است. اي ايقن رو   هيدرات ره مااتب اي ظاريت رخياه

رلنققد مققدت نيققز  را عققلاوه رققا تجزيققه مقطعققي، درتجزيققه هيققدرات 

رسقنجند.  سقاي    رخيقاه  را راا  كنند تا مقاومت آن   ميايا اندايه

رااينقد تشق ي  هيقدرات و رسقيدن رقه نقطقه تعقادل         پس اي پايان

تجزيقه   شقيد.  پذيا  هيدرات آياي مي ، مطالعات تجزيهتاميدينامي ي

 نتيجقه تنهقا رققاكتير   در رات رايقد در رشقار اتمسققفايك راشقد؛   هيقد 

ااقا رشقار حقاكم رقا      اسقت.  دما  حقاكم رقا هيقدرات    ،قار  كنتال

رقه رشقار اتمسقفايك كقاهش      ،(C4در دما  تش ي  آن ) هيدرات

نتيجقه ظاريقت    مقدار  اي ااي درون هيقدرات آياد شقده و در   ،يارد

ارتدا دما   ،يارد. راا  جليايا  اي اين پديده ساي  كاهش مي رخياه

دهند تقا آب   راكتير تحت رشار را تا دماها  كمتا اي صفا كاهش مي

پايقدار    شقده كمقي   يخ يده و رستا هيدرات تش ي سامانه  د درميجي

، پايقدار  هيقدرات ريشقتا    شيد. رديهي است را كقاهش ريشقتا دمقا   

  -C11كققاهش دمققا تققا    ،در رسققيار  اي تحقيقققات  د.شققي مققي

رنقارااين در ايقن پقاوژه نيقز دمقا  معنقا رقاا          ؛]19[دشي انجا  مي

دمقا  راكتقير    شد. پس ايدار  هيدرات همين دما انتخاب سنجش پ

يارد. سپس را اذشت يمان  كاهش مي -C11تا  تحت رشار ره آرامي 

شيا خاوجي راكتير راي شده تا اايها  اضاري راكتير خقار( و   ،كاري

مدت راايند كاهش  ار راكتير ره رشار اتمسفايك كاهش يارد. ييرش

رقا   دارد. نگه مقي  -C11رشار سيال معاد دما  محفظه راكتير را در 

كه ك  راكتير در حما  ساد ققاار دارد و سقطح مقطقع     تيجه ره اين

، يك راايند كاهش رشار ،شيا خاوجي راكتير نيز رسيار كيچك است

شقيا   ،د. پس اي رسيدن ره رشار اتمسفايكراايند دماثارت خياهد ري

 ،ها  مختلقم  ساعت در يمان 11مدت  و در تخليه راكتير رسته شده

شقيد.   مقي ا  ثعقت   لحظقه  ره صيرتخ  راكتير مقدار رشار نسعي دا

لحظه محاسعه و اي ميل اوليه كه شده در هارنارااين مقدار ميل آياد

و درصقد كقاهش    ، كسقا ساي  اسقت  رخياه ناشي اي حداكثا ظاريت

 شيد. ميل ااي درون هيدرات محاسعه مي

 

 گيري بحث و نتيجه. 0

 1ارزار كمي ال شيد شده را نا  وين ميل يلي و چگالي هيدرات تش ي 

رقا شقاوع    محاسعه شقد.  kg/m3 4/211و  gr/grmol 4/17ره تاتيب 

شقيد كقه    مقي  ارت رشار خفيم مشاهده ها،   نمينه آيمايش در همه

ا كقه تقاثي   پديده حلاليقت جزيقي اقاي در آب اسقت    دلي  ه ر ريشتا

رشقار   ،يمان الققا  دهد. يي مي تا جليه كاهش اوليه دما آن را پارنح

ده اوليه هيدرات ش   اارته، رشد كقا ها   ارت ريده و جيانهراكتير ث

؛ سپس دورقاره ارقت رشقار  در راكتقير     ندشي مي تش ي ها  و هسته

 دمقا   ،ره تعقادل رقاي  رسقيد   سامانه  كه د. پس اي اينشي مي ايجاد

 اين در تعادل رهسامانه  يارته و راا  رسيدن كاهش -C11ره  راكتير

كامق    سپس ره دلي  پايقدار نعقيدن   شد.يمان سپا   ساعت 1 ،دما

 كند و ميجب تيييا رشار راكتير مي هيدرات، ااي شاوع ره آياد شدن

 شقيد.  مقي  هيقدرات محاسقعه   تجزيقه  درصد ،د و را اساس آنشي مي

هقا    شقده اي هيقدرات در حضقير نمينقه     (، درصد ااي تجزيه6ش   )

 دهد. مختلم را نشان مي

نسقعت رقه    CVDشيد كقه اقاارن    مي ( ملاحظه6را تيجه ره ش   )

 ؛نمينه حاو  سيرر تنت پايدار  هيدرات را كمي رهعقيد داده اسقت  

شيب تند داشته و پس اي آن  ،ساعت اول 7ميزان تجزيه هيدرات در 

سقاعت يودتقا ر     9 ،شيد كه در مقايسه را نمينقه شقاهد   مي متيقم

 ميزان پايقدار  هيقدرات را   CVDرنارااين ااارن خالص  ؛داده است

اين نتايج در سايا مطالعات نيقز تأييقد شقده     .كمي رهعيد داده است

 قاد رقاا  اقاارن    رهتقاين عمل  ،هقا  نمينه . همچنين ميان]19[است

سقاعت هيقدرات    6كه تقا   يير ه ر ؛است شدهدار متخلخ  عام ناني

حجم اقاي   44هنيي  ،ساعت 11كاملاً پايدار ريده و پس اي تجزيه در 

ريشتا  در حفاات هيدرات خيد جا  داده است. را ارزايش تدريجي 

% هيققدرات، اي اقاي آيادشققده،  29رققا تجزيقه  دمقا و اذشققت يمقان و   

( 9تعيين و در جدول ) ،GCآناليز  شد و تاكيعات آن را  رادار  نمينه

 را ااي اوليه مقايسه شد.

  

 

1. CMSHYD 
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 .(-C11آزمايش )فشار اتمسفريك و دماي هاي  مقايسه نرخ تجزيه هيدرات گاز طبيعي در نمونه .6شكل 

 

 سازي گاز حاصل از هيدرات )%(. اثر نانوساختارهاي گرافني مختلف بر غني .2جدول 

 اکسيژن نيتروژن نرمال پنتان ايزو پنتان نرمال بوتان ايزو بوتان پروپان اتان متان اجزا

 712/1 913/1 112/1 913/1 994/1 391/1 14/1 13/3 67/29 ااي اوليه

 CVD 741/24 494/9 494/1 976/1 127/1 914/1 113/1 913/1 939/1ااارن 

 994/1 919/1 111/1 911/1 124/1 979/1 414/1 941/9 341/29 اكسيدااارن ناني متخلخ 

 474/1 121/1 111/1 141/1 179/1 949/1 739/1 793/1 144/26 ااارن ناني متخلخ 

 CVD 797/26 314/1 691/1 932/1 171/1 177/1 124/1 146/1 464/1اكسيدااارن 

 939/1 911/1 111/1 911/1 123/1 971/1 414/1 964/9 417/29 ااارن هاماي

 792/1 917/1 191/1 917/1 931/1 369/1 11/1 19/3 46/23 آب/سيرر تنت

 733/1 912/1 194/1 912/1 933/1 363/1 191/1 19/3 432/23 آب

 

شقده اي  ااي آيادساي   ( ي ي اي دلاي  اصلي در يني9مطار  جدول )

وجيد  ،تا در آن يا كاهش حضير راخي تاكيعات سنگين نعيدمتان و 

يير ه اين پديده كه راست.  اختلاف حلاليت تاكيعات مختلم در آب

تجزيقه هيقدرات   نگا  ه ،دهد راتي در راايند تش ي  هيدرات ر  مي

و حضقير   كنقد  تاكيعقات عمق  مقي   سقاي    اصلي آياد ره عنيان منشا

هقا در ايقن رونقد     نانيساختارها  مختلم را اساس ررتار سقطحي آن 

ها   ايجاد و يا تسهي  مقاومت تياند را كه مي يير ه ر ؛اذار استاثا

شقيد كقه    ( ملاحظه مقي 9انتقال جا  ريان شيد. را تيجه ره جدول )

سقاي    ا قار  تيجهي را ميزان خالص تنت ره تنهايي اثحضير سيرر

ي رقاا   رقه تنهقايي تيانقايي رقالاي    راايند هيدرات  ، رنارااينااي ندارد

رونقد   ،ساي  ااي يعيعي ندارد رل ه حضير ااارن ساي  و يني خالص

، روند راايند را دار كاده و ساختارها  مختلم آنمعنا ساي  را خالص

، كلي راايند هيدرات ااي  را حضقير اقاارن   ييره ند. ركن مي رهينه

اريش شقده و  تا و را ميجب يني شدن ااي آيادشده اي تاكيعات سعك

 آب/سورفكتنت
 CVDگرافن 

 
 گرافن نانو متخلخل
 آب
 

 CVDاکسيد گرافن 
 گرافن هارمز
 اکسيد گرافن نانو متخلخل

16 9 8 7 0 3 0 3 2 1 

 زمان )ساعت(

11 

16 

9 

8 

7 

0 

3 

0 

3 

2 

1 

6 

ي(
ول

% م
ل )

لا
نح

ن ا
زا

مي
 



 

 Iranian Chemical Engineering Journal – Vol. 18 - No. 102 (2019)   02 

نی
ر غ

ن ب
راف

 گ
ی

وژ
فول

ور
ر م

أثی
ت

 
عی

طبی
از 

 گ
ت

درا
هی

ی 
از

س
 

و تاكيعقات  هقا   ناخالصقي  ،هنگا  آياد شدن ااي اي سقاختار هيقدرات  

ماند. مشقاهده شقد كقه     درون راي مايع راقي مي ،كارني نامطليبييا

  %19/26رقه  % 67/29سقاي  را اي   ميزان خقالص  ،ااارن نانيمتخلخ 

ااارنقي ريشقتاين مققدار را    ارها  سايا ساخت ارزايش داده كه ميان

تاين دلي  اين ميضيع رقه ميريلقيژ  سقاختار  اقاارن      ؛ اصليدارد

ساختار ااارن  نانييي دركه حفاات  يير ه ر ؛است متخلخ  ماتعط

تا در تاكيعقات اقاي يعيعقي درون     رزر ها   شيد ميل يل مي راعث

رقاا  خقاو( اي   حفاات وارد شده و هنگا  تجزيه هيدرات را مقاومت 

را را كيفيت رهتا  انجقا   ساي   و راايند خالص حفاات مياجه شيند

شقده مققدار متقان را تقا     دار همچنين ااارن متخلخق  عامق    د.نده

ارن % ارزايش داده است كه كمي ريشتا اي ساختار خالص اقا 73/26

متان كه در راايند ساي   اين ارزايش نسعي در خالصاست.  متخلخ 

دار كادن ااارن متخلخ  مشاهد شده ره دلي  ارزايش تخلخ   عام 

كه است  دار كادن در محيط اسيد  سطح ااارن در اثا راايند عام 

مشاره ايقن  . شيد مي مشاهده BETو همچنين آناليز  SEM تصييا در

كه مقدار  وجيد دارد شده نيزدار ص و ااارن عام نتايج در ااارن خال

داده  % ارقزايش 34/29% و 74/24رقه  ره تاتيقب   %67/29متان را اي 

رادار  سقطح اقاارن در    شيد كه لايه مي ايا  است. رنارااين نتيجه

رهتا متان در اقاي يعيعقي شقده    ساي   محيط اسيد  ميجب خالص

هقا    پييند ه خايار شدهدار است. همچنين ااارن نانيمتخلخ  عام 

تا  رقاا    اس لت مح م ،دكن مي هيدروژني جديد  كه را آب ايجاد

در يمقان   كنقد كقه   مقي  تا رااهم محفيط نگاه داشتن تاكيعات رزر 

شقيد. اااچقه رقا اسقاس ييقم       مي ريشتاساي   تجزيه، ميجب يني

XRD  وFTIR  شققده و اققاارن متخلخقق  دار سققاختار اققاارن عامقق

يك ساختار اكسقيدااارني اسقت كقه اي نظقا شقيمي       ،شدهدار عام 

ولقي ملاحظقه شقد كقه      ،اسقت  سطح را ساختار ااارن هاماي معادل

تقا اي   ، كمي ضعيمااي هيدراتساي   عمل اد ااارن هاماي در خالص

هقا    كقه وجقيد اقاوه   چقاا   ؛است سايا ساختارها  اكسيد  ااارن

ااارن را ريشتا راصله صفحات  ،عاملي متنيع را ساختار ااارن هاماي

تاكيعقات مختلقم اقاي  رقا سقهيلت      سقاي    نتيجقه آياد  كاده و در

 شيد. مي ريشتا  انجا 
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ر حضقير نانيسقاختارها  ااارنقي    راايند تشق ي  هيقدرات اقاي  د   

شده تيسط نانيااارن  ر  مشاهدهارزايش پايداساي و كار  .رارسي شد

شاايط  آب درها   ساختار  ميل يلمتخلخ  ره نحيه انسجا  ش   

ايقن   كقه تعقداد كقاري    يقير  ه رق  ؛اسقت  تش ي  هيقدرات مقاتعط  

تيانند  مي آبها   نانيساختارها را تش ي  پييند هيدروژني را ميل يل

آب حضققير يارتققه و رضققا  هققا   وجهي ميل ققيلدر سققاختار چنققد

تا كنند و  ، منسجمها  ااي  پديدآمده را در جذب و حعس ميل يل

، ميجقب  شاايط ارت رشار و يا ارزايش دمقا  هنگا  تجزيه هيدرات در

ارسي ميزان در ر ااي شيند. اي اين روساي   راارا آيادارزايش مقاومت 

نمينه حاو  ااارن نانيمتخلخ  ضمن  ،شده پايدار  هيدرات تش ي 

اي خقيد نشقان داده و   ها  ميان سايا نمينه كه پايدار  قار  قعيلي اين

ااي  ،واحد حجمي 44ره ميزان  ، مقاو  ريده،مقار  تجزيهساعت  6تا 

همچنقين ملاحظقه    كاده است.ساي   ريشتا  را نيز در خيد رخياه

شده اي هيدرات نمينه اقاارن نانيمتخلخق  و اقاارن    شد كه ااي آياد

، رقه  شده اي تاكيعات سعك كارني ماننقد متقان  دار نانيمتخلخ  عام 

و سقايا تاكيعقات نقامطليب آن     تقا  %، ينقي 16/4% و 44/3تاتيب تا 

كقه   ره ععارتي راايند تش ي  هيدرات علاوه را اين ؛كمتا شده است

تقا شقدن اقاي     رخياه كند، راعث خقالص  انتقال ااي را راا  تياند مي

د. حضير ااارن خقالص در محقيط اسقيد  رقه دليق       شي مي يعيعي

ن رقا  رادار  سطح اقاار  عاملي كاريكسي  و لايهها   ايجاد تنها ااوه

اد رقا  كند كقه ايقن عمل ق    مي متان را رهتاساي   راايند خالص ،اسيد

د. شقي  مقي  ي در سطح اقاارن نيقز رهتقا   ايجاد و ارزايش حفاات نانيي

كقه اسقتفاده اي سقيرر تنت را     دار كادن ااارن علاوه رقا ايقن   عام 

ه شقدت  مشق لات ناشقي اي ناپايقدار  هيقدرات را رق      ،كند مي حذف

در  تقا و رقا كيفيقت رهتقا     ي ، ااي  خقالص اسكاهش داده و در آياد

، حاصق   شقده دهد. اختلاف كلي در مقدار اقاي آياد  مي دستاس قاار

هقا    يند درصد انحلال تاكيعات مختلم در ااي و وجقيد مقاومقت  راا

 ميجقيد در اقاي خاوجقي   سقاي    كه يني يير ه راست  انتقال جا 

 اقاي سقاي    كقه رخيقاه   در حقالي  ؛اسقت  را اساس اختلاف حلاليقت 

انتقال جا  است كه در رخش پايقدار   ها   را اساس وجيد مقاومت

ره   نياي ،د. را اساس اين دو پديدهكن مي هيدرات نيز مستقيماً عم 

و هنگققا   نيسققتسققاي   اسققتفاده اي رااينققدها  تصققفيه و خققالص 

 و رققدون صققاف يمققان ، هققمشقق   هيققدراته اققاي رققسققاي   رخيققاه

ايقاد كقه آثقار     مقي  د  صقيرت نيز تا حساي   خالص ،هزينه اضاري

 .جا  اذارد محيطي رهتا  را ييست
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