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Abstract
Research subject: Due to the public attention to the environmental 
issues as well as strict environmental regulations, eco-friendly 
methods for synthesis of nanoparticles have received considerable 
attention in recent years.
Research approach: In the present study, a mixed oxide nanoparticle 
containing cerium and zirconium (Cex-Zr1-xO2) was fabricated the in 
supercritical water (SCW) medium. The synthesized nanoparticles 
were characterized by various techniques, including X-ray diffraction 
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning 
electron microscopy (SEM), and transmission electron microscopy 
(TEM). 
Main results: Results demonstrated that fine nanoparticles with mean 
size of 13±3 nm, with high crystallinity, and with appropriate size 
distribution and surface area were synthesized by SCW. Moreover, an 
oxygen storage capacity (OSC) as high as 1.25 mmol O2/g  was estimated 
for Cex-Zr1-xO2 nanoparticles through temperature programmed 
reduction in hydrogen (H2-TPR). According to the obtained results, the 
Cex-Zr1-xO2  nanoparticles could be a suitable candidate for catalysts 
of oxidation processes as well as three-way catalyst for control of 
automotive exhaust gases.
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چکیــده

ــت  ــئله محیط زیس ــه مس ــی ب ــکار عموم ــه اف ــل توج ــه دلی ــر ب ــال های اخی در س
از طرفــی و قوانیــن ســخت گیرانه وضع شــده بــرای حفاظــت از محیط زیســت 
ــرای  ــت ب ــت دار محیط زیس ــای دوس ــه روش ه ــه ب ــب توج ــر، موج ــرف دیگ از ط
ــید  ــوذارت اکس ــش رو نان ــق پی ــن رو در تحقی ــت. از ای ــده اس ــوذرات ش ــد نان تولی
ــد  ــی تولی ــط آب فوق بحران ــم ) CexZr1-xO2( در محی ــریم و زیرکونی ــی س ترکیب
ــو  ــراش پرت ــر پ ــف نظی ــای مختل ــک آزمون ه ــده به کم ــوذرات تولیدش ــدند. نان ش
ایکــس )XRD(، طیف ســنجی فروســرخ بــا تبدیــل فوریــه )FTIR(، میکروســکوپ 
الکترونــی روبشــی )SEM( و میکروســکوپ الکترونــی عبــوری )TEM( مــورد 
ــی  ــد نانوذرات ــا تولی ــن آزمون ه ــت آمده از ای ــج به دس ــد. نتای ــرار گرفتن ــی ق ارزیاب
ــدازه  ــع ان ــالا و توزی ــی ب ــا درجــه بلورینگ ــدازه  nm 3±13، ب ــا متوســط ان ــز ب ری
ــی را تأییــد کــرد. همچنیــن  ــا روش آب فوق بحران ــژه مناســب ب ذرات و ســطح وی
بــا اســتفاده از آزمــون کاهــش برنامه ریزي شــده  دمایــي توســط هیــدروژن      
 1/25 g/mmol O2 ــی در حــدود )TPR-H2( ظرفیــت ذخیره ســازی اکســیژن بالای
ــد  ــت آمده می توان ــوذرات به دس ــج، نان ــن نتای ــه ای ــه ب ــا توج ــد. ب ــن زده ش تخمی
ــر  ــن کاتالیزگ ــایش و همچنی ــای اکس ــر فراینده ــرای کاتالیزگ ــبی ب ــه مناس گزین
ــزوز  ــی از اگ ــای خروج ــی گازه ــش آلایندگ ــت کاه ــتفاده جه ــه گانه مورداس س

ــا باشــد. خودروه
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مقدمه:
در دهه هــای اخیــر اســتفاده از فنــاوری آب فوق بحرانــی 
بســیار مــورد توجــه قــرار گرفتــه اســت. نقطــه بحرانــی بــرای 
آب K 647 و MPa 22/1 اســت ]1[. در ایــن شــرایط، آب 
دارای خــواص منحصربه فــردی اســت کــه آن را از آب در 
ــر  ــی نظی ــواص حلالیت ــد. خ ــز می کن ــول متمای ــای معم دم
ــوان عامــل کنترل کننــده حلالیــت،  ــت دی الکتریــک به عن ثاب
کاهــش  فوق بحرانــی  شــرایط  در  چشــمگیری  به طــور 
ــرایط  ــروی در ش ــوذ و گران ــب نف ــن ضری ــد. همچنی می یاب
فوق بحرانــي، به ترتیــب افزایــش و کاهــش مي یابنــد ]2[. 
ــی  ــال جرم ــای انتق ــی مقاومت ه ــن در آب فوق بحران بنابرای
ــن رو آب  ــی رود ]3[. ازای ــن م ــل از بی ــاً کام ــکل تقریب ــه ش ب
فوق بحرانــی محیــط بســیار مناســبی بــرای انجــام بــازه 
وســیعی از واکنش هــا نظیــر تولیــد نانــوذرات مختلــف، 
اکســایش کاتالیــزوری، تولیــد هیــدروژن از زیســت توده، 
ــت ]4[. روش  ــره اس ــنگین و غی ــای س ــاء هیدروکربن ه ارتق
ــد  ــبتاً جدی ــک روش نس ــی ی ــال در آب فوق بحران هیدروترم
ــا  ــزی ب ــید فل ــوذرات اکس ــه نان ــرای تهی ــریع ب ــیار س و بس
ــت.  ــلال اس ــد ح ــوان ض ــی به عن ــتفاده از آب فوق بحران اس
ثابــت دی الکتریــک آب در دمــای معمولــی 78 اســت، در ایــن 
ــتند.  ــول هس ــی در آب محل ــی قطب ــای معدن ــت نمک ه حال
ــک  ــت دی الکتری ــن، ثاب ــار معی ــک فش ــا در ی ــش دم افزای
می رســاند   10 زیــر  بــه  و  داده  کاهــش  به شــدت  را  آب 
ــای  ــول در دم ــی محل ــای معدن ــت نمک ه ــن حال ]5[. در ای
ــوب  ــول رس ــده و در محل ــل نش ــی ح ــاق در آب فوق بحران ات
ــای  ــی یون ه ــط آب فوق بحران ــل، در محی ــد. در مقاب می کنن
ــید  ــوان اکس ــده و به عن ــت ش ــدا آبکاف ــزی ابت ــه فل هیدرات
ــالا  ــای ب ــی در دم ــش آب زدای ــق واکن ــن از طری ــزی بلوری فل
رســوب می کننــد. بــر ایــن اســاس ســازوکار تولیــد نانــوذرات 
ــل  ــن صــورت قاب ــه ای ــات بیشــتر ب ــا جزئی ــن محیــط ب در ای
ــت  ــش ثاب ــه افزای ــا و در نتیج ــش دم ــت ]6[: افزای ــان اس بی
تفکیــک بــه آبکافــت پیش مــاده فلــزی محلــول در آب و تولیــد 
هیدروکســید فلــزی می انجامــد. همچنیــن بــه دلیــل کاهــش 
ــول  ــباع محل ــه فوق اش ــک درج ــت دی الکتری ــمگیر ثاب چش
افزایــش یافتــه و در نتیجــه نــرخ هســته زایی نیــز بــه صــورت 
قابــل توجهــی افزایــش می یابــد. درنهایــت نانــوذرات اکســید 
ــداوم  ــور م ــرعت و به ط ــی به س ــش آب زدای ــی واکن ــزی ط فل
ــی  ــال در آب فوق بحران ــنتز هیدروترم ــوند. س ــکیل می ش تش
دارای مزایــای گوناگونــی اســت. ایــن روش بــه دلیــل ســرعت 
ــال  ــرایط هیدروترم ــه ش ــبت ب ــش نس ــری واکن ــن براب چندی
ــتفاده از  ــا اس ــن ب ــت. همچنی ــریع اس ــیار س ــی بس معمول
ــع بســیار  ــا توزی ــز ب ــوذرات بســیار ری ــوان نان ــن روش می ت ای
مناســب تولیــد نمــود ]7[. نکتــه قابــل ذکــر، کنتــرل ســاده 
فراینــد تنهــا بــا تغییــر فشــار و دمــا اســت کــه موجــب تغییــر 
در انــدازه و ریزســاختارهای نانــوذرات تنهــا بــا تغییــر دمــا یــا 
ــال در  ــنتز هیدروترم ــر س ــت دیگ ــود ]8[. مزی ــار می ش فش
آب فوق بحرانــی اســتفاده از حداقــل مــواد شــیمیایی در ایــن 

روش اســت. بــه عبارتــی تنهــا مــاده شــیمیایی مــورد اســتفاده 
نمــک فلــز مــورد نظــر اســت کــه بــه همــراه آب وارد راکتــور 
می شــود. ازایــن رو ایــن روش در زمــره روش هــای ســبز 
ــن  ــن ای ــرد ]9[. همچنی ــرار می گی ــوذرات ق ــد نان ــرای تولی ب
ــت و  ــس  اس ــر تکَلی ــاتیمار نظی ــه پس ــاز از هرگون روش بی نی

ــاری از ناخالصــی هســتند. ــاً ع ــدی تقریب ــوذرات تولی نان
بــا توجــه بــه مزایــای روش هیدروترمــال در آب فوق بحرانــی، 
ــن روش  ــا ای ــف ب ــوذرات مختل ــد نان ــر تولی ــه اخی در دو ده
بســیار مــورد توجــه محققیــن قــرار گرفتــه اســت ]8[. گــروه 
تحقیقاتــی احمــدی و همــکاران طــی چندیــن ســال نانــوذرات 
 ،Fe2O3 ،CuO، ZnO، CeO2 اکســید فلــزی فراوانــی نظیــر
ــد  ــن روش تولی ــا اســتفاده از ای NiO ،ZrO2 ،AgO، MnO2 را ب

کرده انــد ]3 و 14-10[. اغلــب ایــن نانــوذرات اکســید فلــزی 
به عنــوان کاتالیزگــر در واکنش هــای مختلــف مــورد اســتفاده 
ــا  ــوذرات تولیــدی ب ــد. نتایــج نشــان داد کــه نان قــرار گرفته ان
ایــن روش دارای ســاختار بلــوری منظــم و خــواص کاتالیزگری 
مطلــوب نظیــر ســطح ویــژه بــالا، تخلخــل مناســب و ظرفیــت 
ــن  ــتند. همچنی ــوب هس ــیار خ ــیژن بس ــازی اکس ذخیره س
گــروه تحقیقاتــی کریمــی و همــکاران نیــز یکــی از گروه هــای 
ــی در  ــط آب فوق بحران ــوذرات در محی ــد نان ــرو در تولی پیش
ــا  ــزی ی ــوذرات فل ــر نان ــلاوه ب ــروه ع ــن گ ــد. ای ــران بوده ان ای
اکســید فلــزی ]15 و 16[ موفــق بــه تولیــد ســایر نانــوذرات 

]17 و 18[ به کمــک آب فوق بحرانــی شــده اند.
ــیار  ــخصه بس ــیژن مش ــازی اکس ــت ذخیره سازی/آزادس ظرفی
واکنش هــای  در  اســتفاده  مــورد  کاتالیزگر هــای  مهــم 
ــان اکســیدهای  ــف به خصــوص اکســایش اســت. در می مختل
فلــزی مختلــف، اکســید ســریم بــه قابلیــت بــالای ذخیــره و 
آزادســازی اکســیژن مشــهور اســت ]19[. علــت عمــده ایــن 
ــایش  ــت اکس ــان حال ــر آس ــریم در تغیی ــت س ــی قابلی ویژگ
ــود  ــه خ ــه نوب ــن ب ــه ای ــت ک ــود )Ce+4 >=< Ce+3( اس خ
نقــش بســزایی در تکمیــل چرخــه اکســایش-کاهش در 
طــول واکنــش دارد ]20[. در مجمــوع ایــن ویژگی هــای 
منحصربه فــرد اکســید ســریم موجــب عملکــرد بســیار خــوب 
ــی  ــر ط ــن کاتالیزگ ــداری ای ــن پای ــش و همچنی آن در واکن
چندیــن مرحلــه واکنــش می شــود. نکتــه قابــل توجــه افزایش 
شــدید ظرفیــت ذخیره ســازی اکســید ســریم بــا افــزودن فلــز 
ــید  ــکاران اکس ــی و هم ــت. کازرون ــاختار آن اس ــر در س دیگ
ترکیبــی شــامل درصدهــای مختلــف اکســید آهــن و ســریم را 
تولیــد و بــا افــزودن ایــن کاتالیزگر هــا بــه ســوخت اتومبیــل، 
ــورد  ــوخت م ــراق س ــد احت ــا را در فراین ــن افزودنی ه ــر ای اث
ــا  ــر ب ــه کاتالیزگ ــان داد ک ــج نش ــد. نتای ــرار دادن ــه ق مطالع
ــری در  ــر ذخیره ســازی اکســیژن، عملکــرد بهت ظرفیــت بالات
جلوگیــری از انتشــار آلودگــی از خــود بــه نمایــش می گــذارد. 
ــت  ــری ظرفی ــش از 10 براب ــش بی ــه افزای ــل توج ــه قاب نکت
ــه ســاختار  ــن ب ــه شــدن آه ــا اضاف ذخیره ســازی اکســیژن ب

ــود ]21[.  CeO2 ب

ــرای  ــده ب ــرد بیان ش ــای منحصربه ف ــه ویژگی ه ــه ب ــا توج ب
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اکســید  نانــوذرات  حاضــر  تحقیــق  در  فوق بحرانــی،  آب 
ــس از  ــد و پ ــد ش ــط تولی ــن محی ــی CexZr1-xO2 در ای ترکیب
 CeO2 ــا ــیژن آن ب ــازی اکس ــت ذخیره س ــخصه یابی ظرفی مش

ــت.  ــرار گرف ــه ق ــورد مقایس ــص م خال

2- تجربی 
2-1- مواد

نمک هــای نیتــرات ســریم Ce(NO3)3. 6H2O)  و زیرکونیــم 
ــرک  ــرکت م ــالا از ش ــوص ب ــا خل ZrO(NO3)2. 6H2O)  ب
تمامــی  در  تقطیرشــده  بــار  دو  آب  شــدند.  خریــداری 

ــرار گرفــت.  آزمایش هــا مــورد اســتفاده ق
2-2- روش تولید نانوذرات

نانــوذرات اکســید ترکیبــی ســریم و زیرکونیــم به شــکل 
ــی ml 20 از  ــم تقریب ــه حج ــور ب ــک راکت ــته درون ی ناپیوس
ــر  ــد شــدند. تصوی ــگ L 316 تولی ــولاد ضدزن ــاژ ف جنــس آلی
ــان داده  ــکل 1 نش ــتفاده در ش ــورد اس ــور م ــن از راکت نمادی
شــده اســت. در ابتــدا محلول هــای 0/1 مــولار از نمــک نیترات 

ســریم و زیرکونیــم بــا انحــلال مقادیــر مشــخص ایــن نمک هــا 
 ml در مقــدار معینــی آب دوبــار تقطیــر تهیــه شــدند. ســپس
ــاً ml 6( درون راکتــور  ــن محلول هــا )جمع 3 از هرکــدام از ای
ریختــه، درب آن بســیار محکــم بســته و راکتــور در کــوره ای 
بــا دمــای ºC 480 بــه مــدت 3 ســاعت قــرار داده شــد. بعــد 
از گذشــت ایــن زمــان، محتویــات راکتــور درون بشــر تخلیــه 
و ایــن محتویــات ســه مرتبــه متوالــی و هــر مرتبــه بــه مــدت 
ــا  ــد ت ــانتریفیوژ ش ــرعت rpm 10000 س ــا س ــه ب 10 دقیق
ــوذرات تولیــدی زدوده شــود.  ــه ناخالصــی از ســطح نان هرگون
ــه و  ــری ریخت ــت ته نشــین به دســت آمده در ظــرف پت درنهای

طــی یــک شــبانه روز در دمــای محیــط خشــک شــد.
2-3- مشخصه یابی

به منظــور حصــول اطمینــان از تولیــد اکســید ترکیبــی 
ــا اســتفاده از  ــوذارت تولیــدی ب ــودر نان ســریم و زیرکونیــم، پ

 1800 PW ــدل ــرکت Philips م ــاخت ش ــتگاه XRD س دس
تحــت آزمایــش قــرار گرفــت. طیــف FTIR نانــوذرات در 
ــاخت  ــنج ATR س ــک طیف س ــازه  cm -1 4000-400 به کم ب
 Thermo Niccolet )Smart Golden Gate, MKII( ــرکت ش
ــوذارت نیــز  ــدازه متوســط و ریزســاختارهای نان ثبــت شــد. ان
بــا اســتفاده از آزمون هــای SEM و TEM بررســی شــدند. 
ســاخت  الکترونــی  میکروســکوپ  بــا   SEM عکس هــای 
شــرکت KYKY مــدل EM-3200 و تصاویــر TEM بــا اســتفاده 
 ،BET ــژه از دســتگاه 912AB LEO گرفتــه شــدند. ســطح وی
ــه روش جــذب ســطحی  ــوذرات ب ــدازه و حجــم حفــرات نان ان
 Quantachrome instruments نیتــروژن به کمــک دســتگاه
2000e Nova و بــا اســتفاده از روش تــک نقطــه اندازه گیــری 
 150 °C  شــد. در ایــن آزمــون ابتــدا نمونــه  در دمــای
گاززدایــی شــد و ســپس جــذب ســطحی نیتــروژن در دمــای  
ــت.  ــام گرف ــع انج ــروژن مای ــط نیت ــده توس C° 196- ایجادش
همچنیــن ظرفیــت ذخیره ســازی اکســیژن نانــوذارت بــا 
ــن  ــرای ای ــد. ب ــن زده ش -H2 تخمی TPR ــون ــتفاده از آزم اس

آزمــون 0/03 گــرم از نانــوذرات در میکروراکتــور U شــکلی از 
جنــس کوارتــز قــرار داده شــد و بــه مــدت 1 ســاعت جریانــی 
از آرگــون بــا دمــای C° 300 و دبــی min/cm3 10 از روی آن 
عبــور داده شــد. ســپس نمونــه تــا رســیدن بــه دمــای محیــط 
در همــان جریــان آرگــون خنــک شــد. بعــد از خنــک شــدن، 
نمونــه بــا اســتفاده از یــک جریــان متشــکل از هیــدروژن )%5( 
ــه  ــدت 10 درج ــا ش ــه و ب ــش یافت ــان کاه ــون هم زم و آرگ
ــا دمــای C° 950 گــرم شــد. مقــدار  ســانتی گراد در دقیقــه ت
ــا اســتفاده از  ــد کاهــش ب ــدروژن مصرف شــده طــی فراین هی
ــن )TCD( شناســایی شــد. ــی آنلای آشکارســاز هدایــت حرارت

3- نتایج و بحث
XRD 3-1- آزمون

شکل 2 نمودار بلوکي فعالیت های انجام شده در مقاله حاضر.
Figure 2: Block diagram of research done in this paper.
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ــص  ــوذرات CexZr1-xO2 به همــراه CeO2 خال الگــوی XRD نان
ــای  ــف(، قله ه ــف )ال ــت. در طی ــده اس ــکل 2 آورده ش در ش
 ،59/1  ،56/2  ،47/5  ،32/9  ،28/6 هــای    2θ در  پراشــی 
69/5 و 76/8 دیــده می شــوند کــه بــا توجــه بــه کــد مرجــع 
0593-04 بــه ترتیــب مربــوط بــه صفحــات CeO2  بــا شــماره 
 )331( و   )400(  ،)222(  ،)311(  ،)220(  ،)200(  ،)111(
ــه 28/6  ــده در زاوی ــه ایجادش ــه قل ــت ک ــد دانس ــت. بای اس
ــه  ــا اضاف ــه ب ــریم اســت، ک ــید س ــاخص اکس ــه ش ــه قل درج
ــکان  ــر م ــر تغیی ــای بالات ــمت زوای ــه س ــم ب ــدن زیرکونی ش
ــید  ــل ورود اکس ــه دلی ــر ب ــن تغیی ــد )29/9(. ای ــدا می کن پی
ــریم و در  ــید س ــت اکس ــبکه فلوری ــل ش ــه داخ ــم ب زیرکونی

ــن  ــاده اســت ]22[. ای ــن م ــر شــبکه ای ــر پارامت نتیجــه تغیی
 CexZr1-xO2  نتیجــه بــه نوبــه خــود تشــکیل اکســید ترکیبــی

ــود.  را تأییدنم
FTIR 3-2- آزمون

ــن  ــی و همچنی ــای عامل ــاختار و گروه ه ــن س ــور تعیی به منظ
ــدی  ــوذرات تولی ــی در نان ــه ناخالص ــدان هرگون ــی فق بررس
آزمــون FTIR مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. در شــکل 3 
 CexZr1-xO2 ــی ــید ترکیب ــوذرات اکس ــه نان ــوط ب ــف مرب طی
ــی  ــوار جذب ــن شــکل، ن ــه ای ــه ب ــا توج ــده اســت. ب آورده ش
 3000-3600 cm -1 قــوی و پهــن در محــدوده عــدد موجــی
مربــوط بــه ارتعاشــات کششــی O-H اســت. نوارهــای جذبــی 

 CexZr1-xO2  ب( اکسید ترکیبی( و CeO2 )نانوذرات )الف XRD شکل 2. طیف
Figure 2. XRD patterns of )a( CeO2 and )b( CexZr1-xO2 mixed oxide nanoparticles

 CexZr1-xO2  نانوذرات اکسید ترکیبی FTIR شکل 3. طیف
Figure 3. FTIR spectrum of CexZr1-xO2 mixed oxide nanoparticles
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 1630 cm -1 2400 و cm -1 بــه وجــود آمــده در حــدود
ــفری و آب  ــن اتمس ــید کرب ــه دی اکس ــوط ب ــب مرب ــه ترتی ب
ــن  ــه اســت ]23[. همچنی ــر روی نمون ســطحی جذب شــده ب
ــه اثرانگشــت  ــه ناحی ــر cm -1  1200 معــروف ب ــه زی در ناحی
ــد فلز-اکســیژن  ــه پیون ــوط ب ــف مرب ــای مختل ــوان قله ه می ت
ــدود  1-  ــی در ح ــه جذب ــال قل ــوان مث ــخیص داد. به عن را تش
cm 1150 و cm -1 440 را می تــوان بــه ترتیــب بــه ارتعــاش 
پیونــد O-Ce-O و O-Zr-O نســبت داد ]24 و 25[. ظهــور 
ایــن نوارهــای جذبــی بــه نوبــه خــود تشــکیل اکســید فلــزات 

ــد. ــد می کن ــه را تأیی مربوط
TEM و SEM 3-3- آزمون

به منظــور بررســی شــکل، ریزســاختار و انــدازه و توزیــع 
ــکل  ــد )ش ــام ش ــای SEM و TEM انج ــدازه ذرات آزمون ه ان
ــکل  ــدی دارای ش ــوذرات تولی ــه نان ــان داد ک ــج نش 4(. نتای
ــه  ــزار تجزی ــا اســتفاده از نرم اف ــن ب مکعبــی هســتند. همچنی

و تحلیــل تصاویــر و بــا در نظــر گرفتــن 200 نانــوذره، 
انــدازه ایــن نانــوذرات تعییــن شــدند. نانــوذرات دارای انــدازه 
متوســطی در حــدود nm 3±13 بــا توزیــع قابــل قبــول بودنــد 

ــکل4-پ(. )ش
3-4- ظرفیت ذخیره سازی اکسیژن

ظرفیــت ذخیره ســازی اکســیژن بــرای هــر مــاده ای برابــر بــا 
ــای  ــک دم ــوان از آن در ی ــه می ت ــت ک ــیژنی اس ــدار اکس مق
ــدروژن  ــد هی ــده مانن ــی عناصــر کاهن مشــخص و فشــار جزئ
ــا مونوکســید کربــن اســتخراج نمــود. همان طــور کــه قبــلًا  ی
ــیژن  ــازی اکس ــت ذخیره س ــن ظرفی ــرای تعیی ــد ب ــر ش ذک
-H2 اســتفاده شــد. ســطح  TPR نانوذرات تولیدشــده از آزمون
ــدروژن  ــدار هی ــر مق ــد بیانگ -H2 می توان TPRــی ــر منحن زی
ــاس،  ــن اس ــر ای ــد. ب ــش باش ــد کاه ــی فراین ــده ط مصرف ش
مقــدار اکســیژن مصرفــی و در نتیجــه ظرفیــت ذخیره ســازی 

ــا اســتفاده از رابطــه زیــر قابــل محاســبه اســت: اکســیژن ب

CexZr1-xO2  پ( نمودار توزیع اندازه ذرات اکسید ترکیبی( و TEM تصویر )ب( ،SEM تصویر )شکل 4. )الف
Figure 4. (a) SEM image, (b) TEM image, and (c) particle size distribution diagram of CexZr1-xO2 

mixed oxide nanoparticles

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

25
-0

7-
12

 ]
 

                             6 / 10

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-36751-en.html


فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

تولید و مشخصه یابی نانوذرات اکسید ترکیبی...

9

-H2 مربــوط به CeO2 و ZrO2 خالص و اکســید  TPR  منحنــی
ترکیبــی CexZr1-xO2 در شــکل 5 نشــان داده شــده اســت. در 

ــه کاهــش مجــزا در دماهــای  ــه CeO2 دو قل ــوط ب طیــف مرب
پاییــن )450 تــا 550( و بــالا )730 تــا 830( مشــاهده شــد. 
اولیــن قلــه مربــوط بــه کاهــش اکســیدهای ســطحی اســت، 

ــه کاهــش اکســیدهای تــوده ســاختار  درحالی کــه قلــه دوم ب
قابــل توجــه  اکســیدفلزی نســبت داده می شــود. نکتــه 
ــش  ــدروژن کاه ــط هی ــص توس ــه ZrO2 خال ــت ک ــن اس ای
ــا  ــود ب ــده می ش ــکل 5 دی ــه در ش ــور ک ــد. همان ط نمی یاب
اضافــه شــدن زیرکونیــم بــه ســاختار اکســید ســریم از شــدت 
قلــه کاهشــی مربــوط بــه اکســیدهای تــوده کاســته امــا قلــه 
کاهشــی مربــوط بــه اکســیدهای ســطحی شــدیدتر شــد. بــه 
ــا اضافــه شــدن زیرکونیــم، ســهم اکســیژنی  عبــارت دیگــر، ب
ــد در  ــر می توان ــک کاتالیزگ ــوان ی ــزی به عن ــید فل ــه اکس ک
دماهــای پاییــن در اختیــار واکنش دهنده هــا قــرار دهــد 
افزایــش یافــت. از ایــن رو بــه دلیــل مشــارکت راحت تــر 
اکســیژن در واکنــش، خــواص کاتالیزگــری اکســید ترکیبــی 
CexZr1-xO2 بهتــر از CeO2 خواهــد بــود. بــرای بررســی 

دقیق تــر خاصیــت اکســیژن دهی، ظرفیــت ذخیره ســازی 
اکســیژن یــا بــه عبــارت بهتــر ظرفیــت آزادســازی اکســیژن 
ــد.  ــن ش ــی CexZr1-xO2 تعیی ــید ترکیب ــرای CeO2 و اکس ب
 CexZr1-xO2 و CeO2 ــرای ــیژن ب ــازی اکس ــت ذخیره س ظرفی
بــه ترتیــب 0/75 و g/mmol O2 1/25 تخمیــن زده شــد. 
ــم  ــدن زیرکونی ــه ش ــود، اضاف ــاهده می ش ــه مش ــور ک همانط

ــد  ــزان 67 درص ــه می ــیژن را ب ــازی اکس ــت ذخیره س ظرفی
ایــن خــود می توانــد موجــب بهبــود  افزایــش داد کــه 
ــایش  ــای اکس ــوص در واکنش ه ــری به خص ــواص کاتالیزگ خ
گزینــه  می توانــد  تولیدشــده  نانــوذرات  بنابرایــن  شــود. 
مناســبی بــرای کاتالیزگــر ســه گانه مــورد اســتفاده در اگــزوز 

اتومبیل هــا باشــد.
3-5- سطح ویژه، اندازه و حجم حفرات

-xO2 نانــوذرات  حفــرات  حجــم  و  انــدازه  ویــژه،  ســطح 

ــد. شــکل 6  ــن ش ــون BET تعیی ــتفاده از آزم ــا اس CexZr1 ب

ــروژن  ــذب نیت ــذب- واج ــای ج ــی هم دم ــان دهنده منحن نش
ــوذرات تولیــدی  ــدازه )BJH( نان ــه همــراه منحنــی توزیــع ان ب
ــی  ــکل منحن ــدی IUPAC، ش ــه طبقه بن ــه ب ــا توج ــت. ب اس
ــا  ــی هم دم ــوع منحن ــن ن ــت ]26[. ای ــوع II اس ــا از ن هم دم
دارای حلقــه هیسترســیس  بــه معنــای وجــود ســاختار مــزو 
ــا، ســطح  ــی هم دم ــاس منحن ــر اس ــرات اســت. ب و میکروحف
ــی   ــید ترکیب ــوذرات اکس ــرای نان ــده ب ــری ش BET اندازه گی
g/m2 ،CexZr1-xO2 95/5 بــود. عــلاوه بــر ایــن، نتایــج توزیــع 

انــدازه حفــرات BJH نشــان داد کــه قطــر متوســط منافــذ 8/7 
ــت. ــذ g/cm3 0/17 اس ــم مناف ــر و حج نانومت

4- نتیجه گیری 
ــی CexZr1-xO2 در  ــید ترکیب ــوذرات اکس ــه نان ــن مقال در ای
ــای  ــا اســتفاده از آزمون ه ــد و ب ــی تولی ــط آب فوق بحران محی

-xO2 نانــوذرات XRD مختلــف مشــخصه یابی شــد. الگــوی
CexZr1  نســبت بــه CeO2 خالــص بــه ســمت زوایــای بیشــتر 

تغییــر مــکان داد کــه نشــان دهنده ورود زیرکونیــم بــه 
ــر SEM و  ــه تصاوی ــه ب ــا توج ــود. ب ــت CeO2 ب ــبکه فلوری ش

CexZr1-xO2 خالص و اکسید ترکیبی ZrO2 و CeO2 مربوط به نانوذرات H2- TPR  شکل 5. منحنی
Figure 5. H2-TPR profiles for pure CeO2 and ZrO2 and CexZr1-xO2 mixed oxide nanoparticles

2 2 2
1H + O H O
2

→
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ــی  ــکل مکعب ــوذرات دارای ش ــه نان ــد ک ــخص ش TEM مش
 13 nm ــط ــدازه متوس ــب و ان ــدازه ذرات مناس ــع ان ــا توزی ب
بودنــد. همچنیــن نانــوذرات  CexZr1-xO2 تولیدشــده ظرفیــت 
ــه CeO2 از خــود  ذخیره ســازی اکســیژن بالاتــری را نســبت ب
ــه  ــم ب ــدن زیرکونی ــه ش ــا اضاف ــه ب ــد به طوری ک ــان دادن نش
ــیژن  ــازی اکس ــت ذخیره س ــدار ظرفی ــوذرات مق ــاختار نان س
بیــش از 65 درصــد افزایــش پیــدا نمــود. بــا چنیــن ظرفیــت 
ذخیره ســازی بــالای اکســیژن، ایــن اکســید ترکیبــی می توانــد 

کاتالیزگــر بســیار مناســبی بــرای انــواع واکنش هــای مختلــف 
شــیمیایی و همچنیــن مصــارف صنعتــی نظیــر خودروســازی 

ــد. ــه گانه باش ــر س ــوان کاتالیزگ ــتفاده به عن ــت اس جه

تقدیر و تشکر
از دانشــگاه صنعتــی بیرجنــد بــه دلیــل حمایــت مالــی  تقدیــر 

ــد. و تشــکر بعمــل می آی

CexZr1-xO2 نانوذرات )BJH( نمودار توزیع اندازه حفرات )شکل 6. )الف( ایزوترم جذب و واجذب و )ب
Figure 6. (a) Adsorption and desorption isotherms and (b) BJH pore size distribution diagram of CexZr1-xO2 mixed 

oxide nanoparticles
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