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 273 K در اين مقاله، ايزوترم جذب دي اکسيد کربن در دماي
بر روي پنج جاذب کربني تجاري، به روش حجمي اندازه گيري 
شده است. در ادامه به کمک داده هاي تعادلي جذب، توزيع 
اندازه حفرات اين جاذب ها، با سه مدل DS، DA و HK تعيين 
متوسط  چند  هر  مي دهد،  نشان  نتايج  است.  شده  مقايسه  و 
قطر حفرات به دست آمده از اين مدل ها، تقريباً يکسان است 
ولي اين مدل ها توزيع اندازه حفرات متفاوتي را ارائه مي کنند. 
در ادامه نتايج حاصل از آناليز عکس هاي HRTEM يکي از 
نمونه ها با نتايج مدل هاي مذکور، مقايسه شده است. نتايج نشان 
                                                                                               DS و DA، HK مي دهد که ميزان خطاي متوسط براي مدل هاي
 DS به ترتيب برابر 2/04، 2/73 و 1/42 مي باشد. بنابراين مدل
معرفي  حفرات  اندازه  توزيع  تعيين  برتر جهت  مدل  به عنوان 
مي شود و مدل DA از نظر دقت پيش بيني، در رتبه آخر قرار 

مي گيرد.

تاريخ دريافت مقاله: 89/8/10      ؛       تاريخ پذيرش مقاله 90/9/29

مقدمه
جاذب هاي کربني نظير کربن فعال و غربال هاي مولکولي 
کربن به طور گسترده در بسياري از فرآيندها استفاده مي شوند 
بازيافت  به رنگ زدايي محلول ها،  ميان مي توان  اين  از  که 
حلال ها، حذف مواد آلي فرار، جداسازي و خالص سازي 
نيازمند  جاذب ها،  بهينه  استفاده   .]1[ کرد  اشاره  گازها 
شناسايي ساختار تخلخل آنها مي باشد. با توجه به توسعه 
فرآيندهاي  در  گازها  جداسازي  براي  جديد  جاذب هاي 
مختلف شيميايي، مسأله تخمين دقيق توزيع اندازه حفرات 
مواد ريزحفره به شدت مورد توجه قرار گرفته است. دليل 
اين امر را مي توان به وابستگي زياد ويژگي هاي جذب و 
انتقال اين جاذب ها به ساختار و اندازه حفرات آن ها نسبت 

داد.
توزيع  تعيين  براي  زيادي  آزمايشگاهي  تکنيک هاي       
اندازه حفرات توسعه داده شده است که يکي از کارآمدترين 
روش ها، تفسير داده هاي جذب توسط جاذب ها است. زيرا 
در  آن  تخلخل  ساختار  با  کاملًا  جاذب  يک  رفتار جذب 
ارتباط است. يکي از روش هاي کاملًا شناخته شده در اين 
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حوزه، روشي است که در سال 1938 توسط برونر1، امت2 
و تلر3 پيشنهاد شده، و به روش BET معروف است. در اين 
 ،77 K روش بر اساس رفتار جذب گاز نيتروژن در دماي

اطلاعات با ارزشي از تخلخل جاذب به دست مي آيد ]1[.
     بعضي از جاذب هاي کربني ريزحفره نظير غربال هاي 
فعال ها،  کربن  از  بعضي  همچنين  و  کربني  مولکولي 
فوق  حفره هاي  محدوده  در  حفره  زيادي  بخش  داراي 
سرعت  هستند.   )0/7  nm از  کوچک تر  )حفره هاي  ريز 
به  قادر  و  بوده  پايين  بسيار   77  K دماي  در  نيتروژن  گاز 
 BET استاندارد  لذا روش  اين حفرات نمي باشد.  نفوذ در 
قادر به تعيين توزيع اندازه حفرات آن ها نخواهد بود ]2-
يافتن جذب  براي  بسياري  تلاش هاي  دليل  همين  به   .]4
وين  و  مارش4  است.  گرفته  صورت  مناسب  شونده هاي 
جونز ]5[ در سال 1964 براي اولين بار پيشنهاد استفاده از 
دي اکسيدکربن در دماي K 273 را دادند. پس از آن محققان 
از  ريزحفره  جاذب هاي  مشخصات  تعيين  جهت  بسياري 
جذب دي اکسيدکربن در اين دما استفاده کرده اند ]15-6[. 
از طرفي براي تعيين توزيع اندازه حفرات به کمک ايزوترم 
جذب، به مدل هاي فيزيکي خاصي نياز است که براي اين 
نظير  مختلفي  روش هاي  ريزحفره،  جاذب هاي  در  منظور 
HK ،DA و DS به طور گسترده مورد استفاده قرار مي گيرند 

.]25-16[
 ،BPL تجاري  فعال  براي کربن   ]16[ لوان6  و  راسل5      
جذب نيتروژن در دماي K 77 را اندازه گيري کرده و توزيع 
 HK جمله  از  مختلفي  روش هاي  با  را  آن  حفرات  اندازه 
که  مي دهد  نشان  تحقيق  اين  نتايج  نمودند،  تعيين   DS و 
روش هاي مختلف، توزيع اندازه حفرات متفاوتي را خواهد 

داشت.
جذب  اندازه گيري  با   ]17[ همکارانش  و  والادارس7    
توزيع  فعال،  براي چندين کربن   77 K نيتروژن در دماي 
و  نموده  ارائه   DS و   HK روش هاي  با  را  حفرات  اندازه 
در ادامه به کمک شبيه سازي به روش مونت کارلو، نتايج 
نشان  محققان  اين  کردند.  مقايسه  هم  با  را  آمده  به دست 
حفرات  اندازه  توزيع  مختلف،  روش هاي  که  داده اند 
اندازه  توزيع  انحراف  ميزان  و  مي دهند  نشان  را  متفاوتي 
حفرات به دست آمده از هر دو روش HK و DS با نتايج 

1. Brunauer
2 .Emmett
3 .Teller
4. Marsh
5. Russell
6. Levan
7. Valladares
8. Horvath
9. Kawazoe

حاصل از شبيه سازي مونت کارلو تقريباً يکسان مي باشد.
                                                                                            273 K در اين مقاله ايزوترم جذب دي اکسيد کربن در دماي    
براي چند جاذب کربني ريزحفره اندازه گيري شده و توزيع 
 DS و   HK ،DA روش  سه  کمک  به  آنها  حفرات  اندازه 
با  مقايسه  کمک  به  پايان  در  است.  مقايسه شده  و  تعيين 
نتايج تفسير عکس HRTEM، بهترين روش انتخاب شده 
است. لازم به ذکر است که مقايسه اين روش ها بر اساس 
اين  از  پيش   ،273  K دماي  در  کربن  اکسيد  دي  جذب 
 HRTEM صورت نگرفته است. همچنين استفاده از عکس
براي مقايسه نتايج اين روش ها يک تکنيک جديد محسوب 

مي شود.

تئوري
HK مدل

اين مدل تئوري که توسط هوروس8 و کاوازو9 ]26[ توسعه 
داده شده، براساس پرشدن تدريجي ريزحفرات جاذب با 
آزاد  انرژي  مدل  اين  است.  استوار  افزايش جذب شونده 
جذب را به کمک برهم کنش هاي لنارد - جونز به انرژي 
مرتبط  حفره  در  شونده  جذب  مولکول هاي  برهم کنش 
مي سازد. به علاوه در اين مدل فرض شده است که براي هر 
فشار نسبي ماده جذب شونده، فقط حفرات با اندازه هاي 
کوچک تر از يک اندازه خاص پر مي شوند ]22[. معادله زير 

رابطه اوليه براي مدل HK مي باشد:
                                         )1(

                                                               P/P0 جذب،  دماي   T گازها،  ثابت   R بالا  رابطه  در 
انرژي هاي  نشان دهنده  ترتيب  به   Pa و   U0 و  نسبي  فشار 
برهم کنش بين جاذب – جذب شونده و جذب شونده – 

جذب شونده مي باشند.
برای  کنش  برهم  های  انرژی  اين  کاوازو  و  هوروس     

مولکول های جذب شده را به صورت زير بيان نمودند:
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                                        )2(
                                 

انرژي  که  است  حالتي  در  مولکولي  بين  فاصله   σ که 
برهم کنش صفر است. Ns و NA به ترتيب تعداد مولکول هاي 
بين  فاصله   z سطح،  واحد  بر  شونده  جذب  و  جاذب 
مولکول هاي جاذب و جذب شونده و As و AA به ترتيب 
ثابت پراکندگي1 جاذب و جذب شونده مي باشد. بنابراين 
مدل HK براي حفره شکافي شکل به صورت زير به دست 

مي آيد ]22[:
 ×                                 )3(

                               

DA مدل
براي جذب گازها و بخارات بر روي کربن هاي ريزحفره 
يک مدل تجربي براساس تئوري پر شدگي حجم2 توسط 
دوبينين3 و رادشکوويچ4 ]27[ ارائه شده است که به منظور 
انعطاف پذيري بيشتر براي استفاده در اکثر مواد، اين مدل 
تعميم داده شد و مدل دوبينين–استاخوو5 ]28[ به صورت 

زير پيشنهاد شده است:
                                            )4(

که V حجم جذب شده در فشار نسبي V0 ،P/P0 حداکثر 
حجم جذب شده )حجم ريزحفرات(و E انرژي مشخصه 
اندازه  توزيع  يکنواختي  غير  به   n توان  مي باشد.  جذب 
به صورت   )A( جذب  پتانسيل  و  دارد  بستگي  ريزحفره 

تعريف مي شود.

در اين مدل فرض شده است که اختلاطي در فاز جذب 
شده صورت نمي گيرد و پتانسيل جذب در ريزحفرات به 

صورت زير به شعاع ريزحفره مرتبط مي شود ]28[:
A= Ø= αCNr-3=Kr-3                                       )5(

واحد  در  جاذب  اتم هاي  تعداد   N ثابت،  مقداري   C که 
پتانسيل   Ø تابع محيط حفره،   α r شعاع ريزحفره،  حجم، 
جذب و k ثابت برهم کنش مي باشد. بنابراين منحني توزيع 

اندازه حفرات به صورت زير خواهد بود ]29[:

                      )6(

1. Dispersion Constants
2. Theory of Volume Filling
3. Dubinin
4. Radushkevich
5. Astakhov
7. Stoeckli
8. generalized adsorption isotherm (GAI)
9. Takeda

براي   k مقدار  و  مي شود  تعريف   V0 به   V نسبت   θ
است  شده  گزارش   3/145  KJ.nm3.mol-1 دي اکسيدکربن 

.]29[
DS مدل

اين مدل براساس تئوري پر شدگي حجم ارائه شده توسط 
و  استووکلي6  توسط  که  مي باشد  رادشکوويچ  و  دوبينين 
روش  اين  در  است.  شده  داده  توسعه   ]18[ همکارنش 
فرض مي شود که تخلخل هاي ريز، ترکيبي از دسته حفرات 
متفاوت هستند که جذب موضعي در هر دسته مي تواند با 
معادله DA توصيف شود. توان معادله DA، در اين مدل 3 

در نظر گرفته مي شود. 
حفرات  اندازه  توزيع  شکل،  شکافي  حفرات  براي     
به وسيله ايزوترم جذب تعميم يافته7 به صورت زير تخمين 

زده مي شود ]18[:
                           )7(

که  مي باشد   P فشار  در  شده  جذب  مقدار   N)P( که 
 θ (P, L( است.  شده  اندازه گيري  آزمايشگاهي  به صورت 
ايزوترم موضعي و )f (L تابع توزيع اندازه حفرات مي باشد. 
در روش استووکلي براي دسته حفرات متفاوت تابع توزيع 
γ( فرض شده که به صورت زير بيان مي شود ]18[: گاما )

                          )8(

که V0 حجم ريزحفرات و ثوابت a و m به ترتيب مربوط 
به ميانگين و پراکندگي توزيع مي باشند.

آزمايشات
که  ريزحفره  تجاري  کربني  جاذب  پنج  پژوهش  اين  در 
فعال مي باشند،  شامل 2 غربال مولکول کربني و 3 کربن 
مورد استفاده قرار گرفته است. هر دو غربال مولکول کربني 
محصول شرکت تاکدا9 ژاپن است که با نام هاي تجاري
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M 938 و M 955 شناخته مي شود. سه کربن فعال به کار 
آلمان،  سيلکربن1  شرکت هاي  محصول  که  شده  گرفته 
با  ترتيب  به  مي باشند  آمريکا  کالگن3  و  آمريکا  نوريت2 
معرفي   ASZM-TEDA و   RB3ا،K835 تجاري  نام هاي 

مي گردند.
 ،273 K ايزوترم هاي جذب دي اکسيد کربن در دماي   
براي هر پنج جاذب به روش حجمي و به وسيله دستگاه 
نفت  صنعت  پژوهشگاه  گاز  پژوهشکده  در  موجود 
اندازه گيري شده است. همان طور که در شکل 1 نشان داده 
شده، اين دستگاه داراي دو مخزن گاز و جاذب، حمام آب 
از يک سنسور  فشار  ثبت  براي  و  مي باشد  پمپ خلاء  و 
فشار با دقت 0/01+- بار)محصول شرکت آلکاتل4 فرانسه( 
استفاده مي شود. در اين سيستم، ابتدا جرم معيني از نمونه 
)حدود gr 2( در دماي ºC 300 به مدت 2 ساعت، تحت 
خلاء حرارت داده مي شود تا کليه گازهاي جذب شده بر 
روي آن دفع گردد. سپس مخزن محتوي نمونه و همچنين 
                                                                              273 K مخزن گاز جذب شونده در يک حمام با دماي ثابت
قرار داده مي شود. براي اندازه گيري ميزان جذب نمونه در 
 1 شير  کمک  به  ابتدا  ايزوترم جذب،  ترسيم  و  فشار  هر 
فشار مخزن گاز را تنظيم کرده، سپس با باز کردن شير 2 

1. Silcarbon
2. Norit
3. Calgon
4. Alkatel

فشار  گاز،  با جذب  مي گيرد.  قرار  گاز  معرض  در  نمونه 
سيستم کاهش يافته و پس از رسيدن به نقطه تعادل فشار 
ثابت مي شود. با معلوم بودن حجم اجزاي سيستم، تغييرات 
فشار گاز به تغييرات تعداد مول گاز جذب شونده تبديل 
مي شود. بدين ترتيب تعداد مول گاز جذب شونده به ازاي 
گرم جاذب در هر فشار تعادلي محاسبه و ترسيم مي گردد. 
قابل ذکر است که اين ايزوترم ها از فشار 0/1 بار تا حدود 

30 بار اندازه گيري شده است.

نتايج و بحث
ايزوترم هاي جذب دي اکسيد کربن

اندازه گيري  کربن  اکسيد  ايزوترم هاي جذب دي   2 شکل 
را نشان مي دهد. همان طور که در   273 K شده در دماي 
اين شکل مشخص است، ايزوترم حاصل شده براي تمامي 
نمونه ها از نوع I است که نشان دهنده وجود ريزحفرات در 
نمونه ها مي باشد ]22[. لازم به ذکر است که جذب نيتروژن 
نيز بر روي نمونه هاي غربال مولکول کربني بررسي شده 
جذب  به  قادر  نمونه ها  اين  مي دهد  نشان  نتايج  است. 
نيتروژن نمي باشند. لذا اندازه گيري جذب دي اکسيد کربن 

جهت تعيين توزيع اندازه حفرات آنها، الزامي است.

شکل1- نمايي از دستگاه اندازه گيري ايزوترم جذب به روش حجمي  

کامپيوتر

پمپ خلاء

دريچه تخليه

شير 1 شير 2 گاز وروديشير 3

حمام آب

مخزن گاز مخزن جذب

PT
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273 K شکل2- ايزوترم جذب دي اکسيد کربن نمونه ها در دماي

M 955 
RB3

M 938 
K 835 
ASZM-TEDA

مدل هاي  با  جاذب  نمونه هاي  براي  حفرات  اندازه  توزيع 
HK،اDA و DS محاسبه شده و در شکل هاي 3 تا 7 نشان 

داده شده است. مقادير عددي پارامترهاي لازم براي ترسيم 
است.  شده  ارائه   3 تا   1 جدول هاي  در  منحني ها  اين 
حفرات  است،  مشخص  نيز  شکل ها  اين  در  همان طورکه 
نمونه ها همگي در محدوده ريزحفرات توزيع گرديده است 
که نتايج به دست آمده در شکل 2را تأييد مي کنند. علاوه 

بر اين، نتايج نشان مي دهد که هرچند متوسط قطر حفرات 
در مدل هاي مختلف، تقريباً يکسان است ولي اين مدل ها 
توزيع متفاوتي را ارائه مي نمايند. به عنوان مثال قطر متوسط 
 DS و   DA ا،HK مدل هاي  براساس  آمده  به دست  حفرات 
براي نمونه K 835، به ترتيب برابر 0/896، 0/855 و 0/9 

نانومتر مي باشد. 

HK جدول1- مقادير پارامترهاي لازم براي ترسيم توزيع اندازه حفرات با مدل
پارامترواحدمقدار
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CO2 بر اساس داده هاي جذب DA جدول2- پارامترهاي معادله

E )kJ/mol(0V  )cm3/gr( nنمونه جاذب

7/1810/1961/764M 938

7/6880/1762/135M 955

6/4240/4191/797K 835

5/9260/3661/850RB3

6/2520/3111/960ASZM-TEDA

CO2 بر اساس داده هاي جذب DS جدول3- پارامترهاي معادله

m a ا)nm-3( 0V  )cm3/gr( نمونه جاذب

1/1792/1400/183M 938

1/6183/9350/171M 955

1/3221/5430/408K 835
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1/3021/9550/300ASZM-TEDA
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HK و DS ،DA با استفاده از سه مدل M 938 شکل3- توزيع اندازه حفرات نمونه
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HK و DS ،DA با استفاده از سه مدل M 955 شکل4- توزيع اندازه حفرات نمونه
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HK و DS ،DA با استفاده از سه مدل K 835 شکل5- توزيع اندازه حفرات نمونه
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HK و DS ،DA با استفاده از سه مدل RB3 شکل6- توزيع اندازه حفرات نمونه

DA Method

DS Method

HK Method

HK Method

DS Method

DA Method

1

0/8

0/6

0/2

0/4

0

HK Method

DS Method

DA Method

32/521/510/50

1

0/8

0/6

0/2

0/4

0

HK و DS ،DA با استفاده از سه مدل ASZM-TEDA شکل7- توزيع اندازه حفرات نمونه
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HRTEM مقايسه توزيع اندازه حفرات با نتايج حاصل از عكس
از  آمده  به دست  حفرات  اندازه  توزيع  مقايسه  جهت 
عکس   K 835 فعال  کربن  از   ،HK و   DS ،DA مدل هاي 
با  آناليزي  و  گرديد  تهيه  بالا  بسيار  کيفيت  با   HRTEM

استفاده از نرم افزار اندازه گيري ريزساختار1 )شرکت نهامين 
پردازان آسيا، دانشگاه فردوسي مشهد، ايران( بر روي آن 
انجام گرفت. اين عکس در شکل 8 نشان داده شده است. 
آناليز  از  آمده  به دست  حفرات  اندازه  توزيع   9 شکل     
عکس HRTEM را نشان مي دهد. محور افقي نشان دهنده 
محدوده حفرات و محور عمودي درصد حفرات موجود 
در محدوده ها را نشان مي دهد. به عنوان مثال با توجه به 
اين شکل، 17% از حفرات موجود در نمونه داراي اندازه اي 

بين 0/6 تا 0/7 نانومتر مي باشند.
   از آنجايي  که محور عمودي نمودار فوق با محور عمودي 
از  حفرات  اندازه  توزيع  مرسوم  منحني هاي  در  موجود 
اندازه  نتايج توزيع  متفاوت است، جهت مقايسه  بعد  نظر 
حفرات به دست آمده از هر سه مدل با شکل 8، مساحت 
در  مدل ها  اين  از  شده  حاصل  توزيع  منحني هاي  زير 
به صورت  و  محاسبه  نانومتر   0/1 اندازه  به  محدوده هايي 
درصدي از مساحت کل زير نمودار در هر محدوده تعيين 

شده است.

1. Microstructure Measurement

   نتايج مقايسه انجام شده در شکل هاي 10 تا 12 ارائه گرديده 
متوسط  خطاي  مدل ها  اين  بهتر  مقايسه  منظور  به  است. 
محاسبه شده است. براي اين منظور تفاضل مقادير موجود 
بر روي محور عمودي در هر بازه، براي نتايج هر يک از 
مدل ها و آناليز عکس HRTEM محاسبه و مجموع قدر مطلق 
آنها بر تعداد بازه ها تقسيم شده است. نتايج نشان مي دهد 
                                                                                                             DS و   DA، HK مدل هاي  براي  متوسط  ميزان خطاي  که 
با  بنابراين  مي باشد.   1/42 و   2/73  ،2/04 برابر  به ترتيب 
نيز  شکل ها  اين  در  که  طور  همان  و  نتايج  اين  به  توجه 
عکس  تفسير  از  حاصل  نتايج  سازگاري  است،  مشخص 
HK مي باشد و مدل  از مدل  بيشتر   DS با مدل   HRTEM

DA از اين نظر در رتبه آخر قرار مي گيرد. دليل اين امر را 

 DS مي توان در فرضيات اين مدل ها جستجو کرد. در مدل
حفرات به صورت دسته هاي مختلف با اندازه هاي متفاوت 
و يا به عبارت ديگر به صورت غير همگن در نظر گرفته 
نيروهاي  گرفتن  نظر  در  با   HK مدل  در   .]18[ مي شوند 
بين مولکولي، معادله 3 جهت تعيين توزيع اندازه حفرات 
حفرات  که  مي شود  فرض  مدل  اين  در  است.  شده  ارائه 
به صورت تدريجي پر مي شوند، به اين صورت که متناسب 
اندازه  يک  با  فقط حفرات  اعمال شده  نسبي  فشار  هر  با 

خاص و کوچک تر از آن پر شده اند ]30[.

K 835 از نمونه HRTEM شکل8- عکس
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K 835 براي نمونه HRTEM شکل9- توزيع اندازه حفرات به دست آمده از آناليز عکس
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K 835 براي نمونه HRTEM با آناليز عکس ،HK شکل10- مقايسه توزيع اندازه حفرات به دست آمده از مدل
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K 835 براي نمونه HRTEM با آناليز عکس ،DA شکل11- مقايسه توزيع اندازه حفرات به دست آمده از مدل

25

30

20

15

5

10

0

TEM Analayis

DA Method

TEM Analayis

HK Method

صد 
در

 )%
(

صد 
در

 )%
(

محدوده ابعاد حفرات

محدوده ابعاد حفرات

محدوده ابعاد حفرات



... HK ،DA 41مقايسه مدل هاي

DS Method

TEM Analayis
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K 835 براي نمونه HRTEM با آناليز عکس ،DS شکل12- مقايسه توزيع اندازه حفرات به دست آمده از مدل

نتيجه گيري
در  آنچه  با  مطابق  و  شده  انجام  بررسي هاي  به  توجه  با 
که  گرفت  نتيجه  مي توان  است،  شده  ذکر   5 تا   2 مراجع 
براي جاذب هاي کربني ريزحفره که قادر به جذب نيتروژن 
تعيين  جهت  کربن  اکسيد  دي  جذب  از  استفاده  نيستند، 
همچنين  بود.  خواهد  مفيد  آنها،  حفرات  اندازه  توزيع 
نمونه هاي  تمامي  براي  کربن،  اکسيد  دي  جذب  ايزوترم 
تجاري به کار رفته در اين مقاله، از نوع I مي باشد که نشان 
دهنده وجود ريزحفرات در اين نمونه ها است. يکي ديگر 
قطر  متوسط  چند  هر  که  است  اين  مطالعه  اين  نتايج  از 

حفرات به دست آمده از مدل هاي DA، DS و HK تقريباً 
يکسان است ولي اين مدل ها توزيع اندازه حفرات متفاوتي 
را ارائه مي کنند. علاوه بر اين، با توجه به نتيجه حاصل از 
K 835 و  فعال  نمونه کربن  براي   HRTEM تفسير عکس 
مقايسه آن با نتايج به دست آمده از سه مدل به کار رفته در 
 HK و DS تعيين توزيع اندازه حفرات، به ترتيب مدل هاي
به عنوان مدل هاي برتر براي تخمين توزيع اندازه حفرات 
تعيين گرديد و مدل DA در رتبه آخر قرار گرفت، که دليل 

اين امر، فرضيات به کار رفته در اين مدل ها مي باشد.
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