
 

 

 

  
  
  
  

 
 

  چكيده
يكي از بهتـرين روشـهاي    .بحث ذخيره سازي هيدروژن درتكنولوژيهاي مختلف از اهميت ويژه اي برخوردار است     

كه نانولوله هاي كربني يكي از گزينه هاي  مناسـب بـراي    ذخيره سازي هيدروژن استفاده از مواد جاذب مي باشد، 
 ،آزمايشهاي ذخيره سازي هيدروژن روي نانولوله هاي ساخته در اين تحقيق .ذخيره سازي به با اين روش مي باشد    

روشهاي مختلف خالص سازي به منظور بهبود ظرفيت جذب صورت گرفـت  و  . انجام شده استCVDشده به روش    
پيش بيني مي شود با بهبود مراحل خالص سـازي بتـوان بـه درصـدهاي                .  درصد وزني  بدست آمد     ١ميزان جذب   

  . بالاتري دست يافت
 

  نانولوله هاي كربني، ذخيره سازي هيدروژن، رسوب گذاري بخار هيدروكربنها  :لمات كليديك
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران 
  
  

  دانشگاه علم و صنعت ايران
 ۱۳۸۳ آذر ماه ۳-۵

 ذخيره سازي هيدروژن در نانو لوله هاي كربني
 

  ٢فائقه اسلامي پور ، ١*عليمراد رشيدي

 پژوهشكده گاز،پژوهشگاه صنعت نفت .١
  ده فني،دلنشگاه تهرانانجمن دانشجويي نانوتكنولوژي دانشك .٢
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  مقدمه
هيدروژن يك کانديد ايده ال به عنوان حامل انرژی ثانويه جهت توسعه انرژيهاي تجديد پذيروسوختهای پـاک        

نصر سبب تغيير رويه از موتورهای   اين ع .می باشد در صورتيکه مشکل ذخيره سازی ارزان وايمن ان حل گردد           
هيـدروژن مـی   .احتراق داخلی با بازدهی کم وآلوده کننده محيط زيست به ماشينهای بدون آلودگی می شـود              

همچنـين   .بنا براين توليد گازهای گلخانه ای را حذف مـی کنـد   از منابع انرژی تجديدپذير توليد شود و تواند
ن از خصوصيات ديگر اين ماده می باشـد بنـابراين بـرای اسـتفاده از وزن             پايي دانسيته بسيار  انرژی ويژه بالا و   

هيدروژن به سختی  .تحت فشار نگهداری نمود و بالايی از هيدروژن لازم است که اين گاز را شديدا فشرده کرد
وژن  کاهش دا د که در اين حالت هيـدر K٢٠مايع می شود و برای مايع کردن آن علاوه بر فشار بايد دما را تا        

  .مايع دانسيته بسيار کمی خواهد داشت
  :عموما هيدروژن به روشهای زير ذخيره می گردد

 فشرده سازی در مخازن  -
 ذخيره سازی به صورت مايع -
 ذخيره سازی در فلزات به صورت هيدريد -
 جذب فيزيکی روی مواد جامد -

  .يافته اندالبته اين روشها در حال تحقيق و بررسی است و هيچکدام هنوز کاملا توسعه ن
در روش فشرده سازی نياز به تانکهای بزرگ و سنگين میباشدکه علاوه بر اشغال فضای زياد هزينه ها نيز بـه    

  .همچنين بازدهی فرايند کاهش می يابد شدت بالا می رود و
 همراه با خـواص انقبـاض و انبـساط نـا مطلـوب منجـر بـه          استK٢٠هيدروژن مايع نيز که نقطه جوش ان 

هيدریدهای فلزی نيز نسبت به دمايی که نيـاز دارنـد تـا هيـدروژن آزاد     .کمتر از روش قبلی می شود بازدهی  
گر اين سيستمها اين است که انبساط و انقباض شبکه فلـز هنگـام آزاد               يعيب د . بازده انرژی پايينی دارند    شود

ک مساله جدی تلقی و همچنين ايمنی در اين روش می تواند ي     شدن هيدروژن سبب تنش در فلزات می شود       
نقطه جـوش   .ذخيره سازی بر مبنای پتانسيل جذب فيزيکی می تواند بازدهی انرژی بالاتری داشته باشد       .شود
 . جذب شود K٧٠ پايين هيدروژن آنرا ملزم می سازد که برای بدست آوردن مقدار کافی جذب در دمای                 ربسيا

بر خلاف هيدريدهای  .ر در فشار ويا دما آزاد شوددروژن جذب شده می تواند به سرعت و آسان با کمی تغيي يه
فلزی که برای آزاد کردن هيدروژن نياز به شکستن پيوند می باشد که مستلزم صرف انرزی و هزينه بالا اسـت          

 مواد جاذب بايد از نظر مکانيکی قوی بـوده و ايمـن،   .در جذب فيزيکی هيچ پيوند شيميايي شکسته نمی شود     
دليل اينکه نيروی بين ملکولی ميان هيدروژن و جاذب از نوع فيزيکی است اثـر متقابـل   ب. شندارزان و سبک با  

تقريبا مشخص بوده و مقدار جذب هيدروژن در دما و فشار معين بستگی به مـساحت سـطح سـاختار و قطـر                   
مزيت مهم اين سيستمها اين است که مـواد جـاذب    .متوسط حفرات و تا حدی به طبيعت جاذب بستگی دارد   

پـس از کـشف    .ايمن و بی خطر هـستند انتخـاب شـوند         توانند از موادی که در طبيعت يافت می شوند و          می
  .نانولوله های کربنی بررسی اين مواد به عنوان جاذب هيدروژن بطور وسيع مورد توجه قرار گرفت
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ارای خـواص  نانو لوله های کربنی تک ورقه های گرافيتی هستند که به شکل اسـتوانه پيچيـده شـده انـد و د                    
ساختاری مکانيکی و الکتريکی فوق العاده ای هستندکه ناشی از خواص ويژه پيوند های کربنی طبيعـت شـبه        

قطر نانولوله های کربنـی در حـد چنـد نـانومتر و طولـشان       .تک بعدی ساختمانی و تقارن استوانه ای آنهاست 
دو ساختار مهـم نانولولـه هـا      . نزديک است حدود چند ميکرومتر است و خواص آنها به الياف گرافيتی ايده ال             

   . می باشد) SWNT(وتک ديواره ) MWNT(شامل چند ديواره 
SWNT  نانومتر هستند و ٤ تا ١ استوانه های گرافيتی با قطر بين MWNT   شامل چند استوانه گرافيتـی هـم 

 اين قطر خارجی. شده اند نانومتر از يکديگر جدا   ٠/ ٣٤محور است که ديواره ضخيم تر داشته و با فاصله حدود            
 نانومتر است طول متوسط آنها نيز از ميکرومتـر تـا سـانتيمتر    ٨ تا  ١ نانومتر و قطر داخلی      ٢٥ تا   ٢نانولوله ها   

نتايج حاصل از بررسی نانولوله ها به عنوان يک منبع ذخيره هيدروژن بطور وسيعی در مقالات ارائـه           .می باشد 
محاسـبات   .ل نانولوله ها بوسيله جذب فيزيکی و شيميايی ذخيره گـردد هيدروژن می تواند در داخ    .شده است 

 درصد است و بيشتر آن از طريـق   ٥/٠نشان می دهند که ماکزيمم جذب هيدروزن به صورت شيميايی حدود            
 TPDآزمايـشهاي   .جذب سطحی و با ايجاد نيروهای واندروالس بين اتمهای کربن و هيدروژن ذخيره مي شود 

 پيوند برقرار مي كنند تجزيه نمي شوند و در     SWNT كه ملكولهاي هيدروژن زماني كه با سطح         نشان داده اند  
ايـن   . ميانگيني بين جذب واندروالس و تشكيل پيوند شيميايي استSWNT و   H2واقع ارتباط بين ملكولهاي     

 ـ         ابعي از پديده جذب سطحي با فشار برگشت پذير است و در يك دماي مشخص مقدار گاز جذب شـده تنهـا ت
  .فشار است و با كاهش آن فرايند دفع گاز انجام مي شود

اين  .نتايج جذب گزارش شده بسيار متفاوت است به طوري كه از روي آنها نمي توان به يك نتيجه كلي رسيد             
  : تفاوت در نتايج را ميتوان به عوامل زير نسبت داد

 قطـر نانولولـه هـا،    توزيـع  اٌ ثاني ـديگر كربن باشد، وجود ندارد كه فاقد فرمهاي       SWNTاول اينكه نمونه اي از      
   .نيز كنترلشان سخت است شكل و جهت گيريهاي لوله ها و ،اندازه دسته ها

همچنين خطاهاي كوچك كاليبراسيون در تكنيكهاي جذب مي تواند به طور گسترده روي نتايج نهايي تـاثير               
 مقـدار  اٌياد دماي اتاق و در نهايت ـ   و تاثيرات حرارتي ز   بگذارد و شرايط ترموديناميكي گاز مثل وابستگي به دما          

  براي اولين بار خصوصيات عالي هيـدروژن را در  ١٩٩٧Dillion et al [1] در .كم نمونه را نيز مي توان نام برد
SWNT نمونه هاي . گزارش داد SWNT    براي ده دقيقه در برابر گاز هيـدروژن)kpa ٤٠= P (  قـرار  ٢٧٣در 

درصـد  ١٠ تـا  ٥كه با اين روش ظرفيت ذخيره هيدروژن در محـدوده         . مي كنند   سرد ١٣٣ Kتا  داده و سپس    
همچنين توسط اين گروه يك تكنيك براي باز كردن لوله ها گزارش شده كه در . وزني  تخمين زده شده است    

مـي   اكـسيد  ٩٧٥-٣٢٥ K و سـپس در آب در محـدوده   ٩٧٠ Kدر  آن نمونه را در خلاء گاز زدايي مي كننـد   
  . هيدروژن خالص جذب شده را نشان مي دهد١٠ %WT نمونه TPDكه بعد از اين عمليات،  كنند،

Chamber ]نمونه هايشان را بوسيله تجزيه كاتاليستي       ] ٢CH4  ،كه بعد از خالص سازي بيشتر   بدست آورده اند
درصد وزنـي  ٢٦/١١ذرات كاتاليست خارج شده و آزمايشها ظرفيت ذخيره هيدروژن  در نانولوله هاي كربني را        

 .البته بايد خاطر نشان كرد كه كـسي نتوانـسته بـراي بـار دوم همـين نتيجـه را بدسـت آورد                 .گزارش نمودند 
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-OC٢٠٠ و ١ atm(درصد وزني  ٥/٢ را Li-doppedه هاي   آزمايشهاي ديگر اين گروه ظرفيت جذب روي نمون       
   . نشان مي دهد ) ٤٠٠

Nutzenadel et al ]خصوصيات جذب هيدروژن در نانولوله ها را در دماي اتاق ]٣)K در يـك سيـستم    ) ٢٩٨
  .درصد وزني بدست آورده٤١/٠الكتروشيميايي بررسي كرده است و ماكزيمم ظرفيت دفع را 

Ye et alوي نمونه ها با سطح ويژه  جذب را رm2
/g در دماي ٢٨٥ K و فشار٨٠ Mpaبررسـي كـرده كـه    ٣٢/٠

 بوده است،كه در جذبهاي بعدي ايزوترم جذب به فشارهاي بالاتر تغيير مكـان          H/C =٠٤/٠نتيجه بدست آمده    
   . رسيده است٨/٠ به ١٢ Mpa در H/Cداده و نسبت 

] Liu et al ن با بكارگيري فشار بالاي هيدروژ] ٥)Mpa(در دماي اتاق  )١٢K ٢/٤بـه مـاكزيمم جـذب    )٢٩٨ 
  . درصد وزني رسيده اند

Chen et al ]درصد وزني را براي نمونه هـاي ٢٠ تا ١٤ماكزيمم جذب ] ٦ MWNT     نـشانده شـده بـا ليتـيم و 
ميـزان جـذب هيـدروژن را از    ]٧[ EklandوWilliamsنتـايج  .  گـزارش داده انـد  ١/٠ Mpa در فـشار   پتاسـيم 

بـا  . نشان مي دهد ) P =١٠ MPa و  T =٧٧ k(درصد وزني  ٦/٩تا  ) T=٣٠٠ K و Mpa= P(د وزني  درص٤/١
توجه به تفاوتهاي فاحش در ميزان جذب هاي گزارش شده اين تحقيق به منظور تعيين ميزان ظرفيت جـذب    

 . هيدروژن در نانو لوله هاي كربني انجام شده است
 

  سيستم آزمايشگاهي
جـرم مشخـصي از نمونـه در    .  صورت گرفته اسـت    ١ در دستگاهي مطابق با شكل       هيدروژنگيري جذب    اندازه

سـپس كـل سيـستم    . گردد در داخل محفظه دستگاه قرار گرفته و محفظه به دستگاه متصل مي    گرم   ١حدود  
 به منظور C٢٥٠° در دماي حدود hr٥/٢تحت خلاء قرار گرفته و محفظه محتوي نمونه تحت خلاء براي مدت    

سـپس  ).  بـسته اسـت  V.1در ايـن شـرايط شـير    (بينـد   كليه گازهاي جذب شده بر روي آن حرارت مـي        دفع  
 وارد مخزن گـاز  V.2 و V.1 بسته شده و گاز مورد بررسي از كپسول و از طريق شيرهاي   V.4 و   V.3شيرهاي  

در يك حمـام بـا   به منظور انجام آزمايش در شرايط دمايي ثابت، مخزن گاز و محفظه نمونه     . گردد دستگاه مي 
پس از برقراري تعادل گرمايي، نخست فشار اوليه گاز توسط سنسور فشار . شود  قرار داده مي   C٢٩°دماي ثابت   

 به گـاز اجـازه ورود بـه    V.3 و باز كردن شير     V.2 و باز كردن شير      V.1گردد و سپس با بستن شير        قرائت مي 
شـود و   ت فشار گاز درون سيستم با زمان قرائت مي       از همين لحظه تغييرا   . شود محفظه محتوي نمونه داده مي    

آزمايش فوق براي گاز هليوم بعنوان  .يابد تا رسيدن به حالت تعادل و ثابت ماندن فشار باگذشت زمان ادامه مي  
انجام آزمايش با گاز هليوم آن بخش از ميزان افت فـشار را كـه بعلـت انبـساط گـاز در                      . گردد شاهد تكرار مي  

 نشان ميدهد و چون اين ميزان افت فشار ارتباطي با جذب گـاز  رخ ميدهد V.3 ز كردن شيرسيستم پس از با
  . ندارد، مقدار آن بايد در هر آزمايش از كل كاهش فشار ملاحظه شده كسر شود
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   سيستم آزمايشگاهي تعيين ظرفيت جذب-١شكل 
  

ربني كه به روش رسوب گـذاري بخارهيـدروكربنها    با استفاده سيستم آزمايشگاهي فوق الذكر، نانو لوله هاي ك         
)CVD ( ،ابتدا پايه كاتاليست با مراحل شستشو و خـشك كـردن حـذف              .مورد آزمايش قرار گرفت    سنتز شده

 روي نمونـه هـا   SEM و X-RDآزمايـشهاي   گرديد كه براي حصول اطمينان از حذف كامل پايه كاتاليـستها،      
  . انجام گرفت

  
  بحث و نتيجه گيري

  ه تهيه شده مورد آزمايش جذب  قـرار گرفـت كـه در ايـن مرحلـه بـه علـت وجـود ذرات فلـز در دهانـه                 نمون
به منظور افزايش جذب روشهاي خالص سازي زير جهت حذف ذرات فلز   .نانولوله ها ميزان جذب آن ناچيز بود

  : صورت پذيزفت
 بـه  HCLهمچنين رفلاكس بـا   به مدت سه ساعت وH2O2اكسيداسيون با   ،١٠٠ OC خشك كردن در دماي 

  ١ %wtپس از انجام اين عمليات ،ميزان ظرفيت ذخيره سـازي نمونـه خـالص شـده حـدود       .  ساعت ١٨مدت  
لازم به ذكر است كه غير از روشهاي گفته شده در بالا ،روشهاي خـالص سـازي ديگـري نيزتحـت      .بدست آمد 

ابستگي بسيار زياد ظرفيت ذخيزه هيـدروژن  نتايج بدست آمده از مراحل مختلف خالص سازي ،و   . بررسي است 
 از آنجاييكه فضاي داخلي نانولوله ها بيشترين پتانسيل را براي جذب.را به ميزان خلوص نمونه نشان مي دهد

توجهي افزايش مي  لذا خارج ساختن ذرات فلز و باز كردن دهانه آنها ،ميزان ظرفيت را به ميزان قابل داراست،
سطح داخلي نانولوله ها  با حذف ذرات فلز،  سازي مثل شستشو با اسيد و يا سانتريفوژ،لذا عمليات خالص . دهد

  .را در معرض گاز هيدروژن قرار داده و ظرفيت جذب را افزايش مي دهد
   باعث حـذف كـربن آمـورف و سـاختارهاي ديگـر كـربن       H2O2همچنين اكسيداسيون با عوامل مختلف مانند   

  .ونه با حصول خلوص بيشتر ،ميزان هيدروژن بيشتري ذخيره مي كندكه در اين روش نيز نم مي شود
فضاي داخل آنها را    كه با كوتاه كردن طول نانولوله ها، cuttingروشهاي خالص سازي ديگري نيز مانند روش        

  . بيشتر در معرض جذب گاز قرار مي دهد
سي است و پيش بيني مي شود كـه بـا    وجود دارند كه در حال بررultrasonication وball millingو روشهاي 

تاثير بسزايي بر ظرفيت ذخيره سازي نانو لوله هاي كربني داشته باشند و ميزان       خالص سازي بيشتر نمونه ها،    
  . يدآ جذب بالايي بدست مي
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   و فرآيندهای جديدمواد: ۱۰محور علمي 

  ۱۳۸۳ آذرماه ۵ الی ۳نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران، دانشگاه علم و صنعت ايران،  

٤٦٠٨
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