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 چكيده

سـپس بـا اسـتفاده از روش تبـادل يـوني بـه       . هـا سـنتز شـد   ژل و بدون حضور الگوهـاي آلـي و افزودنـي   -به روش سلNaY در اين مقاله، زئوليت 

كامپوزيـت  . سنتز شـدند   (CS)روش فضاي محدود به AgY منگنز دي اكسيد در منافذ زئوليت در مرحله بعدي، نانوذرات. تبديل شد  AgYزئوليت

nano-MnO2/Zeolite AgY  هاي روشبهSEM ،XRD ،IR و AAS شـبه  (كلرو اتيل فنيل سولفيد -2رفع و دفع آلودگي . مورد شناسايي قرار گرفت

دهد نشان مي GC آناليز با  هاينتيجه. بررسي شده است  nano-MnO2/Zeolite AgY وسيله كامپوزيت فسفونات به متيلمتيل ديو ) عامل خردلي

. كلرو اتيل فنيل سولفيد را جذب و به محصولات شيميايي با سميت كمتر تبديل كنـد -2درصد  86ساعت،  24قادر است پس از كه اين كامپوزيت 

 31PNMR   آنـاليز از طـرف ديگـر،   . شناسايي شـد  GC-MSتوسط دستگاه  (PVS) ترين محصول تخريب آن يعني فنيل وينيل سولفيدسپس، عمده

   .كند درصد جذب 87به ميزان  ،ساعت 30را در مدت زمان  DMMP استقادر  كامپوزيتاين  نشان داد كه

   كلرو اتيـل فنيـل سـولفيد،    -nano-MnO2/Zeolite AgY ،2دي اكسيد، كامپوزيت  يمگنزنانوذرات م ،AgYزئوليت  :ها كليدواژه

  .فسفونات، رفع و دفع آلودگيمتيلمتيل دي
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Abstract 
In this paper, Zeolite NaY was synthesized by sol-gel method in the absent the presence of organic templates and 

additives. Then, using ion-exchange method, it was transformed to zeolite AgY. In next step, a manganese dioxide 

nanoparticle was synthesized in the pores of zeolite AgY by confined space (CS) method. Nano-MnO2/Zeolite AgY 
composite was characterized by SEM, XRD, IR and AAS techniques. The decontamination reaction of 2-chloroethyl 

phenyl sulfide (mustard agent simulant) and dimethyl methylphosphonate has been investigated by nano-MnO2/Zeolite 

AgY composite. The results of GC analysis showed that 2-CEPS is produced about 86% by composite after 24 hours 

and it is changed to less toxic chemical products. The major of which, identified by GC-MS instrument, was phenyl 

vinyl sulfide (PVS). On the other hand, 
31

PNMR analysis showed absorption of DMMP of about 87% after 30 hours. 

Keywords: Zeolite AgY, Manganese Dioxide Nanoparticles, Nano-MnO2/Zeolite AgY Composite, 2-Chloro Ethyl 

Phenyl Sulfide, Dimethyl Methylphosphonate, Decontamination. 
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  مقدمه  .1

منظور يـافتن راهـي   اي بههاي علمي گستردهاخير تلاشهاي در سال

رفع آلودگي عوامـل جنـگ شـيميايي، بـدون      برايمؤثر و بدون خطر 

  . آسيب رساندن به انسان و محيط زيست صورت گرفته است

: سازي عوامل شيميايي جنگـي، شـامل  هاي معمول براي خنثيروش

. بـود  DS2 ،HDO2 هايي مانند سديم كربنات، بليچ،استفاده از محلول

سـازي  علت عواملي چون خورندگي و محدوديت در ذخيرهاين مواد به

هـاي رفـع آلـودگي    تـرين روش يكـي از مهـم  . داراي معايبي هسـتند 

استفاده از موادي است كه قابليت هر دو جذب فيزيكي و شيميايي را 

هاي الك مولكولي زئوليتي و نانوذرات اكسـيد فلـزي   سيستم. داراست

از كارآمدترين مواد رفع و دفع آلودگي ناشـي از عوامـل جنگـي    يكي 

دليـل خـواص شـيميايي و    اين مـواد بـه   .]1[است  )CWA( شيميايي

هـاي اخيـر بسـيار مـورد توجـه قـرار       فيزيكي منحصر به فرد در سال

سازي مواد صنعتي سمي ها نه تنها قابليت خنثياين تركيب. اندگرفته

العاده آنهـا در  مختلف حاكي از قابليت فوق هايرا دارند، بلكه آزمايش

از طريق   GوH،Vتخريب عوامل جنگي شيميايي شامل عوامل دسته 

  .]2-6[است واكنش هيدروليز 

در دمـاي محـيط    AgYو NaY هـاي توسط زئوليـت   HDوVXتجزيه 

، تيو HDدر واكنش با  NaYزئوليت . ]2[مورد بررسي قرار گرفته است

گونـه بـر    كـه محصـول ايـن   يد كرده در حاليرا تول )(TGدي گليكول 

    وينيـل ســولفيد و  دي شــامل تركيبـات  AgYكـنش بــا زئوليـت   هـم 

 .] 2[ )1شكل (تيواكسان بوده است  -1،4

  
   HDبا عامل خردلي AgY واكنش زئوليت  .1شكل 

واكـنش داده و   VXتواند با عامل عصبي چنين اين نوع زئوليت ميهم

ساز و كار واكنش ايـن عامـل بـا زئوليـت     . اين تركيب را تخريب كند

AgY  محصول اصلي اين واكـنش  . نشان داده شده است) 2(در شكل

EMPA  2[خواهد بود [.  

عوامـل شـيميايي   علاوه بر عوامل شيميايي، واكنش رفع آلودگي شبه

وسـيله  بـه نيـز   )DEPPT(، دي اتيل فنيـل فسـفونوتيوآت  O ،Sمانند 

صـورت گرفتـه و محصـول واكـنش     AgY زئوليـت   ويـژه ها بـه زئوليت

بـا شـبه عامـل     AgYواكنش زئوليت  .)3شكل (بوده است   EPPAآن

نشـان داده شـده   ) 4(كلرو اتيل فنيل سولفيد نيز در شكل -2خردلي

 .]2[محصول واكنش آن فنيل وينيل سولفيد است . است

  
  VXبا عامل عصبي  AgY واكنش زئوليت .2شكل 

  

  
دي اتيـل فنيـل   O ، Sعامـل عصـبي   با شبهAgY واكنش زئوليت  .3شكل 

   )DEPPT(فسفونوتيوآت 

  

  
    CEPS-2عامل خردليبا شبهAgY واكنش زئوليت  .4شكل 
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  HDدر رفع آلودگي عامـل شـيميايي   Nano- Fe2O3/AgY كامپوزيت

هاي ديگر مورد استفاده قرار گرفته و اين تركيب در مقايسه با تركيب

 Ag-MCM-41 و  AgY ،Ag-SOD  ،MCM-41هـاي زئوليـت  ماننـد 

هـا، از  علاوه بر زئوليـت . ]3[قدرت تخريب بالاتري را نشان داده است 

عنوان مـاده  و غيره به  ZnO ،CdO،Al2O3هاي فلزي مانند نانو اكسيد

عوامل شيميايي جنگـي اسـتفاده شـده    كننده عوامل و شبهرفع آلوده

شـامل  ZnO با نـانوذره   HDواكنش از محصولات اصلي حاصل . است

 .]7[ دي وينيل سولفيد و تيو دي گليكول بوده است

هاي واكنش دهنـده بـا عوامـل    براي بررسي و مطالعه واكنش سيستم

سـاز  شـبيه جـاي ايـن عوامـل از    طور معمـول بـه  شيميايي جنگي، به

آنهـا كـه كـم خطرتـر از عوامـل شـيميايي       ) عاملشبه(آزمايشگاهي 

عنـوان  به) CEPS-2(كلرواتيل فنيل سولفيد -2 .هستند، استفاده شود

اين تركيب با يك اتم كلر . زا معرفي شده استعامل خردلي تاولشبه

كمتر داراي سميت كمتري است و ساختار شيميايي مشابهي با عامل 

نيز جزء دسته  )DMMP(دي متيل متيل فسفونات  .اردد  HDخردلي

شمار آمده و از طريـق مهـار آنـزيم    عوامل ارگانو فسفره عصبي بهشبه

  .كنداثر خود را اعمال مي )ACHE(استيل كولين استراز 

هـا و  در اين پژوهش سعي شده اسـت بـا توجـه بـه اهميـت زئوليـت      

ميايي، براي اولين بار سازي عوامل شياكسيد فلزي در خنثي نانوذرات

علـت دارا  بـه  AgY زئوليـت / از كامپوزيت نانوذرات منگنز دي اكسيد

چنـين خاصـيت   بودن سطح واكنشي و قدرت كاتاليسـتي بـالا و هـم   

  اكسيدكنندگي خوب عنصر منگنز جهت رفـع آلـودگي شـبه عوامـل     

. استفاده شـود و دي متيل متيل فسفونات  كلرو اتيل فنيل سولفيد-2

ــانوذرات   ــنتز ن ــراي س ــامل  ب ــدين روش ش ــيد چن ــز دي اكس : منگن

ژل، فراوري شعله، مايسـل معكـوس و   -مايكروويو، سونوشيميايي، سل

علت پرهزينـه بـودن و دشـوار بـودن     ها بهاين روش. غيره وجود دارد

به  بنابراين ما براي سنتز نانوذرات. مراحل سنتز داراي معايبي هستند

از يـك روش جديـد بـه نـام فضـاي       درصد وزني، 10از  ميزان كمتر

محدود استفاده كرديم و ذرات را در منافذ سـاختاري زئوليـت تهيـه    

هاي استفاده از اين روش در دسـترس بـودن وسـايل و    مزيت. كرديم

  .مواد، كم هزينه بودن آن و كنترل اندازه ذرات سنتزي است

ــه  ــدني بـ ــر معـ ــوع پليمـ ــمار مـــيزئوليـــت يـــك نـ ــد شـ     و از آيـ

فلزات قليايي و قليايي خاكي و در بعضي موارد  1هايآلومينوسيليكات

واحدهاي تتـرا اكسـيد آلومينيـوم و    . انداز فلزات واسطه تشكيل شده

هاي تشـكيل دهنـده سـاختمان    ترين بنيانتترا اكسيد سيليسيم مهم

، هـاي اوليـه  از كنار هم قرار گرفتن اين واحد. آيندشمار ميزئوليت به

و از تكرار اين واحـدها، واحـدهاي نهـايي سـوداليت،      واحدهاي ثانويه

ها از آنها و غيره تشكيل خواهد شد كه ساختار اصلي زئوليت يلپتانس

 .]8 [)5شكل ( شودناشي مي

                                                                                       
1 Aluminosilicate 

  
  ها ي زئوليتهاي ثانويه و اصلي تشكيل دهندهواحد. 5شكل 

 صـورت آنهـا بـه  ها بر اساس ساختمان سه بعـدي  فرمول كلي زئوليت

M2/nO.Al2O3.ySiO2.wH2O در اين فرمول، . استn،y  وw  ترتيب به

هـاي سيليسـيم و تعـداد    دهنـده ظرفيـت كـاتيون، تعـداد اتـم     نشان

   .هاي آب كوئوردينه شده استمولكول

ايـن  . اسـت  Y-يا زئوليت نـوع  2ها، فوژاسيتترين زئوليتيكي از مهم

زئوليت از دو قسمت قفس كوچك بتا و سوپر قفس آلفا تشكيل شـده  

عضوي  12آنگستروم و داراي حلقه  4/7قطر منافذ آن بيشتر از . است

با نسبت سيليسيم  48/0داراي حجم كسري از طرفي . اكسيژن است

گراد ي سانتيدرجه 793و در دماي  43/2به آلومينيوم است و حدود 

  . ]8[ )6شكل (دهد منافذ خود را از دست مي آب موجود در

  

  

  

  ]Y ]7- نوع ساختار زئوليت .6شكل  

  

                                                                                       
2 Faujasite 
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  بخش تجربي  .2

 ها مواد شيميايي و دستگاه. 2-1

سـديم هيدروكســيد، آلومينيـوم تتــرا هيـدرات، ســديم ســيليكات از    

بـا   Mn(NO3)2.6H2Oشركت مرك آلمان، منگنـز نيتـرات شـش آبـه     

كشـور   Loba Chimieو نقـره نيتـرات از شـركت     ARدرجه خلـوص  

، از %98كلرو اتيـل فنيـل سـولفيد بـا درجـه خلـوص       -2هندوستان، 

، %98، دي متيل متيل فسفونات با درصد خلوص Alfa Aesarشركت 

، %85و اسيد فسفريك بـا درصـد خلـوص      German Flukaاز شركت

ركت مرك از ش% 98و استاندارد دروني تولوئن با خلوص  حلال هپتان

 :هاي مورد اسـتفاده عبـارت اسـت از   دستگاه. اندآلمان خريداري شده

 10000نمـايي  كه با بـزرگ  LEO 1455)( 7353مدل   SEMدستگاه

 Sheifert 3003 TTمـدل  XRD. كار گرفته شدبراي تصوير برداري به

و  Cu Kαمورد استفاده در آن تفنگ نشـر كننـده     X-rayكه منبع نور

 مـدل   FTIR ،IRدسـتگاه . درجـه بـود   4-90زاويـه  عمل خواندن در 

Spectrum 100   ســاخت شــركتPerkin Elmer   بــراي بررســي

 (AAS)سنج جـذب اتمـي   ها و كامپوزيت و طيفساختارهاي زئوليت

 با سوخت استيلن و لامپ كاتد توخالي Perkin Elmerساخت شركت 

(HCL)   و سيسـتم هيدريـد   عنصـر منگنـز HGA 400 Programmer 

. كار گرفته شدبه  براي تعيين مقدار درصد عنصر منگنز در كامپوزيت

مجهـز بـه    Varian Star 3400 CXسـاخت شـركت     GCدسـتگاه از 

  OV-101 CW HP 80/100 2m×1.8 inو ستون پر شده FIDدتكتور 

كلـرو اتيـل فنيـل سـولفيد بـه      -2براي بررسي واكنش خنثي سـازي  

، oC230تزريق و دماي دتكتـور   دماي. وسيله كامپوزيت استفاده شد

 60دقيقه، تغيير دما از  4براي ستون به مدت  oC60دماي ثابت اوليه 

بـراي   oC220و ثابت ماندن دمـا در   min /oC 20با شيب oC220 به 

-2عامل حاصل از تخريب شبه براي شناسايي محصول. دقيقه بود 13

 Varianساخت شـركت    GC-MSكلرو اتيل فنيل سولفيد از دستگاه

Star 3400 CX   با منبع يونش الكتروني و ستون مـويينDB 5 MS, 

101 mic, 30 m× 0.25 mm جريان هليـوم بـا سـرعت     وml/min10 

براي بررسـي   MHz) (Bruker 250مدل  NMRدستگاه  .استفاده شد

وسيله كامپوزيت عامل دي متيل متيل فسفونات بهواكنش جذب شبه

 ســاخت شــركت   CAT.NO.1004و دســتگاه ســانتريفيوژ مــدل  

Universal  دي متيـل   در واكنش رفـع آلـودگي   عمل جداسازيبراي

  .متيل فسفونات مورد استفاده قرار گرفت

 )Y)NaY-سنتز زئوليت سديمي نوع. 2-2

گـرم   100در  گرم سديم هيدروكسيد NaY ،100براي سنتز زئوليت 

محلـول  گرم آلومينيـوم تتـرا هيـدرات بـه      5/97سپس . آب حل شد

در ادامه . گراد مخلوط هم زده شددرجه سانتي 100اضافه و تا دماي 

گرم  5/202گراد خشك و سپس با درجه سانتي 25مخلوط در دماي 

 12/59گرم آب و  612گرم سديم سيليكات،  7/219. آب مخلوط شد

گرم سديم هيدروكسيد با هم مخلـوط شـدند و سـرانجام دو محلـول     

زن دقيقـه توسـط هـم    30شده و به مدت  خيلي سريع با هم مخلوط

در ادامه سوسپانسيون به يـك بطـري پلـي    . زده شدندمغناطيسي هم

درجـه   90سـاعت در دمـاي    8اتيلني منتقل و در اتوكلاو بـه مـدت   

سپس محصول جامد صاف و با آب مقطر در . گراد قرار داده شدسانتي

pH  وره گـراد در ك ـ درجـه سـانتي   100شسـته و در دمـاي    8حدود

  .]5[شد  خشك

  1به روش تبادل يوني AgY ايتهيه زئوليت نقره. 2-3

سـاعت در دمـاي    4مـدت  سنتز شده بـه  NaYگرم از زئوليت  2ابتدا 

 50پـس از كلسـينه كـردن،     .گراد كلسـينه شـد  ي سانتيدرجه 400

 5بعد مخلوط به مـدت   .شدمولار به آن اضافه  AgNO3 1/0ليتر ميلي

هم  زن مغناطيسيهمگراد توسط ي سانتيدرجه 60ساعت در دماي 

، صـاف شـده و بـا آب ديـونيزه     AgYبعـد از سـنتز زئوليـت     .زده شد

مـدت  بعد از شستشو دادن، زئوليت سنتز شـده بـه  . شستشو داده شد

گراد قرار گرفـت تـا خشـك    ي سانتيدرجه 110ساعت در دماي  16

گرمـايي انتقـال   ي خشك شـده بـه كـوره     AgYدر آخر زئوليت. شود

گراد كلسينه ي سانتيدرجه 400ساعت در دماي  4يافت تا به مدت 

 ].9[ شود

   Nano-MnO2/Zeolite AgYسنتز كامپوزيت . 2-4

رنـگ   بـه  نگنـز گرم از نيترات آبـدار م  114/0سنتز كامپوزيت، براي 

گـرم   25/1 آن حل و بـه  مقطر ميلي ليتر آب 10در  بنفش كم رنگ

ساعت به طور  3تا  2مدت سپس مخلوط به  .شداضافه   AgYزئوليت

براي اطمينان بيشـتر  ( زده شدهم  زن مغناطيسيوسيله هم بهملايم 

بعـد از ايـن مـدت    ). ساعت افزايش يابد 5تا  4مناسب است كه زمان 

محصول به وسـيله آب ديـونيزه شسـته و بـه مـدت يـك شـبانه روز        

قرار داده شد تا خشـك  گراد درجه سانتي 100در دماي ) ساعت24(

گراد كلسـينه شـد   درجه سانتي 500در انتها محصول در دماي . شود

   .]3-4 و 15-10[

 كامپوزيـت  به وسـيله  CEPS-2رفع آلودگي شبه عامل . 2-5

Nano-MnO2/Zeolite AgY    به روش مرطوب، با نسـبت مـولي

1:20      

 5در  CEPS-2ميكروليتـر از شـبه عامــل    10در ايـن مرحلـه مقـدار    

ميكروليتـر اسـتاندارد درونـي     10ليتر حلال هپتان حـل شـد و   ميلي

علت استفاده از حلال غيرقطبي هپتان ايـن  ( تولوئن به آن افزوده شد

شـود  عوامل بر روي كامپوزيت مـي بود كه باعث پخش يكنواخت شبه

 100در ادامه  ).بدون اينكه اثر منفي بر روي روند واكنش داشته باشد

وسـيله  از كامپوزيت سنتز شده را در اين محلول ريخته و بهگرم ميلي

 8، 4، 2، 0هاي پس از گذشت زمان. زده شدندزن مغناطيسي همهم

ميكروليتر از محلول اسـتخراج   1ساعت به وسيله ميكروسرنگ،  24و 

در انتهـا محلـول بـاقي    . تزريق شـد  GC-MSو  GCهاي و به دستگاه

  .آناليز شد  FTIRقي مانده به وسيله مانده را صاف كرده و رسوب با

  

                                                                                       
1 Ion-exchange 
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دي متيل متيـل فسـفونات بـه     عاملرفع آلودگي شبه . 2-6

حلال هپتان با ر د Nano-MnO2/Zeolite AgYوسيله كامپوزيت 

    1:40نسبت مولي 

مـولار اسـيد فسـفريك     03/0براي تهيـه محلـول شـاهد، از محلـول     

 g/ml 5/1و چگـالي آن  % 85اسـيد فسـفريك موجـود    . استفاده شـد 

مولار اسيد فسـفريك،   03/0ليتر از محلول ميلي 25براي تهيه . است

را توسط آب مقطـر در  % 85ليتر از اسيد فسفريك ميلي 05/0مقدار 

سـپس آن را  . ليتـر رسـانديم  ميلـي  25داخل يك بالن ژوژه به حجم 

  .وسيله حرارت بستيمدرون لوله مويين ريخته و دو سر لوله را به

 متيـل  دي ارگانو فسـفره  ماده مولار محلول ليتر ميلي 10 تهيه براي

 با را ماده اين ميكروليتر از) 37( گرم 0372/0 فسفونات، مقدار متيل

  . رسانديم حجم به ليتري ميلي 10 ژوژه بالن داخل درهپتان  حلال

     10ابتــدا مقــدار  فســفونات، متيــل متيــل آلــودگي دي رفــع بــراي 

ليتر از آن را درون يك ارلن ريخته و آن را توسط يك مگنت بـا  ميلي

گـرم از   48/0سـپس مقـدار   . دور در دقيقـه هـم زديـم    500سرعت 

را به محلول اضافه  Nano-MnO2/Zeolite AgYكامپوزيت سنتز شده 

. كرده و درب آن را محكم بسته تا از فراريت حـلال جلـوگيري شـود   

، توسـط يـك سـرنگ    سـاعت  30و  8، 4، 2، 0هـاي  سپس در زمـان 

ليتر از محلول جدا كـرده و درون لولـه   ليتري به اندازه يك ميليميلي

دقيقـه   5دور در دقيقه به مـدت   500سانتريفيوژ ريخته و با سرعت 

مقـداري از   PNMRسپس براي آناليز . عمل جداسازي را انجام داديم

ه در و لولـه مـويين را ك ـ   ريختـه  NMRمحلول بالايي را درون تيوپ 

مولار ريخته بوديم را در درون تيـوپ   03/0درون آن اسيد فسفريك 

 4/0انداختيم، به آن كلروفرم دوتره اضـافه كـرديم و آن را بـه حجـم     

  .ليتر رسانديمميلي

 بررسي ميزان درصد عنصر منگنز در كامپوزيت سنتزي  . 2-7

  (AAS)طيف سنج جذب اتمي  از طريق

گرم از كامپوزيت  245/0نمونه، مقدار  سازيبراي آمادهدر اين مرحله 

سپس ظرف به مدت . را وزن كرده و در يك كروزه پلاتيني ريخته شد

بعد از آن . گراد حرارت داده شددرجه سانتي 800ساعت در دماي  2

گرم از مخلوط مذاب پتاسيم كربنـات و   9/0كه نمونه سرد شد به آن 

ه كـرديم و بـار ديگـر    اضـاف ) 2:1(ليتيوم تترا بورات بـا نسـبت وزنـي    

ساعت در كوره و در همان دماي قبلـي گذاشـتيم    2مخلوط به مدت 

مخلـوط سـپس بـه يـك     . كندكه اين كار به تجزيه مخلوط كمك مي

ليتري منتقل شد و با مخلـوطي از اسـيدهاي معـدني    ميلي 150بشر 

ليتـر  ميلـي  10مـولار و   12ليتر اسيد كلريدريك ميلي 4قوي شامل 

وسـيله يـك شيشـه    تركيب و دهانه ظـرف بـه  % 10يك اسيد سولفور

دقيقه بر روي حـرارت   30مدت در ادامه، مخلوط به. ساعت بسته شد

اضـافه  % 30ليتـر آب اكسـيژنه   ميلـي  4قرار داده شد و در اين حين 

در انتها . كرديم و چند دقيقه بر روش شعله گذاشتيم تا به جوش آيد

 50جي قـرار گرفتـه و بـا    نمونه سرد شده و در يك فلاسك حجم سن

  .سازي شدليتر آب مقطر رقيقميلي

 و بحثايج نت. 3

تبادل يوني تكنيكي است كه در آن تركيب در يك محلول آبي از يك 

اين واكنش شامل جايگزين شده يك . گيردنمك قابل انحلال قرار مي

يك كاتيون تك ظرفيتي آزاد بـوده   +Ag. يون به جاي يون ديگر است

علت اثر قـوي  به. اي با پايداري بالا استصورت ذراتي تك هستهكه به

 زئوليـت سـديمي  . ها شناخته شده استبر روي خواص جذب زئوليت

NaY  (Si/Al=2-5)    نسـبت بـه زئوليـتNaX  (Si/Al=1-1.5)  داراي

همين دليل خاصيت كاتاليسـتي آن  مقدار آلومينيوم كمتري است، به

راي افزايش كارايي اين تركيـب از روش  بنابراين ب. ]2[يابد كاهش مي

    هـاي نقـره جـايگزين    تبادل يـوني اسـتفاده شـده و در طـي آن يـون     

در مرحله . هاي زئوليت شدندهاي سديم در منافذ داخلي و كاناليون

ــه روش فضــاي محــدود در   ــانو ذرات منگنــز دي اكســيد ب    بعــدي، ن

بـه دام   AgY هاي آلفـاي زئوليـت  هاي كوچك بتا و سوپر قفسهقفس

. ]16[صورت كنترل شده سـنتز شـدند   افتاده و از اين طريق ذرات به

، واكنش Nano-MnO2/Zeolite AgYدو جزئي  بعد از سنتز كامپوزيت

در دماي محيط مـورد بررسـي    DMMPو  CEPS-2عوامل آن با شبه

  . قرار گرفت

ــوژي، خــواص ذره. 3-1 اي و ســاختاري بررســي مورفول

  FTIR و  SEM، XRDوسيله به تركيبات سنتز شده
هـا از ميكروسـكوپ   هـا و كامپوزيـت  براي بررسي مورفولوژي زئوليـت 

ها پس از تركيب با اتانول نمونه. استفاده شد(SEM) الكتروني روبشي 

دهـيم تـا خشـك    به وسيله طلا پوشش داديم و تحت پلاسما قرار مي

اثــر در . )7 شــكل(گيــريم مــي SEMشــوند، ســپس از آنهــا تصــاوير 

ي ذرات جايگزين كردن عنصر نقره به جاي سديم مورفولوژي، انـدازه 

وقتــي . تغييـر نخواهــد كـرد   AgYمكعبـي تشــكيل دهنـده زئوليــت   

سـنتز   AgYدار نانوذرات منگنـز دي اكسـيد در منافـذ زئوليـت نقـره     

ــدازه  ــوژي و ان ــم در مورفول ــاز ه ــازنده شــدند، ب ــي س ي ذرات مكعب

سـاختار زئوليـت در حـين    . هـد شـد  كامپوزيت تغييري مشاهده نخوا

سنتز نانوذرات در آن تغيير نكرده و بـه عبـارت ديگـر دچـار تخريـب      

  . نشده است

هـا و  اي و ساختاري زئوليـت براي بررسي خواص ذره  XRDاز الگوي 

ابتدا الگوي پراش اشعه ايكـس   .كامپوزيت سنتزي استفاده شده است

عـدم وجـود   . با هم مقايسه شدند  NaYهاي سنتزي و مرجع زئوليت

حـاكي از   NaYزئوليت سنتزي  XRDهر گونه پيك اضافي در الگوي 

هـاي  از مقايسه الگوي پـراش اشـعه ايكـس زئوليـت    . خلوص آن است

NaY  وAgY توان گفت كه با جايگزين شدن عنصر نقره به جـاي  مي

بـه جـزء كـاهش جزئـي در شـدت         NaYسديم در ساختار زئوليـت  

شـود و ايـن   گونه تغييري مشـاهده نمـي  هيچ AgYي زئوليت هاپيك

خود دليلي بر اين ادعاست كه ساختار زئوليت در حـين تبـادل يـوني    

چنين از مقايسه الگوهاي پراش اشـعه ايكـس   هم. تخريب نشده است

مشــخص    Nano-MnO2/Zeolite AgYبــا كامپوزيـت  AgYزئوليـت  

ه و پيكـي حـذف   هـا كـاهش يافت ـ  شود كه فقط شدت برخي پيكمي
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 توان استنباط كرد كـه نـانوذرات  بنابراين مي. ]10و  17 [نشده است

MnO2 در منافذ ساختار زئوليتAgY  8شكل (اند محدود شده.(  

  

  

  

 
  SEM تصويرهاي .7شكل 

 (a   AgY (b , NaY و  (c Nano-MnO2/Zeolite AgY   

  

شرر نشـان   –كريستالي ذرات با استفاده از رابطه دباي محاسبه اندازه

 λدر اين معادلـه،  . نانومتر است 42حدود  ي آنها دردهد كه اندازهمي

مـورد اسـتفاده در دسـتگاه كـه در اينجـا معـادل        Xطول موج اشعه 

پهناي پيك در نصف ارتفـاع   βزاويه پراش  و  θنانومتر است،  154/0

  .شوديان ميب FWHMصورت آن است كه به

، NaYهـاي سـنتز شـده    مرجـع و زئوليـت   NaY زئوليت FTIRطيف 

AgY  و كامپوزيت nano-MnO2/Zeolite AgY هايشكلترتيب در به 

جذبي تقريباً  H2Oمتعلق به هاي پيك. نشان داده شده است) 10-9(

پيك . ]18[اند ظاهر شده 1634و  cm-13479 در حوالي عدد موجي 

 و پيـك    O-Hمربوط به ارتعاش كششـي  cm-1 3479ظاهر شده در 

cm-11634  مربوط به ارتعاش خمشيO-H-H پيك ظاهر شده . است

مربوط به ارتعاش كششي نامتقـارن   cm-11000-990 ي در محدوده

T-O )T=Si,Al( ي زيـر هاي ظاهر شده در محدودهو پيك cm-1990 

پيكي كـه  . ]18[است  T-Oمربوط به ارتعاش كششي متقارن  500تا 

. ]18[اسـت   T-Oظاهر شده مربوط به ارتعاش خمشي  cm-1 466در 

  Nano-MnO2/Zeolite AgYكامپوزيت سنتزي  در طيف مادون قرمز

شـود، زيـرا   علت وجود منگنز دي اكسيد مشاهده نمـي پيك اضافي به

هاي كششي و خمشي پيوندهاي بـين  ي عدد موجي ارتعاشهدمحدو

  .]10[است  cm-1466 اكسيژن و منگنز زير 

گيري مقدار عنصر منگنز در كامپوزيت سنتزي بـا  اندازه. 3-2

  AAS تكنيك

سـنجي  براي بررسي ميزان عنصر منگنز در كامپوزيـت از روش طيـف  

هاي حاصل از آناليز كامپوزيت نتيجه. استفاده شد (AAS)جذب اتمي 

بـه صـورت   ) 11(گيري عنصر منگنز در شـكل  مورد نظر جهت اندازه

  . جذب بر حسب غلظت آورده شده است

وسـيله رقيـق كـردن نمونـه درصـد      با توجه به منحني استاندارد و به

  :زير محاسبه شد) 1(عنصر از رابطه 

 )1                     (Mn= Ra/Rstd(Cstd/Wa)(Va)(M/F)(D.F) ×100   

رگرسيون مشخص شده بـه وسـيله منحنـي بـراي      ،Raدر اين معادله، 

رگرسيون مشخص شده به وسـيله منحنـي بـراي     ،Rstdنمونه محلول، 

، وزن نمونه ppm( ،Wa( غلظت محلول استاندارد Cstdنمونه استاندارد، 

، وزن )ml(، حجم اصلي محلول نمونه اسـتفاده شـده   Vaخشك شده، 

، وزن فرمـولي عنصـر منگنـز    )g/mol(مولكولي عنصر منگنز در اكسيد

)g/mol(  وD.F براي محاسبه . عامل رقيق سازي استD.F   از رابطـه

  :استفاده شد) 2(

)2                                            (              D.F: Vds/Vad  

، حجـم كسـري   Vad، حجم محلول رقيق شده و Vdsدر اين فرمول، 

بـا توجـه بـه مقـدار كامپوزيـت               .اسـت  رقيق سازيگرفته شده براي 

)ppm 2/364( آيددست ميبه 4/7، درصد وزني عنصر منگنز حدود.  

طوركه ما انتظار داشتيم مقدار نـانوذرات سنتزشـده در زئوليـت    همان

اگر مقدار درصد وزنـي اكسـيد فلـزي    . درصد وزني بودند 10كمتر از 

ايـن ذرات در  : شـود درصد باشد، در اصـطلاح گفتـه مـي    10كمتر از 

اند كه هدف در اين كار نيز همـين  منافذ ساختار زئوليتي نشانده شده

درصد وزني باشند،  50درصد تا  10اگر مقدار نانوذرات از . بوده است

شوند مي 1هاي زئوليت تلقيح يا كپسولهدر اين صورت ذرات در كانال

بـر روي   كه در نتيجه آن اندازه نانوذرات افـزايش يافتـه و اثـر منفـي    

از طرفـي، اگـر مقـدار درصـد     . قدرت كاتاليستي جاذب خواهد داشت

درصد باشد، در اين صورت هـم سـاختار زئوليـت و     50وزني بيش از 

هم نانو ذرات تخريب خواهند شـد و يـا بـه عبـارت ديگـر، نـانوذرات           

  .صورت انتظار رفته تشكيل نخواهند شدبه

                                                                                       
1 Capsulated 
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    NaYمرجعزئوليت  XRDي هاالگو .8شكل 

  c  Nano-MnO2/Zeolite AgY)وa(  NaY  AgY (bهاي زئوليت و

 
  مرجع  NaY زئوليت FTIR طيف .9 شكل

  

به وسيله كامپوزيـت   CEPS-2خنثي سازي شبه عامل   . 3-3
Nano-MnO2/Zeolite AgY    

دمـاي   در Nano-MnO2/Zeolite AgY بررسـي واكـنش كامپوزيـت   

نشـان    GCروشبه CEPS-2زاي تاولعامل با شبه )C1±25˚(محيط 

عامـل  كه اين كامپوزيت قابليت بالايي براي رفع آلودگي شبهدهد مي

طـوري كـه   كلرو اتيل فنيل سولفيد در شرايط محيطي را دارد، بـه -2

درصد از آن در تماس بـا كامپوزيـت جـذب و     86ساعت،  24پس از 

استخراج شده از  هايچنين دادهها و همكروماتوگرام. شودتخريب مي

طوركـه از  همـان . نشان داده شـده اسـت  ) 12-13(هاي آنها در شكل

ها مشخص است، از پايين به بـالا يـك رونـد كاهشـي در     كروماتوگرام

نسبت به استاندارد دروني تولـوئن   CEPS-2عامل سطح زير پيك شبه

  . شودديده مي

ه شـده  نشـان داد ) 14( بر حسب زمـان در شـكل   ln(a/(a-x))نمودار 

نشان دهنـده مرتبـه   اين شكل  دست آمده دره منحني خطي ب. است

نيمـه عمـر بـا     و) متوسـط (و ثابـت سـرعت    اسـت اول بودن واكنش 

s و  s-1 5-10×303/2ترتيـب  ايـن منحنـي بـه   شـيب   اسـتفاده 
4+10× 

  .محاسبه شد 013/3
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  زئوليت IR هايطيف .10 شكل

  (a NaY  ،(b   AgY و (c Nano-MnO2/Zeolite AgY  

  
  
  

  
  
  

  

  

  

  
 منحني استاندارد جذب اتمي عنصر منگنز .11شكل 

  

ــكل  ــاتوگرام. 12ش ــنش   GCكروم ــوط واك ــت             CEPS-2مخل ــا كامپوزي ب

Nano-MnO2/Zeolite AgY  ،بعد از(A    ،شـروع واكـنشB( 2  سـاعت   C( 4 

 ساعت E( 24ساعت و  D( 8ساعت، 

  

  
  عامل خنثي شده بر حسب زماننمودار درصد شبه .13شكل 
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  بر حسب زمان lna/(a-x)نمودار  .14شكل 

 كامپوزيـت  توسـط  CEPS-2محصول تخريبي واكـنش   . 3-4

Nano-MnO2/Zeolite AgY   

 كلـرو -2 تخريـب  از حاصـل  محصـول  GC-MS هايپيك) 15( شكل

و  nano-MnO2/Zeolite AgYكامپوزيـت  وسـيله سولفيد به فنيل اتيل

طوركه در همان .دهدمي نشان ساعت را 24الگوي شكست آنها بعد از 

دقيقـه   8/3شود پيك ظاهر شده در زمان بـازداري  طيف مشاهده مي

با توجه به الگوي شكست داده شـده،  . عامل استناشي از تخريب شبه

از . تنها محصول واكنش خواهد بـود  =m/z)135(فنيل وينيل سولفيد

شود مشخص مي GC-MSو  GCهاي از كروماتوگرامهاي حاصل داده

ميزان كمتري تخريب صورت جذب و به CEPS-2ترين مقدار كه بيش

  .گرفته است

 كـه  داد نشـان  هـا هـا و آزمـايش  بررسـي  ايـن  از حاصـل  هـاي نتيجه

 بـا  واكـنش  از پس شده سنتز Nano-MnO2/Zeolite AgYكامپوزيت 

 و مانـده  باقي تغيير بدون تقريباً سولفيد فنيل كلرواتيل -2 عاملشبه

شـد   نخواهـد  زيادي تغييرات متحمل آن ساختاري و پيوندي خواص

و هنوز داراي قدرت كاتاليستي ) ساختار آن دچار تخريب نشده است(

بنـابراين   . نسبت بـه كامپوزيـت اوليـه اسـت    ) البته به ميزان كمتري(

طيـف   .ه كـرد سازي اسـتفاد توان بار ديگر از آن در واكنش خنثيمي

FTIR حـوالي عـدد   ي يهاپيك عامل،كامپوزيت قبل از واكنش با شبه

چنين در محـدوده  و هم 1000تا  990، 1634و  cm-13479 موجي 

cm-1990  دهدرا نشان مي 466تا .  

كلــرو اتيـل فنيـل ســولفيد بـه وســيله    -2عامـل  در اثـر جـذب شــبه  

، cm-1857 كامپوزيت، يك سري پيـك جديـد نـواحي عـدد مـوجي      

اين جذب با حمله نوكلئوفيلي . شوندظاهر مي 1372و 1261، 1201

عامل و با حـذف  هاي فعال برونستد و لوييس كامپوزيت به شبهسايت

هاي منگنز و و تشكيل پيوند ميان اتم) واكنش دهالوژناسيون(اتم كلر 

علت تشكيل پيوندهاي قوي محصول واكنش به. شودگوگرد انجام مي

راحتي از سطح آن قابل جداسازي نيست، حتي اگر بـا  به با كامپوزيت

 و كامپوزيت قبـل  FTIRهاي طيف. حلال دي كلرو متان شسته شود

) 16( شـكل  در سولفيد فنيل كلرواتيل-2  عاملشبه با واكنش از بعد

  .است شده داده نشان

  
كلرو اتيل فنيل و -2عامل هاي جرمي و الگوي شكست شبهطيف .15شكل

  و فنيل وينيل سولفيد سولفيد

  

  
 مربوط به كامپوزيت سنتز شده              FT-IRهاي طيف. 16شكل 

nano-MnO2/Zeolite AgY   2قبل و بعد از واكنش با-CEPS    

 (a   قبل از واكنش و (bبعد از واكنش  
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 متيـل  دي بـا nano-MnO2/Zeolite AgY كامپوزيـت   واكنش بررسي

 كـه  داد نشان محيط دماي در 1:40مولي و با نسبت  فسفونات متيل

 دي عامـل شـبه  سازيبراي خنثي خيلي بالايي قابليت كامپوزيت اين

 زمـان  گذشـت  از پس كه طوريبه دارا است، را فسفونات متيل متيل

رفع  و جذب كامپوزيت اين به وسيله  DMMP درصد 87ساعت،  30

 وســيلهه بــشــده جــذب DMMPنمــودار درصــد  .شــودمــي آلـودگي 

نشـان داده   )17( شـكل در  Nano MnO2/Zeolite AgYكامپوزيـت  

   .شده است

  

  
    كـنش بـا كامپوزيـت    در بـرهم  DMMPمنحني درصد جذب  .17شكل 

Nano MnO2/Zeolite AgY   بر حسب زمان 1:40با نسبت  

   گيري نتيجه. 4

ــن تحقيــق كاتاليســت زئوليــت     بــا اســتفاده از روش    NaYدر اي

ــد  ــنتز ش ــدروترمال س ــراي         . هي ــالايي ب ــوان ب ــب داراي ت ــن تركي اي

كلرو اتيل فنيل سولفيد و دي متيل متيـل  -2 عواملسازي شبهخنثي

هاي تبادل يوني و فضـاي  بنابراين با استفاده از روش. فسفونات نيست

رات هـاي نقـره و سـنتز نـانوذ    ترتيب با جايگزين شدن يـون محدود به

در ساختار آن عملكرد ) wt% MnO2  4/7به ميزان(منگنز دي اكسيد 

در ادامه، از كامپوزيت سـنتزي دو  . كاتاليستي زئوليت ارتقاء داده شد

عوامل خردلي در رفع آلودگي شبه  Nano-MnO2/Zeolite AgYجزئي

كلرو اتيـل فنيـل سـولفيد و عصـبي دي متيـل متيـل فسـفونات        -2

ها، مشخص شد كه اين كامپوزيت قادر به نتيجهبا توجه . استفاده شد

عامـل       درصـد از شـبه   86سـاعت،   24است در دماي محـيط بعـد از   

كلرو اتيل فنيل سولفيد را جذب و به محصـولي بـا سـميت كمتـر     -2

عامـل  از طرفي توانسـت شـبه  . يعني فنيل وينيل سولفيد تبديل كند

درصد  87ميزان  ساعت، به 30دي متيل متيل فسفونات را در مدت 
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