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  چكيده
هاي   جذب بر روي جاذبهاي سطحي از روش      . سازي هيدروژن به عنوان يك منبع انرژي پاك و تجديد پذير اهميت بالايي دارد               امروزه ذخيره 

هـاي   عمومـا نـانو لولـه   .  بررسي شده استدر اين مقاله استفاده از انواع مواد كربني نانوساختار به اين منظور. سازي است مؤثر در اين ذخيره   
توان ميزان جـذب را در آنهـا بهبـود             نسبتاً كم، امكان جذب بالاي هيدروژن را ندارند ولي با انجام اصلاحاتي، مي             ةكربني به دليل سطح ويژ    

.  اسـت  C 500-400° دماهـاي     و يـا حـرارت دادن در       KOH، اصلاح شيميايي با     Liسازي با فلزاتي چون        آغشته ،از جمله اين اصلاحات   . داد
شود ميتواننـد     ها دارند و بعد از اصلاحات حرارتي يا شيميايي كه منجر به باز شدنشان مي                ها سطح ويژه بالاتري نسبت به نانولوله        نانوشيپوره

واننـد بـا جـذب      ت  هـا مـي     فـولرين .  درصد وزني،هيدروژن جـذب كننـد      4 برسند و در اين شرايط، تا        m2/g 1900اي در حدود      به سطح ويژه  
  به ظرفيت جذب بالايي برسند  هاي هيدروژن درون ساختار مولكولي خود و يا با ايجاد هيدريد فولرين و يا با تغيير نانوساختار آن مولكول

  

  هاي كربن، نانوشيپوره، فولرين هيدروژن، جذب سطحي، نانولوله: كلمات كليدي
  
  

  

  مقدمه -1
 و تجديد    پاك منبع انرژي  عنوانهيدروژن به   سازي    امروزه بحث ذخيره  

روشـهاي معمـول در     . دارد قـرار    محققـين   بـسياري از    مورد توجه  پذير
سـازي،    مـايع : توان به چهار دسـته شـامل        يدروژن را مي  هسازي    ذخيره
 و جـذب سـطحي بـر    ،، ذخيره به صورت هيدراتهاي فلزي     سازي  متراكم

اراي هـر يـك از ايـن روشـها د         . روي مواد متخلخل دسته بنـدي كـرد       
بعنـوان مثـال    . سـازد   مـي  را محـدود   ملاحظاتي هستند كه كـاربرد آن     

 انـرژي و     صـرف  نيـاز بـه    هيدروژنسازي    و متراكم سازي    روشهاي مايع 
به دليل پايين بودن جرم مولكـولي هيـدروژن،         بعلاوه  . هزينه بالا دارند  

تـشكيل  .  است اندك ، به ازاي واحد حجم مخزن     سازي آن   ميزان ذخيره 

ناپـذيري كامـل ظرفيـت اوليـه و          فلزي نيز مشكل برگشت   هاي  يدهيدر
 ملاحظات   به  اين روشها  بعلاوه،. عدم بازيابي كامل گاز را به همراه دارد       

روش جذب سطحي عليـرغم درگيـر بـودن بـا           . نياز دارند ايمني بالايي   
 بـا   .برخي از مشكلات بالا، از يك سري مزاياي نـسبي برخـوردار اسـت             

قابـل  سـازي     توان بـه ميـزان ذخيـره        مي ،سباستفاده از يك جاذب منا    
تحت شرايط عملياتي متعادل    ) به ازاي واحد جرم   ( از هيدروژن    توجهي

وزارت انـرژي امريكـا بـراي يـك سيـستم           هـاي     شـاخص . دست يافـت  
جـاذب بايـد    به اين صورت بيان شده است كـه         هيدروژن  سازي    ذخيره
صـورت  جـذب بايـد بـه     ،   داشـته باشـد    ي جرمي و حجمي پايين    چگالي

 تا سيستم مورد استفاده بايد       و برگشت پذير بر روي جاذب انجام پذيرد      
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دارا باشد كـه    درصد وزني6  ظرفيت ذخيره هيدروژن را تا2010سال 
  ]1-2. [ انرژي خواهد بودkwh /Lit5/1 معادل با

 جاذبهاي سـطحي    ، جاذبهاي كربني و بويژه كربنهاي فعال      ،پيش از اين  
نـانو   ولـي بعـد از سـنتز         ، شناخته شده بودنـد    مناسبي براي اين فرايند   

 استفاده از اين محصول جديـد تكنولـوژي نـانو بـه عنـوان               ة، ايد ها  لوله
ر بودن ايـن    يجاذب برتر براي ذخيره هيدروژن شكل گرفت و امكان پذ         

فرايند هم از نظر تئوري و هم به صورت آزمايشگاهي مورد بررسي قرار             
 شـد كـه مقـدار جـذب         متعـددي يج  منجر به نتـا   ها    اين بررسي . گرفت

متفـاوت بـودن    . انـد  گزارش كـرده  درصد وزني    1/0-14 هيدروژن را از  
توليـدي، خطـا    هاي    نتايج بدست آمده احتمالا ناشي از تفاوت در نمونه        

  ].1 [ استحاصل شدها و تحليل نادرست اعداد ه در انجام آزمايش
 نانوساختار نيكربهاي   بر روي انواع جاذب هيدروژندر اين مقاله جذب  

.  با يكديگر مقايسه شده انـد      نتايج ،مورد بررسي قرار گرفته و در نهايت      
همچنين تلاش شده است امكان بهبود ظرفيت جذب گاز بر روي ايـن             

) شـيميايي و حرارتـي    (سـازي     تركيبات كربني با اعمـال شـرايط فعـال        
  .مطالعه شود

  

ي ها   در مناطق مختلف نانو لوله     هيدروژنبررسي جذب    -2
  كربني

 اي توخالي در مقياس نانو متري       ساختارهاي استوانه  يكربنهاي    لولهنانو
 در  تـشكيل شـده و    كربن با آرايش شش وجهـي       هاي     از اتم   كه هستند

.  با انتهاي بسته يا بـاز وجـود دارنـد     2 و چند ديواره   1فرمهاي تك ديواره  
تواننـد    مـي  ايـن تركيبـات   صرفنظر از خواص ويژه و منحـصر بـه فـرد،            

 داشـته   هيـدروژن در جذب گازها از جملـه گـاز         اي    هرفيت فوق العاد  ظ
  . ن پرداخته شده استآبه جا باشند كه در اين

SWCNTsتـا  7/0 گرافيت پيچيده شده به دور خود با قطرهاي   از لايه 
.  شـده انـد  تـشكيل  تا چند ميكرون  نانومتر10  طول نانومتر و10چند 

 نـانو   3مختلـف در دسـته هـاي       هـاي   ساخته شده بـا روش    هاي    نانولوله
به صورت منفـرد بـسيار      ها     ساخت نانولوله   اساساً .گيرند  مي قراراي    هلول

  . سخت و غير ممكن خواهد بود
  مولكولهـاي گـاز بـه خـوبي        ،SWCNTs  دسـته   توسـط  گازهاجذب  در  
 اين جذب    اما شوندها    لولهموجود در سطح نانو     هاي    توانند جذب اتم   مي

توان اين نواحي را بـه چهـار          مي گيرد كه   مي ت صور يدر مناطق مختلف  
                                                                  
1. Single Wall Carbon Nanotube (SWCNT) 
2. Multi Wall Carbon Nanotube (MWCNT) 
3. Bundle 

 -Sinter(، 3( فـضاي بـين كانـال هـا        -2 ،)Sendo( داخل لولـه   -1 :قسمت
) Souter( فـضاهاي خـارجي دسـته        -4  و )Sgroov(ها    شيارهاي بين كانال  
  .  نشان داده شده است)1(شكل  اين چهار منطقه در. تقسيم بندي كرد

 

  
  

  ب گاز بر روي دسته چهار منطقه ويژه جذ-1شكل 
 ]1 [ با انتهاي بازها لولهنانو

  
  متفـاوتي بـراي جـذب       و  در دسترس  آزاد سطح   ،مناطقهر يك از اين     

شـده  سـازي     مقادير شبيه  )1(جدول  در   .كنند   مي مولكولهاي گاز ايجاد  
طـور كـه      همـان  .ن منـاطق آورده شـده اسـت       يك از ا  ي هر   يسطح برا 

 به شيار بين كانالها نـسبت بـه          اغلب اثر سطح مربوط    ،شود يمشاهده م 
  .ساير سطوح قابل صرفنظر كردن است

  
جذب در مناطق  ژهيو سطحشده سازي   مقادير شبيه-1جدول 

  [1] يك دسته نانولوله كربنيمختلف
تعداد 

SWCNT  
 SWCNTقطر 

(A)  
Sendo 

(m2/g) 
Souter 

(m2/g) 
Sinter 

(m2/g) 

1  13/6  783  1893  -  
3  29  783  1275  12  
7  47  783  818  31  
19  80/6  783  505  45  
37  114/1  783  358  52  

 
) همـوژن (با قطر يكسان    هايي    توانند شامل لوله   ها مي   اين دسته نانولوله  

 نمـودار تكـدماي    )2(در شـكل    . باشند) هتروژن(هاي متفاوت   و يا قطر  
 جذب متان بر روي يك دسته نانو لوله كـربن همـوژن نـشان             )ايزوترم(

 بـه دليـل وجـود       نمودار تكدماي ش موجود در اين     جه. داده شده است  
  ]1 [.واحي مختلف جذب استن

 بـه صـورت     گازهـا  جذب مولكولهـاي     ،Kpa 100-10در فشارهاي بين    
در فـشارهاي   . گيرد  ها صورت مي    نانولولهيك لايه بر روي سطح خميده       
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 شـوند و   مـي اشـغال ها  تنها شيارهاي بين كانال Kpa 10-1  ازپايين تر
 بسيار كم و قابل صرف نظر كـردن  ،مقدار جذب Kpa 1 دوددر فشار ح

  . است
  

  
  جذب گاز متان بر روي يك دسته نمودار تكدماي -2شكل 

 ]1[ننانو لوله كرب

  
تهيه  ( اي، نانولوله دسته  دو نمونه  XRDبه عنوان نمونه نتايج حاصل از       

.  نشان داده شـده اسـت      )3( در شكل    )EA2 و   CVD1شده به دو روش     
دهنده يك ساختار خـوب      شود كه نشان    مي  ديده پيكدو   EAدر نمونه   

هاي موجود    قطر اكثريت نانولوله   معرف   nm 47/1 پيك. مناسب است  و
ميـانگين انـدازه شـيارهاي موجـود      nm 34/0  و پيكبودهدر مجموعه 

جهـشي را    CVD نـه نمودهد اما     را نشان مي  اي    ه نانولول دستهدراطراف  
  آن،  دليـل  كـه باشـد     مـي  3 و   1هـاي    مايانگر مكان دهد كه ن    نمي نشان

  ]2 [.نامرغوب بودن و كيفيت پايين اين نمونه است
  
  
  

  
  
  
  

  

  )ب(  )الف(  
  

نمايش ساختار چهار  )ب( XRDنتايج حاصل از  )الف (-3 شكل
  ]2 [ نانو لولهدستهمكان جذب بر 

                                                                  
1. Chemical Vapour Deposition  
2. Electrical Ageing 

 تـأثير  و   دسته در   هاي كربني   نانو لوله استقرار  وضعيت   -3
   جذبمقدار ن برآ

در دمـاي مـشخص بـه       هـا     روي نانولوله  مقدار هيدروژن ذخيره شده بر    
 دسـته و    درهـا     لولـه نانوش اسـتقرار    آرايزاويه پيچش،   ها،   قطر نانو لوله  

كه بـراي سـه     سازي    نتايج حاصل از شبيه   . فاصله بين آنها وابسته است    
و ) 18،18(و  ) 12،12(،  )9،9(نمونه نانولوله تك ديواره با زاويه پيچش        

 نـشان داده شـده      )4(انجام شده و در شـكل       استقرار  با آرايش مختلف    
 مثلثـي بيـشترين     ش آراي ـ بـا ) 9،9( بيانگر اين مطلب است كـه نمونـه       

  . ه استداشت  حجمي براي جذب هيدروژن راچگالي
  

  
  

  
  

هاي كربنـي،      رابطه ميزان جذب با ارايش چيدمان نانولوله       -4 شكل
تـك  هـاي     ي به ترتيب معـرف نانولولـه      مثلث و لوزي توخال   دايره،  

تـوپر  هـاي      آرايه مثلثي و دايره    با) 18،18(و  ) 12،12(،  )9،9(ديواره  
 ]3[ آرايه مربعي با) 9،9(تك ديواره هاي  نانولوله معرف

  
  

 ر د كند و  تغيير مي ها    لولهبا تغيير فاصله بين     ها    لولهجذب در نانو   مقدار
بـا دمـا تغييـر      كـه    وجـود دارد  اكسيمم در جذب    مورد يك مقدار م    هر
 در فاصـله  K 298 در دمـاي   وA 9 در فاصله K 77 در دماي. كند مي
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A6    شرايط بهينـه هنـوز      اما حتي در  . شود  مشاهده مي  بيشترين جذب
  ]3. [ پايين است،مقدار جذب

  
 با كربن   يكربنهاي    مقايسه جذب هيدروژن در نانو لوله      -4

  فعال
در جـذب مـواد مختلـف        و شـناخته شـده       ياذب قو ك ج يكربن فعال   

 بـا  هاي كربنـي    نانولولهبه منظور مقايسه جذب هيدروژن بر روي        . است
كـه   ( m2/gr 3000 ويـژه    ، از يك نمونه كربن فعال با سطح       كربن فعال 

ي مورد  نانولوله كربن . استفاده شده است  ) البته سطح بسيار بالايي است    
  استيلن بـر   كاتاليزوري كه از تجزيه     است ديواره   چندنيز از نوع    مقايسه  

 طي مراحـل تـصفيه بـه صـورت         توليد و بعد از    LiCoO3كاتاليزورروي  
  اين نمونـه در حـدود      ويژهسطح  . درآمده است تقريبا خالص    باز   انتهاي
m2/gr 137  روي ايـن دو   ايزوترم جـذب هيـدروژن     5شكل  .  بوده است 

  . دهد  مينمونه را در دماهاي مختلف نشان
  

 
  

   درصد وزني هيدروژن جذب شده در كربن فعال-5 شكل
 ]MWCNT(]4(و نانولوله كربن 

  
 

شـود مقـدار جـذب روي كـربن        مشاهده مي بالا  طور كه در شكل      همان
تـأثير دمـا بـر      همچنـين ميـزان     . استها    نانولوله از  بيشتر ، بسيار فعال

  مقدار كاهش جذب با    ،در كربن فعال  . جذب در دو نمونه متفاوت است     
مشابه بودن نمودارهاي تكدماي جـذب در دو        . افزايش دما بيشتر است   

  . ستر يكسان بودن مكانيزم جذب درآنها بيانگنمونه،

اسـت  كـربن   نانولولـه   ويژه برابر سطح22 كربن فعال حدود    ويژهسطح  
در صورتي كه در فشار و دماي يكسان مقدار جـذب روي كـربن فعـال                

بنابراين ميتـوان نتيجـه گرفـت كـه         . تسلوله ها  برابر نانو  5تنها حدود   
 بيـشتر از غلظـت      هـا بـسيار     لولهغلظت مولكولهاي جذب شده روي نانو     

از سوي ديگر گرماي جـذب هيـدروژن        . مولكولها روي كربن فعال است    
 بدست آمده در صورتي كه ايـن        -kj/mol 7/1 در حدود ها    لولهروي نانو 

تـوان گفـت بـه        مي بطور كلي . است -kj/mol 4/6 در كربن فعال   مقدار
در مقايـسه   لوله هـا،     و انرژي جذب در نانو     ويژهدليل پايين بودن سطح     

با كربن فعال، اين مواد از پتانسيل بالايي در جذب هيدروژن برخـوردار             
  ]4. [نيستند

كـربن فعـال اغلـب       در   ويـژه  سـطح  كه   اند  هاي مختلف نشان داده    داده
يـل سـاختار هندسـي       اسـت كـه بـه دل       يكربن ـهـاي     لولـه نانوبيشتر از   

 تنهـا در مـورد      ،بـر طبـق محاسـبات     . پـذير اسـت   ها اجتنـاب نا     لولهنانو
 توان بـه سـطح     مي nm 2 با قطر كمتراز  هاي كربني تك ديواره       نانولوله

 ].5 [ بالا دست يافت كه البته تاكنون توليد آن گزارش نشده است           ويژة
تـوان   هـا مـي    هبا انجام تصحيحاتي بر روي ساختار نانو لول        وجود اين،    با

سازي   فعال ميتوان بهجملهآن  از   كه   مقدار جذب را در آنها افزايش داد      
هــاي مختلــف بــه ســاختار يد، حــرارت دهــي و اضــافه كــردن فلزبااســ
 اين موارد به طور مختصر      ، مكانيسم تأثير  در ادامه . ها اشاره كرد    لولهنانو

 . بررسي شده است

  
  KOHا هاي كربني ب اصلاح ساختار نانولوله -5

 KOH   ـ      يواكنشگر متـداول  كـربن فعـال از آن       سازي اسـت كـه در فعال
سـازي     از ايـن مـاده بـراي فعـال         ،بـر همـين اسـاس     . شـود   استفاده مي 

 ـ    بررسـي . استفاده شـده اسـت    ها    نانولوله بعـد از   انـد كـه       هشان داد هـا ن
 سـطح فعـال و حجـم فـضاهاي خـالي      ، KOHبـا ها  نانولولهسازي  فعال

دليـل ايـن    . شـود  باعث افزايش ميزان جذب گاز مي     يابد كه    افزايش مي 
 به  )6(شكل  . استها    لوله، ايجاد نقص در ديواره نانو        ويژه افزايش سطح 

 و جـذب    KOH به وسـيله  سازي نانولوله كربن      فرايند فعال  اجماليطور  
روي نانولوله كربن   ي اين فرايند    ط  در KOH. دهد روژن را نشان مي   دهي

 بخـشي از   خـارج ميـشود و       K2O به صورت و در نهايت    كند    ميرسوب  
 در همچنـين . مانـد    كربني باقي مـي    داخلي نانولوله هاي    پتاسيم در لايه  
سـازي بـر طبـق        كه در حين عمليات فعال     CO2  و CH4اثر خارج شدن    

  .دچار نقص خواهد شد شوند، ساختار نانولوله  ميزير توليدهاي  واكنش
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2KOH→K2O+H2O 
 
2C+2H2O→CH4+CO2 

  
سـازي    ضمن عمليات فعال   ،مشاهده ميشود  )6( در شكل    طور كه   همان
. دنشـو  ايجـاد مـي   هـا     لولهدر ديواره نانو     nm 15-2با اندازه   هايي    حفره

 كهشود    مي باقي ماندن پتاسيم در نمونه نيز باعث افزايش ميزان جذب         
  . هاست  در اثر تخريب ديواره افزايش سطحتأثيراز   كمتراين تأثير

  

 
  

  نانولولهسازي   فعالطرح اجمالي فرايند -6شكل 
  ]KOH ]6  بايكربن

  
  

ي نانولوله كربن فعال شده      مكانيسم جذب هيدروژن بر رو     )7(شكل  در  
مولكولهاي هيدروژن به صـورت فيزيكـي جـذب         . داده شده است  نشان  

 هيــدروژن تجزيــه  و بــه اتمهــايشــوند مــيســطح نانولولــه و پتاســيم 
هاي هيدروژن بتوانند به داخلي      شود اتم  باعث مي اين فرايند،   . گردند  مي

بعـد از اصـلاح سـاختار       . نفـوذ كننـد   اي    هتوده نانولول هاي    ترين قسمت 
  درصد وزني  47/4 به   71/0  مقدار جذب از   ،KOH تأثيرتحت  ها    نانولوله
  ]6. [يابد  ميافزايش

 

  
 ]6[  بر روي نانولوله كربنH2  مكانيزم جذب-7شكل 

 جـذب  بـر  هـاي كربنـي      ذرات فلزي در نانولولـه      تأثير -6
 هيدروژن

به چند طريق باعث افزايش    اي    هنانولولهاي    ذرات فلزي موجود در نمونه    
بر روي  توان تأثير      آن جمله مي   شوند كه از   جذب مولكول هيدروژن مي   

كمـك بـه    ،  فلـزي هـاي     ايجـاد هيدريـد   ،  ساختار الكتروني نانولولـه هـا     
 خواهـد    فعـال  كه باعث افزايش سـطح    (ها    اكسيداسيون ديواره نانو لوله   

 باعث نفوذ و جذب     آن را كه  هاي   تجزيه مولكول هيدروژن به اتم     و   )شد
  .، ذكر كردشود ها مي بهتر اتم

  

 گذاشـتن بـر روي توزيـع        تـأثير اتـم ليتـيم بـا       : Li  حضور تأثير 6-1
هـا     بررسي .شود  مي جذبدر  اعث افزايش   بها    لولهالكتروني ساختار نانو    

 اتـم ليتـيم   لوله هـا،  بعد از اضافه شدن ليتيم به نانو       كه دنده نشان مي 
گيـرد و بـا تغييـر توزيـع           مـي  بالاي شش ضلعي كربني قرار     در مركز و  
جذب را   و در نتيجه ايجاد دو منطقه جديد براي جذب، مقدار         الكتروني  
  .  نشان داده شده است)8(اين موضوع در شكل . دهد  ميافزايش

  

  
   نواحي ايجاد شده بعد از اضافه شدن اتم ليتيم-8شكل 

  ]7[به نانولوله كربني 
  
  

 تـأثير  به دليل تغيير حالت توزيع الكتروني تحت       1منطقه  در شكل بالا    
ار از ليتيم بـه نـانو    به دليل انتقال ب 2وجود آمده و منطقه     ه  اتم ليتيم ب  
البتـه افـزايش    . شـده اسـت   ت در اتم ليتيم ايجـاد       د بار مثب  لوله و ايجا  

 هـاي    ظرفيـت  )9(در شـكل    .  اسـت  2 منطقه   تأثير بيشتر تحت    ،جذب
   در فـشار    مـثلا  انـد،    مقايـسه شـده    مـذكور در دو ناحيـه     سـازي     ذخيره
Mpa 10  در درصـد وزنـي      1/0  مقدار  اتاق، جذب هيدروژن به    و دماي

.  مشاهده شده اسـت    2  درصد وزني در ناحيه    17/1 مقداربه   و   1ناحيه  
]7[  

 2منطقه 

 1منطقه 

 سطح تخريب شده

 KOHواكنش نداده 

  جذب فيزيكي جذب فيزيكي تجزيه شده
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در  Li نانولوله آغشته به  جذب هيدروژن بر رويميزان -9 شكل
  ]7[ در فشارهاي مختلف دماي اتاق

  
هـاي    بررسي دماي اكسيداسيون نانولولـه    : Co و   La  حضور تأثير 6-2

نـانو   كـه    انـد    نـشان داده    آنهـا   بر اكسيداسيون  Co و   La تأثير و   كربني
 در حضور اكـسيژن شـروع بـه سـوختن           K 800-730در دماي   ها    لوله
هـا    نانولولـه شود كه    باعث مي زورها   كاتالي  اين د در حاليكه وجود   نكن مي

  بـا تـشكيل    Laاحتمـالاً   . شـوند اكـسيد   ) K750-650(در دماي كمتر    
LaO       ند شـدن آ   باعـث اكـسي   هـا     نانولولـه  و سپس تحويل اكسيژن به 
  ]8. [شود مي

كه قبـل از آن     اي    ه به نمون  Pdدن فلز   اضافه ش : Pd  حضور تأثير 6-3
 درصـد   5/1ميـزان   بـه    تغليظ شده بود جذب هيـدروژن را         Co و   Laبا  

هـاي    اتـم  شـوند و    مـي  H2 باعث تجزيه    Pdذرات  . دهد  مي افزايشوزني  
هـا نفـوذ    توانند به داخل حفـره   ميH2هيدروژن راحت تر از مولكولهاي    

دچـار آسـيب شـده      ها    لولهنو   زماني كه ديواره نا     خصوصاً ،اين امر . كنند
 ]8. [شود باشد باعث افزايش جذب مي

 آزمايش به روش    يك شده در    سنتزهاي   نمونه:  حضورآهن تأثير 6-4
HWCVD1  ــاوت و ــرايط متف ــاوي  ،در ش ــي  15ح ــد وزن ذرات  درص

بـه همـراه    كربنـي   نانو لوله   ها،  نمونه  يكي از   .  بوده است   آهن زوركاتالي
 ريخـت   بيفقط كربن    ديگري   وبوده   )HW82) (ريخت  بي (كربن آمورف 

  ]HW33.( ]9 (بود
جـذب  نـشان دهنـده     دو نمونـه    ايـن    روي    بر  انجام شده  TPD2 آزمون

 C 500° و C 125°هاي  فيزيكي و شيميايي هيدروژن به ترتيب در دما       
اي   اين دو نمونه دفع غيـر منتظـره       ) 10(همچنين در شكل    . بوده است 

                                                                  
1. Hot-Wire Chemical Vapor Deposition 
2. Temperature-Programmed Desorption 

 ،در شرايط انجام آزمايش، آهـن     . نده ا  از خود نشان داد    C75° در دماي 
بنابراين تشكيل هيدريـد فلـزي دليـل    . توانايي تشكيل هيدريد را ندارد  

رود منـشاءِِِ وجـود ايـن         مي  احتمال .جذب هيدروژن در اين دما نيست     
هـاي     داده .در اتـم كـربن باشـد       SP2پيك برهمكنش بين فلز و هيبريد     

سـازي    بـالاي ذخيـره   آزمايشگاهي بيانگر اين موضوع است كه ظرفيـت         
در شرايط محيطي كه براي كاربردهاي عملي ها  لولههيدروژن براي نانو  

 فقط در صورت حضور ذرات فلزي امكان پـذير          ،سازي لازم است   ذخيره
  .است

 

  
  

 ]9 [ دفع هيدروژن در دماهاي مختلف براي دونمونه-10 شكل

  
  عمليات حرارت دهي -7

و باز شـدن    ها     دفع ناخالصي  عثائين با در دماي پ  ها    حرارت دهي نمونه  
در شود كه بارها       افزايش ميزان جذب مي    ها موجب   انتهاي بسته نانولوله  

 بـسيار حرارت دادن در دماهـاي      . يد شده است  أيهاي مختلف ت   آزمايش
شود نيز   ميها    بالا كه منجر به بالا رفتن درجه كريستاليزاسيون نانولوله        

امـا در صـورتي كـه دمـاي بـالا           . شدباعث افزايش ميزان جذب خواهد      
يا تكميل نـواقص     باعث تبخير و حذف يونهاي فلزي موجود در نمونه و         

 خواهـد  همقدار جذب كاسـت    شود، از ها    لولهبه وجود آمده در ديواره نانو     
روي يك نمونـه نانولولـه تهيـه شـده از            انجام شده بر   هاي  آزمايش. شد

 ويـژه  سطح باهايي  لولهيد نانو استيلن كه منجر به تول زوريتجزيه كاتالي 
m2/g 137 ،نشان داد كه حرارت دادن نمونه در دمـاي          گرديد  °C 400 
 و  )لولـه هـا   اثر باز شدن انتهاي بسته نانو        در( ويژه افزايش سطح    باعث

 باعـث بـالا رفـتن مقـدار جـذب          احتمـالي هـاي     خارج شدن ناخالـصي   
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كـه در   طـور    همـان . دهـد  اين موضوع را نشان مي    ) 11(شكل  . شود مي
 نيز باعث افزايش    هاي كربني   لوله قرص كردن نانو     است مشخص   ،شكل

و مجـاور   ي  هـا   لولـه كه به دليل نزديكتر شدن نانو     شود    مقدار جذب مي  
البتـه بـا وجـود ايـن        . هاست مناطق جديد بين نانو لوله     ايجاد حفرات و  

  بـه  تـوان    مـي  سازي تنها  افزايش در جذب بعد از حرارت دهي و فشرده        
  ]5. [دست يافتتوان  هيدروژن مي درصد وزني 5/0 جذب انميز

  
  
  

  
  
  

 )GCبـر اسـاس روش       (H2 جذب اضـافي      نمودار تكدماي  -11 شكل
 )2نمونه پودري شكل قبل ازحرارت دادن        )MWCNT 1 روي نمونه 

  ]10 [نمونه قرصي شده )3نمونه پودري شكل بعد از حرارت دادن 
  

  

ونـه سـاخته شـده بـه روش تخليـه       مشابه در مورد يك نمياه  آزمايش
 بيانگر افـزايش جـذب بعـد از حـرارت دادن نمونـه در               ،قوس الكتريكي 

 تفاوت مقدار جذب در نمونه حـرارت داده شـده و          .  است C350° دماي
 درصد بالايي از حفرات ايجاد شده در اثـر           كه دهد نمونه اوليه نشان مي   

. اي بالا را ندارنـد     انرژي لازم براي جذب مولكولها در دماه       ،دهي حرارت
]10[ 

يك نمونه نانولولـه    ناشي از دفع هيدروژن ازTPDنتايج  )12(شكل  در
 نمونـه . نـشان داده شـده اسـت    atm 1  درفـشار Pd و Laحاوي ذرات 

حرارت دهي شـده اسـت       523 و   623 و   K 773انتخابي در سه دماي     
درايـن سـه دمـا بـه     سـازي   ظرفيت ذخيـره . )c, b, aبه ترتيب حالات (

 دفـع   cدر نمونـه    . بـوده اسـت    درصد وزنـي     0/1 و   6/0 و   73/0ترتيب  
 اين اتفـاق بـه      b  و aبراي نمونه    آغاز شد و   K 600هيدروژن در دماي    

ــب در ــاي ترتي ــد   K760و  K 1000 دماه ــشان دهن ــه ن  ةرخ داده ك
وابستگي دماي دفع و مقدار جذب هيدروژن به دمايي است كـه نمونـه            

با افزايش دماي حرارت دهي ميزان جذب       . شود   مي رت دهي در آن حرا  
زيرا حرارت دادن نمونه در ايـن مـورد باعـث           . يابد  مي هيدروژن كاهش 

  ]8 [.شود  ميبازسازي نواقص توليد شده در مراحل قبل
  
  

 
  

  
  Pd/La/CNTsهيدروژن براي  TPD  نمودار-12 شكل

  
  
  شيپورههيدروژن در كربن نانوسازي  ذخيره -8
هـاي تـك ديـواره        لولـه  در ظاهر نانو   1ي تك ديواره  كربنهاي    شيپورهانون

كروي شبيه گل اي  هنوك تيز هستند كه بعد از توليد در مجموعكربني 
 كربن  توليد. ))13(شكل  (گيرند    مي قرار nm 100-80كوكب در اندازه    

 بـازدهي   هـاي كربنـي تـك ديـواره         لولـه در مقايسه با نانو   ها    شيپورهنانو
پـذير  تـر انجـام       زور ندارد و در دمـاي پـايين        نياز به كاتالي   ، دارد بالاتري

                                                                  
1. Single Wall Carbon Nano Horn (SWCNH) 

  )دقيقه (زمان
140  120  100  80  60  40  20  0 

 دفع هيدروژن

1100  900  700  500  300  
(K)دما   

  )دقيقه (زمان
140  120  100  80  60  40  20  0 

1100  900  700  500  300  
(K)دما   
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  ويـژه  سـطح ها    لولههمچنين در مقايسه با نانو    ها    شيپورهنانو]. 11 [است
بـا انجـام عمليـات      . كننـد  بالاتري دارند و در جذب گاز بهتر عمل مـي         

روي سطح  هاي    حرارتي و شيميايي مختلف كه منجر به باز شدن حفره         
 ويـژه سـطح   .  را افـزايش داد    ويـژه توان سطح    شود مي  ها مي  شيپورهنانو
ــيپورهنانو ــاي  ش ــده  ه ــاز ش ــر    )m2/g 1892(ب ــار براب ــر چه ــالغ ب ب
اسـت و دو برابـر آنهـا توانـايي          ) m2/g 453 (باز نـشده  هاي    شيپورهنانو

  ]12. [جذب هيدروژن دارد
  

  
  

  
  

) ب(هاي مجزا  شيپوره نانو)الف ( ازاجماليطرح  -13 شكل
   ]12 [ دريك مجموعه متراكمهاي مستقر شيپورهنانو

 تـأثير كـه تحـت     اي    شـيپوره نانوهـاي     مشخـصات نمونـه    )2(در جدول   
 اين پارامترها در جذب     تأثيرو  ارائه گرديده   عمليات مختلف قرار گرفته     

 حـاكي از    حاصـله نتايج  . نشان داده شده است   ) 14(وژن در شكل    هيدر
 و  فعـال باعـث افـزايش سـطح     ها    ورهشيپآن است كه اكسيداسيون نانو      

شود و هرچه اكسيداسيون در دماي بالاتري         مي جذب هيدروژن در آنها   
همچنين حرارت  . انجام شود اين افزايش در سطح و جذب بيشتر است         

اكسيد شده باعت كم شدن مقدار جذب در آنهـا          هاي    شيپورهدهي نانو   
 شـود كـاهش    و هر چه اين حرارت دهي در دماي بـالاتري انجـام           ه  شد

  ]13. [جذب بيشتر خواهد بود
  
  

   موثر جذب براي انواع خواص طبقه بندي-2 جدول
  ]13[ها  شيپورهنانو

  شرايط عملياتي  نمونه
سطح 
حفرات 
(m2/g)  

حجم 
حفرات 
(ml/g)  

قطر 
 متوسط
(nm)  

  1,13  0,14  248  نمونه سنتز شده اوليه  1

2  
 K در 1اكسيداسيون نمونه 

623  
641  0,30  0,94  

3  
 K در 1كسيداسيون نمونه ا

693  
1180  0,46  0,78  

4  
 K در 1اكسيداسيون نمونه 

733  
1331  0,53  0,80  

5  
 K در 1اكسيداسيون نمونه 

823  
865  0,41  0,94  

6  
 K در 3حرارت دهي نمونه 

973  
1120  0,45  0,80  

7  
 K در 3حرارت دهي نمونه 

1273  
883  0,33  0,95  

  

 )الف(

)nm 3 -2 (حفره داخلي  
)nm 7/0 -5/0 (اي فضاي بين حفره  

 SWNHمتجمع 
Nm 100  

  )m2/g 1900سطح مخصوص بيش از (
  )ب(
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هاي  شيپوره جذب هيدروژن برروي نانور تكدماي نمودا-14 شكل
  ]K 303 ]13و K 77 دماي مختلف در دو

  
  
  هيدروژن در مولكولهاي فولرينسازي  ذخيره - 9

شود يك كره كربنـي       نشان داده مي   C60 كه به صورت     1مولكول فولرين 
.  اتم كربن است كه بطـور مـنظم چيـده شـده اسـت              شصتمتشكل از   

  .دهد  نشان مي اين مولكول را)15(شكل 
يـابي تركيبـات در فـضاي       محققان بـه راه   در سالهاي اخير، توجه ويژه      

گـاز  سـازي   اين فـضا بـراي ذخيـره      داخلي مولكول فولرين و استفاده از     
تواند بوسيله اتمهـاي      مي اين فضاي داخلي مولكول   . معطوف شده است  

 يا جامداتي ماننـد     H2  ،He  ،Neمشخصي شامل يكسري از گازها مانند       
                                                                  
1. Fullerene 

Sc  ،La   و U  هـاي    و مولكـول  ها    همچنين فعل و انفعال بين اتم     .  پر شود
 C60Hn احتمال وجود هيدروفولرين بصورت ساختارهاي     كربن فولرين و  

. قـرار گرفتـه اسـت      نيز به طور گسترده مورد مطالعات تجربي و تئوري        
 مولكولهـاي هيـدروژن درفـضاي داخلـي فـولرين را            اسـتقرار چگونگي  

ه انرژي دافعه بين مولكول هيدروژن و ديواره كربنـي          توان با توجه ب    مي
شـكل   در. تخمـين زد  ن  فولرين و انرژي دافعه بين مولكولهاي هيـدروژ       

نـشان   با چگالي محدود     H2هاي     انواع مختلف انرژي براي مولكول     )16(
  . داده شده است

  

  
  كول فولرينل نمايي از مو-15 شكل

  
  

  
  

  
درصد با  C60-H2 و H2-H2ژي دافعه تغييرات ميانگين انر -16 شكل

  شده در فولرينحبس H2 مولكولهاي وزني

  
 و  انـد    مثبـت  H2-C60  و H2-H2شود كه هر دو انرژي دافعه        مشاهده مي 

هيـدروژن و ديـواره فـولرين كمتـر از بـين         هاي    اين انرژي بين مولكول   
 5/3 وزنـي جـذب كمتـر از         درصد زمانيكه   .هيدروژن است هاي    مولكول

12  10  8  6  4  2  0  

(mpa)فشار   
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هيـدروژن  هاي    شد هر دو انرژي دافعه با افزايش تعداد مولكول        بادرصد  
  . دنياب  ميذخيره شده افزايش

 C60 كـه تنهـا يـك مولكـول هيـدروژن در           د زماني نده نتايج نشان مي  
امـا زمانيكـه    . شود  مي وجود دارد، اين مولكول در مركز كپسول مستقر       

هد ، شـا  دداشـته باش ـ  وجـود   بيـشتري در كپـسول      هـاي     تعداد مولكول 
و انرژي دافعـه   خواهيم بود    C60مختلف در داخل    اي    هساختارهاي خوش 

H2-H2   قابل ذكر است كه انرژي بين       . كند  مي  شروع به افزايشH2-H2 
ذخيره شده نيست امـا بوسـيله       هاي    منحصراً وابسته به تعداد هيدروژن    

رابطـه بـين فاصـله    . يابـد   مـي افزايشها   توزيع مناسب هندسي مولكول   
ذخيـره شـده در درون فـولرين در         هاي    با تعداد مولكول   H2 مولكولهاي

شـود بـا      مـي  طور كه مـشاهده    همان.  نشان داده شده است    )17(شكل  
 مولكـول   5 ذخيـره شـده در فـولرين تـا           H2هاي    افزايش تعداد مولكول  

)5NH2=(     فاصله متوسـط ،H2-H2    تـا حـدودA 9/1    ـاي   افـزايش مـي  . دب
 كم A 69/1  مقدار مينيممتا =15NH2سپس فاصله بين مولكولي براي 

شـود يعنـي     مـي  يـك وضـعيت خـاص مـشاهده    =NH2 16 در. شود مي
بـا اينكـه انـرژي دافعـه بـراي ايـن            . گيرد در مركز قرار مي    H2مولكول  

 فضاي بين مولكولي متوسط بزرگتر ،است =NH2 15  كوچكتر از،حالت
  اتفـاق  =NH2 16-18 در مركـز بـراي مـوارد         H2وجـود مولكـول     . است
 در مركـز قـرار دارنـد كـه          H2 دو اتم    =19NH2-23 افتد و در حالت    مي

 =18NH2  بزرگتـر از   =19NH2  در حالـت   H2-H2نتيجتاً فاصله متوسـط     
  . است

  

  
  
  

 با تعداد H2 رابطه ميانگين فاصله بين مولكولهاي -17شكل 
  ]14[ موجود در فولرين H2مولكولهاي 

  
در نيـروي دافعـه   منتظـره  غير  افتيك شاهد  )16(مراجعه به شكل  با  

ايـن    هـستيم كـه  )=16NH2( درصـد 28/4چگالي وزني  در H2-H2بين 
در مقايـسه   . است =15NH2 در    درصد 03/4انرژي دافعه كمتر از مقدار      

، )17(شـكل    =16NH2 و   =15NH2وضعيت مولكولهاي ذخيره شـده در       
 =16NH2 تقارن و منظمممهمترين اختلاف مشاهده شده ساختار كاملاً 

شود كـه يـك     مشاهده مي  =16NH2در حالت   . است =15NH2نسبت به   
  باعـث  ، وجود اين مولكول،   مولكول هيدروژن در مركز ساختار قرار دارد      

 قابـل تـوجهي   زهيدروژن به طـر اي  هشود انرژي دافعه ساختار خوش   مي
با انرژي دافعه  H2-H2رابطه بين فاصله متوسط مولكولهاي . كاهش يابد

دهـد كـه چـرا      مينشان اين ساختارهامقايسه . وجه استبسيار جالب ت 
 H2مولكولهـاي   . يابـد   در ابتـدا كـاهش نمـي       H2فاصله بين مولكولهاي    

 جايي كـه انـرژي كـل سيـستم مينـيمم            ،تمايل دارند در مركز فولرين    
، از آنجا كه اين يك سيستم محدود شده اسـت      . ، تجمع پيدا كنند   است

شـود كـه سـاختار        باعـث مـي    كـربن   و H2انرژي دافعه بين مولكولهاي     
ين ابنـابر . تـشكيل گـردد    C60در كنار ساختار    اي    ه توزيع يافت  اي  خوشه

 كـم اسـت، فـضاي خـالي در دسـترس در داخـل               H2 چگاليزماني كه   
 ،مولكولهـاي هيـدروژن  كـه   شود  باعث مي فولرين و انرژي دافعه داخلي      

 خـود نـشان     ازها     متوسط فاصله  ةگرايشي در جهت افزايش مقدار انداز     
  . دهند

  

  صورت هيدريد فولرينه هيدروژن بسازي  ذخيره -10
فولرين توانـايي بـالايي در واكـنش بـا گـاز      هاي كربني،    جاذبميان  در  

 ،از لحـاظ تئـوري    . كـربن دارد  -هيدروژن از طريق پيوند دوگانـه كـربن       
 فـولرين تواند بـه درون و بيـرون مولكـول        مي  اتم هيدروژن  60حداكثر  

درصـد   7/7  را كـه محتـوي     C60H60  بدين ترتيب ايزومـر    متصل شود و  
 تـوان بـه ايـن مقـدار از        مي عمل اما آيا در  .  است تشكيل دهد   H2وزني  

 تركيب با هيدروژن رسيد؟

 دار كـردن     محصول واكنش هيدروژن    كه دهد  مي آناليز محصولات نشان  
  فــشار   وC425° در دمــاي.  اســتx بــا مقــادير مختلــف C60Hxشــامل 

Mpa 3/79،   محصول بصورت    بيشترC60H34-36  كـه محتـوي    باشـد     مـي
 يعنـي جداسـازي     يواكـنش برگـشت   . هيدروژن اسـت  درصد وزني    8/4

. پـذير اسـت     امكـان  C550-500° هيدروژن در دماهاي بالاتر در حدود     
 يك واكنش گرمازاست امـا بـه يـك انـرژي            دار كردن   واكنش هيدروژن 

 بـراي   فعالـسازي انـرژي   . اوليه براي شكستن پيوند نياز دارد     فعالسازي  
بـالا  . تخمين زده شده است kj /mol 100 در حدوددار كردن هيدروژن

 ،براي رسيدن به درصد تركيـب بـالا       كه  شود    مي بودن اين انرژي باعث   

25  20  15  10  5  0  
 تعداد مولكول هيدروژن در فولرين
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كه فرايند را در عمل دچار مـشكل خواهـد          باشد  فشار بالا نياز     به دما و  
واكـنش و    فـاز  يـر ، تغي فع اين مشكل استفاده از كاتـاليزور      براي ر . كرد

تغليظ فـولرين   ]. 15 [شود  مي اصلاح ساختار الكتروني فولرين پيشنهاد    
كه  الكتروني آن خواهد داشت     ساختار بر زيادي   تأثيربا يونهاي مختلف    

انتقـال بـار آسـان      . نتيجه آن افزايش تركيب فولرين با هيدروژن اسـت        
اعـث معتـدل     ب توانـد   فعالسازي، مي  پايين آوردن انرژي     به دليل  ،فلزات

 دهـد  آزمايش روي يونهاي مختلف نشان مي     . شدن شرايط واكنش شود   
 ســديم بــا فرمــول  بيــشترين درصــد وزنــي هيــدروژن مربــوط بــهكــه

Na6C60H36 در فـشار     درصـد وزنـي      4 كه به حـدود      استpsi 1500  و
ايـن روش بـراي   از  مشكل اساسـي در اسـتفاده       . رسد مي C200°دماي  

طبـق  .  است واكنشبرگشت پذيري كامل     عدم   ،هيدروژنكردن  ذخيره  
ــشاهدات، ــا م ــي  1/1 تنه ــد وزن ــده در   درص ــره ش ــدروژن ذخي از هي
Na3C60H33 توان در دماي      مي  را°C 200  6 و بعـد از حـدود        تحت خلأ 

  ]16. [ساعت آزاد كرد

  
 سـاخته   جاذب كربني سازي هيدروژن به كمك      ذخيره -11

  شده با فولرين
 فيزيكي مولكولهـاي هيـدروژن بـر        جذب ذكر،فوق ال روشهاي   علاوه بر 

 بـا   ، بـه ايـن منظـور      .شـود  ذخيره گاز    سبب دتوان  مي سطح فولرين نيز  
 نوعي كربن فعـال از      ،فعالهاي     در ساخت كربن   مرسوم روشهاي   اعمال

كه در مقايسه بـا ديگـر انـواع كـربن       ه است   مولكول فولرين ساخته شد   
 جملـه اينكـه     از. فعال از ويژگيهاي منحصر به فـردي برخـوردار اسـت          

اندازة ، توزيع   )m2/g 3140 ( بسيار بالا  ويژةمحصول بدست آمده سطح     
 )cm3/g 92/0( تحفرااين نانو يحجم بالا و) A 20-4(حفرات مناسب 

ــاًدارد ــت  و تقريب ــالص اس ــصول ]. 17 [ خ ــن مح ــذب ،اي ــايي ج    توان
Kg/m3 35  هيـــدروژن را در دمـــايK 77 و فـــشارpsi 250 در .دارد 

 kg/m3توانـد     مـي   تنهـا  ايط مشابه، بهترين كربن فعال    ردرش صورتي كه 
 روي ايـن     جذب هيدروژن بـر    نمودار تكدماي . هيدروژن جذب كند   12

  ]18. [ رسم شده است)18(در شكل  K 77در دماي جاذب 
  

 گيري بحث و نتيجه -12

ه شد پـس از كـشف نانوسـاختارهاي جديـد كربنـي،             رشااهمانطور كه   
امكان دسترسي به ظرفيـت جـذب بـالاي         چشم انداز روشني در زمينه      

و قـديمي  كـه جـاذب   (گازها و از جمله هيدروژن نسبت به كربن فعال          

در ايـن   . بوجـود آمـده اسـت     ) شـود  نسبتا قدرتمند گازها محسوب مي    
.  انـد  بيشترين توجه را بـه خـود جلـب كـرده        يكربنهاي     نانولوله ،ميان

، بيـانگر   ديوارهو چند    ديوارهتك  هاي    بر روي نانولوله  نتايج بدست آمده    
 عليـرغم ايـن   . ودن نـسبي جـذب هيـدروژن بـر روي آنهاسـت           پايين ب 
 واحد  بالا بودن مقدار جذب به ازاي     (نها  سيل جذب بالاي آ   ن پتا موضوع،
 بــه ظرفيتهــاي بــالاتر بــا انجــام دســتيابي امكــان نيــزو )  ويــژهســطح

به عنوان  را يكربنهاي   نانولوله،، همچنانهافرايندهاي اضافي بر روي آن  
از جمله  . كند  مي گاز هيدروژن معرفي  سازي    مناسب در ذخيره  اي    هگزين

بـه   يكربنهاي    توان به اصلاح ساختار مولكولي نانولوله       مي اين فرايندها 
با عناصر فلـزي و    ها    نانولولهسازي     برخي از مواد شيميايي، آغشته     كمك

  .انجام عمليات حرارتي بر روي آنها نام برد
  
  

  
  
  

 جذب هيدروژن بر روي كربن فعال  نمودار تكدماي-18 لشك
  ]18 [ساخته شده از فولرين

  
  

 موادي، نانو ساختاربه عنوان مهمترين تركيب كربني ها  در كنار نانولوله  
هيـدروژن  سـازي     نيز در مطالعات ذخيره   ها    و فولرين ها    شيپورهمثل نانو 

ايـن  استفاده از   با  مورد توجه قرار گرفته اند و نشان داده شده است كه            
هيـدروژن  سـازي     توان به ظرفيتهاي بـالايي از ذخيـره         مي تركيبات نيز 
سـازي هيـدروژن در ايـن مـواد كربنـي             ظرفيـت ذخيـره   . دست يافـت  

مثل اكـسيداسيون،   (تواند با انجام يك سري عمليات         نانوساختار نيز مي  
  .به طرز قابل توجهي بهبود يابد) سازي حرارت دهي و آغشته
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