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With the growing demand for low-carbon alternative fuels, natural gas (primarily methane) has emerged as a clean and 

reliable option. Catalytic combustion of methane, due to its occurrence at lower temperatures and significant reduction 

in pollutants such as NOx and CO, serves as an efficient alternative to conventional thermal combustion. This article 

provides a targeted review of heterogeneous catalytic supports used in this process. Initially, common supports, 

including carbon-based and ceramic-based  materials, were systematically examined. The primary focus was on 

gamma-alumina as the most widely used industrial support, which, despite its high specific surface area and suitable 

stability, undergoes sintering, loss of surface area, and phase transition from γ to α at elevated temperatures, severely 

impairing catalyst performance. Deactivation factors and their mechanisms were analyzed, with impurity doping 

identified as the most effective strategy for enhancing thermal stability, preserving porosity, and delaying phase 

transition. Numerous studies demonstrate that targeted impurity doping not only increases the thermal stability of 

gamma-alumina beyond 1200 °C but also, by maintaining specific surface area and porous structure, enables the design 

of industrial catalysts with more stable performance and extended lifespan in the complete catalytic combustion of 

methane. 
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 چکیده 

 

 اطلاعات مقاله 

پاک و قابل اتکا    ی انه ی عنوان گز)عمدتاً متان( به  یعیکربن، گاز طبکم  نی گزیجا  ی هاسوخت   ی تقاضا برا   شیبا افزا 
  ییهاندهیآلا  ری و کاهش چشمگ  ترنییپا  ی انجام واکنش در دماها  لیدلمتان، به  ی ستیمطرح شده است. احتراق کاتال

 ی هاهیهدفمند بر پا  یمقاله مرور   نی. ارودیشمار مبه  یمعمول  یاحتراق حرارت  ی برا   ی کارآمد  نی گزی، جاCOو    xNO  رینظ
طور به  یک ی و سرام  یشامل مواد کربن  جیرا   ی هاه ی. ابتدا پادهدیارائه م  ندیفرآ  نیناهمگن مورد استفاده در ا  یستیکاتال
سطح    رغمی قرار گرفت که عل  یصنعت  هیپا  نی کاربردتر وان پرعنبه   نایآلومگاما  بر    یشدند. تمرکز اصل  یبررس  کیستماتیس
و عملکرد  شودیم αبه  γو انتقال فاز  ژه یکاهش سطح و ،یجوشبالا دچار تف ی مناسب، در دماها یداریبالا و پا ژهیو

 نگ ی شد و دوپ  لیها تحلآن  ی هازم یو مکان  هاست یتالکا  یسازرفعالی. عوامل غدهدیشدت کاهش مرا به  ست یکاتال
  ی انداختن انتقال فاز معرف   ریتخلخل و به تأخ  حفظ  ،یحرارت  یداریپا  شیافزا   ی راهکار برا   نی عنوان مؤثرتربه  یناخالص

 شیرا تا ب  نایآلومگاما    یحرارت  یداریتنها پانه  هایناخالص  دفمنده  نگیکه دوپ  دهندی. مطالعات متعدد نشان مدیگرد 
  ی هاست یکاتال  یو ساختار متخلخل، امکان طراح  ژهیبا حفظ سطح وکه  بل  دهد،ی م  شیافزا   وس یدرجه سلس  12۰۰از  

 .سازد ی احتراق کامل متان را فراهم م ندیدر فرآ تری و طول عمر طولان  دارتریبا عملکرد پا یصنعت
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ردپای کربن کمتر    کههای جایگزین  با افزایش تقاضا برای سوخت 
بیش از پیش    ها، توجه مرسوم دارندهای فسیلی  نسبت به سوخت 
شده است.   قابل اتکا جلبو    مناسب  ای عنوان گزینه به گاز طبیعی به

بسیار و تولید    ترپاک  احتراق  نظیرهای  گاز طبیعی به دلیل ویژگی 
آلاناچیز   میذرات  میان ینده،  در  بهتواند  پاکمدت  ترین عنوان 

آلودگی  کاهش  برای  جایگزین  از  های سوخت  نقل  وحمل   ناشی 
موجب  ،  در این سوخت   . نسبت بالای هیدروژن به کربنباشدمطرح  

مقایسمی در  که  سوخت شود  دیگر  با  فسیلیه  گازهای  های   ،
برای    بمطلوای  گزینه   از این رو  و  منتشر کند  کمتری  ای  گلخانه

 .[1] رود شمار میبهمحیطی تبدیل  کاهش اثرات زیست 
کربن، از منابع    اکسیدای مهم پس از دی متان، دومین گاز گلخانه

گاز،   و  نفت  صنعت  مانند  معادن بخش  مختلفی  و  کشاورزی 
. این گاز دارای پتانسیل گرمایش جهانی شودوارد جو می سنگ  زغال 
احتراق  ،بنابراین ؛است  (به صورت جرمی)اکسید کربن برابر دی  23

از    یتوجهاز انتشار معادل قابل  یطور مؤثربه  تواندیکامل متان م
 .[2]  کند یرین جلوگربک  اکسیدی د

کامل متان در    یداسیونعنوان واکنش اکسکه به  یستیاحتراق کاتال
  یل تبد  ی برا   نویدبخشی  یفناور  شود،یم  یفتعر  یست السطح کات
طب د  یعیگاز  به  متان(  شامل  دماها  اکسیدکربنی )عمدتاً   ی در 
کارآمد   یگزینیعنوان جاروش به  ین. ارودشمار می به  ییننسبتاً پا

  ید ضمن تول  یرا ، زاست مطرح    مولیمع  یاحتراق حرارت  ی و جذاب برا 
به  ی،انرژ گازها  چشمگیر کاهش    منجر  اثرات   ی انتشار  و  مضر 

 . [3] شود یم ی اگلخانه
مقابل،   معمولدر  طب  یاحتراق  به  یعیگاز  واکنش    یکصورت  که 

دما  ییگرما در  شعله  از   ی با  سلس  14۰۰  بالاتر  انجام    یوس درجه 
 ید(، مونوکسxNO)  یتروژنن  یدهای مانند اکس  های یندهآلا  شود،یم

  باراثر زیان. کندرا تولید مینسوخته  های یدروکربن( و هCOکربن )
NOx  ور  طبه  ی،تنفس  های یماری ب  بروزدر    یژه وبر سلامت انسان، به
 یعی ز طبکامل گا  یداسیوناکس  رو،ازایناست.    شناخته شده  خوبی

  ی برا   یدوارکنندهو ام  یشرفتهپ  روشیعنوان  به  هایست در حضور کاتال
پاک و  استفاده  انرژ  کارآمدترتر  منابع  قرار    یلیفس  یاز  موردتوجه 

امکان انجام   ها،یندهکاهش آلافناوری علاوه بر    ین. است ا  گرفته
  . [4] کندتر را فراهم مییینپا یاتیعمل ی ادماه واکنش در 
  ( Enzymatic)  يمي همگن، ناهمگن و آنزدسته  ها به سهکاتاليست 

عمدتاً    یآل  های یست عنوان کاتالبه  ها،یمآنز  .[5] شوند  می  ميتقس
گز  زیستی   ی هاواکنش   ینی،پروتئ و  بازده  با   الاب  پذیریینش را 
درواکنش   کنند؛یم  یعتسر که  محیطی زیست   یطشرا   هایی 

فعالیتکنترل برای  مناسب  و  می  هایمآنز  شده  در   .[6] دهند  رخ 
ها و محصولات در  دهندههای همگن، کاتالیست، واکنش لیست کاتا

های ناهمگن قرار دارند. در مقابل، کاتالیست   (مایع  )معمولا   یک فاز
مختلف   فازهای  معمولًا طوری به  ؛کنندمی  عملدر  کاتالیست  که 

  قرار محصولات در فاز گاز یا مایع    یاها  دهندهواکنش   و  جامد بوده
  از نوع همگن،    در مقایسه باها  دسته از کاتالیست   این    .[7]   رنددا

و از نظر جداسازی،   برخوردارندکمتر  و هزینه  پایداری بیشتر، سمیت  
 . [8]  شوندکارآمدتر محسوب می  نیز بازیابی و استفاده مجدد

به  کاتاليست  ناهمگن  پایه    دو هاي  بدون  اصلی  گروه 
و(Unsupported)  نشدهنشاني)لايه  )لايه  (  پایه    شده نشانيبا 

(Supported)ناهمگن در هاي  کاتاليست   بیشتر  شوند.( تقسیم می
" قرار مشدهنشانيلايه دسته  اصلي  رنديگ ي "  وظيفه  ( حامل)  پایه. 

پراکندگي   ا   های گونه حفظ  هرچندست فعال  شرایط   ،  برخی  در 
واکنش  خود    توانديم کندنیز  در  واکنش شرکت  اغلب  در  هاي . 

ای که در یک زمان مشخص به دهندهصنعتي، مقدار ماده واکنش 
می تبدیل  سايت محصول  تعداد  با  مستقیمی  ارتباط  هاي شود، 

کاتاليستي در دسترس دارد. با پراکندن اجزاي کاتاليستي روي يک 
رسد. در  هاي فعال به حداکثر می این سايت   ، تعدادمتخلخل  ماده

لايهکاتاليست  صورت به  فعالمواد    معمولاشده،  نشانيهای 
شوند تا دسترسي مي  توزیع  پایه  سطح  هايي با ابعاد نانو رويسايت 

و محصولات  دهندهواکنش  بهبودبه آنها  را   ها  پایه    ني ترج ييابد. 
استفاده، پایهحال  ني ا  بااست.    3O2Al-γ مورد  مساحت  ،  با  هایی 

بالا داخلي  ي هاکربن مانند  (  High internal surface area)  سطح 
 هاکات ي ليسو آلومینو طبيعي و مصنوعي، تیتانیا، زیرکونیا، سیلیکا

اگرچه معمولاً  روند. ( نیز بسته به کاربرد به کار می هات يزئول)مانند 
می  که  تصور  پربست  تنها  هاپایهشود  برای  فعال اکندگی  ری  فاز 

در دهستن اما  در  ،  کلیدی  نقش  موارد  از  عملکرد    بسیاری  بهبود 
ترین . یکی از مهم کنندمی ایفا  ها  کاتالیستی و افزایش بازده واکنش 

می  اثرات، است که  ايزومريزاسيون اسيديته سطحي    تواند موجب 
(Isomerization)    شکست و  (Cracking)   شوديبزرگ م  يهامولکول 

 [9]. 
 ی هاروش   ینو کارآمدتر  ینتراز متداول  یکی  (Impregnation)  تلقيح
ساده و اتلاف اندک مواد   ی اجرا   یرا ز  هاست،یست کاتال  یسازآماده
م .[10] دارد    یهاول  يهايست کاتال  تولید  مختلف  ي هاروش   انيدر 
  ه يته  يروش برا   ني ترج يو را   نيترسادهتلقيح    ،شدهنشانيلايه   يفلز

تلقیح    يدو روش اصل.  [11] رود  شمار میبه  نيپلات  های کاتاليست 
  حجم ( که در آن  Wet impregnation, WIمرطوب ) تلقيح اند ازعبارت 
پايهپيش   محلول منافذ  از حجم  بيش  و  ساز  حجم    است  اشباع 

محلولPore volume impregnation, PVI)  ذافمن مقدار  آن  در     ( که 
 ني. روش دوم همچناست   پايهحجم منافذ  ساز دقیقا برابر با  پيش 

عنوا  Dry or incipient wetnessيا    IWI)  خشک  تلقيحن  به 

impregnation, DI[11,10]  شودي( شناخته م  . 
متخلخل    پايهبا    يساز فلزش يمحلول پ  نشانی،در مرحله نخست لایه

  ي معدنیهاشامل نمک   معمول  يسازهاش ي. پکندتماس پیدا می 
ها استات  ايها  ترات ين  دها،ي ها، کلر کربنات   ،  هافلزات مانند سولفات

 یلها هستند. آب، به دلاستوناتليمانند است  يفلز  يآلترکيبات  و  
حلال   ینترمتداول  ی، معدن  سازهای یش پ  ترشیب  ی بالا  یت حلال
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 یبات ترک   ی برا   یشترب  یآل  ی هاحلال  کهی در حال  شود،ی محسوب م
م  یآل  یفلز کار  برروندی به  رسوب    يريجلوگ  يا .    زودهنگام از 
(Premature)  فلزش ي پ محلول    يساز    ، (Bulk solution)  اولیهدر 

 . [10]  است  ضروریاشباع  کمتر از حد يیهاغلظت 
نشده، از نشاني لايهو چه    شدهنشانيها چه در حالت لايه کاتاليست 

و    (Active phase) هاي فعالشوند: گونهدو بخش اصلی تشکيل می
از    ی. گونه فعال به بخشپایه(علاوه بر  )  (Promoters)  هاارتقادهنده

واکنش   تواناییکه    شودیم  گفته  یست کاتال فاز   ی هادهندهجذب 
تواند می  کاتاليستيفعال    فاز.  [9] را دارد    یحو واکنش سط  سیال

 .[5]  ذرات وجود داشته باشد اياتم، مولکول  صورتبه

انجام  اتمي که در آن جذب و واکنش  ق  دقیدر گونه فعال، محل  
م  (Active site)  فعال  سایت ،  گیرد می ها ارتقادهنده .  شوديناميده 

در کاتالیست  نقش خود  به  تقسیم می شوند: بسته  دو گروه  به   ،
که با اثرگذاری بر توالی   (Chemical promoter)  ارتقادهنده شيميايي

  شود ومیال  گونه فع  های سطحی موجب افزایش فعالیتواکنش 
پایدارسازی (  Textural promoter)  بافتيارتقادهنده   با  ساختار    که 

 .[9] کند میدر طول زمان کمک  آنبه حفظ فعاليت  ست،تاليکا
اصلیو از خصوصیاتمجموعهناهمگن،    یست کاتال  یک  یژگی   ای 
ش  یزیکیف را که    است آن    یمیایی و  کاتالیست    یک در    عملکرد 

میواکنش مشخص   مطالعات  .  کندتعیین  تنها   نه  تجربیانجام 
درک   برای بلکه    ضروری است،  یستکاتال  سازیینهو به  یه ته  ی برا 

طراح  سازییرفعالغ  های یزم مکان و   پایدارتر  هاییست کاتال  یو 
خواص در این میان،    .دارد   یت اهم   یزنمقاوم در برابر افت فعالیت  

هندسه و ي،  مورفولوژ  ،اندازه منافذ، مساحت سطح  نظیر  يکي زيف
پا با  ديبا  هياستحکام  نها  متناسب  و   في تعر  يي کاتالیست کاربرد 

گام   کنترل  يک  هاشود.  در  دخیل  اساسي  کاتاليستي   نديفرا ي 
 : [9] زير قابل بیان است  صورتبهناهمگن 

توده .  1   فاز   اهدهندهواکنش   (Bulk mass transport)   ايانتقال جرم 
مساحت    بهبه شدت کاتاليست؛ فرایندی که  سيال به سطح بيروني  

شکل  کاتاليست هندسي    سطح جريان    میزان  و  ذرات،  آشفتگي 
 .وابسته است 

واکنش 2 انتشار  ساختار    فعال  های سایت به  ها  دهنده.  طريق  از 
اندازه منافذ و   کاتاليست؛ این مرحله تابع  (Pore structure)  متخلخل

اندازه کافي بزرگ    با  نافذی باید م  مطلوب  کاتاليست .  ست ذرات اقطر  
باشد  و   داشته  انتشار  برای  کوتاه  دسترسمسیری   ی تا 

سا  هادهندهواکنش  تسه  های یت به  محصولات  خروج  و   یلفعال 
 شود. 

؛ این  هاي فعالبر روي سايت   هادهنده. جذب شيميايي واکنش 3
ماهيت    مرحله و    سايت به  شیمیایویژگیفعال  های گونه  یهای 
 دارد.بستگی  شوندهجذب

وابسته به تعداد   یندی فرا ؛  شده به محصولات. تبديل گونه جذب 4
ماه طر فعال  ی هاگونه  یت و  از  که  مولکول برهم   یقشده  کنش 
 .شوندیم یجادفعال ا یت شده با ساجذب

هاي اين مرحله به تعداد گونه   ؛هاي فعال . دفع محصولات از سايت 5
پي  سطحی قدرت  فعال  آن (  Strength of  bond)  وند و  سطح  با  ها 

 بستگي دارد.

وابسته    عمدتا. اين مرحله  های فعالسایت از    ت. انتشار محصولا6
، اندازه منافذ و طول مسیر انتشار درون  اندازه و شکل مولکول  به

  ذره قرار دارد.
  ؛ سيالتوده  اي محصولات از سطح بيروني ذرات به  . انتشار توده7

 جريان است. شرایطازه و شکل ذرات و ند تحت تأثير اندایاين فر
مرسوم شامل   یستیکاتال  های یه پا  مروری برمقاله، ابتدا به    یندر ا

مبتن و    یانواع    یتانیا، ت  یلیکا،س  نظیر  یکیسرامهای  پایه بر کربن 
 شدنیرفعال . سپس عوامل غشده است پرداخته  آلومینا  و    یت زئول
در  مطرح شده و    هاپدیده  ینبا ابله  مقا  ی و راهکارها  هایست کاتال
، با  متان  یستیاحتراق کاتال  فرایندنقص در    یشچالش افزا   ادامه،

غیرفعال توجه به سازوکارهای شناخته  قرار   سازیشده  مورد بحث 
  راهکاری به عنوان    های ناخالص  ینگ، دوپنهایت . در  گرفته شده است 

  ینگ دوپ  ژه،ر ویطوهب شده و    یمعرف   مشکلات  ینغلبه بر ا  ی برا   موثر
  احتراق در    یستیکاتال  یهپا  ینترعنوان مهم که به  در آلومینا   یناخالص

 .گرفته است قرار   توجهطور خاص مورد به شود،یمتان شناخته م

 مرسوم   ی ست ی کاتال   ی ها ه ی پا  - 2

و دليل  به  ديرباز  از  جمله  منحصربه  های یژگیکربن  از  خود،  فرد 
بر در  مقاومت  متنوع،  متخلخل  محيط ساختار  و ابر  اسيدي  هاي 

بازيافت، چگالي کم و    یت دسترسي آسان، قابل  یین،بازي، هزينه پا
تول از  اصلاح پس  سنتز و  روش   ید امکان  استفاده  متنوع،  با  هاي 

است  به بوده  پايه کاتاليستي مناسب مورد توجه   .[12] عنوان يک 
اي از اشکال تنوع گسترده یجادپذير کربن باعث اتطبيق های یژگیو

پلي  به  است که  آن شده  امورف ساختاري  معروف هستند.    ین ها 
همگ شده  یاشکال  تشکيل  کربن  فيزيکي  از  ساختارهاي  اما  اند، 

ف  ساختار  اساس  بر  دارند.  دسته کربن  یزیکی،متفاوتي  دو  به  ها 
 .[13] ( (1)شکل ) ندوشیم یمآمورف و کريستالي تقس

 
 . [ 13] انواع کربن بر اساس ساختار فيزيکي  ( 1  شکل 

Figure 1) Types of carbon based on physical structure [13]. 

پا  یفلز  های یست کاتال دل  یهبا  به  متخلخل   های یژگیو  یلکربن 
و  ی فرد بهمنحصر  سطح  ز  یژهمانند  منافذ  حجم    یداری پا  یاد،بالا، 
رسانا  یکیمکان و  مهم  یکی،الکتر   ییمناسب  صنا  ینقش   یع در 
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فناور  یمیاییش ا  .[14,15]   کنندی م  یفا ا  یانرژ   یننو  های ی و   ینبا 
ط با  متخلخل  کربن  نامنظم  ساختار  از    ی اگسترده  یفحال، 

  ی منافذ تا ماکرومنافذ( باعث نفوذ تصادف  یزمنافذ )از ر  ی هااندازه 
توز  شودیم  یفلز  سازهای یش پ فلز  یعو  ذرات  را   یاندازه 
 .[16] کند یم یریکنواخت غ

از  منافذ کوچک  محدود  2تر  با  معمولاً  انتقال   هایییت نانومتر  در 
ا  ی هامولکول  عمل  کنندیم  یجادبزرگ  کاربرد  در آن  یو  ها 
مولکول   ی هاواکنش  مقابل،   یمحج  ی هاشامل  در  است.  محدود 

بزرگ  ممنافذ  آسان  را  انتقال جرم  م  کنند،ی تر )ماکرو(   تواندی اما 
سا  دهدهنواکنش   ی هامولکول   یدسترس رو  های یت به   ی فعال 

مزومتخلخل   ی هاکربن  یل،دل  ین را کاهش دهند. به هم  هایواره د
با اندازه منافذ در   (Ordered Mesoporous Carbons, OMCs) شدهمرتب 

دل  50تا    2محدوده   به  مطلوب   های یژگی و  یبترک   یلنانومتر، 
قابلمزومتخلخل  و  به  یمتنظ  یت ها  پاساختار،    یه عنوان 

 .[16] اند قرار گرفته یژهناهمگن مورد توجه و ی هایست کاتال
ياف  هاي کربني و نانوالمواد کربني تجاري مانند کربن فعال، نانولوله 

فولرن  را و  بهبود  پايه   ترینیجها،  براي  هستند.  کاتاليستي  هاي 
پايداري کاتال  یت فعال روش    یست، و  با  معمولًا  فعال  فلزي  جزء 

وه بر  متخلخل علا   ی هاشود. کربن گذاري پراکنده مي تلقيح يا رسوب 
به  پاکاربرد  به  یست،کاتال  یهعنوان  جداسازي  فرايندهاي  عنوان در 

  یزعنوان مواد الکترود نهاي الکتروشيميايي بهجاذب و در سيستم
منحصربه شيميايي  و  فيزيکي  خواص  دليل  استفاده به  خود  فرد 

 . [13] شوندیم
زغال سنگ و کک به (  Catalytic gasification)   یستیکاتال  سازیی گاز
تول  یلدل در  آن  شپاک  ی هاسوخت   یدنقش  مواد  و  با   یمیاییتر 

عنوان جزء قرار گرفته است. کربن، به  ی اارزش، مورد توجه گسترده 
پا  تواندی مواد، م  ینا  یاصل مورد   یزن  یستیکاتال  یهخود به عنوان 

چون    هایییژگی دو کاربرد، در و  ینا  یان. شباهت میرد استفاده قرار گ
است که در    یادز  یمناسب و مقاومت حرارت  بالا، تخلخل  یژه سطح و

تع نقش  حالت  دو  فرا کندی م  یفا ا  ای کننده یینهر  در   یند. 
انرژ  سازی،ی گاز به عنوان منبع  به گازها  یکربن  و   ییعمل کرده 

که در   یدر حال  د؛شویم  یلتبد  یدکربنو مونواکس  یدروژنمانند ه
ذرات    یعو توز  ینگهدار  ی برا   یدارپا  یبستر  یستی،کاتال  یهنقش پا

م  یست کاتال بد  کندیفراهم  و    ترتیبینو  عملکرد  بهبود  موجب 
توسعه و کاربرد    ها،یژگیو  ین. اگرددیم  یست طول عمر کاتال  یشافزا 

 . [17] کند یم یهکربن را در هر دو حوزه توج یصنعت
 ,Active carbonهاي آمورف مانند کربن سياه و کربن فعال )کربن

AC) را از پايه . در  روندیشمار م  در کاتاليست ناهمگن به  یجهاي 
 یارداخلي بزرگ بس  سطحهاي فعال، ساختار متخلخل منجر به  کربن

بالا،    یژه سطح و  یلها به دلشود. اين نوع کربندر واحد جرم مي  یادز
در   یست و رسوب ذرات کاتال  گیریی بيشتري را براي جاتوان بالقوه  

نانوالياف    یسهمقا مانند  گرافيتي  دارند.کربن  کربن  انواع  ساير  با 
 ( نانولوله  (Carbon nanofibers, CNFکربني  )و  کربني   Carbonهاي 

nanotube, CNT) بالا الکتريکي  رسانايي  ا  یی از  که    ین برخوردارند 
است.   یاتیح  یارر يک پيل سوختي بسويژگي براي انتقال الکترون د

نانولوله  و  نانوالياف  اين،  بر  به  افزون  نسبت  مزاياي  کربني  هاي 
عاري    یتوجهي دارند؛ از جمله سطحقابل  یای هاي متداول مزا پايه 

ترک  )مانند  ناخالصي  ز  (ی گوگرد   یباتاز  مقاومت  برابر    یادو  در 
 . [18] خوردگي 

به در سلول به  طور گسترده کربن سياه  پايه کاتاليستي  هاي عنوان 
ماده معمولا    ین. اگیرد یم  را سوختي با دماي پايين مورد استفاده قر

 ی هامانند گاز طبيعي يا فراورده  ییهاهيدروکربن  یاز تجزيه حرارت
خاکستر در    یزاندليل ماهيت مواد اوليه، مشوند. بهنفتي توليد مي

ا  1است )اغلب کمتر از    یینبسيار پا  هکربن سيا  یندرصد وزني(. 
شود که در ميفرايندهاي کوره نفت و استيلن توليد    یقماده از طر

روش، ماده   ینفرايند سياه کوره روش غالب است. در ا  یان،م  ینا
 یت محدود  یطدرجه سلسيوس و در شرا   1400حدود    ی اوليه در دما

آسان،  یو دسترس یینپا نه. به سبب هزي شودیسوزانده م یژناکس
)مانند   نفت  کوره  از  حاصل  سياه  طور  Vulcan XC-72کربن  به   )

هاي سوختي با يه کاتاليستي پلاتين در سلولعنوان پاگسترده به
 . [19] دماي پايين استفاده شده است 

 یز ن (High specific area Graphite, HSAGگرافيت با سطح ویژه بالا )
 ین. اشودیم  یهته  کردنیته و گراف  یابخاص آس  یندهای فرا   یقاز طر 
ربع بر گرم،  مترم   300تا    100در حدود    ی با مساحت سطح  یت گراف
بها مطرح هاي فلزات گران کاتاليست   ی مناسب برا   ای یه عنوان پابه

موردتوجه  ی هار  پايه از ديگ یزشده ن کربن سياه گرافيتي .[20] است 
اين ماده با تبلور مجدد ذرات  آیدی ها به شمار مکاتاليست   یدتول  .

و با حفظ    درجه سلسيوس   3000-2500کروي کربن سياه در دماي  
 .[19]آيد بالا بدست مي  یژهسطح و

ذرات فلزي کاتاليست بر   در يک کاتاليست متخلخل با پايه کربن،
مي پراکنده  کربن  مزوپور  منافذ  در  يا  سطح  مساحت  روي  شوند. 

نانومتر،    20از    یشبا قطر ب  ی ويژه در منافذ سطح مزوپور، به  ی بالا
سطح    یشافزا   یجهموجب پراکندگي مطلوب ذرات پلاتين و در نت

گردد. ساختار متخلخل مزو، انتقال یمؤثر و فعاليت کاتاليستي م
کند یم  یجادهاي محدودکننده بالا را اکرده و جريان   یلرا تسه  جرم

داده   هایبررس  .[19]  ونشان  سطح  با  مواد کربني  و   یژهاند که  بالا 
بهبود  را  پلاتين  نانوذرات  پراکندگي  تنها  نه  مناسب،  بلورينگي 

منجر    یت بلکه انتقال الکترون را نيز تسهيل کرده و در نها  بخشند،یم
 . [21]  شوندیبازده عملکرد دستگاه م یشبه افزا 

با روش پايه کربن  فلز بر روي  تلقيحدر مورد رسوب  نظر    ،هاي  به 
رسد سطح ويژه پايه کربن تنها تأثير کمي بر پراکندگي پلاتين مي

یوچیدا[22] دارد    .  (Uchida)   در  و کربن  پايه  نوع  اثر  همکاران، 
پلاتينکاتاليست  )-هاي  پيلPt-Ruروتنيوم  آند  عملکرد  بر  هاي ( 

نشان داد    یجکردند. نتا  ی( بررسDMFC)  یمسوختي متانول مستق
شده به روش کلوئيدي، اندازه ذرات  تهيه   Pt/Cهاي  که در کاتاليست 
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طور  يابد، همانسياه کاهش مي پلاتين با افزايش سطح ويژه کربن 
 . [23]  نشان داده شده است ( 2شکل ) که در

 

 . [ 23] ارتباط بين سطح ويژه کربن سياه و قطر ذرات پلاتين   ( 2  شکل 
Figure 2) Relationship between the specific surface area of carbon black 

and the platinum particle diameter [23]. 

 

کاتاليستي،   فعاليت  و  فلز  پراکندگي  افزايش  براي  سياه  کربن 
براي    یدو روش اصل  ی،طور کلاست. به  یسازفعال  یندفرا   یازمندن

 :[19] مواد کربني وجود دارد  یسازفعال
 ( Chemical activation) ييايميش يسازفعال -
 ( Physical activation) ي کي زيف يسازفعال -

 

 سازي شيميايي )اصلاح اکسيداتيو( فعال   - 1-1-2

غ نسبتا  برا   یرفعالسطح  ذرات برهم   یجادا  ی کربن  با  موثر  کنش 
تحت اصلاح شيميايي مناسب    یدکاتاليستي، مانند ذرات پلاتين با

گ به  یعامل  ی هاگروه .  [18]   یرد قرار  بر سطح کربن،  ورت  صموجود 
و   یلاکتون  ی،فنول  یلیک،کربوکس  ی هاگروه   یرنظ  ی سطح  یدهای اکس
رفتارها  ی،اتر بروز  اکسا  یباز-یدی اس  ی مسئول  کاهش  -یشو 

، عمليات اکسيداتيو سطح.  [24] )ردوکس( در سطح کربن هستند  
حال کاهش   ینهاي اسيدي سطحي و در عمنجر به تشکيل سايت 

ميسايت  بازي  شهاي  اصلاح  اين  طر  یمیاییشود.  از   یق معمولا 
اس  یهاياکسيدکننده  یریکارگ به (، HNO₃)  یتریکن  یدهمچون 

اکسH₂O₂)  یدروژنه  یدپراکس )  یا(  O₂)  یژن(،  انجام  O₃ازن   )
نتاگیرد یم تأث  شدهگزارش  یج.  بر    یداتیواکس  اصلاحش ی پ  یردرباره 

اند ها نشان داده پژوهش   یمتناقض است. برخ   ین،پلات  یپراکندگ
بر    ینپلات  یسطح، پراکندگ  یژنیاکس  ی هاتعداد گروه   یشکه با افزا 

 . [19] یابد  ی م یشافزا  یهپا ی رو
 ( حرارتی )اصلاح    فیزیکی ازي  س فعال   - 2-1-2

شرا فعال در  کربن  حرارتي  عمليات  شامل  فيزيکي    یط سازي 
اکنترل انجام م  یندفرا   ین شده است.  شود   یمعمولا در دو حالت 

 [19]: 
- 800  يدر دما   )مانند نیتروژن یا آرگون(  اثريدر اتمسفر ب -

 وس يدرجه سلس 1100

حضور   - دما  آب  بخار یا    هوا  در    درجه   500-400  يدر 
 وس يسلس

و بهبود ساختار    ی سطح  ی هایحذف ناخالص   ات،یعمل  نیهدف از ا
امکان توز  یتخلخل و در    یذرات فلز  ترکنواخت ی  ع یکربن است تا 

 .[19]  فراهم شود یستیبهبود عملکرد کاتال جهینت

 پايه مبتني بر سراميک   - 2-2
 یدتول  یسراميک  یهاالياف سراميکي مرسوم معمولًا از ذرات اکسيد

حال، شکنندگي ذاتي مواد سراميکي، کاربرد گسترده   ینشوند. با امي
الياف   یان،م  ینرو کرده است. در اروبه  هایییت ها را با محدودآن

  یدی( نسل جدFlexible ceramic fibers, FCFs)  ريپذسراميکي انعطاف 
نسوز سبک  مواد  بهاز  موزن  انعطاف   آیندی شمار  داراي  پذيري که 

و پايداري شيميايي مطلوب    یادز  یلي، مقاومت حرارتمکانيکي عا
دل به  سراميکي   های یژگیو  ینا  یلهستند.  الياف  ممتاز، 

بهانعطاف  گستردهپذير،  حوزه  طور  عايق   ییهادر    ی کارهمچون 
استفاده  و جذب صدا مورد  حرارتي، فيلتراسيون هوا، تصفيه آب 

 .[25]  اندقرار گرفته 
ها به چهار توان بر اساس ترکيب شيميايي آنالياف سراميکي را مي

اصل الي  یمتقس  یدسته  اکسيدي،  الياف  ف اليا  ی،اف کاربيدکرد: 
 . [25]  و ساير انواع الياف سراميکي ی ريدنيت

اکسي رسانا  ی دالياف  بالا،  مکانيکي  استحکام  داراي   ییمعمولًا 
حرارتي پايين، خواص عايق الکتريکي مناسب و پايداري شيميايي  

بمانند. از   یدارپا  یدی اکس  های یط توانند در محهستند و مي   یادز
  یکی سرام  یافبه ال  یلتبد  یت هاي اکسيدي که قابل جمله سراميک 

م دارند  سيليس  توان یرا  آ2SiO)  به   ،)( زيرکونيا  3O2Alلومينا   ،)
(2ZrO( تيتانيا   ،)2TiO( روي  اکسيد   ،)ZnO موليت  ،)  (Mullite) ،

(، 4O3Co(، اکسيد کبالت )NiO(، اکسيد نيکل )2CeOاکسيد سريم )
 . [25] ( اشاره کرد 2SnO( و اکسيد قلع )CuOاکسيد مس )

م )  یدی،کارب  یافال  یاندر  رايج SiCالياف سيليکون کاربيد  ترين ( 
 ی دارا   یافال  ین، اSi-C  نوع هستند. به واسطه پيوند کووالانسي قوي

بوده و در برابر  یی بالا یاري و پايداري شيميايي بسمکانيک مقاومت 
اند. از  درجه سلسيوس مقاوم   1500از    یشاکسيداسيون تا دماي ب

)  توانیم  یدی کارب  یافال  یگرد زيرکونيوم  الياف کاربيد  (،  ZrCبه 
  SiCياف  و ال   SiCN، الياف  SiOC، الياف  Zrدوپ شده با     SiCالياف  

 .[25] رد اشاره ک  Alدوپ شده با 
نBNنيتريد بور )  البه  طور گستردهبه  یز(  مورد استفاده    یافصورت 

م بلورگیرد یقرار  ساختار  و  اتمي  آرايش  نظر  از  بور    ی،.  نيتريد 
ضلعي، شش   ی تواند ساختارهابه کربن دارد؛ زيرا مي  یادی شباهت ز

و ساختار    ی قو  یوندهای دليل پاي را تشکيل دهد. بهمکعبي يا لوله 
اکسيداسيون حرارتي،   یمت بالابور داراي مقاو  تريدني  یدار،پا  یاتم

دي زثابت  تشعشع  جذب  ظرفيت  و  پايين  برخوردار    یادالکتريک 
ا اين،  بر  افزون  استحکام    یناست.  بالا،  حرارتي  رسانايي  از  ماده 

 یل،دل  ینمکانيکي مناسب و خواص عايق الکتريکي است؛ به هم
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ه توجمورد   یاربس  نوريدر کاربردهاي ساختاري، حرارتي، الکتريکي و  
( سيليکون  نيتريد  است.  گرفته  ن4N3Siقرار  د  یز(  ترکيبات   یگر از 

برا   ی نيتريد قرار    یکیسرام  یافال  یدتول  یاست که  استفاده  مورد 
همچنگیرد یم )  یافال  ین،.  نيتريد  بهGaNگاليوم  نوع(،   یعنوان 

پ کاربردي  برا   یشرفته،الياف  زيادي  در    ی پتانسيل  استفاده 
 .[25] د نشان داده است هادي از خو نيمه های سامانه 

نانوالياف    یرساير نظ  یکیسرام  یاف از ال  یگریانواع د  ین،علاوه بر ا
( سولفيد  بوهميت ZnSروي  نانوالياف   ،)  (Boehmite)  الياف  ،

به دليل نیز    4ZnSnS2Cu، الياف  ( Hydroxyapatite)  آپاتيت هيدروکسي
 . [25]  اندشناخته شده مطلوب يهادمهييا ن های عایقیویژگی
عنوان ماده پايه الياف سراميکي، معمولًا از يک پليمر به  یدبراي تول

تشکيل  استفاده ميو  الياف  از مشدهنده  مورد    یمرهای پل  یانود. 
پلي )استفاده،  پيروليدون  پليPVPوينيل   ،)( الکل  (، PVAوينيل 

)پلي  اکسيد  پلي PEOاتيلن  و   )( بوتيرال  بهترين  PVBوينيل  از   )
 .[25]  شوندیمحسوب م هاینه گز
به طور  هاآن های و ویژگی بندي مواد سراميکي دسته ( 3شکل ) در

.است  ارائه شدهخلاصه قرار  

 
 . [ 25]ها بندي الياف سراميکي و خواص آن دسته   ( 3  شکل 

Figure 3) Classification of Ceramic Fibers and Their Properties [25]. 
 

 تیتانیا   - 1-2-2
يکTiO₂)  یتانیومت  اکسیدی د پايه   ی(  ناهمگن   ی هااز  کاتاليست 

تنظيم، شده است که به دليل سطح متخلخل و توزيع قابل شناخته 
طور گسترده پايداري حرارتي بالا و استحکام مکانيکي مطلوب، به

فرا  م  یلتبد  یندهای در  قرار  استفاده  مورد  قابلگیرد ی سوخت   یت . 
2TiO    لو اسيديته  ايجاد  همچ  ئيسدر  داو  خواص  نين  بودن  را 

 یستیدر عملکرد کاتال  یدی )ردوکس(، از عوامل کلکاهش  - یشاکسا
( در  eV 3.2) ی. به دليل شکاف باند گسترده انرژآیدیآن به شمار م

به فرابنفش  نيمهزير  از  يکي  امهادي عنوان    nنوع    یدبخشهاي 
. افزون بر اين، پايداري فيزيکي و شيميايي بالا و  شودی شناخته م

  ی هاين ماده در حوزه موجب شده است که ا  یاد،يب شکست زضر
هاي الکترونيکي  به ويژگي. با توجه  یرد مورد مطالعه قرار گ  ی متعدد

آن،   نوري  زمينه   TiO2و  سلول   یهايدر  خورشيدي،  همچون  هاي 
سامانهفوتوکاتاليست  و  حسگرها  به  ی هاها،  طور  خودتميزشونده 

مواد مبتني   یزالکتروشيمي نحوزه  . در  شودیگسترده به کار گرفته م
محيط    2TiOبر   در  بالا  پايداري  و  مناسب  رسانايي  دليل  هاي به 

 .[26] کنند اسيدي و قليايي، نقش کليدي ايفا مي

2TiO  بلور  یطور کلبه فاز  دارد:  یدر سه  و    (Anatase)  آناتاز  وجود 
آناتاز و    ینا  یاندر م(  Brookite)   و بروکيت   (Rutile)   روتيل فازها، 
بلورهارايج   یلروت اندازه  معمولا  و  بزرگ   ی ترند  آناتاز  از  تر  روتيل 

سوم،   فاز  دارا   ییعناست.  اورتورومبيک   ی بروکيت،    ساختار 
(Orthorhombic structure)  گيرد،  ندرت مورد استفاده قرار ميبوده و به
سه فاز،   ینا  یاناز م.  [27] ندارد    یچندان  یت جذاب  یاز نظر صنعت  یرا ز

 ی . فازهاشودی روتيل از نظر حرارتي پايدارترين ساختار محسوب م
دچار انتقال  درجه سلسيوس    600بالاتر از حدود    ی آناتاز و در دماها

  . [26]  شوندفاز شده و به روتيل تبديل مي
ساختار نظر  زنجيره   ی،از  شامل  آناتاز  زيگزاگي  فاز  از  هاي 

هشت مولکول  در  هاي  هستند،  مرتبط  يکديگر  به  است که  وجهي 
از زنجيره  از   وجهي باهاي خطي با ساختار هشت حالي که روتيل 

اند، در حالي که وجهي است که به يکديگر متصل هاي هشت ل مولکو
 opposite)  هاي مخالفلبهدر    هاي خطي و با اتصالروتيل از زنجيره 

edge-shared)  [26] تشکيل شده است .   

،  فازآناتاز به دليل سطح ويژه بالا و  2TiOدر ميان فازهاي مختلف  
بهبرهم فلزي،  نانوذرات  با  قوي  بهکنش  گسترده  پايه  طور  عنوان 
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فاز   ینا.  [26,6]   رودی مناسب براي کاتاليست ناهمگن فلزي به کار م
مترمربع بر گرم   80تا    50در محدوده    ای یژهسطح و  ی معمولا دارا 

باعث کاهش سطح ويژه و در است. تبديل آناتاز به روتيل، معمولا  
پايداري ترموديناميکي .  [6]   شودیم  یستیکاتال  یتافت فعال  یجهنت

2TiO     ًفرا   یینپانسبتا و  به   یناسیونکلس  ینداست  منجر  اغلب 
اند که ات نشان داده گردد. مطالعفروپاشي ساختار متخلخل آن مي 

درجه سلسيوس معمولا سبب    465بالاتر از    ی کلسيناسيون در دماها
با رشد اندازه   یدهپد ینا. [28] شود  یانتقال فاز از آناتاز به روتيل م
سطح ويژه و افت  یر کاهش چشمگ یت بلورها همراه است که در نها

 . [29] را به دنبال دارد  یناهمگن فلز ی هایست عملکرد کاتال
دمابه در  روتيل  به  آناتاز  فاز  انتقال  درجه   700تا    600  ی طورکلي، 

کاربردهاي خاص،    ی حال، براي برخ   یندهد، با اسلسيوس رخ مي
دماي  ا  یضرور  تا  آناتاز  باق   900ست که  پايدار   یدرجه سلسيوس 

هم به  پا  ینبماند.  آناتاز  یداری منظور،  افزودن    فاز  با  معمولا 
 . [26] یابد یم بودبه یدارکنندهپا ی هاکاتيون 

 سیلیکا   - 2-2-2
ترين يکي از مهم   یاد،ز  یژهدارا بودن سطح و  یلدل( بهSiO₂سيليکا )

  ین . با اآیدیشمار م  به  یستیعنوان پايه کاتالمواد مورد استفاده به
در    یحال، به علت پايداري حرارتي کمتر نسبت به آلومينا، دشوار

  ی هابه تشکيل هيدروکسيدهاي فرار در محيط   یلدهي و تماشکل 
در  .  ست محدودتر ا  ینابا آلوم  یسهکاربرد آن در مقا  بالا،  ی بخار با دما

 : [6] وجود دارد   یدارپا یدر سه فاز بلور یلیکافشار اتمسفري، س
 درجه سلسيوس  870، پايدار در دماهاي کمتر از (Quartz) کوارتز - 

دمايي  (Tridymit)  تريديميت  -  در محدوده  پايدار   1470تا    870، 
 ه سلسيوس درج 

دمايي  (Cristoballite)  کريستوباليت   -  پايدار در محدوده  تا    1470، 
 درجه سلسيوس  1723

از نظر شيميايسيليکاهاي متخلخ اندازه ل  با  ي و حرارتي، موادي 
بالا و ظرفيت  یژه شده، سطح ومنافذ يکنواخت، توزيع منافذ کنترل

اندازه و شکل ذرات سيليس  .  [30]   شوندیمحسوب م  یادجذب ز
به روي آنهمراه ساختار منامتخلخل،  را ميفذ  با کنترل  ها،  توان 

نظ منبع    یر پارامترهايي  نسبت  واکنش،  زمان  دما، 
کلسيناسيون   شرايط  و  سورفکتانت  غلظت  سيليکات/سيليکا، 

منافذ ن اندازه و يکنواختي    یش در افزا   ینقش مهم  یزتنظيم کرد. 
 .[31] کند مي یفامتخلخل ا یاستحکام مواد سيليس

در   (Mesoporous silica nanoparticles)   مزومتخلخلنانوذرات سيليکا  
پزشکي، انرژي و زيست، زيست از جمله محيط   یمختلف  ی هاهزحو
  هاییینهمواد در زم   ینعنوان پايه کاتاليست کاربرد دارند. ابه  یژهوبه
واکسن  یرنظ توسعه  زيست دارورساني هدفمند،  تبديل  و  ها،  توده 
جاذب به  یزن برا   ی هاعنوان  آلا  ی موثر  مورد   یسم  های یندهحذف 

اين کاربردهاي گسترده، تخلخل    یاصل  یلدل  .یرندگ یاستفاده قرار م
و سطح  قابل  یادز  یژه منظم،  ش  یت و  سطح    یمیاییاصلاح  آسان 

  مختلف است  یآل  یعامل  ی هاها با گروه منافذ آن   یو خارج   یداخل
 [31] . 

انواع  رايج عبارت ترين  مزومتخلخل  منافذ  با  سيليسي  از اند  مواد 
 [31] : 
- Mobil Crystalline Materials-41  (MCM-41)   
-  Santa Bar bara Amorphous   (SBA-15)     منافذ ساختار  با 

 ي. ضلعشش 

( جدول  مزومتخلخل  متداول (،  1در  سيليس  ذرات  انواع  ترين 
ويژگيبه داده شده  آن   یساختار  یاتها و خصوصهمراه  ها نشان 

ساختار انواع مختلف نانوذرات سيليکا  (  4شکل )   ین،است. همچن
مي نشان  را  و مزومتخلخل  بالا  شيميايي  پايداري  دليل  به  دهد. 

(، مواد  یستیفلزات کاتال  یژهوا نانومواد مختلف )بهيب بترک   یت قابل
به مزومتخلخل  پايهسيليس  بس   ی هاعنوان  وثر  م  یارکاتاليستي 

شده اشناخته  مختلف  انواع  ميان  در   ساختارهای مواد،    یناند. 
MCM-50  ،SBA-11    وSBA-12    ها و پايه کاتاليستي به عنوان جاذب

 . [32] اند بالا گزارش شده ییبا کارا 
 

هاي  فهرست برخي از انواع نانوذرات سيليکا مزو متخلخل و ويژگي  1جدول  
 . [ 32]ها آن 

Table 1 List of some types of mesoporous silica nanoparticles and their 

characteristics [32]. 

 

 

 . [ 32]نمايش انواع مختلف نانوذرات سيليکا مزو متخلخل   ( 4  شکل 
Figure 4) Illustration of various types of mesoporous silica nanoparticles 

[32]. 

شيميايي و فيزيکي برجسته،   های یژگی ل دارا بودن ويلدسيليس به
يکبه موثرتر  یعنوان  سامانه   یناز  در  کاتاليستي  پايه   ی هامواد 

ماده نقش    یندر ا  ی. تخلخل ساختار شودیشناخته م  یستیکاتال
. شکل کندیم  یفاا  یهاي کاتاليستراندمان پايه   یشدر افزا   یاساس
مو  یهندس منافذ  اندازه  پايه  جودو  از عوادر  تع،  در    کنندهیینمل 

Family Type  Pore Symmetry Pore Size (nm) Pore Volume (cm³/g) 

M41S 

MCM-41  2D Hexagonal P6mm 1.5–8 1< 

MCM-48  3D Cubic Ia3d 2–5 1< 

MCM-50  Lamellar p2 2–5 1< 

SBA 

SBA-11  3D Cubic Pm3m 2.1–3.6 0.68 

SBA-12  3D Hexagonal P63/mmc 3.1 0.83 

SBA-15  2D Hexagonal p6mm 6–10 1.17 

SBA-16  Cubic Im3m 5–15 0.91 

KIT KIT-5  Cubic Fm3m (or Im3m) 9.3 0.45 

COK COK-12  Hexagonal P6m 5.8 0.45 
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. نانوذرات فلزي که روندی فعاليت و پايداري کاتاليست به شمار م
پايه  روي  سيليسبر  متخلخل  ميلايه  یهاي  معمولا نشاني  شوند، 

مي نشان  خود  از  بالاتري  کاتاليستي  افعاليت    یده پد  یندهند؛ 
و  هايها به سايت دهنده  تر واکنشدسترسي آسان   یلدلبه  فعال 
از ذرات سيليس    یاست. انواع مختلف  یذرات فلز  تریکنواخت   یعتوز

عنوان پايه کاتاليستي متنوع به  های یژگی متخلخل با ساختارها و و
 . [31] اند و در دسترس هستند افتهیتوسعه 
 زئولیت   - 3-2-2
شناس  که کانيانيزم   یلادی،م  1756در سال    بارینها نخستزئوليت 

،  کرد   ييشناسا  را   ت يلبياستساختار    (Crönstedt)  دسوئدي کرونست
شد   زئوليت    .[33] معرفی  يوناني  کلمه  واژه  معنا  Zeoاز   ی به 
مواد    ینا  یرا سنگ گرفته شده است؛ ز  ی به معنا   Lithosجوشيدن و  

متورم و  (Blowpipe)  هنگام حرارت دادن در  لوله دمنده لوله دمنده
 .[34]  شودي بخار م
دستهزئوليت  مواد  ها  از  بلوراي  دارا   ینانومتخلخل   ی هستند که 

ز ويژه   Microporous)   ميکرومتخلخلمنظم    ی هاشبکه  یاد،سطح 

channels)  ین. اباشندیاسيدي و بازي قابل تنظيم م  های یژگیو و 
آلومبه  یباتترک  و    یدراته ه  های ینوسیلیکات عنوان  شده  شناخته 
پا  پذیریینش گز  لا،با  یستیکاتال  یت فعال  یلدلبه   یداری مطلوب و 
از   یصنعت  یندهای از فرآ  یاریمناسب، در بس   یو حرارت  یمیاییش

کاتال جداساز  یزجمله  سطح  یناهمگن،  جذب  گرفته  به  یو  کار 
 .  [35]  شوندیم

اتمزئوليت   ی،از نظر ساختار بر اساس تعداد  اکسها  يا     یژنهاي 
بز  Al/Siنسبت   نرگ در  و  منافذ  حلقه  مبنا  یزترين  موثر    ی بر  قطر 

 :[36] شوند مي یمتقس یمنافذ به سه گروه اصل
کوچک:  هازئوليت   -1 منافذ  با  اکسيژن    های حلقه   دارای ي 

آزادهشت  قطر  با   حدود    عضوي 
زئوليت     30/0  -/.  45  مانند  و    (Chabazite)  ت ی چاباز ،Aنانومتر؛ 
 . (Erionite) ت یونی ار
متوسط:  زئوليت   -2 منافذ  با  اکسيژن    های حلقه   شاملهاي 
آزادده قطر  با   حدود    عضوي 
 . (Ferrierite) ت ی ری و فر ZSM-5نند ام نانومتر؛   /45 -/. 60 
 بزرگ:  اری با منافذ بزرگ و بس ی هات یزئول -3
زئوليت   -3)     بزرگ الف(  منافذ  با  اکسيژن    دارای   هاي  حلقه 

آزاددوازده  قطر  با  مانند  نانومتر؛     /60  -/.  80   حدود  عضوي 
Mordenite ،Faujasite ،ZSM-12    وBeta  (BEA). 

ها اکسيژن  با منافذ بسيار بزرگ دارای حلقه   يهات يزئولب(    -3)    
 باشند.نانومتر می  /80 - 0/1عضوي با قطر آزاد حدود چهارده

هاي نشان داده شده است، سايت گونه(  5شکل )  طور که درهمان 
توان به ها را مي درون ساختار زئوليت   یابر روي    شدهیت فلزي تثب

 : [37] تقسيم کرد  یچهار نوع اصل
 . ت يزئول بلور يرونيسطح ب مستقر بر روی  يفلز يهاگونه )الف( 
   ت يزئول  بلور رد محصور  يفلز يهاگونه )ب( 

 ت یزئول یداخل یدر حفرات توخال  یفلز ی هاگونه )ج( 
زئولمخلوط   یفلز  ی هاگونه )د(   با  جا  ت یشده   یر یگ ی )بدون 

 (.یساختار 

 

 
در   هاي فلزي روي/در زئوليت شماتيک محل قرارگيري گونه   ( 5  شکل 

 .[ 37] هاي فلزي يا پايه زئوليت کاتاليست 
Figure 5) Schematic of the location of metal species on/in zeolite in 

metal-supported zeolite catalysts [37]. 

ت فرايند  طي  واکنش در  و  در   ی هاکليس، کاهش  کاتاليستي که 
م انجام  بالا  فشارهاي  و  تجمع    یدهپد  شود،یدماها  و  مهاجرت 

هاي ويژه زماني که گونهبه  دهد؛یهاي فلزي فعال معمولا رخ مگونه 
  یری جلوگ  ی اند. برا ها  قرار گرفتهزئوليت   یرونیسطح ب  ی فلزي بر رو

ا افزا   یدهپد  یناز  مفلزات    پایداری  یشو    ی حصورسازفعال، 
(Encapsulation)  بلور  یفلز  ی هاگونه شبکه    ی هاحفره   یا  یدرون 

  هاییست کاتال  یراهبرد مؤثر در طراح  یکعنوان  به  یت زئول  یداخل
از م  یدار پا است.  و   ی هاروش  یانمطرح شده  تلقيح  سنتز، روش 

يونيروش  تبادل    راي ب  یرهامس  ینترمتداول   (Ion-exchange)  هاي 
  ین . با اروندی ي با پايه زئوليت به شمار مهاي فلزيست تهيه کاتال
ا با روش   ینحال،  بزرگ  فلزي  ذرات  تشکيل  به  منجر  غالبا  ها 

مي  غيريکنواخت  نتپراکندگي  که  فعاليت   یجهشوند  کاهش  آن، 
 .[37] است  یحرارت یداریو افت پاکاتاليستي 

عنوان يکي زئوليت به  هاي فلزي با پايهکاتاليست   یر،اخ  ی هادر سال
 ی هادر واکنش   یستیکاتال  ی هاسامانه   ینو موثرتر  یناز پرکاربردتر

  یومبر پالاد  یهاي مبتنکاتاليست   یژه،واند. بهناهمگن مطرح شده
براي اکسيداسيون کامل متان   یباتترک  ینبا پايه زئوليت از موثرتر

شده چشمگ  اندگزارش  کاتاليستي  عملکرد  نشان   یریو  خود   از 
 [37] اند داده 
-Shape)  شکل  یریپذانتخاب   یژگیاز و  یرخوردارب  یلدلبه  هایت زئول

selective)  قابل کنترل    یدیتهمزوپور منظم، اس  های ینوسیلیکاتآلوم
مواد در    ینتربالا، از جمله جاذب   یدروترمالو ه  یحرارت  یداریو پا
مواد    ین. ا[38,39] شوند  یمحسوب م  یمختلف صنعت  های ینهزم 

به اندازه   ی واسطه مزوپور،  منظم،  متخلخل  قابل   ی ساختار  منافذ 
 ی، همچون جذب و جداساز  ییهادر حوزه  یاد،ز  یژهو سطح و  یم،تنظ
و   زیست یط حفاظت مح  یمیایی،و ش  یانرژ  یع نفت، صنا  یشپالا
 اندطور گسترده مورد استفاده قرار گرفته به  یصنعت  ی کاربردها  یرسا
و تصاوير مربوط    یرختاسا  های یژگی و(  6شکل ) و  (  2جدول )  .[39] 
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هاي مزوپور مورد  و برخي سيليس  یزئوليت  ی هاپايه  یبه انواع اصل
نما  متان  کامل  احتراق  در  اگرچه    یشاستفاده  است.  شده  داده 

متان    ییتنهابه  هایت زئول کامل  احتراق  واکنش  انجام  به  قادر 
 نانوذرات  دگیپراکن  ی برا   ای یهعنوان پانقش به  یفای اما با ا  یستند،ن

و    ییکارا   یشموجب افزا   یتوجهطور قابل به  توانندیفعال، م  یفلز
 . [40]شوند  یفلز های یست کاتال یداریپا
 

مختلف و    يهاي با توپولوژ هات ي زئول يساختار  يهاي ژگيو  2جدول  
 .[ 4۰] مزوپور  يهاس ي ليس

Table 2 Structural characteristics of zeolites with different topologies and 

mesoporous silicas [40]. 
 

 

 
  (eو )  CHA ،(b)  FAU ،(c)  LTA  ،(d) MFI  (a) ساختار تصاوير  ( 6  شکل 
BEA [4۰ ] . 

Figure 6) Images of the structures (a) CHA, (b) FAU, (c) LTA, (d) MFI, 
and (e) BEA [40]. 

نانومتر است که   2هاي متداول معمولًا کمتر از اندازه منافذ زئوليت 
مي   ینا مانعموضوع  واکنش   ی برا   یتواند  درون  دهندهنفوذ  به  ها 

رفع   ی باشد. برا   یستیکاتال  یت فعال و در کاهش فعال  ی هاسايت 
 ی هابا ساختار نانوکانال   هایت از زئول   یدی نسل جد  یت،محدود  ینا

مواد،    ین. ااندیافته مزوپور( توسعه    های زئولیت اصطلاح  مزوپور )به
افزا  رفتار  قابل   یشبا  بهبود  موجب  جرم،  انتقال  راندمان  توجه 
ساختارها،   ینا  یان. در مشوندیم  یستیکاتال  یندهای در فرآ  یواکنش
 های یهپا  نی تراز جذاب   یکیعنوان  مزوپور به   یلیسیس  های یت زئول
متان  ی برا   یستیکاتال احتراق  م  واکنش  در    یرا ز  شوند،ی شناخته 
  ین، برخوردارند. افزون بر ا  یمطلوب  یمیاییش  یداری بالا از پا  ی دماها

کانال  ا  ی هاوجود  در  منظم  توز  ها،یت زئول  ینمزوپور   یع امکان 
و   کندی( را فراهم مPd)  یومنانوذرات پالاد  ی شدهو کنترل  یکنواخت 

آن از   جلوگتجمع  در   Pd  های گونه  کهیطوربه  نماید،یم  یریها 
 .[40]  مانندیم یخود باق  یستیحالت کاتال ینترفعال

اول   یش شان دادند که افزا ن  199۰  یشده در دهه انجام   یهمطالعات 
ساختا  (12۰۰از    یش)ب  Si/Alنسبت   زئولدر  افزا   یت،ر    یش موجب 

پا  یت فعال احتراق    Pd/Zeolite  های یست کاتال  یداریو  واکنش  در 
  یتفعال  یین،پا  ی مشاهده شد که در دماها  ین،. همچنشودی متان م

 رسدی . به نظر میابدیبهبود م  حسوسیطور مبه  هایست و دوام کاتال
در    جودمو  ی جامد قو  یدهای و اس  Brønsted  یدی اس  های یت که سا

زئول فعال  توانندیم  یت چارچوب  در    C–H  یوندهای پ  یسازبه 
 .[40] کمک کنند  CH₄مولکول 
 یر تأث  یزن  هایت زئول(  Wettability)   و ترشوندگي  Si/Alر نسبت  علاوه ب
با نسبت    هایییت زئول  .[41] دارد    یستیبر عملکرد کاتال  یتوجهقابل

Si/Al  و ماه در    یست کاتال  شدنیرفعال غ  یزانم  یزتر،گرآب   یت بالا 
متان    یلتبد  یجه،. در نتدهندیشدت کاهش م حضور بخار آب را به

طور  به   یداسیوناکس  یندهای در فرآ  هایست تالکا  یحرارت  یداریو پا
  ZSM-5  یت ثال، در زئولوان معنبه.  [37] یابد  ی بهبود م  یریچشمگ

افزا  که  است  شده  به Si/Alنسبت    یشمشاهده    یش افزا   یلدل، 
مقاومت کاتال  یزی،گرآب   یت خاص بهبود  فلزات   های یست موجب 
 . [40]  شودیدر برابر بخار آب م یبنج

مطالعه تان  ی ادر  هنگ  ( Tan)  توسط  عملکرد  (Hong)  و   ،
 یمرطوب بررس  یطدر شرا   یت زئول  یهبا پا  یومیپالاد  های یست کاتال

ا در  زئول  ینشد.  ساختار  اثر  دما  Si/Alنسبت    یت،پژوهش،   ی و 
فعال  یناسیونکلس متان    Pd  یستیکاتال  یت بر  احتراق  واکنش  در 

درصد    3با    یستیکه کاتال  نشان داد  یجقرار گرفت. نتا  یابیمورد ارز
از  45برابر    Si/Al)با نسبت    IWV  یت زئول  ی که رو  Pd  یوزن ( پس 

  یه ته  یوسدرجه سلس  500  ی در دما  یناسیونو کلس  Na⁺  یونیتبادل  
دما توانست  بود،  تا    یسازفعال  ی شده  سلس  290را   یوس درجه 

 85درصد بخار آب قادر بود    1۰در حضور    یستکاتال  ینکاهش دهد. ا
ساعت    1۰۰و به مدت    یوس درجه سلس  33۰  ی متان را در دما  زدرصد ا

 . [42] کند  یلتبد یدارطور پابه
با   یوم پالاد  یستیهمکاران، عملکرد کاتال  و(  Zhang)  ژانگ  ینهمچن

)  یهپا زئولBetaبتا  با  اصلاح   یت (  برا   2ZrO  یا  2CeOشده    یرا 
دو نوع    یق،تحق  ینمتان مورد مطالعه قرار دادند. در ا  یداسیوناکس
  ، با استفاده از روش Zr-betaو     Ce-betaشامل    یتیزئول-یداکس  یهپا

نتا  یهته  وبمرط   یحتلق  ی ساده کاتالن  یجشدند.  داد    یست شان 
beta-Pd/6.8Zr  50  ی از خود نشان داده و دماها  یعملکرد برتر%T   و

90%T  دست آمد. علاوه بر به  یوس درجه سلس  451و    417در    یببه ترت
پا  یست کاتال  ینا  ین،ا بود    ییبالا  یدروترماله  یداریاز  برخوردار 
 [43]. 

 آلومینا   - 4-2-2
( بالاي  3O2Alآلومينا  ذوب  دماي  داراي  سلسيوس    2054(  درجه 

محسوب   غيرواکنشي  و  پايدار  بسيار  شيميايي  نظر  از  و  است 
در اجزاي مقاوم در   ینا ماند که آلوسبب شده هایژگیو  ین. اشودیم

Structure 

Type 

Material 

Name 
Dimensionality 

Pore 

Type 

Limiting Pore Size 

(nm) 

CHA SSZ-13 3D Micropore 0.38 × 0.38 

LTA LTA 3D Micropore 0.41 × 0.41 

MFI ZSM-5 3D Micropore 0.53 × 0.56 

BEA Beta 3D Micropore 0.66 × 0.67 

FAU X, Y 1D Micropore 0.73 × 0.73 

SBA-15 - 1D Mesopore 4–30 

MCM-41 - 3D Mesopore 100 

KIT-6 - 3D Mesopore 4–12 
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پايه  بالا،  حرارت  ايمپلنت برابر  و  کاتاليستي  پزشکهاي    ی هاي 
(Biomedical implants) ی دارا  یناداشته باشد. آلوم ی اکاربرد گسترده  

اکسيدها است و    یانسختي، استحکام و مقاومت سايشي بالا در م
اده استف ها و ابزارهاي برش در مواد ساينده، ياتاقان  یلبه همين دل

مقاومت الکتريکي بالا بوده و    ی دارا  یناآلوم  ین،شود. علاوه بر امي
ها و اجزاي الکتريکي  عايق  صلیعنوان جزء ابه  یاصورت خالص  به
 Optical)  شفافيت نوري  یناآلوم  ی،. از نظر نورشودی کار گرفته مبه

transparency)  و  با عناصز افزودني مانند کروم    یبدارد و ترک   ییبالا
به قيمتتيتانيوم،  سنگ  سرخ( عنوان  ياقوت  و  کبود  )ياقوت  ي 
مي همچناستفاده  بي  ین،شود.  بالا،  ذوب  دماي  دليل  اثري  به 

بهره   یزن  یهاي خياباندر لامپ   یناشيميايي و شفافيت نوري، از آلوم
 . [44]  شودیگرفته م
آلومينا   یدو منبع اوليه تول یسنگ معدني اصل (Bauxite) بوکسيت 

است   3Al(OH)-γ  (،Gibbsite)  است. بوکسيت عمدتا شامل گيبسيت 
  ی در دما و فشار محيط است. ساختار فازها  3Al(OH)که فاز پايدار  

 . [44]  است  ( ارائه شده3جدول ) مختلف آلومينا در
 

  پايدارهاي آلومينا پايدار )آلفا( و آلومينا شبه ساختار  يهاي ژگيو  3جدول  
[44 ]. 

Table 3 Structures of stable alumina (alpha) and unstable aluminas 

[44 

Name Structure 

Lattice Parameters, angle 

(Å) 

A B C 

α (Alpha) 
Hexagonal 

(rhombohedral) 
4.758 - - 

η (Eta) Cubic (Spinel) 7.90 - - 

γ 

(Gamma) 
Tetragonal 7.95 - 7.9 

δ (Delta) Tetragonal 7.97 - 23.47 

θ (Theta) Monoclinic 5.63 2..95 11.86 103° 42′ 

κ (Kappa) Orthorhombic 8.49 12.73 13.39 

شبه  فاز  چندين  داراي  آن آلومينا  به  که  است  فازهاي پايدار  ها 
(، δ(، دلتا )γفازها شامل گاما )  ینشود. اانتقالي آلومينا گفته مي

( تنها فاز αکه فاز آلفا ) ی( هستند، در حالκ( و کاپا )η(، اتا )θتتا )
 .[45]  شودیپايدار ترموديناميکي آلومينا محسوب م

  یل وجود دارد و به دل  یکریستالی معمولا به شکل پل  ینافاز آلفا آلوم
مانند مواد مقاوم در    یسختي بالا و پايداري حرارتي، در کاربردهاي

. در مقابل، گیرد ی برابر سايش و ابزارهاي برش مورد استفاده قرار م
بالا و انرژي    یژه( به دليل سطح وθو    γ  ،δپايدار )فازهاي انتقالي شبه 

کار پايه کاتاليستي به  یاعنوان کاتاليست  تر، معمولا بهپايين  سطح
شده مواد کنترل یشآلومينا به گرما یانتقال ی فازها ید. تولروندیم
دارد. فاز گاما آلومينا در   ی(، بستگAlO(OH)مانند بوهميت ) یه،اول

و تا   گیرد ی درجه سلسيوس شکل م 500تا    300کمترين دما، حدود  

درجه سلسيوس پايدار است. در دماهاي بالاتر فاز    800  تا  700  ی دما
γ  درجه سلسيوس به فاز  1100-900و  900-800به ترتيب در حدودδ 
درجه سلسيوس،   1150حدود    ی در دما   یتاو نها  شودیم  یلتبد  θو  

پا اينگرددیم  یلتشک  α  یدارفاز  با  نوع   یشحال، سرعت گرما  .  و 
  یلتبد  ی بندو زمان   یر در مس  میمورداستفاده نقش مه  سازهای یش پ

 .[45]  کنندیم یفافازها ا
مطالعه مس  (Busca)  بوسکا  ی ادر  همکاران،   ی چندشکل  یرهای و 

فازها  یناآلوم سطوح  بررس  یانتقال  ی و  آن  یمورد  گرفت.  ها قرار 
مس از  چندشکلي  ینترمرتبط   یرهای شماتيکي   تبديلات 

(Polymorphic)    گزارش کرده است. در  ((  7)شکل ) آلومينا ارئه کردند
فرا  آلف  یندپايان  هميشه  حرارتي،  )کوراندوم(،  تبديل  آلومينا  ا 

شود که از نظر ترموديناميکي پايدار است. در اين فاز، کيل ميتش
آلوميون  کر  یناهاي  شبکه  يک  فشرده  شش  یستالیدر  ضلعي 
(Hexagonal Close Pack. hcp ) [46]  قرار دارد. 

 
 

 . [ 46] شماتيک تبديلات حالت جامد آلومينا  ( 7  شکل 
Figure 7) Schematic of solid-state transformations in alumina [46]. 

متوسط تا بالا، در    یژهسطح ودارا بودن    یلبه دل  یانتقال  یناهای آلوم
فرا   یستی کاتال  های ی فناور   یاگسترده  ی جذب کاربردها  یندهای و 

اصل کاربرد  زم   یناآلوم  یدارند.  آن   یستی،کاتال  ینهدر  از  استفاده 
  ین است. ا  یدی و سولف  یفلز  هاییست کاتال  ی برا   ای یه عنوان پابه

 ها یست لکاتااز    یاریبس  ی استاندارد برا   یهپا  عنوانمواد معمولًا به 
م واکن شوندی شناخته  دماهاي  به  که  کاربردهايي  در  نسبتاً  .  ش 

 یندهای درجه سلسيوس( نياز دارند، مانند فرا   500پايين )کمتر از  
گوگردزدا  یدروژناسیونه در    (Hydrotreating)  یدروژنیه  ییو  که 
فعال   ی عنوان فازهابه  یکلن  یا  یوم پالاد  ین،پلات  یرنظ  یها از فلزاتآن

ماستف دل  یرنظ  ییفازها  شود،یاده  به  آلومينا  اتا  يا  دلتا    یل گاما، 
به    آلیدها  ای ینهمناسب فلزات فعال گز  یبالا و پراکندگ  یژهسطح و
 . [46]  آیندی شمار م

ر  وجود دارد. د   یگوناگون  ی اهگاما آلوميناي تجاري روش  یهته  ی برا 
هيدروکسيد  اکسي  یکها، سنتز از بوهميت،  روش   یناز ا  یاریبس
آلوملايه م  ینیوماي  مورفولوژيکي  شودی آغاز  خواص   .3O2Al-γ  

هاي بوهميت اوليه دارد. در  شده ارتباط مستقيمي با ويژگيحاصل 
پ  یانم مختلف  اکسيسازیش انواع  آبها،  دار  هيدروکسيد 

شناخته    (Pseudoboehmite)  یت بوهمالي که به نام شبه  نانوکريست
با  مي آلوميناهاي کاتاليستي  براي گاما  اوليه  ماده  بهترين  شود، 

در حدود    یت بوهمشبه   یناسیونکلس  یاتسطح ويژه بالا است. عمل
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گاما آلومينا ميکرومتخلخل با   یجاددرجه سلسيوس منجر به ا  450
   .[46] شود ميمترمربع بر گرم  500سطح ويژه حدود 

تراساتي(  Truba)   تروبا به  ( Trasatti)  و  آلومينا  عنوان  عملکرد گاما 
ها گاما آلومينا به عنوان  قرار دادند. آن  یپايه کاتاليستي را مورد بررس

دارا   ینترمهم م  ی نوع  صنا  یمستقکاربرد  و    یروسازخود  یعدر 
 ی، حرارت یداریاز پا  یبیفاز ترک  ینا  یرا کردند، ز ینفت معرف یشپالا

فلزات فعال را داراست   ی بالا  ی پراکندگ  ییو توانا  یادژه زیسطح و
 [47]. 
 

 های سرامیکی ایه مقایسه پ   - 5-2-2

آناتاز   کريستالي  آلوم2TiOساختار  س3O2Al-α)  ینا،  و  β-)  یلیکا ( 

2cristobalite SiO  در همچن  داده  نشان(  8)   شکل(  است.   ین،شده 
شيميايي   و  فيزيکي  )  در  2SiOو    2TiO  ،3O2Alخواص  ( 5جدول 

 2TiOچگالي    ید، سه اکس  ینا  یانم  یسهخلاصه شده است. در مقا
معمولي، زماني که   2TiO یژهبيشتر از دو اکسيد ديگر است. سطح و

تا    50ینب  ی اه شود، در محدوده درجه سلسيوس کلسين  500در دماي  
تر از  معمولًا کوچک   2TiO  یژهو  مترمربع بر گرم قرار دارد. سطح  120

پايه    2SiOيا    3O2Alسطح   حرارتي،  پايداري  نظر  از  از    2TiOاست. 
جوشي آن با انتقال آناتاز به تف  یرا رخوردار است زب  یکمتر  یداریپا

حدود   در  است.    700روتيل  همراه  سلسيوس  انتقال   ینادرجه 
شد کاهش  و  یدموجب  کاتال  یژهسطح  عملکرد  کاهش   یستیو 

و  یکی.  شودیم قابل2TiOمهم    های یژگی از   ذیریپکاهش   یت ، 
(Reducibility)  تشک به  منجر  که  است   یدهای اکس  یلآن 
غ  استوکیومترییر ز اشودیم  استوکیومترییر و  نقش   یژگیو  ین. 
 یستیکاتال  ی یهان پابه عنو2TiOدر رفتار ردوکس و عملکرد    یدی کل
 .[48]  کندی م یفاا

روي کاتاليست (  Araya)  یاآرا  بر  را  متان  احتراق  همکاران  هاي  و 
2Pd/SiO   کردند. نشان داده شد   یگريزي بررسبا درجات مختلف آب

  هاییست کاتال  2Pd/ZrOو    3O2Pd/Al  های یست که در مقايسه با کاتال
2Pd/SiO   نسبت   یشتریگريزي سيليس، تحمل بآب  یت به دليل ماه

دارند آب  بخار  برابر  برا در  واکنش  2Pd/SiO  یست کاتال  ی .  مرتبه   ،
با   برابر  در احتراق کاتاليستي متان  بخار آب  گزارش    0.25ظاهري 

   3O2Pd/Alو    2Pd/ZrOهاي  مقدار براي کاتاليست   ینشد، در حالي که ا
 . [49] بود  -1نزديک به 

کاتاليست (  Yoshida)  یوشیدا عملکرد  بررسي  به  همکاران  هاي  و 
هاي مختلف را در واکنش احتراق متان  با پايه    یوممبتني بر پالاد

پالاديوم با    ی هاقرار دادند. ايشان توالي عملکرد کاتاليست   یبررس
 :[50]  دادندزير نشان  هاي گوناگون را به صورتپايه 

>> 3O2Al-2/SiO>Pd/MgO>Pd2ZrO-2>>Pd/SiO2>Pd/SiO3O2Pd/Al

2> Pd/ZrO 2ZrO-2-
4Pd/SO 

و همکاران به بررسي اثر پايه بر فعاليت ظاهري (  Zanoletti)  زانولتی
ا در  پرداختند.  متان  کاتاليستي  احتراق  در  پالاديوم    ین اکسيد 

نمونه پالاد   0.010هاي  مطالعه،  پا  یومگرم  گرم  از    یهبر  استفاده  با 

 2TiO ،3O2Alمختلف  ی فازها یا هایهپا ی روش تلقيح مرطوب بر رو
 .شدند یهته  2ZrOو 

 

 

 

 
 2SiO -(β( و  α)فاز    2TiO  ،3O2Alساختار کريستالي آناتاز   ( 8  شکل 

cristobalite) [48 ] . 
Figure 8) Crystal structures of anatase TiO₂, α-Al₂O₃ (corundum phase), 

and β-cristobalite SiO₂ [48]. 

 

 . 2SiO  [48 ]و    2TiO  ،3O2Alخواص فيزيکي و شيميايي    ي هاي ژگيو  4جدول  
Table 4 Physical and chemical properties of TiO₂, Al₂O₃, and SiO₂ [48]. 

 

کاتاليس در  نمونه  ینا  تيعملکرد  پلاگين   یکها  جريان  راکتور 
  یستی . نشان داده شد که فعاليت کاتالیدآزمايشگاهي ارزيابي گرد 
 : [52] است   یرز یبرتبر اساس نوع پايه به ت

2> TiO 2> ZrO 3O2Al 
از مساحت   یمیتابع مستق  یبترت  ینمشخص شد که ا  ینهمچن
– کنش فلزو برهم  یمیاییش  یت و به ماه  یستن  هایهپا  یژه سطح و

 .[52]  وابسته است  پایه

 ست ی کاتال   شدن رفعال ی غ   ی ها زم ی مکان   - 3
غيرفعال  به  منجر  طريق   چند  از  حرارتي  شدن  فرايندهاي 

 :[5]  ها شودکاتاليست 
 . ی( کاهش مساحت سطح فلز فعال به دليل تجمع ذرات فلز1)
 پايه و فروپاشي ساختار متخلخل. یژه( از کاهش سطح و2)
  یستیفعال کاتال  حالت جامد که در آن، فاز  ی ها( وقوع واکنش 3)

 . شودیرا به فاز غيرفعال تبديل م

Property  
TiO₂ 

(Anatase) 

Al₂O₃ (Gamma 

Alumina) 

SiO₂ 

(Silica 

Gel) 

Density (g/cm³)  3.9 3.6 2.2 

Standard Heat of 

Formation (kcal/mol) 
 -218 -288 -205 

Thermal Stability  700–800 °C 1100–1200 °C 
600–700 

°C 

Specific Surface Area 

(m²/g) 
 50–120 100–300 300–1000 
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پد به  دهيدو    ي حرارت  يري پ  ،(Sintering)  جوشيتف عنوان  اول 
(Thermal aging) شدندرشت  اي (Coarsening )شونديم دهينام. 
 Inorganic)  ي عنوان يک اسفنج معدنتوان بهرا مي  یستیکاتال  یهپا

sponge  )بس منافذ  انداز  یزر  یاربا  و شکل با  نظر  هه  در  مختلف  اي 
منافذ عبور کرده و   یانها از مدهندهساختار، واکنش   ینگرفت. در ا
اجزاي پراکنده  با  مفعال  واکنش  سطح  روي  سپس   دهند،یشده 

تشکيل  گازمحصولات  فاز  به  متخلخل  شبکه  طريق  از   یا   یشده 
م منتقل  توده  کاتشوندی سيال  از  برخي  دارا   هاالیست .  آغاز    ی در 

  یری قرارگ   یلدلبه   ی،حرارت  یداریناپا  یلدلبالا هستند، اما به  یت فعال
  یجه رخ داده و در نت(  Crystal Growth)  یبالا، رشد بلور  ی در دماها

متخلخل با سطح    ی هاحامل  ین،. همچنیابدیسطح فعال کاهش م
از    بخشیبوده و در اثر حرارت،    یجوشمستعد تف  یزبالا ن  ی یژهو

 . [9]  دهندیست مود را از دو تخلخل خ  یسطح داخل
تف  فعال نشانيلايه  ی هاجوشي کاتاليست در  ذرات  ابتدا  در  شده، 

شوند، اما با گذشت زمان و در  پراکنده مي  یهسطح پا  ی خوبي روبه
. در  دهدی يا رشد کريستالي رخ م(  Coalescence)  اثر حرارت، ادغام

 یستیهاي فعال سطحي و سرعت واکنش کاتالتعداد سايت   یجهنت
 .[9]  ((9شکل )يابد )کاهش مي 

تف  بهدر  منافذ  از  برخي  حامل کاتاليستي،  يا  پايه    یج تدرجوشي 
مي کوچک  اتر  و  افزا   ینشوند  موجب   ی نفوذمقاومت    یشامر 

(Diffusion Resistance)  م متخلخل  شبکه  بنابراين، گرددی درون   .
ش  ییهاواکنش  کنترل  با  ابتدا  در  م  یمیاییکه    شدند، یانجام 

انتشار نفوذ  یجتدربه (. مکانيزم  (10شکل ))  یرندگ یقرار م   ی تحت 
پايه ميمنجر به کاهش سطح  تبديل  داخلي  شت برگ قابلغير شود، 

در ساختار   یجديد است. هر تبديل فاز یبلور ی به فازها یساختار 
نت  یناآلوم در  و  تخلخل  به کاهش  و  یجهمنجر  سطح   یژهکاهش 
 .[9] شود مي

 
 

 .[ 9] پایه جوشي جزء کاتاليستي بر روي نمودار مفهومي تف   ( 9  شکل 
Figure 9) Conceptual diagram of sintering of the catalytic component on 

the support [9]. 

جوشي ويژه تفها بهکاتاليست سازي  هاي غيرفعال بررسي مکانيزم 
رو در ادامه به بررسي کامل از اهميت زيادي برخوردار است. ازاين

 ها پرداخته شده است.اين مکانيزم 

 مسموميت   - 1- 3

آن، جذب    یسازي با مسموميت مکانيزمي است که در طغيرفعال 
اتم و مولکول شيميايي  فلز فعها  روي  پايه، تعداد  ها  يا سطح  ال 

 .دهدیرا کاهش مهاي فعال کاتاليستي سايت 

 

روش شده ميهاي جذبگونه.   به  بر فعالتوانند   یت هاي مختلف 
 : [5] تأثير بگذارند یستیکاتال

که منجر به محدود   یهذرات فلزي يا منافذ پاکردن فيزيکي  مسدود  - 
 .شودیفعال م های یت دهنده به ساشدن دسترسي واکنش 

 سطح  یو هندس یکیدر ساختار الکترون ییراتتغ یجادا - 
م غيرقابلبرگشت   تواندیمسموميت  يا  اکثر  پذير  باشد.  برگشت 
به غير سموم،  سايت قابلطور  به  سطحبرگشت  جذب   یهاي 

سازي زماني  پذير بودن، اثرات غيرفعال نظر از برگشت شوند. صرف مي
 .[53] کسان است که سم روي سطح جذب شود، ي

 

 

کاتاليست که کاتاليست را مسدود    پایهجوشي  نمودار مفهومي تف   ( 1۰  شکل 
 . [ 9] کندمي 

Figure 10) Conceptual diagram of catalyst support sintering leading 

to blockage of active sites [9 

 
به دو مکانيزم    یریپذاس انتخابتوان بر اسسموم کاتاليست را مي

 :[9] بندي کرد کلي تقسيم
انتخابي  -  ا  : (Selective)  مسموميت  مسموم  یندر  يک   یت،نوع 

و   هددی واکنش م  یهبا سايت فعال يا پا  یماً آلاينده نامطلوب مستق
 شود.مي یستیکاتال  های یت منجر به کاهش فعاليت سا

غيرانتخابي  -  مسموم  نیا  (:NonSelective)  مسموميت    ت ینوع 
سطح   ی ذرات معلق رو  ایدهنده  که مواد رسوب   دهدیرخ م  یزمان
پا  ای منافذ  اابندیتجمع    ست یکاتال  هیدرون    ا ی  یدهپوشش   نی. 

م  یمسدودساز به  دهدهنواکنش   یدسترس  شودیباعث  ها 
در نت  ابد یفعال کاهش    ی هات یاس افت   ست یعملکرد کاتال  جهیو 

 کند.
 مسموميت انتخابي   - 1-1-3

سم با    یک  یمشامل واکنش مستق  ینداين فرا (،  11مطابق شکل )
کاتال  یت سا يا   یستی فعال  فعاليت  کاهش  به  منجر  که  است 

م  یت سا  یریپذگزينش  مشخص  واکنش  يک  اين شودی براي   .
مشاهده  Pdو  Ni ،Cuهاي فلزي مانند مکانيزم عمدتا در کاتاليست 

 . [9] باشد     S2H( يا  xSOويژه زماني که سم اکسيد گوگرد )شود، بهمي

 ی رانتخاب ی مسموميت غ   - 2-1-3
لا  يا مواد با وزن مولکولي با  کاربردها، ذرات معلق در هوادر برخي  

به  توانندیم بالادستي  تجهيزات  سطح از  روي  فيزيکي  صورت 
ا کنند.  رسوب  و  رسوب  ینکاتاليست  کرده  مسدود  را  منافذ  ها 

 هاي کاتاليستي را محدود کنندها به سايت دهندهدسترسي واکنش 

 يا پوشاننده  (Fouling)  رسوبعنوان  سازي به. اين مکانيزم غيرفعال 
(Masking)  شودمي   شناخته  ( مواد((12)شکل  جمله  از  که    ی . 
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 یکل،به آهن، ن  توانیم  شوندیم  یافت   هایست کاتال  ی معمولًا رو
و   یناو آلوم  یلیسس  ی گرد و غبار حاو  ی،کروم، محصولات خوردگ

 کننده اشاره کرد روان  ی هافسفر موجود در روغن  ینهمچن

 
 . [ 9]هاي کاتاليستي سموميت انتخابي سايت يک مشمات  ( 11  شکل 

Figure 11) Schematic of selective poisoning of catalytic sites [9]. 

 [9]. 

 

 
 . [ 9]شماتيک رسوب يا پوشش يک لايه کاتاليستي نمودار   ( 12  شکل 

Figure 12) Schematic of Masking or coverage by a fouling layer on the 

catalyst [9]. 

( سمو(  5جدول  از  گروه  برچهار  را  کاتاليست  منشاء    م  اساس 
کند. لازم  بندي ميها با فلزات طبقه کنش آن شيميايي و نوع برهم 
با فازهاي فلزي    VA-VIIAکنش عناصر گروه  به ذکر است که برهم

ها بستگي دارد. ترتيب  کاتاليستي به حالت اکسيداسيون اوليه آن 
معين فلز  يک  مسموميت  براي  سميت  هاي توسط گونه  کاهش 

-S2H  ،2SO  ،2ختلف گوگرد  م
4SO  معنا که اثر پوششي  یناست؛ به ا 

(Shielding  ) ترت به  اکسيژن  سميت  یابدی م  یشافزا   یبتوسط   .
الکترونگاتيوي    ینهمچن و  مولکولي  يا  اتمي  اندازه  افزايش  با 

موجود در    2Hيا    2O  ،O2Hکه سم با    یيابد، اما در صورتافزايش مي
واکنش  تبدجريان  گاز  به  سمدهنده  شدت  شود،  کاهش    یت يل 

 COبه    2Oتواند توسط  يابد. به عنوان مثال، کربن جذب شده ميمي
توسط    2COيا   )تبديل شود   4CHبه    2Hيا  از  6. جدول  تعدادي   )

براي کاتاليست سموم   است رايج  ارائه شده  را  پرکاربرد    . [53]  هاي 
)گزينش  شکل  در  مسموميت  ا  دادهنشان  (  13پذيري  ست.  شده 

»انتخ فعال   «یابمسموميت  در  سم  ترجيحي  جذب  ترين شامل 
فعاليت  هاي کمهاي پايين است. اگر ابتدا سايت ها در غلظت سايت 

  یده « نام(Anti-selective)  ضد انتخابي  مسدود شوند، مسموميت » 
صورتشودیم در  سم   ی.  غلظت  با  متناسب  فعاليت  کاهش  که 

براي مسموميت .  است   شده باشد، مسموميت »غيرانتخابي«جذب
يا حساسيت  غي با غلظت سم  در فعاليت  رانتخابي، کاهش خطي 
(σ با شيب منحني فعاليت در برابر غلظت سم تعريف مي ) .شود

جدول   در  مسموميت  با  مرتبط  ديگر  مهم  اصطلاح  ( 7)چندين 
ا از جمله  است.  شده  سم   توانیم  یممفاه  ینتعريف  تحمل    به 

(Poison tolerance) فعاليت پوشش  ،  سم  در   Saturation)  اشباع 

coverage of the poison  ) و مقاومت  (Resistance)    نرخ که معکوس 

ا غيرفعال  کرد.  اشاره  است،  بحث   یممفاه  ینسازي  در  اغلب 
 . [53]  شوندی مسموميت مطرح م

 . [ 53] ار شيميايي بندي سموم رايج بر اساس ساختطبقه   5جدول  
Table 5 Classification of Common Catalyst Poisons Based on Chemical 
Structure [53]. 

Chemical Type Examples 
Type of Interaction with 

Metals 

Group VA and VIA 

elements 
N, P, As, S, O, Se, Te 

Via s and p orbitals; generally 

form less toxic structures 

Group VIIA 

elements 

(Halogens) 

F, Cl, Br, I 
Via s and p orbitals; form volatile 

halides 

Toxic heavy metals 

and ions 
As, Pb, Hg, Bi, Sn, Cd, Cu, Fe 

Occupy d orbitals; may form 

alloys 

Molecules with 

multiple bonds 

CO, NO, HCN, benzene, 

unsaturated hydrocarbons 

Chemisorption via multiple 

bonds 

 

 . [ 53]  هاي پرکاربردتعدادي از سموم رايج براي کاتاليست   6جدول  

Table 6 Some Common Poisons for Widely Used Catalysts [53]. 
Process / Reaction  Catalyst Common Poisons 

Hydrogenative Cracking  
Silica–Alumina, 

Zeolites 

Organic compounds, 

hydrocarbons, heavy metal 

compounds 

Methane Dehydrogenation 

(Hydrogen removal from methane) 
 Platinum, Nickel H₂S, As 

Ammonia Synthesis  Ruthenium, Iron O₂, H₂O, CO, S, C₃H₆, H₂O 

Fischer–Tropsch Synthesis  Iron, Cobalt 
H₂S, COS, As, NH₃, carbonyl 

metals 

Hydrocracking  
Noble metals on 

zeolite support 
NH₃, S, Te, P 

Ethylene Oxidation to Ethylene 

Oxide 
 Silver C₂H₂ (acetylene) 

Selective Catalytic Oxidation  Vanadium oxide As/Fe, K, Na (from ash) 

CO and Hydrocarbon Oxidation  
Platinum, 

Palladium 
Pb, P, Zn, S, Fe 

Hydrotreating / Desulfurization 

(Water purification and deposit 

removal) 

 
Sulfided Cobalt and 

Molybdenum 

Asphaltenes, nitrogen 

compounds, Ni, V 

 

 

 
شده در مقابل  سه نوع رفتار مسموميت بر حسب فعاليت نرمال  ( 13  شکل 

 . [ 53]شده سم نرمال غلظت 
Figure 13) Three types of poisoning behavior in terms of normalized 

activity versus normalized poison concentration [53]. 
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 . [ 53]پارامترهاي مهم مسموميت  7جدول  
Table 7 Important Parameters in Catalyst Poisoning [53]. 

 

نشان  (  13شکل )گونه در  الگوهاي فعاليت در برابر غلظت سم، همان 
داده شده، بر اساس فرض مسموميت يکنواخت سطح کاتاليست و 

س  منافذ  کنترل  ناچيز  مقاومت  يعني  سطحي،  واکنش  رعت 
اانتشاري، ارائه شده است. ب ندرت در  حال، اين مفروضات به  ین ا 

زيرا شرايط واکنش با    د،شونیصنعتي معمولي برقرار م   یندهای فرا 
انتشار    ی دما در  توجه  قابل  ايجاد مقاومت  باعث  بالا  فشار  و  بالا 

 .[53] شود دو مي منافذ براي واکنش اصلي، مسموميت يا هر 
آلي يا معدني وجود دارد و    ی هاتودهگوگرد همواره در ترکيب زيست 

صورت شيميايي به  یزشود. در سايت فلتبديل مي  S2Hبه    ی به آسان
دهد. به دليل نقطه ذوب جذب شده و سولفيد فلز را تشکيل مي

شي تسريع جوفرايند تف  یدها،سولف  ی بالا  یپايين و تحرک سطح
غيرفعال شده   به  منجر  ناخالصي مي  کاتاليست شدن  و  هايي شود. 
با فلز فعال يا پايه واکنش داده و ساختار     HClو     S2H  ،xNOمانند  

که منجر به کاهش مساحت سطح فعال    کندیم  یبکاتاليست را تخر
 : [54]  طور خاصشود. بهمي

S2H    با واکنش با فلزات و تشکيل سولفيد فلز، واکنش را مسموم
 .کنديم
xON  کندي ممراکز فلزي، واکنش را مسموم  دکردنياکسبا. 

HCl  کننده دارد. با واکنش با پايه، اثر مسموم 
مسموميت    ینبنابرا  اثر  کاهش  براي  کاتاليست  منطقي  طراحي 

روش  است.  زيرضروري  توسعه مي  هاي  براي  مرجعي  تواند 
 : [54]  دهاي مقاوم در برابر مسموميت باشکاتاليست 

هاي فعال  سايت   جداسازیتنظيم محيط الکترونيکي اطراف يا    -
 از سموم  

 اثر جاذب در سيستم کاتاليستي  استفاده از  - 

 کسيژن بدون شبکه  یا ا خالي اکسيژنجاي د ایجا - 

 کنش قوي فلز و پايه برهم - 

و همکاران اثرات کلريد و آب را در اکسيداسيون   (Marecot)  مارکوت
بر رو بررس  ی پروپان و پروپن  آلومينا  پايه  با  پالاديوم  و    ی پلاتين 

کلريد    -هاي اکسيد  ها نشان دادند کلريد با تشکيل گونهکردند. آن 
ميپايدا مسموم  را  فلزي  فعاليت  مسموميت .  [55] کند  ر،  اثر 
است اما پس از اثر    یدترهاي کلريد در شرايط اکسيداسيون شدگونه 
زيرا کلريد   یابد،یاثر کاهش م  ینهاي متوالي اکسيداسيون، اچرخه 

تول آب  هيدروکربن   یدتوسط  اکسيداسيون  طي  در  حذف شده  ها 
 .[56] شود مي

و همکاران، اکسيداسيون کامل متان در دماي پايين    (Gelin)  گلین
کاتاليست  روي  بر  بررسرا  پالاديوم  و  پلاتين  اثر    یهاي  و  کرده 

ها نشان  ترکيبات حاوي آب و گوگرد را مورد مطالعه قرار دادند. آن 
هاي سولفات  ، گونهS2Hشده با  مسموم   3O2Pd/Alدادند که در نمونه  

مي اآشکار  ايشوند.  گونه حتمالًا  روي  ن  هم  در    PdOها  هم  و 
قرار دارند. بنابراين،   PdOهاي آلومينا پايه در همسايگي ذرات  سايت 

مسموميت   مکانيزم  گونه  3O2Pd/Alيک  تدريجي  تشکيل  هاي با 
 .[57]  پيشنهاد شد 4PdSOغيرفعال 
باعث کاهش    xNOو همکاران دريافتند که وجود    (Auvinen)  آوینن

کاتالي روي  فعاليت  بر  عهاکاتاليست ستي  در  و  تازه  حال    یني 
کاتال  یشافزا  در  واکنش  با  مسموم  های یست سرعت    2SOشده 
منفي  شودیم اثر   .xNO   کاتاليست جذب  بر  به  مربوط  تازه  هاي 

در   ل، حا  ینبود. با ا  یست سطح کاتال  ی و متان رو  2NOرقابتي بين  
مسموم کاتاليست  با  هاي  س  تواندیم  2SO  ،xNOشده  هاي ايت از 

پالاديوم  فعا ال  کند.  طر  ینمحافظت  از  تشکيل   یقاثر  تسهيل 
3)4(SO2Al    به م  4PdSOنسبت  کاهش    افتدیاتفاق  باعث  و 
 .[58]  شودیشدن مدر اثر سولفاته یست کاتال شدنیرفعال غ
براي    (Lee)  لی پالاديوم  ساختار  بر  آب  نقش  همکاران  و 

ها نشان دادند که آب کردند. آن  یاکسيداسيون کامل متان را بررس
هاي فعال را  گذارد و سايت بر پايداري بلندمدت کاتاليست تأثير مي

کند. تشکيل  که تحت اثر مهار هيدروکسيل قرار دارند، مسدود مي 
پالاديوم را فعال  ياه، سايت هيدروکسيل روي سطح  سازي متان 

به   یادی مسدود کرده و تشکيل فاز اکسيد پالاديوم فعال را تا حد ز
 .[59] اندازد تعويق مي

 Gas/Vapor–Solid)   جامد و حالت جامد   - هاي گاز/ بخار  واکنش   - 2-3

and Solid-State Reactions ) 
باعث    توانندیهاي شيميايي متعددي ميت، مسيرر مسمومعلاوه ب
 : [53] شدن کاتاليست شوند غيرفعال 

 :کاتاليست که منجر بهفاز بخار با سطح  ياهواکنش  -1
 ييهاگونه  يجابه  رفعاليغ   يو سطح  ياتوده   يفازهاتشکیل   -1-1

 . اندشدت جذب شدهکه به

از    يفرار  باتيترک تولید   -1-2 بخار    رآکتورو  ست  کاتاليکه  فاز  در 
 .شونديخارج م

به که    (Adsorbate)  يجذب   کنشبرهم   ناشی ازجوشي  تف  -1-3
شتفآن   گفته   (Chemical-assisted sintering)  ييايميجوشي 
 است. زيمتما  يجوشي حرارتتف  و با شودمي

ارتقادهنده  های واکنش  ا يجامد  هيپاکاتاليستي  يهاواکنش  -2
 .جامد

 در طول واکنش. های کاتاليست د جام -حالت فاز  ليتبد  -3
 جامد   – هاي گاز/بخار  واکنش   - 1-2-3

 رفعاليتوليد فازهاي غواکنش گاز/بخار با جامد براي  -1

Parameter Definition 

Activity 

(a(t)) 

The reaction rate at time t relative to the initial rate at t = 0: a(t) = (1/C) 

× (dC/dt) (where C is the reactant concentration) 

Sensitivity 

(σ) 

A measure of how sensitive a catalyst is to a specific poison. Higher σ 

indicates greater vulnerability to deactivation by that poison. 

Toxicity 
The inverse of sensitivity; a higher toxicity value means the catalyst is 

more susceptible to the poison and deactivates more rapidly. 

Resistance 

The property that describes how well a catalyst withstands poisoning; 

it indicates the catalyst's ability to maintain activity in the presence of 

a poison. 

Tolerance 

))sat(a(C 

The residual activity of the catalyst when the poison concentration 

reaches saturation (Csat). Some catalysts may exhibit negligible 

tolerance (activity drops to near zero). 
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فلزات پراکنده، اکسيدهاي فلزي، سولفيدهاي فلزي و کاربيدهاي 
آن سطح  هستند که  معمول  فازهاي کاتاليستي  نظر  فلزي،  از  ها 

فازها  یمیاییترکيب ش تودهشبيه  براي    (Bulk phase)  ياي  است. 
کاتاليست  اين  از  يکي  معمولا  مشخص،  واکنش  طور يک  به  ها 

  Feمثال، تنها فلزات  عنوان  تر از سايرين است؛ به  لتوجهي فعاقابل
درحال  Ruو   هستند،  فعال  آمونياک  سنتز  اکسيدها،    کهیبراي 

يکي اگر  بنابراين،  غيرفعال هستند.  و کاربيدها  اين    سولفيدها  از 
. اندیرفعال سولفيدها و کاربيدها غ  سيدها،هاي فلزي اککاتاليست 

 یا یدسولف ید،به اکس یفلز های ست یکاتال یناز ا یکیاگر  ین،بنابرا 
دهد.   یخود را از دست م  یت شود، اساسا تمام فعال   یلتبد  یدکارب

اصل مسموم  یندفرآ  ینا  یتفاوت  ا  ینا  یت با  در  از    ینجااست که 
است، نه حضور   ید فاز جد  یک   یلتشک  یلبه دل  یتالدست رفتن فع

 .  [53]  شدهجذب ی هاگونه 
 واکنش گاز/بخار با جامد براي توليد ترکيبات فرار  - 2

مسدست  از   کلي  طور  به  مستقيم،  تبخير  طريق  از  فلز    یردادن 
از دست    یزیناچ در مقابل،  است.  غيرفعال کردن کاتاليست  براي 

ر هاي فتن فلز از طريق تشکيل ترکيبات فرّار )مانند کربونيل دادن 
   CO  ،2O  ،S2H  های یط هاليدها( در مح  لزي، اکسيدها، سولفيدها وف

تواند در طيف وسيعي از شرايط،  هاي حاوي هالوژن، مي و محيط 
دسته  یحت باشد.  توجه  قابل  ملايم،  نسبتا  و  شرايط  بندي 

انمونه از  فرار در    ینهايي  )ترکيبات   Error! Reference(  8جدول 

source not found.مي هاليدها  است.  شده  دماهاي  ارائه  در  توانند 
هالوژن  غلظت کم  و  پايين  حال، نسبتا  اين  با  شوند.  تشکيل  ها 

تشک بستگ  یدهای اکس  یلشرايط  نظر  مورد  فلز  به   یادی ز  یفعال 
برا  شود، توانمي  3RuO،  مثال  ی دارد؛  تشکيل  اتاق  دماي  در  د 

از    2PtOکه  حاليدر  بالاتر  دماهاي  در  با   500تنها  سلسيوس  درجه 
 .[53] شودگيري تشکيل ميهاي قابل اندازه سرعت 

 

هاي  هايي از ترکيبات فرار تشکيل شده در واکنش نمونه   8جدول  
 . [ 53]کاتاليستي 

Table 8 Examples of volatile compounds formed in catalytic reactions 

[53]. 

تشکيل ترکيبات فلزي   یقسازي از طراز غيرفعال   یيک مکانيزم کل
علاوه بر  ( نشان داد.  14شکل )در    یکصورت شماتتوان به فرار را مي 

طور توان بهرا مي  یند فرا   ینا  یو ترموديناميک   یآن، نقش سينتيک
 : [53] بيان کرد  یرکلي به شرح ز

فشار    -1 و  پايين  دماهاي  )در  تبخير  عامل   Volatilizationجزئي 

agent, VA،)   فرار ترکيب  فرايند توسط سرعت تشکيل  سرعت کلي 
 شود. محدود مي 

تشکيل    - 2 سرعت  تبخير،  عامل  مياني  جزئي  فشار  و  دماها  در 
رود. بنابراين، ميزان تبخير  ترکيب فرار از سرعت تجزيه آن فراتر مي

 یتوجهطور قابل تلاف فلز بها و  شودی بخار پايدارتر م یافته، یشافزا 
 . است  یشترب
عامل تبخير، سرعت تشکيل    یاددر دماهاي بالا و فشار جزئي ز  - 3

  ینامیکی برابر شده و تعادل ترمود  یکدیگرفرار با    یباتو تجزيه ترک 
اينبرقرار مي با  ترک   شود.  است  از حد   یشفرار ب  یبحال، ممکن 

تجزيه   یابد،قال از سيستم را باز آنکه فرصت انت  یشناپايدار بوده يا پ
 شود. 

  یه کاتاليست و نوع پا  های یژگیو  ی،افزون بر دما و ترکيب فاز گاز
 .کنندی م یفانقش مهمي در تعيين ميزان اتلاف فلز داشته ا یزن

 
 

با   يسازرفعال يغ  يبرا  افتهيم يتعم يهاک ي نت ي و س هام يزمکان  ( 14  شکل 
 . [ 53] دادن فلزازدست 

Figure 14) Mechanisms and Generalized Kinetics for Catalyst 

Deactivation by Metal Loss [53]. 

 
 هاي حالت جامد واکنش   - 2-2-3
واکنش غيرفعال  و  انتشار  طريق  از  کاتاليست  حالت    ی هاسازي 
هاي چندجزئي  مهم تخريب کاتاليست   ی هاانيزم از مک  یکجامد،  

زدايي، سنتز، اکسيداسيون مانند هيدروژن  یهايپيچيده در واکنش 
. با اين حال، در اغلب  شودیجزئي و اکسيداسيون کامل محسوب م

حالت   یندهای تأثير فرا   انميز  یک و تفک  یصا، تشخهاين واکنش 
واکنش  و  انتشار  مانند  واکنش جامد،  از  جامد،  حالت  هاي هاي 

به سطح   3O2Alسطحي، دشوار است. به عنوان نمونه، سرعت انتشار  
جهت تشکيل يک آلومينات ممکن است در حضور اکسيژن يا بخار  

يک فاز    (Nucleation)  زاييآب در فاز گازي افزايش يابد، يا هسته
يا اکسيداسيون القا شود.   (Reducing)  احيا  در شرايط  تواندیجديد م

تمرکز در اينجا   یندها،فرا   یکبا توجه به اين مجدوديت ذاتي در تفک
توده  فاز  يک  تشکيل  آن  در  است که  فرايندهايي  )و بر  جديد  اي 

توجه فعاليت کاتاليستي به کاهش قابل  همراه  ياحتمالًا فاز سطح
 . [53]  شودمنجر مي

م نمونه  رودیاحتمال  از  ارائه برخي  ادامه،  هاي  در  شده 
واکنش   ییهاپوشاني هم گاز/بخاربا  باشند، -هاي  داشته  جامد 

Gas Environment 

/ Compound 

Type of 

Compound 

Formed 

Examples of Compounds (with 

temperature range where 

applicable) 

CO, NO 
Carbonyls and 

nitrosyls 
Ni(CO)₄, Fe(CO)₅ (0–300 °C) 

O₂ Oxides 
RuO₃ (25 °C), Pb oxides (>850 

°C), PtO₂ (>700 °C) 

H₂S Sulfides MoS₂ (>500 °C) 

Halogens Halides PdBr₂, PtCl₄, PbF₆, CuCl₂, Cu₂Cl₂ 
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واکنش  یقها توليد فازهاي غيرفعال از طر که در آن ی موارد  یژهوبه
 . [53] دهد ی جامد رخ م-گاز/بخار 

واکنش اص اغلب  بر  حاکم  اساسي  در  ول  جامد  حالت  هاي 
زير معرفي   [60] دلمون  هاي عملياتي توسط  کاتاليست  به صورت 
 شده است: 

  یژه ساختاري ناقص با سطح و  ی فاز کاتاليستي فعال معمولًا دارا   -1
انرژي سطح   یل ساز براي تشکعنوان پيش زياد است و به  یبالا و 

 کند.فازهاي پايدارتر اما با فعاليت کمتر عمل مي

موجب تبديل فاز فعال به فاز    توانند ی واکنش پايه م  یندهای فرا   - 2
ممکن است    یندراي مثال، اين فرا غيرفعال در حالت جامد شوند. ب

انه،  کاهش باشد که در بخشي از سام-یش شامل يک واکنش اکسا
 کند.زايي فاز غيرفعال را القا مي هسته
 هاي حالت جامد واکنش   - 3-2-3

کاتاليست  برهم سطوح  اثر  در  است  ممکن  فلزي  با  هاي  کنش 
واکدهندهواکنش  محصولات  يا  زبرها  دچار    ییر تغ  یا  ینش 
که منجر به   یندهاییحال، برخلاف فرا   سطح شود. با اين   یمورفولوژ

آن تشکيل گونه فرار و خروج  راکتور مي هاي  از  نوع ها  اين  شوند، 
  ی . اين بازسازي سطحرددگ   یکنش منجر به بازسازي سطح م برهم

ز  تر اجوشي حرارتي است، اما در دماهايي پايين مشابه فرايند تف 
دو    یندهد. ارخ مي  (Hutting)  يا هاتينگ(  Tamman)  دماي تامان

( ماده تعريف  mTبرابر نقطه ذوب )  0.3و    0.5ب حدود  ترتيدما به
محدوده مي و  تف   ییهاشوند  آن  در  که   یحرارت  یجوشهستند 

  ی جاحالت به  ین. بنابراين، بازسازي سطح در ارودیانتظار م  معمولاً 
داده شود  تع  به  یدبا  ی،اثرات حرارت با جامد نسبت  فاز گازي  امل 

با جزئيات به بررسي بيشتر دماي تامان و هاتینگ    . در ادامه[53] 
 بيشتري بررسي شده است.

 ( Foulingگ )فولين یا  آلودگي    - 3-3
هايي مانند کربن روي سطح  گذاري گونهآلودگي يا فولينگ به رسوب 

هاي فعال يا  جر به انسداد سايت من  که  شودیکاتاليست ااطلاق م
هاي فلزي . در مورد کاتاليست گردد ی م  یمسدود شدن منافذ سطح

هيدروکربن  شده،ینشانلايه از  حاصل  سوخته کربن  نشده  هاي 
 :[5] شود  سازییرفعال موجب غ یرز ی هاتواند به روشمي
و   شدهفعال جذب    يهات يسا  روي  برکامل    اي  صورت جزئيبه   -
 .کندمسدود به این نواحی را ها دهندهواکنش  يسسترد
ومنافذ     - کرده  مسدود  را  انتقال   کاتالیست  نتیجه  در 

ذراتدهندهواکنش  به  منافذ  ها  درون  متوقف   فعال  یا  را محدود 
 کند.

 ي ک ي مکان   سازی رفعال غي   - 4-3
آسيب   یسازغيرفعال  اثر  در  معمولا  رخ    ی هامکانيکي  فيزيکي 

 ی اند منجر به خردشدگتومثال، افت فشار بالا مي دهد.به عنوانمي
کاتال  یا ذرات  مکان  یست شکست  فرسايش  همچنين،   یکیشود. 
(Erosion)  ینناشي از حرکت سيال با سرعت بالا ممکن است به از ب 

تدر کا  یهلا  یجیرفتن  منظور  به  شود.  منجر  افعال  نوع    ینهش 

از اتصال   یب، تخر   یرا ز   شود،یم  هیتوص  (Binder)  هادهندهاستفاده 
  ( Substrate)  و زيرلايه  (Washcoat)   پوشش  یانمواد چسبندگي م  ینا

دهد   یم  یشرا افزا   یست کاتال  یکی مکان  یداریو پا  یدهرا بهبود بخش
 [5] . 

 Thermal degradation and)  جوشي ف تخريب حرارتي و ت   - 5-3

sintering) 
ه در دماهاي بالا ها يا فرايندهاي کاتاليستي ک در بسياري از واکنش 

از   انجام مي درجه سلسي  300)معمولًا بيش  نانوذرات وس(  شوند، 
شوند.  تر تبديل ميو به ذرات بزرگ   شوندیجوشي مفلزي دچار تف 

 یت افت فعال  یجهموجب کاهش سطح ويژه فلز و در نت  یده پد  ینا
عنوان کاهش سطح جوشي بهطور کلي، تفشود. بهمي  یستیکاتال

فلز ناش از تنش حرارتي  ويژه  نهي   surface)  مسموميت سطح   )و 

poisoning))  [61]  تعريف کرد. 
)  طورهمان  شکل  در  نشان15که  تف(  است،  شده  جوشي  داده 
و    (intra-particle)  ياذره درون :   [61] تواند در دو حالت رخ دهد  مي
 . (inter-particle) ياذرهنيب

( بaدر بخش  با  ذرهاي و بينذره جوشي درون تف  ین(، مقايسه  اي 
نيم  از  بهکره استفاده  نانوذرات  ها  تعادلي  شکل  نمايش  عنوان 

) نشانيلايه بخش  در  است.  شده  ارائه  پارامترهاي  bشده   ،)
شيمياکنندهتعيين پتانسيل  اتمي  نانوذره  يي  يک  سطح  روي  ها 
 . [61] شده است داده  شده بر پايه نشان نشانيلايه فلزي

 
 . [ 61] جوشي و نيروهاي محرک درگيرشماتيک تف  ( 15  شکل 

Figure 15) chematic of sintering mechanisms and involved driving forces 

[61]. 

 

 آراييهاي سطح نانوذره دچار باز ، اتم ايذرهجوشي درون در طي تف 
(Rearrangement)  بازسازي شکل ذره و    یندفرا   ینشوند که امي به 

. گرددی هاي سطحي منجر ممختلف اتم  ی هاهاي گونهتغيير نسبت 
تبادل نامتعادل   یااي، معمولًا انتقال  ذرهجوشي بيندر مقابل، در تف 

تر ها به ذرات بزرگ ادغام آن   یت مختلف و در نها  راتها بين ذاتم
تف دهد.  مي  دلايل  رخ  به  تضعجوشي  موجب  عملکرد   یفزير 

 : [61]  شودیسيستم کاتاليستي م

هاي فعال  کاهش سطح ويژه فلز و در نتيجه کاهش تعداد سايت   -1
 .یستیکاتال
ها و که معمولًا در لبه   یینپا  یبا هماهنگ   ی هاکاهش سهم اتم   -2

  یی بالا  یت اهم  یریپذذرات قرار دارند و از لحاظ واکنش   ی هاگوشه 
 دارند. 

آرا     -3 م  یالکترون  یش تغيير در  ا  تواندیکه  موانع    یجادمنجر به 
شده و   یواکنش  یانیم  ی هادفع گونه  یاجذب    ی متفاوت برا   یانرژ
 کند. یجادا یواکنش متفاوت یرهای مس
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تف  پديدهاگرچه  معمولًا  عملکرد  جوشي  حين  در  نامطلوب  اي 
مي اما  است،  بالا  دماهاي  در  نسبتاً  کاتاليست  دماهاي  در  تواند 

 . [61] پايين يا حتي در مرحله تهيه کاتاليست نيز رخ دهد  

جوشي نانوذرات در يک کاتاليست تحت از ديدگاه ترموديناميک، تف 
به کاهش انرژي آزاد کل    یلشود که تماتأثير نيروهايي انجام مي 

سمت شكل تعادلي به سطح سيستم دارند. ذرات جامد بدون پايه  
دارند، اما هنگامي   یلتما  (Wulff)   توسط ساختار وولف  شدهیف تعر

ي روي  ذرات  قرا ک  كه  انرژي  مي   ر پايه  توسط  حالت  اين  گيرند، 
وينترباتم   شودی ( اصلاح مadhEچسبندگي ) از مدل  استفاده  با    كه 

(Winterbottom) [61]  گرددی م یفتوض. 
روي  Chemical potential, μ)  ييايميش  ليپتانس اتم سطحي  ( يک 
شده، شاخص مستقيم از ناپايداري اتم نشانيي فلزي لايهنانوذره 

فاز توده به  فلز )نسبت  نيروي    اياي  در نتيجه  و  بزرگ(  حد ذرات 
اتم   یلتما  μجوشي است. با افزايش  موديناميکي براي تف محرکه تر

موقع  ی برا  نتو    یافته  یشافزا   یسطح  یتترک  سرعت   یجهدر 
کروي بزرگ با شعاع . براي يک ذره نيمشودیم  یشترب  یزن  یجوشتف

R  با انرژي چسبندگي    ی اپايه   ی که روadhE    ب((15)شکل )  قرار دارد ،
 :[61] شود سبه مياز رابطه زير محا  ييايميش ليپتانس

𝜇(𝑅) = (3𝛾𝑚 − 𝐸𝑎𝑑ℎ)(𝑉𝑚/𝑅) (1)  

حجم مولي فلز و   mVي فلز،  انرژي سطحي توده  mγدر اين رابطه،  
عنوان حالت مرجع پتانسيل  نهايت( به)ذره با اندازه بي   یي فلزتوده

مي گرفته  نظر  در  صفر  پيش شيميايي  گيبس  شود.  رابطه   - تر، 
( براي تخمين  )R/mVmγR)=2μتامسون   )R)(μ   در نظر گرفتن بدون 

 . [61] رفت ی کار مانرژي چسبندگي به

تجربي  گيرياندازه  روي    μ(R)هاي  ديرگذار  فلزي  نانوذرات  براي 
اند که با کاهش اندازه ذرات به کمتر  هاي اکسيدي نشان داده پايه 
پتانسيل شيميايي سريع   6از   از پيش نانومتر،  توسط  بينيتر  شده 

( مي 1معادله  افزايش  دقي(  رابطه  دادهق يابد.  اين  براي  ها تري 
 :[61] ده است صورت زير ارائه شبه

𝜇(𝑅𝑒𝑓𝑓) = (3𝛾𝑚 − 𝐸𝑎𝑑ℎ)(1 + 𝐷0/2𝑅𝑒𝑓𝑓))(𝑉𝑚/𝑅𝑒𝑓𝑓) (2)  

(  يک اصلاح تجربي است نشان 2R/0D)eff(+1در اين رابطه، عبارت )
m3γ - نانومتر، مقدار )   6با کاهش اندازه ذرات به کمتر از    دهدکهیم

adhE افزايش مي  = nm  5/1  ی د برا نشان دا  یتجرب  ی هايابد. داده( 
D0اندازه با    یش افزا   یت،حاصل شد. در نها  هایری گ تطابق مناسبي 

چسبند  پا  ین ب  گیاستحکام  و  انرژ  یهفلز  به کاهش  آزاد   یمنجر 
مهار    یطور مؤثررا به  یجوشتف  تواندیم  ین( شده و بنابرا μنانوذره )

 .[61] کند 
 جوشي هاي تف مسير   - 1-5-3

براي   اصلي  مسير  بهتفدو  فلزي  ذرات  شناساجوشي   ییخوبي 
 : [5]  اندشده

اسمولوخوفسکي  - تکامل  يا  ذرات    مهاجرت 
(Smoluchowski ) 

د برخور  یکدیگرجا شده، با  بهدراين مکانيزم کل ذرات روي پايه جا 
 ها انتشار آداتوم   یق. تحرک ذره از طرشوندی ادغام م  یت و در نها  کرده

(Adatom) شودی خودانتشار( ممکن م یندرا بر سطح نانوذره )ف . 
 ( Ostwald ripening) مهاجرت اتمي يا تکامل استوالد -

 یتر منتقل متر به ذرات بزرگ ها از ذرات کوچک اين مسير، اتم   در
ي پايه يا از طريق فاز  انتشار سطحي رو  انتقال از طريق   ینشوند. ا

 .گیرد ی بخار انجام م
کننده سرعت تواند شامل دو مرحله محدود تکامل استوالد مي  یندفرا 

 : [5]  باشد
 یندهای تر: اين مرحله توسط فرا ها از ذرات کوچک جداسازي گونه   -

 شود.  سطح مشترک کنترل مي
ز طريق سطح پايه يا فاز  هاي جداشده: اين مرحله اانتشار گونه   -

 شود. کنترل انتشار انجام ميبخار و توسط 
و مهاجرت    يممهاجرت ات  ميزمکان  دو  ساده از  يکيشمات(  16کل )ش

 . [5]  دهدي ذرات را نشان م

 
( مهاجرت  aجوشي ذرات: )هاي تف تصويري ساده از مکانيزم  ( 16  شکل 

 . [ 5]ات ( مهاجرت و ادغام ذرbاستوالد( و )  تکامل اتمي )
Figure 16) A simple illustration of sintering mechanisms for particles: (a) 

atomic migration (Ostwald ripening) and (b) particle migration and 

coalescence [5]. 

 
مهاجرت ذرات غالب است    یسمبر مکان  یطیتکامل استوالد در شرا 

 :[5] که 
اي که  گونه اندازه کافي قوي باشد، بهپايه به  -کنش فلز )الف( برهم 

 .پايه بتواند مونومرها را در محل جذب خود مهار کند
مانع   به  (Barrier for detachment)   جداشدن )ب(  اندازه مونومرها 

 ها فراهم گردد. آن ی کافي کوچک باشد تا امکان ترک ذره برا 

مورد    یو نظر  یجوشي تجربهاي تفمکانيزم ( و همکاران  Daiدای )
آن   یبررس يا  قرار دادند.  دو  ادغام،  در مکانيزم  ها گزارش کردند که 

حرکت  طريق  از  فلزي  نانوذره   Brownian-like)   براوني-شبه  چند 

motion)   جا پايه  در  بهدر سطح  و  برخورد کرده  يکديگر  با  شده،  جا 
قالب    یت نها بزرگ   یکدر  مي ذره  ادغام  (.  (a  17)  کل)ششوند  تر 

کنش  که برهم دهدی تر رخ محالت زماني سريع  ینانتشار ذرات در ا
کمتر شود، ذرات مجاور    یانم  ی تر باشد و فاصله پايه ضعيف -با فلز
. در مقابل، در مکانيزم کنندیم  یعادغام را تسر  یندعوامل فرآ  ینکه ا

از  هاي فلزي منفرد )مونومرها( اتم((، b  17)شکل )تکامل استوالد 
طريق انتشار سطحي در امتداد پايه    سطح يک نانوذره جدا شده و از

متصل   ديگر  نانوذره  به  محلول(  )يا  بخار  فاز  طريق  از  انتقال  يا 
 .[61]  شوندیم



 363 متان   در احتراق   ی ست ی کاتال   ی ها ه ی جامع بر پا   ی مرور 
 

 

Volume 26, Issue 05, May 2026  Modares Mechanical Engineering 
 

کاتاليست  لايدر  اتمنشانيه هاي  به شده،  معمولًا  فلزي  جاي هاي 
شوند، مگر آنکه جا ميبهانتقال از طريق فاز بخار، بر سطح پايه جا

ها از طريق فاز بخار  ت فرار در فرايند دخيل باشند. انتقال اتمترکيبا
منجر مي فعال  جزء  جرم  پتانسيلبه کاهش  آنجايي که  از   شود. 

در بزرگ   شيميايي  ذرات ذرات  به  نسبت  ذرات  اين  تر کمتر است، 
ترج کوچک  رشد  براي  ذرات  داده مي  یحتر  اندازه  نتيجه،  در  شوند. 
((.  b  17)شکل )شوند  هايت ناپديد ميتر کاهش يافته و در نکوچک 
جوشي مکانيزم تکامل استوالد معمولًا مسئول تف  یل،دل ینبه هم

اي با فاصله مناسب از  ايه خوبي روي پنانوذرات فلزي است که به
 .[61] يکديگر قرار دارند 

تف  و  (Hansen)  هانسنهمچنین،   بررسي  به  جوشي همکاران 
 ی جوشي را به سه فاز اصلنانوذرات کاتاليستي پرداختند و فرايند تف

 : [62] (( 18)شکل ) تقسيم کردند
کاهش سريع در فعاليت کاتاليست يا مساحت   فاز اول:  -

 سطح آن.
 وشي. جاي با نرخ کندتر تف مرحله  فاز دوم: -
اي که کاتاليست ممکن است به عملکرد مرحله   فاز سوم: -

 پايدار برسد. 
 

 
 

جوشي بين  جوشي براي تف شماتيک دو مکانيزم اصلي تف   ( 17  شکل 
 .[ 61] استوالد  تکامل ( b( ادغام و ) aذرات: )

Figure 17) Schematic of the two main sintering mechanisms for inter-

particle sintering: (a) coalescence and (b) Ostwald ripening [61]. 

 

 

 
 . [ 62]جوشي  بندي فرايند تف تقسيم  ( 18  شکل 

Figure 18) Classification of the sintering process [62]. 

 
 :[62] زير تعريف شده است  صورتبهاين سه فاز 

سريع    -  مسئول کاهش  استوالد  تکامل  مرحله،  اين  در  اول:  فاز 
عمدتا در حضور ذرات بسيار    یدهپد  ینفعاليت کاتاليست است و ا

در  طور شگفت دهد. بهکوچک رخ مي  ادغام ذرات  آور، مهاجرت و 
شود. در عوض، کاهش  مشاهده مي  یادی ميزان بسيار زبهاين فاز  

ترين ذرات است. اين  کوچک  سريع فعاليت ناشي از ناپديد شدن
 خواني خوبي دارند.جوشي همهاي اتمي تفسازيها با شبيهيافته

ترين شود، زيرا کوچک جوشي کندتر مي فاز دوم: در اين مرحله، تف   - 
شده ناپديد  اذرات  ترکيبي  تکامل  اند.  و  ذرات  ادغام  و  ز مهاجرت 

نسبي هر شود، اما هنوز درک کاملي از سهم  استوالد مشاهده مي
 جوشي وجود ندارد. يک از اين فرايندها در نرخ کلي تف

هاي اند و ساير پديدهتر شده، در اين مرحله، ذرات بزرگ فاز سوم  - 
دماهاي بالا، در    ژهيوبه، مانند بازسازي پايه،  (Parasitic)  کيتي پاراز

 کنند. اهميت بيشتري پيدا مي
پد پارامترتف  یدهدرک  شناسايي  امکان  کليدي جوشي  هاي 
ا  کنندهتعيين مي  یندفرا   یننرخ  فراهم  پيشرا  به  که  بيني  کند 

اندازه  بر اساس  بلندمدت کاتاليست  مدت  هاي کوتاه گيريپايداري 
مي صرف کمک  تف کند.  نرخ  دخيل،  مکانيزم  از  جوشي نظر 

است، زيرا هر دو    درکهمبستگي قوي با دما دارد. اين موضوع قابل
  هاي فلز و لزم شکستن پيوندهاي بين اتم جوشي مستمکانيزم تف 

هاي فلز و سطح پايه هستند. افزايش دما  اتم   یانم  یوندهای پ  یزن
اتم  انتشار  تسريع  جداشدن  با  نانوذرات،  حرکت  فلزي،  هاي 

کند. دمايي جوشي را فعال ميد تفمونومرهاي فلزي از ذرات، فراين
تف مي  شيجوکه  آغاز  آن  ميدر  را  بهشود  با طور  توان  تقريبي 

 : [61] و تامان تخمين زد   ینگتاي هتجرباستفاده از دماهاي نيمه 
𝑇Hu¨ttig = 0.3 𝑇𝑚𝑒𝑙𝑡𝑖𝑛𝑔 (3)  

𝑇Tamman = 0.5 𝑇𝑚𝑒𝑙𝑡𝑖𝑛𝑔 (4 )  

  ینگ تاهستند. در دماي ه  یندر اين روابط، دماها بر حسب کلو
(Hu¨ttigTاتم ،)آغاز به تحرک مي در حالهاي سطحي  در    یکنند؛  که 

ار  متحرک شده و انتش  یزاي نهاي توده(، اتمTammanTدماي تامان )
بها، براي فلزات گران   TammanT. مقادير  شودیمشاهده م  اي قابل توده

ارائه شده است.  (  19)شده برا اساس نقطه ذوب، در شکل  محاسبه 
را در نظر مي  گيرد که به طور  اين روش انرژي چسبندگي فلز/پايه 

 .[61] جوشي اثرگذار است توجهي بر جنبش تف قابل

 

 
 .[ 61]بها براي فلزات گران  TammanTمقادير  شماتيک  ( 91  شکل 

Figure 19) Tammann Temperatures for Noble Metals [61]. 

 

بارتولومی (  Argyle)  آرگیل بررسي   (Bartholomew)  و  به 
ها پرداختند. آن  اهمگنن  هايت سيکاتال  يو بازساز  يسازرفعال يغ
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 کاتاليستيفلزات    يبرا   تامان  يذوب و دما   ر يمقاد( را براي  9جدول )
 .[53]  ارائه کردند هاآن  باتيو ترک  جيرا 

تف درنظ  با دماي  شارگرفتن  ذوب    ذکران يجوشي،  نقطه  است که 
از   کمتر  بسيار  فلزي  موادنانوذرات  همان   توده  در  است،  که  طور 

 : [61] است   شدهداده نشان معادله زير 
𝑇m(𝑅)

𝑇m(0)
= 1 −

2

𝜌𝑠𝐿
{𝛾𝑠 − 𝛾𝑙 (

𝜌𝑠

𝜌𝑙

)
2/3

}
1

𝑅𝑠

 (5)  

نقطه    mT(0)است.    Rبا شعاع    ذرهک ينقطه ذوب     mT(R)که در آن  
 ع ي فاز جامد و ما  يچگال  بيبه ترت  lρو    sρذوب توده مواد است.  

ترت  lγو    sγهستند.   ف  يهاي انرژ  بيبه  م آزاد سطح  و    ع يااز جامد 
 . [61]  است  يهمجوش يمول يگرما Lهستند و 

 جوشي هاي کليدي براي دستيابي به مقاومت در برابر تف استراتژي   - 2-5-3

ارائه هاي استراتژ  ،این بخشدر   جوشي از  سرکوب تف  يبرا   شدهی 
 بررسی شده است. يجنبش ا يو/ يکيناميترمود يهاکنترل قيطر
 

براي فلزات کاتاليستي رايج و   Tammanمقادير ذوب و دماي    9جدول  
 .[ 53]  ترکيبات آنها

Table 9 Melting Points and Tammann Temperatures for Common 
Catalytic Metals and Their Compounds [53]. 

 
Composition Melting point (k)  (k) TammanT (k)Hu¨ttig T 

Ag 1233 617 370 

Au 1336 668 401 

Co 1753 877 526 

Cu 1356 678 407 

CuO 1599 800 480 

O2Cu 1508 754 452 

2CuCl 893 447 268 

2Cl2Cu 703 352 211 

Fe 1808 904 542 

Mo 2883 1442 865 

3MoO 1068 534 320 

2MoS 1458 729 437 

Ni 1725 863 518 

NiO 2228 1114 668 

2NiCl 1281 641 384 

4O)Ni(C 254 127 76 

Rh 2258 1129 677 

3O2Rh 1373 687 412 

Ru 2723 1362 817 

Pd 1828 914 548 

PdO 1023 512 308 

Pt 2028 1014 608 

PtO 823 412 247 

2PtO 723 362 217 

2PtCl 854 427 256 

4PtCl 643 322 193 

Zn 593 347 208 

ZnO 2248 1124 674 

 
 
 ت فلزي کنترل يکنواختي نانوذرا   - 1- 2- 5- 3

مؤثرتر  یکی برا روش   یناز  تف  ی ها   سازیینهبه  ی،جوشکاهش 
اندازه، شکل )مانند  یکنواختیاز جمله  ی،نانوذرات فلز های یژگیو

است. تکامل    یب (، ساختار و ترک یوجوه بلور  یا  ینوع ساختار سطح
را مي  تر بهصورت رشد ذرات بزرگ به  یطور مفهومتوان بهاستوالد 

که ناشي از   ای یدهتوصيف کرد؛ پد  ترک رات کوچشدن ذکوچک  ی بها
ن ذرات ذرات است. انتقال جرم بي یناختلاف پتانسيل شيميايي ب

تر ها از ذرات کوچک شدن، توسط جدايش گونه رشد و کوچکدرحال  
پ و  بالاتر  شيميايي  پتانسيل  بزرگ آن  یوستنبا  ذرات  به  با ها  تر 

م  کنترل  کمتر  شيميايي  از  شودیپتانسيل  از    ینا.  استفاده  رو، 
اندازه   با  پتانسيل   تواندیم  یکنواخت نانوذرات  اختلاف  حذف  با 

 .[61] را مهار کند  یندا فر ینشيميايي ، ا
ثباتي ناشي از واکنش  بيعلاوه بر اين، يکنواختي اندازه در کاهش 

مؤثر است. اجتناب از توزيع اندازه وسيع در مرحله    یزذرات کوچک ن
تف فرا   یهاول مي يند  کاتالجوشي،  حرارتي  پايداري  را   یست تواند 
قابل به افزا طور  نانوذرات    ین،دهد. همچن  یشتوجهي  تغيير شکل 

 یکند. نانوذرات  یت جوشي را تقودر برابر تف   ت مقاوم  تواندیفلزي م
پا  معمولا  دارند،  تعادلي  شکل  تف   یدارترکه  نرخ  و    ی جوشبوده 

م  یکمتر در  دهندی نشان  گوشه.  داراي  نانوذرات  يا  مقابل،  ها 
 یاد دليل چگالي زبالا، به    یبلور  ی هاهاي تيز و وجوه با شاخص لبه 
پايين  ی هااتم ت  ،کوئورديناسيون  حالت  و    یعادلاز  هستند  دور 

 .[61]  دارند یبالاتر یاییشسم یلپتانس
شود و   یها مپتانسيل شيميايي اتم یشها موجب افزا اين ويژگي 

به مهاجرت به سمت سايت آن را  پايدارتر ترغها  . کندی م  یبهاي 
تفبه وقوع  از  پيش  ذرات  کلي،  بينطور  شکل ذرهجوشي  به  اي 

نزديک مي انتشار اتمتعادلي خود  زيرا  ذره   یکدر سطح    یشوند، 
آن آسان  جداشدن  از  پو تر  سايت هاست.  نسبي  فعال شش  هاي 

تواند با کاهش  تر، ميي با پتانسيل شيميايي پايينهايتوسط اتم 
اي، اندازه و شکل ذرات را در دماهاي بالا ذره جوشي درون سرعت تف
 . [61] حفظ کند 

ترکيب نانوذرات نيز نقش مهم در پايداري حرارتي دارد. استفاده از  
کاتاليستي،  نانوذرات  ساخت  در  بالاتر  تصعيد  انرژي  با  فلزاتي 

  ین در ا  یرا هاي بالاتر افزايش دهد؛ زتا دما  ها را تواند مقاومت آن مي
عنوان . بهشودی ها فراهم نمانرژي لازم براي مهاجرت آداتوم  یطشرا 
ها آن   یحرارت  یداریپا  یومبا رود  یننانوذرات پلات  آلیاژسازینه،  نمو
به چشمگرا  برخ دهدیم  یشافزا   یریطور  در  مشابهي  رفتار   ی. 

مشاهده شده   AuCuو    AuIr   ،AuAgمانند    یگرنانوذرات دوفلزي د
ا منشا  )مانند   یل تشک  یداری،پا  یناست.  جديد  فلزي  اکسيد  فاز 

2IrO  ،AgO    وCuOبندگیچس  یژانر  یجاد( و ا(adhEب )است که   یشتر
 .[61] شود یموجب کاهش پتانسيل شيميايي م

اتم   ین،همچن افزودن  که  است  داده  سبب  نشان  ايريديوم  هاي 
نانوذرات در   ین. اشودیم   AuIrآزاد نانوذرات دوفلزي    یکاهش انرژ
 دهند؛ینشان م  یشتریجوشي مقاومت بدر برابر تف  یاژ،حالت آل

صورت يکنواخت روي پايه پراکنده شده و فاصله  اني که بهويژه زم به
باشد که انتقال جرم    یادز  ی ااندازهها بهیههمسا  ترینیکنزد   یانم

 . [61] جوشي رخ ندهد  و تف یابدهاي کاهش اتم
 پايه   – تقويت پيوند شيميايي در سطح مشترک فلز    - 2-2-5-3

 یگرد  یکیها  نانوذرات فلزي و پايه آن   یانپيوند شيميايي م  یت تقو
راهکارها برا   ی از  تف   یری جلوگ  ی موثر  جدايش  از  است.  جوشي 

فلز  اتم پيوندهاي  تعداد  به  نانوذره،  يک  از  فلزي  و    -هاي  فلز 
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اکسيد وابسته است.   -لز  استحکام پيوندهاي شيميايي سطحي ف
و ساير فلزات انتقالي   Ag ،Ir ندچسبندگي قوي نانوذرات فلزي )مان

 ینها، مهمترو پروسکايت   2CeO  ،MgOمانند    ییهاديرگذار( به پايه
آن  مقاومت  تف عامل  برابر  در  بهها  مجوشي  پيوند رودی شمار   .

ست. شيميايي در سطح مشترک به هر دو عامل فلز و پايه وابسته ا
انرژ فلز مشخص،  يک  روadhE)  یچسبندگ  یبراي    یاکسيدها  ی ( 

  ین وجوه مختلف يک اکسيد متفاوت است. ا ی مختلف و حتي رو
اکسوفيلسيتيه  یانرژ با کاهش  و    (Oxophilicity)  معمولا  اکسيد 

طور  . بهیابدیم  یشهاي اکسيژن سطحي، افزا افزايش چگالي اتم 
 : [61]  شده است  ارشگز  adhE ییراتتغ ی برا  یرروند ز ی،کل

O4(111)3(111) ≈ Fe2(0001) < CeO3O2Al-(110) < a2MgO(100) ≈ TiO 

خالي اکسيژن در  (، وجود جاي UHVالعاده بالا )در شرايط خلأ فوق 
افزا  موجب  معمولًا  اکسيد  حال  شود،ی م  adhE  یشسطح  که    یدر 

دهند. براي يک  را کاهش مي  adhEهاي هيدروکسيل سطحي،  گروه
انرژ مشخص،  ن  یچسبندگ  یاکسيد  مختلف  افزايش   یزفلزات  با 

که    یيابد؛ موضوعمي  فزايشگرماي تشکيل پايدارترين اکسيد فلز، ا
فلز شناخته مبه اکسوفيلسيتيه  در شرايط  شودی عنوان  شاخص   .

توانند انرژي  مي  ی،اتمسفر گاز  بیواقعي، عوامل محيطي مانند ترک 
در برابر    پايه را تغيير داده و در نتيجه بر مقاومت   -چسبندگي فلز  

 .[61] جوشي تأثير بگذارند تف

فلزي   (hu)  هو نانوذرات  پايداري  مطالعه  با  همکاران  و 
( Sabatier principle)  جوشي، اصل ساباتيرشده در برابر تف نشانيلايه

 پايه -کنش بسيار قوي فلزرا مطرح کردند. بر اساس اين اصل، برهم 
(Strong metal–support interaction, SMSI  تکامل بروز  موجب   )

کنش ضعيف، مهاجرت و ادغام  که برهم   شود، در حالياستوالد مي 
 تواندی. بنابراين، انرژي اتصال فلز به پايه مکندیم  یلتسه  ذرات را 

بيني نرخ رشد نانوذرات  کننده موثر براي پيش عنوان يک توصيف   به
 . [63] ر رود شده به کانشانيلايه
فلز  برهم قوي  در طراحي   ساززمینه  –کنش  اصول جديدي  توسعه 

جمله  کاتاليست  از  پيشرفته،  ناهمگن    ترموکاتاليست هاي 
(Thermocatalysis)    الکتروکاتاليست و  (Electrocatalysis)   .شده است

روش  از  ميکروسکوپ مانند    يفيتوص  شرفتهيپهای  استفاده 
عب درجاالکتروني  بررسی(In situ TEM)  وري  امکان    ي ترقيعم  ، 

ساختارها و    SMSIتکامل    فرايند  يبرا   نوین  يهندس  يارائه 
میناهمگن    يهايست کاتال فراهم  مثالبه .کندرا  اگرچه  ،  عنوان 
اما ممکن   شوند،ي م  دارتريپا  SMSI  تشکيلپس از    يفلز  يهاگونه 
دليل  هاآن  فعال  يهاسايت   است  لایه  به   کپسوله  تشکیل 

(Encapsulation overlayer )[64]  مسدود شود . 
قوبرهم   ی کاربردها را مSMSI)  پایه –فلز  ی کنش  صورت  به   توانی( 

 :[64] کرد  ی بنددسته  یرز
 (Modify Selectivity)  پذيرياصلاح انتخاب  -1

هاي پايه که در آن تنها سايت   -کنش کلاسيک فلز  بر خلاف برهم 
گيرند، ساختار محصورسازي  تأثير پايه قرار ميفلزي سطحي تحت  

فلز  SMSIفرد  منحصربه مشترک  سطح  حداکثر   یهپا-در  به  را 
مجموعه مي و  سايت   ی ارساند  واز  با  سطحي    ایهییژگهاي 

هاي . در نتيجه، سايت دکنالکترونيکي و هندسي مشابه ايجاد مي
نسبت   یکنواختی  یبا، رفتار جذبي تقر(Modulated)  شدهفعال تنظيم
واسطه ميبه  نشان  واکنش  اهاي  بدان   یکنواختی  یندهند.  اين 

هاي فعال را  پذيري کاتاليستي سايت انتخاب   توانیمعناست که م
 کنترل و تنظيم کرد.  SMSIبا طراحي مناسب 

 بهبود عملکرد  - 2

  یه، فلز و پا  یاندر تنظيم انتقال الکترون م  SMSI  ییبه توانا  با توجه
بر پديده  الکترونيکي سايت از اين  و  اي اصلاح ساختار  هاي فعال 

کلاسيک، سطح    SMSI. در  شودیبهبود عملکرد کاتاليستي استفاده م
با    شده پس از عملياتااکسيدهاي جزئي احي  (Fermi level)  فرمي

2H  قرار مي   یفرم بالاتر از سطح  ،در دماي بالا گيرد. نانوذرات فلزي 
به    یدناز پايه به فلز براي رس  اختلاف، انتقال الکترون   ینا  یامدپ

هاي فعال که سبب ايجاد سايت   یندیتعادل سطح فرمي است؛ فرا 
 .هددیرا ارتقا م یست شود و عملکرد کاتالغني از الکترون مي 

 (Enhance Stability)  افزايش پايداري - 3
است که  به شده  پذيرفته  راهکارها    ینمؤثرتر  یکی  SMSIطورکلي 

است.    یاتیها در شرايط سخت عملبراي افزايش پايداري کاتاليست 
به محدود کردن مهاجرت    SMSIبر اثر    شده یل کپسوله تشک  یهوجود لا

تف از  و  فلزي کمک کرده  در  کندی م  یریگجلو   یجوشنانوذرات   .
دقيق   عملي، کنترل   یادی ز  یت اهم  یهلا  ینا  ضخامت کاربردهاي 

را حفظ    یحدبه  یدبا  یهدارد؛ لا نازک باشد که نفوذپذيري مناسب 
 .کند ینبالا را تضم یداریحال پا ینکند و در ع
 ( Physical confinementحبس فيزيکي )  - 3-2-5-3

رايج  یاحبس   فيزيکي،  و گستمحصورسازي  راهبرد  رده ترين  ترين 
بالاتر از دماي   یيها در دماهاحرارتي کاتاليست  براي بهبود پايداري

اصلي اين روش، قرار دادن نانوذرات فلزي در   یده هاست. اآن   تامان
شکل بر روي محافظ هم یهلا یکيک ماتريس متخلخل يا نشاندن 

  .[61]  ((20شکل ) ذرات است )
  یل معمولًا براي تشک  2TiOو    2SiO  ،3O2Al  ،2ZrO  یرنظ  ییاکسيدها

به   ینا محافظ  نظر    روند،یکار ملايه  از  پايدار،  از نظر حرارتي  زيرا 
بي ازشيميايي  و  ازآنجا   اثر  هستند.  مقاوم  مکانيکي  مواد  نظر  که 

اکسيدي دارند، نانوذرات معمولًا بين دو    یت ها ماهاز پايه   رییابس
لايه   ین. اشوندی اکسيدي مشابه يا متفاوت محصور م  ادلايه از مو 

 :[61] دارد  یمحافظ دو کارکرد اساس
ا)ال براي محدود کردن فضاي حرکت  یک  یجادف(    ی مانع فيزيکي 

 جوشينانوذرات فلزي و جلوگيري تف 
جوشي هستند و که مستعد تف  یهايسايت   یساز)ب( غيرفعال  

 ها روي پايه. ها و انتقال آن نرخ جداشدن اتم ییرتغ یبترت ینبه ا
  ی افنازک باشد، اما بايد متخلخل ک   یارلايه محافظ بس  یست لازم ن

راهبرد بايد توجه داشت    ینا  یدر طراح   یگر،د  ی داشته باشد. از سو
تواند موجب هاي بالا ميهاي متخلخل در دما که متراکم شدن لايه
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ليه محصورسازي را مختل کند. هاي ناخواسته و عملکرد او بروز ترک 
شده فيزيکي هاي محافظت حرارتي کاتاليست   ريهرچند بهبود پايدا
از   یهمراه است که معمولًا ناش یستیکاتال  یتعالاغلب با کاهش ف
کاهش انتقال جرم است، اما ما    یافعال    هاییت مسدود شدن سا

فلز  یجزئ  یمحصورساز نانوذرات  مؤثر  به  تواندیم  یسطح  طور 
 های یت از سا  ای ی حال تعداد کاف  ینرا مهار کرده و در ع یجوشتف

 .[61] فعال را در دسترس نگه دارد 
 Energy barrier as aيک گلوگاه جنبشي )   عنوان به سد انرژي    - 4-2-5-3

kinetic bottleneck) 

جوشي نانوذرات علاوه بر ايجاد موانع فيزيکي براي جلوگيري از تف 
انرژ  یشزا توان با اففلزي، مي و محدود کردن مسير انتشار    یسد 

 .[61] کرد  یریها جلوگجوشي آن سطحي، از تف
 

 

 
 .[ 61] تصوير شماتيک از نانوذرات فلزي تحت محدوديت فيزيکي  ( 2۰  شکل 

Figure 20) Schematic image of metal nanoparticles under physical 

confinement [61]. 
 

ا  یدبخشنو  یکردهای از رو  یکی پا  ینه،زم  یندر  از   های یهاستفاده 
از حوزه   یدی اکس است که  دو کنترل  یاس  نانومق  ی هادوگانه  شده 
تشک  یداکس اشده   یلمختلف  در  )  یناند.  )ساختار  ،  ((a  21شکل 
يا    2CeOمانند    ی کنش قوبا  برهم  یدی اکس  یهپا  یککوچک    ینواح

2TiO    باadhE  کنش ضعيف  طور کامل توسط يک اکسيد با برهم بالا، به
احاطه  adhEبا    2SiOمانند   چنشوندیم  پايين،  در    یشی، آرا   ین. 

  ی صورت يک نانوذره در هر حوزه، روي نواحي دارا نانوذرات فلزي به
مبرهم رسوب  قوي  تف کنندي کنش  وقوع  براي  طريق .  از  جوشي 

وذره فلزي بايد در سراسر پايه  انتشار سطحي، لازم است که اتم يا نان
با يا  برسد  نانوذرات  به  و  کرده  ادغام  آن  حرکت  انرژها   ی شود. 

دو   ی برا   یازنمورد  پايه  در  حرکت  بهاين  از  اکسيدي  بيشتر  مراتب 
 ی سد انرژ  فزایشامر سبب ا  یناکسيدي است و همتک  ی هاپايه 

  21شکل ))  شودیم  یجوشکاهش احتمال تف  یجهانتشار و در نت
b))  [61] . 

 
 .[ 61] شماتيک نانوذرات فلزي بر روي سطح پايه اکسيد دوفازي   ( 21  شکل 

Figure 21) Schematic of metal nanoparticles on the surface of a biphasic 

oxide support [61]. 
 

عمل کرده و با محدود    یگلوگاه جنبش  یکعنوان  به  یسد انرژ  ینا
  ی رطور مؤث را به  یست بلندمدت کاتال  یداریکردن تحرک نانوذرات، پا

مشاهده   2SiO-2TiOدر پايه    یدهپد  یناز ا  ی ا. نمونهدهدیم  یشافزا 
در يک   Siجاي  به  Tiشده است. اين پايه دواکسيدي با جايگزيني  

را   یطه شرا شد ک   یهته  xTiOيا    Tiجزاير    یجادو ا  2SiOنازک  شبکه لايه 
خوشههسته  ی برا  انتخابي  روزايي  بر  طلا    xTiOهاي  حوزه   ی هاي 

قرارگ   هاي طلاخوشه فراهم کرد.   از  تا    یریپس  واکنش  در دماي 
قابل  577 نشانه  هيچ  سلسيوس،  تف   ی امشاهدهدرجه  جوشي از 

 .[61] نشان ندادند 
پا جنبه   یستیکاتال  یهپس  عملکرد کاتال  ی هااز  بر   یست گوناگون 

 دارد:   یرشرح زبه یمهم ی هاو نقش  گذارد یم یرتأث
بتوانند بر آن   یست کند که ذرات کاتال سطحي فراهم مي -1

مساحت سطح فعال و تعداد   یجهپراکنده شود و در نت
 . یابد یشفعال افزا  های یت سا

  یداری پذيري و پابنقش مهمي در حفظ فعاليت، انتخا -2
مي  ايفا  نهايي  و  یکیکند.  کاتاليست  مهم    های یژگی از 

پا  یاریبس آن  ها،یهاز  سطحي  که  اسيديته  است  ها 
و شکست مانند    ییهاواکنش   تواندیم ايزومريزاسيون 

 کند. یلرا تسه ینسنگ هايمولکول زنجیره 
عنوان مانعي فيزيکي براي محدود کردن فضاي حرکت به -3

 کند.جوشي عمل ميزي و جلوگيري از تف نانوذرات فل
را که مستعد جداشدن اتم و آغاز    هایییت قادر است سا -4

غ  یجوشتف  یندفرآ بد   یرفعالهستند  و   ترتیبینکرده 
 دهد. ییرسطح را تغ ی ها رونرخ مهاجرت اتم 

د از  پس  بالا  سطح  مساحت  با  کاتالیستی  پایه  یک  به  ستیابی 
ها برای افزایش  ترین راهاز مهماهمیت بالایی برخوردار است. یکی  

بررسی شده   ادامه  در  است که  ناخالصی  دوپینگ  مساحت سطح، 
 است.

 نقص در احتراق کاتاليستي متان -4
 نقص در مواد کاتاليست   - 1-4

آرايش اتمي هستند؛ با اين حال،  بلورها داراي ساختاري منظم از  
نقص  آن وجود  در  پدهاي کريستالي  عي  ای یدهها  است.  وب  رايج 
ي سايت کريستالي  بها  نقص  اتم هاي  متفاوت  آرايش  در دليل  ها 

واکنش  از  کريستال،  سطح  به  نسبت  نقص  بالايي محل  پذيري 
م مشاهده  در مواد  از عيوب  مختلفي  انواع  که   شودیبرخوردارند. 

ج  Surface)  سطح  يدگيچيگام/پ  ،(Vacancy)  يخالي اشامل 

step/kink)  ،يناخالص  دوپینگ  (Impurity doping)،  یا    دوقلو  های مرز
اعوجاج/(Twin/grain boundary)  دانه و   Lattice)  ینظمیب، 

distortion/disorder ) [65] (( 22هستند )شکل )شبکه. 
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 . [ 65] شماتيک انواع مختلف عيوب در مواد کاتاليست  ( 22  شکل 

Figure 22) Schematic of various types of defects in catalytic materials 

[65]. 

جاي   طوربه و  کلي،  از  خالي  اصلي  نوع  دو  ناخالصي  دوپينگ 
منقطه  ی هانقص محسوب  نبود    شوندیاي  اثر  در  يا    یککه  اتم 

اتم  نامنظم  مآرايش  ايجاد  بلوري  منظم  ساختار  در  .  گرددی ها 
آيد و وجود ميي کريستالي بهخالي با حذف يک اتم از شبکه جاي 

حذف اتم  نوع  اساس  دسبر  دو  به  يا    خالیی جا  تهشده  آنيوني 
خواص فيزيکي    توانندیها منوع نقص  ینشود. امي  یمتيوني تقسکا

ترين  دهند. رايج   ییرتغ  یریطور چشمگرا به  یو شيميايي مواد بلور
خالي اکسيژن است. در اکسيدهاي فلزي، خالي آنيوني، جاي جاي 
)جاي  سطحي  اکسيژن  زvsOخالي  تمايل  و   یادی (  جذب  به 
تشکيل گ   اکسيژنسازي  فعال براي  اکسيژن ونهگازي  فعال  هاي 

(ROS ,Reactive Oxygen Species  مانند )2-
2O  ،2-O    و-O    دارد که براي

در مقابل،    ی هاواکنش  اکسيداسيون کاتاليستي ضروري هستند. 
تحرک و   یشي کريستال موجب افزا موجود در توده  ی هاخاليجاي 

مواکنش  ساختار  همچنين،  شوندی پذيري    یا فلزي    خاليجاي . 
احتراق   یندتوجهي بر فعاليت کاتاليستي در فرا کاتيوني تأثير قابل 

 .[65]  متان دارد 
کاتال جا  ی،فلز  یداکس  ی هایست در   تواند یم  یفلز  خالیی وجود 

دهد   ییررا تغ  یژناکس  یطمح  یو هماهنگ   اکسیژن-فلز  یوندپ  یانرژ
 .[66] دهد  یشرا افزا  یسطح ی شبکه یژنتحرک اکس یجهو در نت

وارد کردن    یقخالي، دوپينگ ناخالصي از طر جاي  ی هابرخلاف نقص 
شبکه به  ناخالصي  تغيک  موجب  بلور،  و    ییري  فيزيکي  خواص 

يا    یصورت آنيونبه  تواندیم  ینگدوپ  ینشود. ا  یشيميايي ماده م
ناخالص   یون  یااتم    ی بندي گردد و و بسته به اندازهطبقه   یکاتيون

م به  حال  یزبان،نسبت  دو    ینی جانش  یت سا  ینگدوپ  ت در 
(Substituting-site doping  )ينينابيب  ت يسا  نگيدوپ  یا   (Interstitial-

site doping)   رابطه دهد.  نقساخت  یانم  ی رخ  فعالار  و   یت ص 
است.    یچیدهپ  یارها بسنقص  یعاز نظر نوع، غلظت و توز  یستیکاتال
احتراق    یستیکاتال  یت بر فعال  یوب اثرات ع  یقعم  یبررس  رو،ین از ا

طراح و  کاتال  یوبع  ی شدهکنترل  یمتان  مواد    ی ضرور  یستیدر 
 . [65] شود  ییشناسا  یاصلاح مؤثرتر یرهای است تا مس

 هاي فعال عنوان سايت نقص به   - 2-4
سايت  بالاي  انرژي  دليل  ابه  نقص،  در   یحنوا  ینهاي 

واکنش   هایست کاتال مولکول از  به  نسبت  بالايي  هاي پذيري 
نقصواکنش  اين  برخوردارند.  مي دهنده  ساختار  ها  توانند 

الکترونيکي و توزيع چگالي بار مواد را بهينه کرده و موجب ايجاد  

 یمامستق  درندهاي نقص قاسايت   رو،یناشوند. ازکرنش موضعي  
ي عمل کنند. براي مثال، در مرز هاي فعال واکنشعنوان سايت به

از يک جهت به جهت ديگر تغيير مي  کند و در  دانه، آرايش اتمي 
توانند  هاي نقص سطحي ميسايت   ین،حالت گذار قرار دارد. همچن

را مهار کرده و    یعامل  ی هاهاي اتمي يا گروههاي منفرد، خوشه اتم
سايت  تشکيل  کاتاليست در  باشند.  داشته  نقش  فعال  هاي هاي 

تواند جذب متان و فعاليت پايه  مي  -کنش قوي فلز  ناهمگن، برهم 
توجهي افزايش دهد و پراکندگي  طور قابل اکسيژن شبکه پايه را به

 . [65] و مورفولوژي ذرات فلز را تغيير دهد 
 ها دهنده روي کاتاليست هاي واکنش ارتقا جذب مولکول   - 3-4

فرايندهاي کاتاليستي   یدر تمام  یدی مرحله کل  ینجذب، نخست
مولکول جذب  است.  روواکنش   هاي ناهمگن  بر  سطح   ی دهنده 

مي آغازگر واکنش کاتاليست  باشد.  تواند  متعددي  شيميايي  هاي 
را بهبود داده و   یست سطح کاتال  یکیها ساختار الکترونوجود نقص 

که  یامر دهد؛یم ییردهنده را تغواکنش  ی هاجذب مولکول  یانرژ
 .[65] مؤثر است  یارجذب بس یزانم یشافزا  ی برا 

 ها دهنده روي کاتاليست هاي واکنش سازي مولکول ارتقا فعال   - 4-4
نخست مرحله   C-Hپيوند    ینتفکيک  متان،  مولکول  ي در 

. رودیشمار مي سرعت در احتراق کاتاليستي متان بهکننده کنترل
مي عيوب  مناسب  بهغلظت  سطح  تواند  توانايي  مؤثري  طور 

دهنده )متان و اکنش هاي وسازي مولکولکاتاليست را براي فعال
افزا  به  یشاکسيژن(  نقصعنوان  دهد.  با جاي   ای همثال،  خالي 

براي جذب متان و  (  Unsaturated coordination)  غيراشباع  یهماهنگ
پيوند  فعال سومناسب    C-Hسازي  از    یی کارا   یگر، د  ی تر هستند. 
در   یدی از عوامل کل  یکی سازي اکسيژن در سطح کاتاليست  فعال

تعداد و فرکانس    کنندهیینتع  ینداين فرا ان است، زيرا  احتراق مت
گون واکنش    هايهتبديل  در  نقصاکسيژن   یرنظ  ییهااست. 

فعال   هاخالیی جا تشک  یژناکس  ی هامولکول  یسازدر   یلو 
ح  یژن اکس  ی هاگونه  نقش  بهبود    یاتیفعال  موجب  و  دارند 
 .[65]   شوندیم  یستیکاتال  ی هادر واکنش   زدایییدروژن ه  یسممکان
 ها بهبود انتقال اکسيژن شبکه در کاتاليست   - 5-4

مکان کرولن-مارس   واکنش  يهام يزدر   Mars–van Krevelen)  ون 

mechanism, MV-K)  ترکيبي  و   (Two–Term mechanism, T-T)  ،
اکس عامل  نقش  شبکه  ا  یضرور  یدکنندهاکسيژن  . کندیم  یفارا 

اکس فعال  یژنتحرک  بر  مستقيما  راندمان شبکه  و  سازي 
مولکول اک ميسيداسيون  تأثير  متان  نقص گذارد هاي  ايجاد  ها . 

ناپايدار همراه است  معمولًا با تشکيل ساختارهاي ترموديناميکي 
شود و در  مي  شباعهاي غيرا چگالي سطح با اتم  که سبب افزايش

 . [65] دهد را افزايش مي ینتيجه تحرک الکترون

 هاي احتراق متان کاتاليست ايجاد عيوب در    - 5
بر عملکرد کاتاليست ها بهنقص يا غيرمستقيم  ها صورت مستقيم 

قابل نقش  و  گذاشته  واکنش تأثير  در  احتراق توجهي  هاي 
م ارتباط  درک  دارند.  متان  در  - ساختار    یانکاتاليستي  پاسخ 

طسايت  معيوب  فرصت  واکنش   یهاي  کاتاليستي،  هاي 
بهبود   ر منظوکاري هدفمند عيوب مواد به براي دست   ی فرد منحصربه

مي فراهم  کاتاليستي  افعاليت  ساختارها  یجادکند.  کنترل   ی و 
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کاتاليست  یوبمع مواد  پژوهشگران    یدر  است.  پيچيده  فرايندي 
از نقص    یهاي غنهاي متعددي براي تهيه کاتاليست تاکنون روش 

ي اصلي ر دو دستهاند که بسته به نوع فرايند سنتز، دداده  توسعه
 :[65] شوند  مي ی بندطبقه 

  نگ يدوپمانند  )  کاتاليست سنتز    نينقص در ح  ميمستق  جاديا  -1
 ( (Ball milling) يا گلوله  ابيآس ،(Atomic doping)ياتم
ينگ یا اچمانند  سنتز شده )  شي از پ  ست ينقص در کاتالایجاد    -2

 (. (Quenching)   عي ، سردکردن سر(Etching) زدايش
 هاي غني از نقص سنتز مستقيم کاتاليست   - 1-5
 ید تول  یوباز ع  یمشخص  یزانهمراه با م  یطور ذاتجا که مواد بهاز آن 

دق   توانیم  شوند،یم شرا   یقبا کنترل  و  سنتز  واکنش   یطروش 
  ین واکنش(، نوع و مقدار ا  ینتیکو س  یستالرشد کر   یندفرا   یر)نظ
و   خالیی همچون جا  ییهانمونه، نقص  ی کرد. برا   یمرا تنظ  یوبع
حاصل   ی اعوجاج شبکه  یقاز طر  توانمی را    ی اشبکه  های نظمییب

ها از  مرز دانه  یرنظ  بیویع  ین،نمود. همچن   یجادا  یاتم  ینگاز دوپ
 .[65] هستند  یجادقابل ا ی اگلوله یابروش آس یقطر

 روش دوپينگ   - 1-1-5
عناصر د   ین از مؤثرتر  یکی  یفلز  یدهای در ساختار اکس  یگرادغام 

. شودیمحسوب م  یستیاصلاح و بهبود عملکرد کاتال  ی راهبردها برا 
اصلاح کاتالبه  یاتم  ینگدوپ  یاستراتژ در   های یست طور گسترده 

به  متان  ماحتراق  گز  رودیکار    یشافزا   ی برا   یمتنوع  های ینهو 
 به دو نوع  گ معمولا . دوپينآورد یم  همفرا   هایست کاتال  ینا  یت فعال

شوند. ورود تصادفي  مي  یمدوپينگ کاتيوني و دوپينگ آنيوني تقس
)مانند  اتم عناصر سبک  يا  فلز  بلور Nو    B   ،Cهاي  شبکه  به   ی ( 

خالي اکسيژن  خالي )اعم جاي موجب اعوجاج شبکه و ايجاد جاي 
مي فلز(  اتم  او  بهمي  یده پد  ینشود.  مؤثر  تواند   اکسيژن صورت 

هاي اتم ین، را افزايش دهد. همچن تحرک آن  عال کرده و شبکه را ف
ميدوپ  غنيشده  موجب  حالت توانند  فعال  سازي  ظرفيتي  هاي 

افزا  و  و  پراکندگي گونه   یشعناصر  نوع  شوند.  ماده  در  فعال  هاي 
چشم  تأثير  دوپينگ،  از  حاصل  عيوب  و    یریگ ميزان  ساختار  بر 

 .[65]  خواص سطحي کاتاليست دارد 
به دو   هاینگ دوپ  ی،بلور  ی در شبکه  هایناخالص یت بر اساس موقع

دسته دوپينگ سايت جايگزين و دوپينگ سايت بينابيني تقسيم 
عنوان ابزار اصلي کنترل عملکرد مواد . دوپينگ جايگزين بهشوندیم

هاي احتراق متان  طور گسترده در اصلاح کاتاليست به  ی،کاتاليست
  ی و اسپينل مورد استفاده قرار م  وسکايت دهاي پردر اکسي  یژهوبه
 ی روش امکان جايگزيني جزئي در سطح بهين را فراهم م  ین. ایرد گ

 .[65]  کاتاليستي حاصل شود یت کنده تا تأثير مثبت بر فعال
ها، ها و پروسکايت هاي اکسيد فلزي مانند اسپينل در کاتاليست  

اتمي   روش دوپينگ  طریق  ،  (Co-precipitation)  رسوبيهم  های از 
سل  روش  محلول(Sol–gel)  ژل   –هاي  احتراق   ،  (Solution 

combustion  ) ها  روش   یناشود.  انجام میهاي هيدروترمال  و روش
  یدر ساختار اصلي ماده م  رییهاي جامد و تغموجب تشکيل محلول 

نت در  ياجاي   یجهشوند،  کريستالي  عيوب  اکسيژن غلظت  خالي 
فعال هاي  . گزارش شده است که افزايش نسبت گونهيابدیافزايش م

+2Co  سازي هاي فعال اکسيژن و بهينهسازي گونهبه غني  تواندی م
 .[65] ي سطح منجز شود اسيديته
 Non-stoichiometric compounds)(   ترکيبات غيراستوکيومتري   - 2-1-5

از ترکيبات    ی هاي جامدعنوان محلول ترکيبات غيراستوکيومتري به
ها از آن   یمیاییشوند که ترکيب شبا ظرفيت متفاوت شناخته مي 

ا  (Pricing ratio)  هاي معينقانون نسبت  انحراف    ینانحراف دارد. 
يون مجدد  توزيع  فلباعث  حالت هاي  در  اکسيداسيون زي  هاي 

خالي اکسيژن در  جايو    ستاليغلظت عيوب کري  یشمختلف و افزا 
م اگرددی ماده  در  تنظ  ین.  امکان  مواد،  آن  یمنوع  و    هایون نسبت 

ناخالص   هایون کات افزودن  دارد.    یخارج   های یبدون  وجود 
پروسکا  ای یهلا  های یت پروسکا  ین،ابرعلاوه به   های یت نسبت 
برخوردارند   یژناکس  یراستوکیومتریاز غ  یبالاتر  ی ز درجه ا  یمعمول

برا آن   هک را  ممناسب   یاربس  یستیکاتال  ی کاربردها  ی ها   سازد ی تر 
 [65]. 

 ی ک ی اب مکان آسي   - 3-1-5
سنتواکنش   کهی درحال شيميايي  يا    یهاي  نور  گرما،  با  معمولًا 

تحر الکتريکي  مکانوشمي  یک پتانسيل   یمیشوند، 
(Mechanochemistry)  مکاني نيروهاي  برا از  ها واکنش   ی القا  ی کي 

مي تعداد  استفاده  افزايش  موجب  مکانيکي  آلياژسازي  شود. 
ذرات    ايتشکيل مرزه  ها، اختلال ساختاري در سطح اتمي ونقص

مي  نهانانوبلوري  در  و  افزا   یانرژ  یت شود  را  .  دهدی م  یششبکه 
کاتاليست روش  سنتز  براي  مکانيکي  غنهاي  از   یهاي  نقص،  از 

متعدد سازگارا  ی مزاياي  بالا،  سادگي، کارايي  مح  یز جمله    یط با 
تول  یست ز عدم  اميدوارکننده   یدو  جايگزيني  و  برخوردارند  پساب 

 . [65]  آیندی شمار مبه مرطوبشيميايي  ی اهبراي روش 
شو  ی برا  نمک  (Shu)  نمونه،  همکاران،  را    NaClهاي  و  فلزات  و 
ي مخلوط کردند و سپس  ايکي با روش آسياب گلوله صورت مکانبه

ديونيزه شست  آب  پايه وبا  تا  دادند  حذف    NaClي کريستالي  شو 
 . [67] حاصل شد   4O3Coاکسيد فلزي متخلخل   یجه،شود. در نت

 معرفي عيوب در مواد پيش سنتز شده   - 2-5
ي کاتاليستي از پيش سنتز شده )که  واردکردن عيوب به يک ماده 

ماده رشد  فرايند  شامل  معمولا  دارد(  را  خود  اوليه  ي  ساختار 
نمي تغيير کاتاليست  را  آن  زيرسطح  و  تنها خواص سطح  و  شود 

عيوبيم جاي  یدهد.  کاتيوني(، خاليمانند  يا  )اکسيژن   ها 
راحتي  به  یدجد  ی ( و فازهاهشدهاي دوپ آنيون  یژهوها )بهناخالصي 

رايج القا هستند.  قابل  مواد کاتاليست  زيرسطح  يا  ترين  در سطح 
و سردکردن سريع   یوبع  گونهینا  یجادا  ی هاروش  زدايش  شامل 

 . [65]  باشند یم
 ( Chemical etching/reduction)   زدايش شيميايي / کاهش   - 1-2-5

توان به سه زدايش را مي ی با توجه به نوع فرايند زدايش، راهبردها
  :[65] شوند یتقسيم م یدسته اصل
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)اسيدي،    زدايش -  Alkali)  قليايي  زدايششيميايي 

etching)  ،کاهش هيدروژن  زدايش   (Hydrogen reduction 

etching)) 
)  زدايش - ،  (Plasma etching)  پلاسما   زدايشفيزيکي 

 ( (Laser etching) ریليز زدايش
  (Selective etching dissolution) انحلال انتخابي زدايش -

پا بر  شيميايي  انتخاب    يايي کاتاليست ت شيمماهي  یهزدايش  و 
 یان و  از واکنش م  شودیمناسب معرف شيميايي مناسب انجام م

مي بهره  عيوب  ايجاد  براي  دو  شامل  اين  معمولا  روش  اين  برد. 
طور  تواند بهکاهش اسيدي، قليايي و نمکي است و مي  ی هاواکنش 

ت از جمله غلظ  کاتالیست،از سطح    ی متعدد  های یژگیزمان وهم
اکسيژن، زبري سطح ، سطح ويژه، استحکام و تعداد   ی هاخاليجاي 
هاي اسيدي و بازي را تغيير دهد. اکسيدهاي فلزات واسطه  سايت 
هاي اسيدي يا قليايي زدايش کرد تا سطوح  توان با محلولرا مي

و عيوب خاصکاتاليستي اصلاح  در استراتژي   یجادا  یشده  شوند. 
با    4NaHBو    2Hمانند    ی اهندهمل کاکاهشي، از واکنش عوا  شزداي

شبکه ماکسيژن  استفاده  تشک  شودیاي  موجب   یل که 
جاي   ی هاخاليجاي  حالت   ی هاخالياکسيژن،  يا  هاي کاتيوني 

م فلزي  در اکسيدهاي  پايين  دگرددیظرفيت  با  در مقايسه    یگر .  
اهداف   با هاي زدايش شيميايي، زدايش انحلال انتخابي که  روش 

 یباتدر حذف ترک   شود، عملکرد برتريجام مي گيري خاص انو جهت 
)  یآل اکسVOCفرّار  اکس  یداسیونها(،  و    یداسیون متان 

  یننو  یکردی عنوان روروش به  ین نشان داده است. ا  یدکربنمنواکس
حال، زدايش    ین. با اشودینقص در سطح مواد شناخته م  یجادا  ی برا 
مق  یمیاییش تول  مکنم  یصنعت  یاس در  موجب    یر مقاد  یداست 
محلول   یادی ز قل  یدی اس  ی هااز  آلودگ  یاییو  خطر  که    ی گردد 
عمق و زمان زدايش   سازیینهدارد. افزون بر آن، به  محیطییست ز

 . [65] گسترده است  یقاتتحق یازمندهمچنان ن

هاي اکسيد کبالت مزومتخلخل را و همکاران، کاتاليست (  Yoo)  يو
نشان داد    یجهاي مختلف اسيد نيتريک اصلاح کردند. نتابا غلظت 

اکسيژن شيميايي    یزانم  یشتر،ب  یشده داراي زبرکه سطوح اصلاح
 ییراتتغ  ین خالي اکسيژن بودند. اجاي   یشتریشده و تعداد بجذب

افزايش چشمگ به  و    اليت فع  یر منجر  متان  در احتراق  کاتاليستي 
 .[68] سلسيوس بود  درجه  70 یزانبه م T%50کاهش 
به(  Wang)  وانگ همکاران  انتخابي  و  اسيد    3O2Laصورت  با  را 

( اHAcاستيک  کردند.  زدايش  موجبنه  یندفرا   ین(    یجاد ا  تنها 
هاي شد، بلکه تخلخل، دسترسي به سايت  Laدر  یهاي سطحنقص

 . [69] فعال و خواص ردوکس ماده را نيز بهبود بخشيد 
 فناوري پلاسما   - 2-2-5
با استفاده از    یژهوبه  یزیکیزدايش ف  ی هاروش   یر،اخ  ی هادر سال 

برا  د  یجادا  ی پلاسما  مواد نقص  گسترده  ر  توجه  قرار   ی امورد 
  ی پرتوها  ها،یون مانند    یروش، مواد با ذرات پرانرژ  یناند. در اگرفته
م  یا  یونالکتر  بمباران  گازشوندی پلاسما  پلاسما   یونیزهیمهن  ی . 

 یخنث  ی هاو گونه   هایکال راد  ها،یونآزاد،    های ون است که از الکتر 
حاصل از پلاسما قادرند    ی. ذرات پرانرژشودی م  یلتشک  یختهبرانگ

 یزیکوشیمیاییکرده و خواص ف  یکرا تحر  یمیایی ش  ی هاواکنش 
ا سازند.  دگرگون  را  اهم  ینمواد  جهت  آن  از  که    یت روش  دارد 

ناخواسته در    های صی کنترل است، احتمال ورود ناخالقابل  یراحتبه
م  یندفرا  را کاهش  تنظ  دهدیاصلاح  امکان  ع  یمو  از    یوبغلظت 
زماکنتر  یقطر مل  فراهم  را  زدايش  شدت  و  همچنکندین    ین، . 

زدايش   یرهای از مس  یکیعنوان  به(  laser ablation)  یزریل  یکندگ
به   ی برا   یزیکی،ف مواد  بهاصلاح  گسترده  مطور  ارودی کار  در   ین. 
برانگجذب   یزرل  ی انرژ  یند،فرا  موجب  هدف  توسط   یختگی شده 

 یت که در نها  شودیه مماد  یربه گرما و تبخ  یانرژ  یلتبد  ی،الکترون
 . [65]  گرددی پلاسما و اصلاح سطح ماده منجر م یلبه تشک
 سردکردن سريع   - 3-2-5
ر  یکیکوئنچ   عمل  ی هاوش از  در  فلز  یحرارت  یاتمتداول    ی مواد 

 ی بالاتر از دما  یی)مانند فولاد( تا دما  یفلز  ی آن ماده  یاست که ط
  ی در آن دما برا   یسپس پس از نگهدار  شود،یحرارت داده م  یبحران

تا   گرددی سرد م  یاز سرعت بحران  یشب  یمدت مشخص، با سرعت
مارتنز  یساختار  ا  یتیعمدتاً  نامتعادل  راهبردها  دیجا و   ی شود. 

  یتروژن ه از ندما با استفاد  یعکاهش سر  یقاز طر  توانیکوئنچ را م
پ  ی هامحلول   یا  یعما ط  سازییادهسردکننده  در  سردشدن    یکرد. 

ساختار به  نامنظم  جامد  محلول  به    یآهسته،  موسوم  منظم 
  رای ساختار منظم ب ین. اشودیم یلتبد( Superstructure) فراساختار

  رو ینو از ا  یست مناسب ن  ی اشبکه  یژنکسها و اترون مهاجرت الک
و    ی اصفحه درون   یسماحتراق متان )چه در مکان  ی هاواکنش   ی برا 

مکان نیسطح  یزم چه  مؤثر  چندان  محلول  یست (  فاز  مقابل،  در   .
و از    شودیم  یل)کوئنچ( تشک  یعجامد نامنظم در اثر سردکردن سر

الکترون اکس  ینظر  علافعال  یژنیو  است.  اتر  بر  تنظ  ین،وه   یمبا 
 یم سردکردن مستق  یا  یونیناسکلس  ی در مرحله  یسازسرعت خنک 

دما  یست کاتال با  فلز  یا  یینپا  ی در آب  نمک    توان یم  ی،محلول 
 .[65] کرد  یجادشده اصورت کنترلاز نقص را به  یغن ی ساختارها

 افزايش نقض پايه کاتاليستي آلومينا به کمک دوپينگ   - 6
جوشي و رشد به بررسي تف (  Reynolds) و زينولدر(  Smothers)  سامرز
پرداختند. آن هادانه  آلومينا  افزودنيي  اثر مواد  به   ها  ترتيب را که 

( 10در جدول )آن بودند،  تأثير بر  بي  یاموجب تأخير در تبديل فاز و  
 .[70] کردند  ( گزارش11و جدول )

و همکاران به مطالعه تأثير مساحت سطح و نوع   (Burtin)  برتين
کاتاليست  حرارتي  پايداري  بر  انتقالي افزودني  آلوميناي  هاي 

یون آن پرداختند.   گزارش کردند که     Mg+2و     Ga  ،3+In+3های  ها 
که   در حالي  شوند،ی فاز به آلفا آلومينا م  یلدر تبد  یعموجب تسر 

را مهار یا کند  La+3وZr،2+Ca، 4+Th+4  های یون  فرایند    ( Anchor)  این 
 .[71] کنند مي
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توده  (Murrel)   مورل  پراکندگي  همکاران  سطح  و  بر  سيليس  اي 
به را  ساختارهاآلومينا  تشکيل  و    ی منظور  پراکنده  فازي  اکسيد 

ها از گاما آلومينا با اندازه ذرات  قرار دادند. آن  یحي مورد بررسسط
متر مربع بر گرم استفاده کرده و   190ميکرون و مساحت سطح    50

مح با  را  )  لوليآن  کلوئيدي  سيليس  ( Dupont "Ludox" AS-40از 
نهايي مورد    یب درصد وزني ترک   25نمودند. مقدار سيليس تا    یبترک 
  ی درصد وزن  5تا    2ايج نشان داد که پراکندگي  قرار گرفت. نت  یابیارز

درجه   870سيليس بر سطح آلومينا، در هنگام بخاردهي در دماي  

س مساحت  کمتر  کاهش  به  منجر  مقا  طحسلسيوس،  با   یسهدر 
 .[72] شد یفاقد افزودن ی هانمونه

در    (Johnson)  جانسون آب  بخار  در حضور  آلومينا  سطح  پايداري 
از جمله،    افزودن  یطشرا  مورد   Laو    P  ،Si  ،Ba  ،Srعناصر مختلف 

شکل  ها در  مطالعه قرار داد. نرخ کاهش مساحت سطح اين نمونه
نشان 23) است.  (  شده  به  ی وداده  سيليس  داد که  عنوان  نشان 

 هاي هيدروکسيلگروه  یبا جايگزين  کننده،یت عامل تثب  ینموثرتر
حضور بخار آب  در    یحرارت  یداریپا  یرسطحي موجب بهبود چشمگ

. [73] شود  یم

 . [ 7۰] ها شده استجوشي و رشد دانه مواد افزودني که باعث تأخير در تف  % 1اندازه دانه، و وزن مخصوص آلومينا، حاوي انقباض،   1۰جدول  
Table 10 Shrinkage, grain size, and specific gravity of alumina containing 1% additives that cause delay in sintering and grain growth [70]. 

 
Additive 1300 °C (2 hours) 1400 °C (2 hours) 1500 °C (2 hours) 

 Shrinkage (%) Grain size (μm) Density (g/cc) Shrinkage (%) Grain size (μm) Density (g/cc) Shrinkage (%) Grain size (μm) Density (g/cc) 

No additive 2.3 2 2.25 4.3 2 2.41 9.6 3 3.45 

NaF -0.2 2 2.2 0.2 2 2.25 2.4 2 2.49 

MgF₂ 0.6 2 2.29 1.5 2 2.34 6.4 3 2.76 

Sb₂O₅ 0.5 2 2.29 2.5 2 2.41 8.3 3 2.8 

CaF₂ 0.3 - 2.16 1.2 - 2.2 8 - 2.66 

KI 1.9 - 2.25 4 - 2.42 8.2 - 2.81 

KCl 1.9 - 2.28 3.4 - 2.33 8.2 - 2.79 

KBr 1.9 - 2.26 4 - 2.41 8 - 2.77 

K₂CO₃ 1.4 - 2.18 2.2 - 2.32 5.3 - 2.39 

NaNO₃ 1.5 - 2.3 2.3 - 2.35 3.4 - 2.49 

Na₂CO₃ 1.6 - 2.26 2.3 - 2.28 5.1 - 2.41 

CaCO₃ 2.2 - 2.28 4 - 2.39 8.6 - 2.71 

MgO 2 - 2.31 4.6 - 2.47 8.9 - 2.87 

BaCO₃ 1.7 2 3.25 3.4 2 2.31 5.7 3 2.49 

SrCO₃ 1.6 - 2.23 3.3 - 2.38 4.8 - - 

SnO₂* 1.4 2 2.18 3.9 2 2.38 10.2 3 2.81 

Cr₂O₃ 1.6 - 2.21 3.6 - 2.4 8.6 - 2.65 

La₂O₃ 1.6 - 2.32 3.7 - 2.6 6.5 - 2.8 

V₂O₅ 3.2 - 2.44 3.7 - 2.48 5.7 - 2.54 

SiO₂ 2.2 2 2.32 3.7 2 2.4 6 2 2.6 

 

 .[ 7۰] توجهي بر رشد دانه نداشتند بل مواد افزودني که تأثير قا % 1انقباض، اندازه دانه و وزن مخصوص آلومينا، حاوي   11جدول 
Table 11 Shrinkage, grain size, and specific gravity of alumina containing 1% additives that had no significant effect on grain growth [70]. 

Additive 1300 °C (2 hours) 1400 °C (2 hours) 1500 °C (2 hours) 
 Shrinkage (%) Grain size (μm) Density (g/cc) Shrinkage (%) Grain size (μm) Density (g/cc) Shrinkage (%) Grain size (μm) Density (g/cc) 

No additive 2.3 2 2.25 4.3 2 2.41 9.6 3 3.45 

Ga₂O₃ 2.4 2 2.39 4.7 2 2.55 9.1 3 2.83 

Y₂O₃ 2.1 2 2.36 4.3 2 2.53 9.2 3 2.78 

P₂O₅ 3.2 - 2.42 4.9 - 2.59 7.3 - 2.89 

Fe₂O₃ 2.9 2 2.28 5.3 2 2.46 10.5 3 2.79 

ThO₂ 2.4 - 2.39 5.1 - 2.57 9.1 - 2.89 

CeO₂ 2.1 - 2.27 4.4 - 2.41 8.4 - 2.67 

ZrO₂ 2.1 - - 4.5 - 2.44 7.6 - - 

Ga₂O₃ 2.4 - 2.28 5.4 - 2.47 10.3 - 2.94 

 

 
 

مختلف بر تبديل فاز گاما   ی هااثر افزودني  (Chen) و چن( Xue) ژو
  حرارتي تفاضلي   یلتحل  یجبق نتاکردند. مطا  یبه آلفا آلومينا را بررس

(Differential Thermal Analysis, DTA  ،)یافزودن  ( موجب  Bبور   )
 ی آن در دما  یع ( باعث تسرCuفاز و افزودن مس )   یلدر تبد  یرتاخ

 60ي سلسيوس شد. پيک گرماگير گسترده در بازه  درجه   1200حدود  
تبخ  100تا   به  مربوط  سلسيوس  جذب   یر درجه  در آب  است،    شده 
برآمدگ  یحال تا درجه  150ینب  یعوس  ی گرمازا   یکه  سلسيوس  ي 

  یه شدن پودر اولو درشت   یجیبه تبلور تدر  یجزئ  طورهدماي تبديل، ب
م داده  نتا24)شکل    شودی نسبت    یر سا  ی برا   یمشابه  یج(. 

خلاصه شده است.   (12)دست آمد که در جدول  به  یزن  های افزودن
به  2ZnFها  آن قوي را  ععنوان  تترين  تبدسريع امل  و   یلکننده  فاز 

2ZrO  دهند عنوان عامل بازدارنده گزارش کردند. شواهد نشان ميرا به
 و خزش  یناآلوم  ی سطح  ی هاموجب مهار واکنش   2ZrOکه رسوب  

(Creep)  [74] شودیجوشي مو تف . 
پ  (Arai)  آراي حرارتي  تثبيت  بررسي  به  همکاران  هاي ايه و 

آن  کاربرد  و  بالا کاتاليستي  دماي  در  کاتاليستي  احتراق  در  ها 
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ها بر پايداري حرارتي آلومينا  اثر افزودني  (13)پرداختند. در جدول  
 انتقالي ارائه شده است 

 

 
 atm 0.095 / کلوين  866)  ناي توسط آلومکاهش مساحت نرخ   ( 23  شکل 

/g/2200 m )[73 ] . 
Figure 23) Reduction rate of area by alumina (866 K / 0.095 atm / 200 

m²/g) [73]. 

 

ترک  حفظ    O2Kيا    BaO  ،3O2La  ،2SiO  ،O2Li  یرنظ  یباتیافزودن  در 
شده با اشغال هاي افزوده مساحت سطح بالا مؤثر است، زيرا کاتيون 

( یاي از انتشار اتمي )سطحي و حجمودهسطحي يا ت  های یت سا
آلفا مي فاز  اين  کنندیشود، جلوگيري مکه منجر ايجاد  از  . برخي 

قابل افزودني  اثر  مي ها  نشان  فاز  تبديل  درکندکردن  دهند توجهي 
 [75]. 

 

 
  1و  Bمول % دوپ شده با   1براي آلومينا خالص،  DTAح  طر  ( 24  شکل 

 . [ 74]درجه سلسيوس بر دقيقه در هوا  5مول % مس دوپ شده، در  
Figure 24) DTA curve for pure alumina, 1 mol% B-doped, and 1 mol% 

Cu-doped alumina, at a heating rate of 5 °C/min in air [74]. 

 

روي   (Sdversand) سدورنتد بر  متان  احتراق  بررسي  به  همکاران  و 
و مطالعه فعاليت و پايداري کاتاليست   Pd-Al2O3/SiO2 کاتاليست 

آزمايش  پژوهش  اين  در  تف پرداختند.  آلومينا  هاي  با  جوشي 
جام شد. آلومينا  ها انو يا ترکيبي از آن Ba   ،La  ،Si شده باتثبيت 
 cm3/gو حجم کل منافذ  m2/g 260شده داراي سطح ويژه برابر باآماده

40/0 (0.998= p/po)  نتوز .بود منافذ  اندازه   Å60حداکثر حدود    یزيع 
پ آزمايش   یشبود.  انجام  تفاز  نمونه هاي  به مدت  جوشي،    8ها 

  ( Pre-sintered)  جوشيتفدرجه سلسيوس پيش   600ساعت در دماي  
بخار    یدرصد حجم  1شامل    یجوشي در اتمسفر ند. پس از تفشد

در دماي   در هوا  به مدت    1273آب  ويژه   8کلوين  ساعت، سطح 

. افزودن    (.(25)کاهش يافت )شکل    m2/g  85آلومينا خالص به  
Ba    ياLa    جوشي شد، در  پايداري در برابر تف   یشتنها موجب افزا

  Baو    Laنشان داد. افزودن  توجهي  کننده قابلاثر تثبيت   Siحالي که  
  Si  یکنندگاثر تثبيت   شدنیموجب خنث  Siبا   شدهتثبيت   ينابه آلوم

 .[56]  یدگرد 

  يبرا  DTA  يهاي ريگ، از اندازه Tp  ل،يتبد ي حداکثر دما  12جدول  
ها در براکت  سي تکل مربوطه پس از   يدهاي اکس) مختلف   يهاي افزودن
 . [ 74] (شده استداده نشان 

Table 12 Maximum transformation temperature, Tp, from DTA 

measurements for various additives (the corresponding oxides after 

calcination are shown in parentheses) [74] 

 

 . [ 75]تثبيت حرارتي آلومينا توسط مواد افزودني  13جدول  
Table 13 Thermal stabilization of alumina using additives [75]. 

 

 
کلوين به   1273جوشي در هوا در دماي سطح ويژه پس از تف  ( 25  شکل 
  Ba  ،=Lتثبيت شده با  B== آلومينا تثبيت نشده، Aساعت،   8مدت 

 . La  [56 ]تثبيت شده با  
Figure 25) Specific surface area after sintering in air at 1273 Kelvin for 8 

hours; A = unstabilized alumina, B = stabilized with Ba, L = stabilized 

with La [56]. 
 

 

Additive 
Concentration  

(mole percent) )°C( pT 

No-Additive - 1216 

H₃BO₃ [B₂O₃] 
1 1254 
5 1258 

(C₂H₅O)₄Si [SiO₂] 1 1268 
ZrOCl₂ [ZrO₂] 1 1291 
LiNO₃ [Li₂O] 1 1215 

LiF 1 1212 
V(CH₃COCHCOCH₃)₃ [V₂O₅] 1 1190 

Cu(NO₃)₂ 1 1185 
O]2O/CuCu [ 5 1114 

]₄ + Mn(NO₃)₂ [TiO₂ + 3CH3)2Ti[O(CH

]3O2/MnMnO 1 1171 

(NO₃)₂ [TiO₂ + Cu]₄ + 3CH3)2Ti[O(CH

O]2Cu /CuO 1 1149 

ZnF₂ 1 1035 
5 990 

Zr, Ca, La, Th added to alumina Kinetic stabilization model 
Li, K, Mg- activated alumina 240m²/g, 600°C 

Ba-γ- alumina 1200° C 

alumina -γ -4 , PO2Ba, Sr, La, Sn, SiO 600° C 

La-γ- alumina 120 m²/g, 1000° C 

Lanthanide(La,Pr,Nd)-alumina 63 m²/g,1150° C 

La-γ- alumina 0% H2O, 51m²/g  ,1050°C 

20% H2O, 5m²/g  ,1050°C 

La-γ- alumina 92 m²/g, 900°C 

Si-γ- alumina 1200°C 

Si-grafted-γ- alumina 20% H2O, 51m²/g  ,1220°C 

SiO₂-Al₂O₃ 46 m²/g, 1300° C 

Al₂O₃ coated with SiO₂ 91 m²/g, 1220° C 

SiO₂-Al₂O₃, mullite 31 m²/g, 1400° C 



 رضا کشاورزی و همکاران  372
 

 14۰5، اردیبهشت  ۰5، شماره  26دوره    مهندسی مکانیک مدرس  ماهنامه علمی 
 

شده  زمان ثابت با آلومينا تثبيت   -هاي دما متغير  در ادامه، آزمايش
ببه   Siبا   دق منظور  ا   تریق ررسي  نتا  یافزودن  یناثر  شد.    یج انجام 

راحتي در دماهاي  نشده بهنشان داد که آلومينا تثبيت   ((26)شکل )
از   تف   1273بالاتر  مکلوين  آلومينا    کهیدرحال  شود،یجوشي 

جوشي بيش  کلوين را بدون تف  1423مي تواند تا  Siشده با تثبيت 
 .[56] از حد حفظ کند 

 

جوشي  پس از تف   Siشده با سطح ويژه آلومينا و آلومينا تثبيت   ( 26  شکل 
 . [ 56]  ساعت 8کلوين به مدت   1573-1123در هوا در دماي بين 

Figure 26) Specific surface area of alumina and Si-stabilized alumina 

after sintering in air at temperatures between 1123–1573 Kelvin for 8 

hours [56]. 

سازي دماي ثابت جهت مدل  -هاي زمان متغير  زمايش آ  ین،همچن
مشاهده  (  27شکل )طور که در  جوشي انجام گرفت. همان تف  یندفرا 
وجود دارد که   یژهشود، کاهش اوليه نسبتاً سريعي در سطح ومي

شود دنبال مي   یجوشي کندتر تف   یندپس از آن، اين کاهش با فرا 
 [56]. 

 

 

در برابر زمان در طول   Siسطح ويژه آلومينا تثبيت شده با  ( 27  شکل 
 . [ 56] کلوين  1423و   1123جوشي در هوا در دماي بين تف 

Figure 27) Specific surface area of Si-stabilized alumina versus time 
during sintering in air at temperatures between 1123 and 1423 Kelvin 

[56]. 

  Siدرصد اتمي    8تا  0.5هايي با  نمونه   Siمنظور بررسي اثر مقدار  به
نتا مقدار    یجتهيه شد.  داد که  بايد حداقل  افزوده   Siنشان   2شده 

 یش حاصل شود. افزا   یمؤثر  ی کنندهیت اتمي باشد تا اثر تثبدرصد  
در برابر    یحرارت  یداریدر پا  یتنها موجب بهبود جزئ  Siمقدار    یشترب

 .[56]  ((28شکل )) یدگرد  یجوشتف

را بر انتقال فاز   2SiOو همکاران اثر فازهاي مختلف  (Okada) اوکادا
کردند. در اين پژوهش، افزودن    یگاما آلومينا به آلفا آلومينا بررس

2SiO  نظ دودي   یرآمورف    کاژلي ليسو    (Fumed silica)  سيليس 
(Silica gel)  ارتوسيليکاتتترااتيل  آبکافت از    حاصل  (Tetra-ethyl 

orthosilicate) افزا ه ک   یانتقال فاز شد، در حال  ی دما   یش، منجر به 

  ( Cristobalite)  کريستالي مانند کوارتز و کريستوباليت   2SiOافزودن  
 .یدگرد  یلتبد یکپ ی موجب کاهش دما

 

در   Siآلومينا تثبيت شده با  در Siصد و درنسبت سطح ويژه   ( 28  شکل 
 . [ 56] ساعت   8کلوين به مدت  1423

Figure 28) Specific surface area versus Si percentage in Si-stabilized 

alumina at 1423 Kelvin for 8 hours [56]. 

ايشان گزارش کردند که فاز آمورف سيليس با جلوگيري از تماس  
هسته  یممستق سرکوب  و  آلومينا  گاما  ناهمگن ذرات    زايي 

(Suppressing heterogeneous nucleation)   در سطح، انتقال فاز گاما به
تأخير مي  به  را  اآلفا  سيليس  کريستالي  فاز  در مقابل،   ین اندازد؛ 
را تسريع م   ی فازها  یانم  یتفاوت ساختار  ین،. بنابرا کندی انتقال 

فاز   یلتبد  ی بر دما  یریچشمگ  یرتأث  یلیسس  یستالیآمورف و کر
 . [76] د گاما به آلفا آلومينا دار

د پژوهش  کاتيون   یگری،در  افزودن  اثر  همکاران  و  هاي اوکادا  
کردند. در اين   یفاز گاما به آلفا آلومينا را بررس  یلدوظرفيتي بر تبد
و    Cu  ،2+Mn  ،2+Co  ،2+Ni  ،2+Mg  ،2+Ca  ،2+Sr+2هاي  مطالعه، کاتيون 

2+Ba  تلق  ینيترات  ی هامحلول   یقاز طر روش  با  افزوده   یحمربوطه 
  بندي شدند ها بر اساس اثرشان به سه گروه طبقه شدند. اين افزودني 

 [77] : 
 (، Mn+2و   Cu+2) یلکننده تبديع تسر های ی( افزودن1) 
 ( بودند Mg+2و   Co ،2+Ni+2اثر ) کم یا اثریب های ی ( افزودن2)
 ( داشتند. Ba+2، و Ca ،2+Sr+2) یلکندکننده تبد های ی ( افزودن3)

ها با گاما آلومينا در دماي فاز کريستالي حاصل از واکنش افزودني
( ساختار  3و گروه )  ینل( ساختار اسپ2( و )1هاي )گروه  ی بالا، برا 

که    یجنتا  (Magnetoplumbite)   ماگنتوپلومبيت  داد  نشان 
بزرگ   ییهاافزودني  يوني  شعاع  انتشار  با  مهار  در  ، 2O-و    Al+3تر، 
دانه   یریجلوگ تبديلرشد  در  تأخير  و   Retarding the)  ها 

transformation)  [77] هستند فاز گاما به آلفا مؤثرتر . 
پژوهش کاتيون   یگر،د  یدر  افزودن  اثر  همکاران  و  هاي اوکادا  

فاز گاما  Cs+و    Li  ،+Na  ،+Ag  ،+K  ،+Rb+ظرفيتي )تک بر انتقال  را   )
اثر واکنش بين اين در    3O2Al-β  یستالیکردند. فاز کر  یبررس  آلومينا
تشکيل   Li+  یجز برا به  یل،دماي تبد  یکی در نزد   3O2Alها و  افزودني 

شعاع يوني افزودني، دماي انتقال فاز افزايش يافت   ششد. با افزاي
عنوان مؤثرترين افزودني تک ظرفيتي در  به  Cs+ها،  آن   یانو در م

 . [78]  یدگرد  یارتي گاما آلومينا معرفافزايش پايداري حر
پيش(  Kim)  یمک نوع  تأثير  همکاران  بر و  را  افزودني  و  ماده 

آلومينا را بررسي کردند.   (Nanocrystalline)  ی نانوبلورهامورفولوژي  
از    شدهیهته  ی هافاز در نمونه   یلتبد  ی ها گزارش کردند که دماآن
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  ینیوم حاصل از سولفات آلوم  ی هاکمتر از نمونه   ینیومآلوم  یتراتن
تر کوچک  یتراتین  ی هادر نمونه   ینااندازه ذرات آلوم  یناست. همچن

  یون از نوع آن  یناش  یشترب   یدی کلوئ   یداریپا  یللبود که احتمالًا به د
فاز به   یلتبد  ی باعث کاهش دما  یزن  3AlFاست. افزودن  مادهیش پ

 . [79]  یدگرد  یناآلوم

)ژائ افزودني    (Zhaoو  با  آلومينا  نانوالياف  بررسي  به  همکاران  و 
تواند تبديل فاز  مي   2SiOنشان داد افزودن    یجسيليس پرداختند. نتا

 ها درگاما به آلفا آلومينا را به تاخير بيندازد و در نتيجه رشد دانه 
  شده یری گ اندازه   یافقطر ال  یانگین. میدنما  کردن مهارطول کلسينه

نانومتر بود. پس    850و   980، 970، 900حدود  یبترتنمونه به 6۰از 
کلسينه دماي  از  در  همچنان    1300کردن  الياف  سلسيوس،  درجه 

، 570ها به ترتيب به حدود  پيوسته باقي ماندند و قطر متوسط آن
 ی (. نمونه حاو(14)انومتر کاهش يافت )جدول  ن  540و    590،  660
 ینهلسيوس کلسدرجه س  1300در    دهکلسينه ش  2SiOدرصد وزني    4

 . [80] شد  یمعرف  ینهشده بود، به عنوان نمونه به

  13۰۰ماده و پس از تکليس در دماي ميانگين قطر الياف پيش   14جدول  
 . [ 8۰]درجه سلسيوس 

Table 14 Average diameter of precursor fibers and after calcination at 

1300 °C [80]. 

Sample Precursor Fibers (nm) 
After Calcination at 1300 

°C (nm) 

Without SiO₂ additive 900 575 

Alumina with 2 wt% 

SiO₂ 
970 660 

Alumina with 3 wt% 

SiO₂ 
980 540 

Alumina with 4 wt% 

SiO₂ 
850 590 

پايه کاتاليست   های یژگیخسروي و همکاران به بررسي سنتز و و
پرداختند و    (Silica doped alumina)  شده با سيليسآلوميناي دوپ 
 یتجار  یستیکاتال  های یهاز پا  یکیعنوان  ( ا به3O2Al-γگاما آلومينا )
  ی یژهکاربرد گسترده شامل سطح و  ینا  یلکردند. دلا  یپرکاربرد معرف

  ی آبگرم   یداریو پا  یحرارت  یدارینسبتاً بالا، تخلخل مزو و ماکرو، پا
(Hydrothermal stability)  از جم ا  ی له کاربردهاعنوان شد.    ین مهم 
مبدل  توانیم   یستیکاتال  ی یهپا  یوم،پالاد-ینپلات  ی هابه 

فرآ  یکلن  یست کاتال کاتال  یدروژناسیونه  یندهای در   های یست و 
  ( Petroleum feedstocks)  تینف  ی هاخوراک   ی یهتصف  ی برا   یدی سولف

 5  ی حاو  ینای ، فاز گاما آلوم(15)جدول    یجاشاره کرد. بر اساس نتا
به    یلبدون تبد  یوس درجه سلس  12۰۰  ی تا دما  یلیسس  یزندرصد و
  یکپ  یچدما ه  یندر ا  یرا ز  ماند،یم  یباق   یدارلفا پاآ  یاتتا    ی فازها
و همکاران، ظرفيت   (Calvin)  کالوین.[81] آلفا مشاهده نشد   یاتتا  

بو  ترموديناميکي  خواص  و  )گرمايي  بوهميت AlOOHهميت  و   )
بررسدوپ  را  سيليس  با  نتا  یشده  نانوذرات   یجکردند.  داد  نشان 

نمونه به  نسبت  سيليس  با  شده  دوپ  خود   یهاآلومينا  خالص 
ب  یدارتر پا گرمايي  ظرفيت  و،  ا  یشتریبوده  که  امر    یندارند 

افزا نشان  ساختار  یشدهنده  س  یپايداري  حضور  است    یلیسدر 
 [82] . 

هاي مختلف در دماي تکليس  براي درصد وزني  BETنتايج تست  15جدول  
 . [ 81] مختلف 

Table 15 BET test results for different weight percentages at various 

calcination temperatures [81]. 

 

و همکاران پايداري حرارتي و هيدروترمال آلومينا    (Zhang)  ژانگ
کردند. در اين  شده با سيليس را بررسي  مزومتخلخل خالص و دوپ 
( خالص  آلومينا  دوپ PAپژوهش،  آلوميناي  و  سيليس  (  با  شده 

(SDA( در سه غلظت مختلف )یلیسدرصد وزني سس  27،  15،  5  )
  ی حرارت یاتپس از عمل زیو فا یشدند تا تغييرات ساختار  یبررس

نتا شود.  نمونه  یجمشخص  همه  در  داد  همهنشان  در    یها، که 
افزا نمونه و  یشها،  سطح  موجب کاهش  افزا   یژهدما  قطر    یشو 

پايدار  شبه  ی درجه سلسيوس، تبديل فازها  700  ی منافذ شد. از دما
 ی کامل به فاز آلفا برا   یلتبد  (29)ق شکل  .  مطابیدبه پايدار آغاز گرد 

 1200و    1200،  1100  ی مادر د  یببه ترت  SDA 27و    PA  ،SDA 15  مونهن
  5درجه سلسيوس انجام شد .در مقابل، هيچ آلفا آلومينايي براي  

دوپ  آلومينا  وزني  )درصد  سيليس  با  از  SDA  5شده  پس   )
 . [83]کلسيناسيون حرارتي مشاهده نشد 

 
( هوا و  Aدرصد وزني )  27و  15، 5آلومينا خالص، انتقال فاز    ( 29  شکل 

(Bاتمسفر بخار/هوا )  [83 ] . 
Figure 29) Phase transformation of pure alumina with 5, 15, and 27 wt.% 

(A) in air and (B) in steam/air atmosphere [83]. 

 یو بهبود پراکندگ  ی( و همکاران با هدف کنترل مورفولوژSuسو )
پ پل   ینا،آلوم  ی ماده یشذرات  و PVP)  پیرولیدونوینیلیاز   )

آمون افزودن به  یومسولفات  از  استفاده    هایعنوان  پس  کردند. 

Silica 

Content 

(wt% SiO₂) 

Calcination 

Temperature (°C) 

Specific 

Surface Area 

(m²/g) 

Mesopore 

Volume 

(cm³/g) 

Pore Diameter 

(nm) 

0 700 291 1.56 19.8 

0 900 - - 26.07 

0 1100 119 0.77 - 

0 1200 15 0.05 - 

5 700 378 1.83 35.0 and 14.7 

5 900 300 1.6 51.8 and 19.8 

5 1100 160 0.99 52.0 and 22.5 

5 1200 111 0.59 32.2 and 15.4 

15 700 222 1.4 43.1 

15 900 180 1.1 39.2 

15 1100 146 0.96 33.6 

15 1200 100 0.66 31.1 

27 700 195 1 51.6 

27 900 143 0.89 51.3 

27 1100 100 0.57 45.4 

27 1200 65 0.33 48.6 
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دما  کردنینه کلس سلس  1۰۰۰  ی در  ساعت،    یوس درجه  دو  مدت  به 
پ آلفا    (Urchin-like)   مانندخارپشت   ی ماده یش ذرات  نانوذرات  به 

  ی یژهسطح و  ی شدند که دارا   یلبا تبلور بالا تبد  ی کروشبه   ینای آلوم
به  13/12حدود   نانوذرات  بودند.  مربع  بهدست متر   یلدلآمده 
 های یکاستفاده در سرام  ی مناسب، برا   ی نظم و اندازه م  یمورفولوژ

 .[84]  شدند یابیبا عملکرد بالا مناسب ارز  های یست شفاف و کاتال
بر انتقال فاز و    2SiOاثر افزودن    2022و همکاران در سال    (Liu)  یول

 - شده با استفاده از روش سل  تکامل ريزساختار الياف آلومينا تهيه
کردند. در اين روش، پودر آلومينا، اسيد فرميک، اسيد  یرا بررس ژل 

به سيليس  سل  و  نيتريک  اسيد  اولاستيک،  مواد    یه عنوان 
پيش سل  دهندهیل تشک )هاي  شد  استفاده  با  آلومينا    3-0ماده 

 : [85] به شرح زير گزارش شد    2SiO(. اثرات افزودن  2SiOدرصد وزني  
آلفا  1 اندازد.  تاخير مي  به  را  فاز آلومينا  انتقال  افزودن سيليس   .

الآلوم در  در    1000در دماي    2SiOبدون    یافينا  و  درجه سلسيوس 
درجه سلسيوس مشاهده    1200دماي    در  2SiOدرصد وزني    3با    یافال

 شد.
فاز آلومينا را تغيير داد. مسير تبديل    یلمسير تبد  2SiO. افزودن  2

 ←گاما آلومينا  ←فاز آلومينا خالص به صورت ) آلوميناي آمورف 
به   2SiOدرصد وزني    3آلفا آلومينا ( است در حاليکه پس از افزودن  
تتا  ←گاما آلومينا  ←آلومينا خالص به صورت ) آلوميناي آمورف 

 آلفا آلومينا ( است.  ←آلومينا 

و   پايه گاما    ،همکارانشباني  بر  بور  و  قلع  لانتانيم،  افزودني  اثر 
ها از  آلومينا مزومتخلخل را بررسي کردند. اطلاعات مربوط به نمونه 

و سطح  و   یژه،جمله  خالص  آلومينا  براي  منافذ  قطر  و  حجم 
نشان    (17)و جدول    (16)ر جدول  شده با افزودني به ترتيب ددوپ 
آلوميناهاي  داده   حرارتي  پايداري  داد  نشان  نتايج  است.  شده 

درجه    100انتقالي با افزودني سه درصد وزني لانتانيم و قلع، بيش از  
که افزودن بور تنها تأثير ناچيزي   یدر حال  یافته،سلسيوس افزايش  

 . [86] بر پايداري حرارتي دارد 

 . [ 86] کد نمونه، اندازه و جزئيات ترکيب 16جدول  
Table 16 Sample code, size, and composition details [86]. 

درجه   12۰۰و   1۰۰۰، 75۰ي هاي آلومينا خالص و همراه با افزودني کلسينه شده در دماگرانول مساحت سطح ويژه، حجم منافذ و قطر منافذ براي   17جدول  
 . [ 86]  سلسيوس

Table 17 Specific surface area, pore volume, and pore diameter for pure alumina granules and those with additives calcined at 750, 1000, and 1200 

°C [86]. 

 750 °C 1000 °C 1200 °C 

Sample 
Surface Area 

(m²/g) 

Pore Volume 

(cm³/g) 

Pore Diameter 

(nm) 

Surface Area 

(m²/g) 

Pore Volume 

(cm³/g) 

Pore Diameter 

(nm) 

Surface Area 

(m²/g) 

Pore Volume 

(cm³/g) 

Pore Diameter 

(nm) 

Pure Alumina 204.32 0.451 8.8 113.64 0.369 9.2 14.82 0.178 33.4 

La1 183.04 0.478 7.4 137.74 0.435 9.1 31.55 0.146 133 

La3 227.17 0.518 6.4 110.81 0.507 14.1 53.07 0.334 19.1 

Sn1 214.74 0.486 6.4 114.7 0.481 12.4 18.5 0.197 47.9 

Sn3 238.07 0.512 6.1 155.04 0.587 10.9 20.77 0.268 50 

B1 228.14 0.51 6.2 122.96 0.477 11.1 25.45 0.225 17.5 / 45.5 

B3 245.97 0.505 5.7 109.65 0.477 11.6 8.57 0.087 35.1 

 

 Ultrafine alumina)  و سنتز پودر آلومينا بسيار نازک  (Qiang)  یانگک

fiber)    هاي مختلف  با فازهاي کريستالي و مورفولوژيبا خلوص بالا
فاز جامد پخت  روش  بررسي    (Solid-state reaction sintering)  به  را 

هاي ذرات پودر  کردند. در اين پژوهش مکانيزم اثر هاليدها بر ويژگي
افزودني   ناآلومي داد که  نشان  نتايج  قرار گرفت.  هاي موردمطالعه 

تبديل   یع ( موجب تسرF4NH ,rideAmmonium Fluoفلورايد )آمونيوم 
ديل  پايدار به آلومينا آلفا در دماهاي بالا شده و. دماي تبآلومينا شبه 
درجه سلسيوس کاهش و نرخ تبديل آلفا آلومينا    300فاز را حدود  
حدود   تا  مي  درصد  11.6را  افزودنافزايش  مقابل،  در   یدهند. 

کمتري بر دماي   ( تأثيرCl4NH ,Ammonium Chlorideکلريد )آمونيوم 
 .  [87] ناخالصي نشان داد  یزانانتقالي آلفا آلومينا و م

 یناشده آلوماصلاح   های یهسي تاثير پاو همکاران به برر  (Peng)  پنگ
 یندر اکسيداسيون کامل متان پرداختند. در ا  یومپالاد  یساو کاتال

، Siدرصد وزني    Mg  ،5درصد وزني    5شده با  اصلاح   3O2Alپژوهش،  
وزني    20 وزني    Ce  ،20درصد  وزني    40و    Zrدرصد  مورد   Siدرصد 

ن  یبررس گرفت.  پا  تایج قرار  داد  با  اصلاح   یناآلوم  یهنشان   5شده 
را از    یستیکرد کاتالمتان و عمل  یلنرخ تبد  ینبهتر  Si  یدرصد وزن

 .[88]  دخود نشان دا
تاث  (Qian)  یانک مطالعه  به  همکاران  تفکمک   یرو  جوشي هاي 
(CaO  ،2TiO  ،3O2La    2وZrO  و مکانيکي  فيزيکي،  خواص  بر   )

 با روش استريوليتوگرافي  شدهیه هاي آلومينا تهساختار سراميکريز
(Stereolithography)  [89] پرداختند و نتايج زير را گزارش کردند: 

Sample 
Average Granule 

Diameter (nm) 

Additive weight percentage 

Lanthanum  Tin  Boron  

Pure Alumina 1.7 ± 0.1 0 0 0 

La1 1.7 ± 0.1 1 0 0 

La3 1.7 ± 0.2 3 0 0 

Sn1 1.7 ± 0.2 0 1 0 

Sn3 1.7 ± 0.2 0 3 0 

B1 1.7 ± 0.1 0 0 1 

B3 1.6 ± 0.2 0 0 3 
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تخلخل   یشفزا افزودن سه درصد وزني کلسيم اکسيد موجب ا  -الف
 ايريزترک بين لايه یجاداحتمال ا یشداخلي در دماهاي بالا و افزا 

(Interlayer) .در امتداد منافذ داخلي شد 
)  -ب اکسيد  تيتانيوم  وزني  درصد  ب2TiOنيم  افزايش    یشترین( 

ا را  آلومينا  خمشي  دماي    یجاد مقاومت  در  و  درجه   1650کرد 
 کال افزايش داد. گاپاسم 201.1مگاپاسکال به  110.4سلسيوس از 

)  -ج اکسيد  از  3O2Laلانتانيوم  بعد  تأثير    1550(  سلسيوس  درجه 
 .نداشت  (Refining grain) هابر پالايش دانه  یمحسوس

اکسيد،    -د زيرکونيوم  وزني  درصد  ظاهري  15يک  تخلخل   درصد 
(Apparent porosity)    لايه  88و بين  برشي  استحکام  را    ای درصد 

را    (Sintering shrinkage)  جوشيباض تفانق  ،. همچنینافزايش داد
درعين  30تا حدود   و  داده  را  درصد کاهش  مقاومت خمشي  حال 

نمود. )در    حفظ  در 18جدول  ناخالصی  دوپینگ  بر  مروری  پایه  ( 
 ت.کاتالیستی آلومینا نشان داده شده اس

Table 18 A review of impurity doping in alumina catalytic Support 

 نا ی آلوم  یتی س یکاتال  هیدر پا یناخالص  نگیبر دوپ  ی مرور  18جدول  

No. Author(s) Year Research Topic Key Findings Ref. 

1 
Summers  

& Reynolds 
1954 

Investigation of sintering and grain growth 

of alumina 

Additives were reported to delay phase transformation and were ineffective in 

altering the transformation pathway. 
[70] 

2 Bertin 1987 

Effect of surface area and additives on 

thermal stability of transition alumina 

catalysts 

In³⁺ and Mg²⁺ accelerated the transformation to α-alumina, while Zr⁴⁺, Ca²⁺, Th⁴⁺, 

and La³⁺ inhibited it. 
[71] 

3 Morel et al. 1989 
Dispersion of bulk silica on alumina to form 

dispersed surface oxide phases 

2–5 wt.% silica on alumina reduced surface area loss under humid conditions at 

870 °C. 
[72] 

4 Johnson 1990 
Stabilization of alumina using P, Si, Ba, Sr, 

and La additives in the presence of steam 

Silica exhibited the most significant improvement in thermal stability under 

steam conditions. 
[73] 

5 Zhu & Chen 1992 
Effect of additives on γ- to α-alumina phase 

transformation 

ZnF₂ was identified as the strongest promoter (accelerator), while ZrO₂ acted as 

a transformation retarder. 
[74] 

6 Arai et al. 1996 

Thermal stabilization of catalyst supports 

and their application in high-temperature 

catalytic combustion 

Addition of BaO, La₂O₃, SiO₂, Li₂O, or K₂O was effective in preserving the surface 

area of alumina. 
[75] 

7 Okada et al. 1998 
Effect of different SiO₂ phases on γ- to α-

alumina transformation 

Amorphous SiO₂ increased peak transformation temperature, while crystalline 

SiO₂ (quartz, cristobalite) decreased it. Amorphous silica delayed transformation 

by preventing γ-alumina particle contact, whereas crystalline silica accelerated 

α-alumina formation. 

[76] 

8 Okada et al. 2000 
Effect of divalent cation additives on γ- to α-

alumina transformation 

Divalent cations (Cu²⁺, Mn²⁺, Co²⁺, Ni²⁺, Mg²⁺, Ca²⁺, Sr²⁺, Ba²⁺) were classified as: 

accelerators (Cu²⁺, Mn²⁺), weak or neutral (Co²⁺, Ni²⁺, Mg²⁺), and retarders (Ca²⁺, 

Sr²⁺, Ba²⁺). 

[77] 

9 Okada et al. 2000 
Effect of monovalent cation additives on γ- 

to α-alumina transformation 

Li⁺, Na⁺, Ag⁺, K⁺, Rb⁺, and Cs⁺ were studied; Cs⁺ was reported as the most effective 

monovalent additive for enhancing thermal stability of γ-alumina. 
[78] 

10 Kim et al. 2008 
Effect of precursor and additives on 

alumina nanocrystal morphology 

Transformation temperature was lower for aluminum nitrate precursor than for 

aluminum sulfate. Alumina particles from nitrate precursor were smaller in size. 
[79] 

11 Zhao et al. 2014 Alumina nanofibers with silica additives 
SiO₂ delayed γ→α transformation and inhibited grain growth during calcination. 

Fibers with 4 wt.% SiO₂ calcined at 1300 °C were reported as optimal. 
[80] 

12 Khosravi et al. 2016 
Synthesis and properties of silica-doped 

alumina catalyst supports 

γ-Al₂O₃ was identified as a widely used commercial catalyst support with high 

surface area, meso/macroporosity, and good thermal/hydrothermal stability. γ-

Al₂O₃ containing 5 wt.% SiO₂ remained stable up to 1200 °C without transforming 

to θ or α phases. 

[81] 

13 Calvin et al. 2018 

Heat capacity and thermodynamic 

functions of boehmite (AlOOH) and silica-

doped boehmite 

Silica-doped alumina nanoparticles exhibited higher thermal stability and heat 

capacity than pure counterparts. 
[82] 

14 Zhang et al. 2019 
Thermal and hydrothermal stability of pure 

and silica-doped mesoporous alumina 

No α-alumina formation was observed for 5 wt.% silica-doped alumina after 

thermal calcination. 
[83] 

15 Liu et al. 2022 

Effect of SiO₂ addition on phase 

transformation and microstructural 

evolution of sol–gel-derived alumina fibers 

SiO₂ altered the phase transformation pathway. Pure alumina followed 

amorphous → γ → α, while 3 wt.% SiO₂-doped alumina followed amorphous → γ 

→ θ → α. 

[85] 

16 Shabani et al. 2022 
Effect of lanthanum, tin, and boron 

additives on mesoporous γ-alumina 

Thermal stability of transition aluminas increased by over 100 °C with 3 wt.% La 

and Sn additives, while boron showed only a minor effect. 
[86] 

17 Qian et al. 2023 
Effects of additives (CaO, TiO₂, La₂O₃, ZrO₂) 

on alumina ceramic properties 

3 wt.% CaO increased internal porosity and interlayer microcracking at high 

temperatures. 0.5 wt.% TiO₂ provided the highest flexural strength improvement 

(from 110.4 to 201.1 MPa at 1650 °C). 

[89] 

18 Shabani et al. 2023 

Enhancement of thermal stability and 

textural properties of mesoporous γ-

alumina granules with Zr–La impurities 

Co-doping with 1 wt.% Zr and 1 wt.% La delayed α-Al₂O₃ formation to ~1335 °C. 

After calcination at 1200 °C, the sample retained 64.7 m²/g surface area and 0.29 

cm³/g pore volume, while pure alumina collapsed. 

[90] 

19 Wang et al. 2024 La-doped Al₂O₃-supported Co catalyst 

5 wt.% La doping formed a thin LaAlO₃ perovskite layer, suppressing alumina 

sintering at high calcination temperatures, preserving mesoporosity, increasing 

surface area, and preventing phase transformation under reaction conditions 

(550–600 °C). 

[91] 

20 Schardt & Latt 2024 
Methane oxidation over rare-earth-oxide-

doped Pt/Al₂O₃ catalysts 

20 wt.% La₂O₃, Nd₂O₃, Sm₂O₃, and Pr₂O₃ were studied. La₂O₃ showed the best 

thermal stability and performance, effectively preventing alumina sintering and 

structural collapse above 1000 °C. 

[92] 

21 Li et al. 2025 
La doping in Pd three-way catalysts 

supported on CeO₂–ZrO₂/Al₂O₃ 

La introduced by deposition formed stable perovskite LaAlO₃, stabilizing Al₂O₃ 

phases and preventing γ/θ → α transformation during thermal aging. It also 

reduced Pd particle size and enhanced catalytic activity. 

[93] 

22 Wang et al. 2025 
Lanthanum doping in Pd/CeO₂–ZrO₂–Al₂O₃ 

three-way catalysts 

La reacted with Al₂O₃ at low calcination temperatures to form LaAlO₃, effectively 

inhibiting alumina phase transformation and maintaining a surface area of 60.5 

m²/g even after calcination at 1100 °C for 4 h. This mechanism was systematically 

confirmed by controlling pretreatment temperature. 

[94] 
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 دي بن جمع   -7
کربن کمتر،   ی با ردپا  یگزینجا  ی هاسوخت   ی تقاضا برا   یشبا افزا 

از   یشب ی و کاربرد   مناسب ینهگز  یکبه عنوان  یعیتوجه به گاز طب
مهم پس از    ی انه گاز گلخا  ینمعطوف شده است. متان، دوم  یشپ
 ی بالا، هدف اصل  یجهان  یشگرما  یلپتانس  یلکربن، به دل  اکسیدی د

روش شامل    ینقرار گرفته است. ا  ی ستیاحتراق کاتال  های ی فناور
ناهمگن است که    های یست کامل متان در حضور کاتال  یداسیوناکس

.  دهدیم  یشرا افزا   یانرژ  دیلی تب وربهره  ها،یندهضمن کاهش آلا
آنز  هایست کاتال و  ناهمگن  همگن،  دسته  سه    یم تقس  یمیبه 

ناهمگن   های یست بر کاتال  یمطالعه، تمرکز اصل  ینکه در ا  شوندیم
و مواد    هایت زئول  یلیکا،س  ینا،مانند آلوم  یستیکاتال  های یه. پابود
مورد   ها،یست و عملکرد کاتال  یداریدر پا  یاتینقش ح  یلبه دل  یکربن
ا  یلتحل بر  علاوه  گرفت.  این    ین،قرار  بررسدر  به  عوامل    یمقاله 
پرداخته    یجوشتف  یت ومانند مسموم  هایست کاتال  سازییرفعال غ

عنوان مثال،  . بهشدمشکلات ارائه    ینمقابله با ا  ی برا   رهاییو راهکا 
 ی حرارت  یداریابهبود پ ی برا   یلیسمانند س  یاستفاده از مواد افزودن

تف  یستیکاتال  های یهپا آلومیناجوشو کاهش  قرار ی  بحث  مورد 
ا افزا   هایه پا  ینگرفت.  و  یشبا  پراکندگ  یژه،سطح  ذرات    یبهبود 

. در  دهندی را ارتقا م یست جرم، عملکرد کاتال  انتقال  یلو تسه یفلز
تأک  یت،نها طراح  کندیم  ید مقاله  و   هایست کاتال  ینهبه  یکه 
مآن  های یهپا آلا  تواندیها  افزا   هایندهبه کاهش    ی وربهره  یشو 

در کاهش   یدی کل یعنوان ابزاربه های فناور  ینکمک کند و ا یانرژ
 ونقل مطرح هستند.و حمل یانرژ یعصنا محیطییست اثرات ز

 فهرست علائم 
μ  پتانسیل شیمیایی اتم سطحی روی نانوذره فلزی (J/mol ) 

μ(R)  پتانسیل شیمیایی نانوذره با شعاعR (J/mol ) 

)effμ(R ثر نانوذرهپتانسیل شیمیایی مؤ (J/mol ) 

ₘγ انرژی سطحی توده فلز (J/m²) 

ₛγ انرژی آزاد سطح فاز جامد  (J/m²) 

ₗγ انرژی آزاد سطح فاز مایع (J/m²) 

adhE پایه–انرژی چسبندگی فلز (J/m²) 

Vₘ حجم مولی فلز (m³/mol) 

R  نانوذره فلزی شعاع (nm ) 

effR  شعاع مؤثر نانوذره فلزی (nm) 

Rₛ ه ذوبشعاع ذره در رابطه کاهش نقط (m ) 

D₀ پارامتر اصلاح تجربی وابسته به اندازه ذره (nm ) 

T دما (K یا °C ) 

Tₘ(R)  نقطه ذوب نانوذره با شعاعR (K ) 

Tₘ(0) اینقطه ذوب فلز در حالت توده(K ) 

HüttigT  های سطحی(تحرک اتمدمای هوتیگ )آغاز (K) 

TammanT ای(های تودهدمای تامان )آغاز تحرک اتم (K ) 

ρₛ  جامدچگالی فاز(kg/m³) 

ρₗ چگالی فاز مایع(kg/m³) 

L  گرمای مولی همجوشی (J/mol) 

SSA ( سطح ویژهSpecific Surface Area) (m²/g ) 

Pore size اندازه منافذ (nm ) 

Pore volume  حجم منافذ (cm³/g) 

wt.% درصد وزنی  (% ) 

Si/Al نسبت سیلیس به آلومینا 

 
 ت یمقاله، رعا  نیا  میو تنظ  هی در ته  سندگانینو  : اخلاقی   هی د یی تأ 

 ،یرا مدنظر داده و هنگام استفاده از منابع علم  یکامل اصول اخلاق 
 اند.ها به عنوان مرجع اشاره کردهبه آن

منافع: توسط    تعارض  مقاله  این  در  مذکور  مطالب  تمامی 
نویسندگان آن انجام شده و هیچ فرد یا نهادی در تهیه آن نقش  

 نداشته است.
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