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ساخت گرافن نانومتخلخل به روش ته نشینی بخار شیمیایی و کاربرد آن در حذف لکه های نفتی

ساناز پورمند1، مجید عبدوس2و* و علیمراد رشیدی3

1- دانشجوی دکترای شیمی کاربردی، گروه شیمی، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، تهران، ایران
2- استاد شیمی کاربردی، گروه شیمی، دانشگاه صنعتی امیرکبیر، تهران، ایران

3- دانشیار مهندسی شیمی، گروه توسعه فناوری نانو و کربن، پژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ایران

دریافت: مهر 1393، بازنگری: اسفند 1393، پذیرش: خرداد 1394

چکیده: در این پژوهش گرافن نانومتخلخل با روش ته نشینی بخارشیمیایی روی نانوکاتالیست روی اکسید متخلخل سنتز شد و فرایند به دست  آمده 
به کمک میکروسکوپ الکترونی روبشی، میکروسکوپ الکترونی عبوری، پراش پرتو X و جذب سطحی هم دمای برونر-امت-تلر  مورد شناسایی قرار 
گرفت. جذب دو نمونه نفت خام روی این گرافن نانومتخلخل مورد مطالعه قرار گرفت. با توجه به بالا بودن حجم حفره ها cm3/g 1/17 و مساحت سطح 
ویژه بالا m2/g 410 و کوچک بودن ابعاد حفره ها، ظرفیت جذب بالاست. حداکثر ظرفیت جذب گرافن نانومتخلخل برای دو نمونه نفت خام )الف( و 

)ب( به ترتیب g جاذب g /نفت 105/39 و 102/17 بوده است.
نفت خام جذب شده روی این نانوجاذب می تواند با سه روش گرمادهی، استخراج با حلال و صاف کردن با خلاء بازیابی شود. ظرفیت بازیابی با سه 
روش گفته شده به ترتیب 99/01، 98/50 و 98/05 درصد است. با این سه روش می توان نفت خام را از نانوجاذب جدا کرد و جاذب را دوباره مورداستفاده 

قرار داد. با توجه به کارایی بالا و قابلیت شکل پذیری این نانوجاذب می توان از آن به عنوان جاذبی مناسب برای حذف لکه های نفتی استفاده کرد.

واژه های کلیدی: نفت خام، گرافن نانومتخلخل، ته نشینی بخار شیمیایی، نانوکاتالیست

مقدمه
انتشار لکه های نفتی در سطح دریاها منجر به بروز مشکلات 
جدی زیست محیطی در نواحی متفاوت جهان شده است. در حال 
حاضر با توجه به ایجاد لکه های نفتی بزرگ در سطح آب ها، توجه 
و  حمل ونقل  ضمن  در  نفت  نشتی  کنترل  فوری  نیاز  به  جهانی 

نگهداری آن، جلب شده است ]1[.
بروز اثرات نامطلوب در اکو سامانه ها و تأثیر درازمدت آلودگی 
محیط زیست ناشی از رها شدن نفت، نیاز به تولید موادی مناسب 
است.  ساخته  روزافزون  را  آلوده  مناطق  از  نفت  پاک سازی  برای 

پاک سازی مؤثر به مدت زمان انتشار، نوع نفت، مقدار نفت منتشر 
شده، محل آن، فصل و شرایط جوّی منطقه بستگی دارد ]2 و 3[.
آب ها،  از سطح  نفتی  لکه های  پاک سازی  برای  متداول  روش 
جمع آوری آن ها با پاروهای شناور و به دنبال آن پاک سازی نهایی 
به کمک مواد جاذب و یا قایق هایی است که نفت را با مکش از 

سطح آب می زدایند ]4 و 5[.
کاربرد مواد جاذب، از اهمیت زیادی برخوردار است چون امکان 
می سازند.  فراهم  را  آب  سطح  از  نفت  کامل  حذف  و  جمع آوری 
آلوده شده، منجر  در منطقه  نفتی  آلاینده  به  مواد جاذب  افزودن 
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ترتیب  بدین  می شود.  جامد  نیم  به  مایع  از  نفت  حالت  تغییر  به 
از  بود.  امکان پذیر خواهد  به سهولت  نفت  با  حذف جاذب همراه 
مشخصات بارز یک جاذب مناسب، آب گریزی، ظرفیت و سرعت 
جذب بالا، امکان بازیابی نفت از جاذب، امکان استفاده مجدد از 
جاذب، داشتن کمترین تأثیر نامطلوب بر اکو سامانه، قیمت پایین 

است ]6 تا 8[.
بی مانند،  ویژگی های  بودن  دارا  با  گرافن  اخیر،  سال های  در 
توجه زیادی را در زمینه های متفاوت پژوهش ها به خود معطوف 
گرافن  که  مشاهده شده  پژوهش  این  در   .]18 تا   9[ است  کرده 
مقدار  به جذب  قادر  تکمیلی  اصلاحات  انجام  بدون  نانومتخلخل 

زیادی نفت از سطح آب در مدت زمانی بسیار کوتاه است ]19[.
در این پژوهش، از گرافن نانومتخلخل به عنوان نانوجاذب و دو 
نوع نفت خام با مشخصات متفاوت به عنوان آلاینده استفاده شده 
است. هم چنین سه روش گرمادهی، صاف کردن با خلاء در دمای 
اتاق و شست وشو با حلال برای بازیابی نفت خام و احیای مجدد 

گرافن نانومتخلخل به کار رفته است.

بخش تجربی
مواد و روش ها

تهیه گرافن نانومتخلخل
 1)CVD( بخارشیمیایی  ته نشینی  روش  با  نانومتخلخل  گرافن 
کاتالیستی سنتز شد. روش CVD در یک کوره الکتریکی دارای 
یک لوله کوارتز به قطر mm 50 و طول mm 120 و برنامه ریزی 
دمایی از 1000 تا C° 1100 به مدت 30 دقیقه انجام شد. واکنش 
با استفاده از گاز متان به عنوان منبع کربن و گاز هیدروژن به عنوان 
آوردن  به منظور به دست  به نسبت 4:1 صورت گرفت.  گاز حامل 
گرافن نانومتخلخل خالص و حذف نانوکاتالیست فلزی فرایند به 
مدت 16 ساعت در HCl 18% در دمای محیط هم زده شد. سپس 
چندین بار با آب مقطر شسته شد تا خنثی شود. فراورده به دست 
 SEM ،TEM ،XRD 100 خشک شده و با روش های °C آمده در  

و BET مورد بررسی قرار گرفت.

شناسایی ماده سنتز شده
میکروسکوپ  با  ترتیب  به   TEM و   SEM  تصویرهای 
 JEOL 1200 EX II میکروسکوپ  و   Camscan MV 2300

برای ریخت شناسی نمونه مورد استفاده قرار گرفت. مساحت سطح، 
حجم و توزیع اندازه حفره ها با جذب نیتروژن در K 77 به کمک 
 Micromeritics ساخت شرکت ASAP-2010 یک تخلخل سنج
از  حفرات  اندازه  توزیع  شد.  اندازه گیری   Corporation GA

نمودارهای هم دما جذب به کمک نرم افزار الگوریتم بارت-جوینر-
هالندا2 و مساحت سطح با روش BET اندازه گیری شد.

الگوهای XRD، با دستگاه Bruker D8 Advance ثبت شده 
است. فاصله لایه های گرافن از قانون براگ به دست آمد ]21 و 20[.
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که در آن λ طول موج پرتو θ ،X زاویه پراش، n مرتبه بازتاب 
و d فاصله بین صفحه های شبکه بلوری و )hkl( اندیس های میلر  
هستند. میانگین اندازه بلورها از معادله شرر تعیین شد ]21 و 20[.
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در  پیک  پهنای   β0 بلورهای،  اندازه  میانگین   ،L hkl آن  در  که 
نصف ارتفاع بیشینه3 و k ثابت وابسته به شکل بلورهاست و مقدار 
آن برابر 0/98 است. تعداد لایه های گرافن از معادله زیر به دست 

آمد ]22[.
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بررسی مقدار جذب
آزمایش های انجام شده برای پاک سازی دو نمونه نفتی از سطح 

آب که مشخصات آن ها در جدول 1 آمده است، انجام شدند.

1. Chmical vapor deposition                   2. Barrett-Joyner-Halenda (BJH)                     3. FWHM
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جدول 1  مشخصات نمونه های نفت خام

ساخت گرافن نانومتخلخل به روش ته نشینی بخار شیمیایی ... 
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که  را  نانومتخلخل  گرافن  فیزیکی  ویژگی های   2 جدول 
آزمایش،  به کار رفته است، نشان می دهد. در هر  به عنوان جاذب 
میلی لیتری   600 بشر  یک  به  نفت  نمونه های  از  مشخصی  وزن 
و  افزوده   30°C ثابت  دمای  در  مقطر  آب  میلی لیتر   400 حاوی 
هم زده شد. بلافاصله پس از توقف هم زن، نفت روی سطح آب 
شناور شد. 1 گرم نانوجاذب به نفت شناور شده افزوده می شود، با 
جذب نفت، رنگ قهوه ای آن از سطح آب ناپدید می شود )شکل 1 
)الف( و )ب((. پس از حذف کامل رنگ قهوه ای، مقدار نفت خام 
بیشتری به بشر افزوده شده و به وسیله نانو جاذب جذب می شد. 
روند افزودن نفت خام به نانو جاذب ادامه یافت و به محض مشاهده 
بدین  شد.  متوقف  نانوجاذب،  سطح  روی  نفت  از  شفاف  لایه ای 
ترتیب با تغییر نسبت وزنی نفت خام به گرافن نانومتخلخل و در 
نظر گرفتن وزن کل نفت خام افزوده شده، حداکثر ظرفیت جذب 
نانوجاذب محاسبه شد. زمان لازم برای جذب کامل نفت نیز قابل 

اندازه گیری است.

    
بازیابی نفت و احیا دوباره گرافن نانومتخلخل

- بازیابی با گرما
سپس  گرفت،  صورت  نانوجاذب  به وسیله ی  نفت  جذب  ابتدا 
نانوجاذب تحت دمای C° 200 قرار داده شد تا بخارات نفت از جاذب 

 خارج شوند پس از آن جاذب توزین شد. این فرایند 10 بار تکرار شد
تا توانایی جاذب در تکرار فرایند جذب مشخص  شود.

- بازیابی به کمک شست وشو با حلال
گرافن نانو متخلخل پس از جذب نفت با نرمال هگزان شسته 
شد تا نفت جذب شده بازیابی و نانوجاذب دوباره احیا شود. فرایند 
جذب و بازیابی 10 بار تکرار و ظرفیت جذب بر اساس وزن اولیه 

نانوجاذب به صورت تابعی از دفعات بازیابی ترسیم شد.

- بازیابی با خلاء
حداکثر  تا  نانومتخلخل  گرافن  روی  نفت  جذب  از  پس 
خلاء  در  کردن  صاف  عمل  تحت  نانوجاذب  آن،  جذب  ظرفیت 
نانوجاذب  بازیابی،  نسبت  محاسبه  برای  گرفت.  قرار   5  kPa

 10 بازیابی  و  جذب  فرایند  شد.  توزین  فرایند  از  پس  و  پیش 
نانوجاذب  اولیه  وزن  اساس  بر  جذب  ظرفیت  و  شده  تکرار   بار 

محاسبه شد.

نتیجه ها و بحث
ویژگی های گرافن نانومتخلخل

آمده  )الف(  نانومتخلخل که در شکل 2  SEM گرافن  تصویر 
است ساختار به طور کامل متخلخل و ابعاد حفره ها در گستره 45 تا 
63 نانومتر است. حجم و تخلخل زیاد حفره ها فضای کافی برای 
نیز در  موئینگی  فراهم می کنند. عمل  را  نفت جذب شده  ذخیره 
جذب نفت به درون حفره های گرافن نانومتخلخل کمک می کند. 
تصویر TEM گرافن نانومتخلخل در شکل 2 )ب( نشان می دهد 
گرافن  اندازه صفحات  و  بوده  متخلخل  کامل  به طور  ساختار  که 
حدود nm 50 است که منجر به افزایش مساحت سطح و در نتیجه 
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جدول 2  ویژگی فیزیکی گرافن نانومتخلخل
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شکل 1  جذب نفت با گرافن نانومتخلخل )الف( قبل و )ب( پس از افزودن نانوجاذب

عبدوس و همکاران
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افزایش ظرفیت جذب در مقایسه با سایر انواع گرافن است که با 
روش های دیگر ساخته شده اند ]26 تا 23[.

   

نانومتخلخل  گرافن  برای  نیتروژن  هم دمای  واجذب  و  جذب 
در شکل 3 آمده است. نمودارهای هم دما از نوع I بوده و شکل 
حلقه ای آن در فشار نسبی 0/4 وجود حفره های شکاف مانند بین 

لایه های گرافن نانومتخلخل را تأیید می کند ]27[.
در جدول 2  متخلخل  نانو  گرافن  و ساختاری  فیزیکی  ویژگی 
آمده است. توزیع حفره ها طبق مدل BJH ]28[ در شکل 4 نشان 

قرار   )2-50( مزوپور  گستره  در  حفره ها  بیشتر  است.  شده  داده 
نانومتخلخل  مواد  از  مهمی  مجموعه  زیر  مزوپور  مواد  می گیرند. 
در  1/07  cm3 نانومتخلخل  گرافن  حفره های  کل  حجم   هستند. 
معادله از   ،D حفره ها،  میانگین  قطر  است.   0/98 با  برابر   p/p0 

Dp = 4VT/S محاسبه می شود که در آن VT حجم کل حفره ها و 

S مساحت سطح به دست  آمده از BET است. میانگین قطر حفره ها 
به ترتیب 10/4 و nm 11/3 از مدل BET و BJH به دست  آمده 
است. اندازه میانگین ذرات nm 14/6 محاسبه شده و حفره هایی با 

اندازه یکنواخت در گستره 2 تا 5 نانومتر مشاهده می شوند.
شکل 5 نشان دهنده الگوهای پراش پرتو X است. پیک مشاهده 
 شده در 2θ حدود 29/08 پیک مربوط به گرافن چندلایه ای است ]30[.
فاصله بین لایه ها )d( طبق معادله براگ معادله )1( ]26[ و پهنای 
پیک در نصف ارتفاع بیشینه و اندازه بلورها از معادله )2( و تعداد 
در جدول 3  به دست می آیند که   )3( معادله  از  گرافن  لایه های 

ارایه  شده اند.
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شکل 2  )الف( تصویر SEM و )ب( تصویر TEM گرافن نانومتخلخل
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شکل 3  نمودارهای جذب و واجذب هم دمای نیتروژن برای گرافن نانومتخلخل
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شکل 4  توزیع تخلخل حفره ها در گرافن نانومتخلخل
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ظرفیت جذب
با افزودن گرافن نانومتخلخل به نفت شناور شده روی آب، در اثر 
جذب نفت رنگ قهوه ای آن در کمتر از min 1 ناپدید  شد. تصویرهای 
مربوط به این فرایند در شکل های 1 )الف( و )ب( مشاهده می شوند. 
پس از خارج کردن نانوجاذب از آب، نفت به طور کامل به همراه آن 
خارج  شد. اگر مقدار نفت جذب شده کمتر از حداکثر ظرفیت جذب 
گرافن نانومتخلخل باشد، هنگام خارج کردن جاذب، تنها مقدار کمی 
نفت از جاذب خارج شده و کاغذ صافی را آغشته می کند و بیشتر آن 
درون جاذب باقی می ماند ولی اگر از نفت خام بیشتری استفاده شود، 
پس از ناپدید شدن رنگ قهوه ای از سطح آب، لایه ای شفاف از نفت 
سطح نانوجاذب را پوشاند. در صورت بیشتر بودن مقدار نفت، پس از 
انجام فرایند جذب، مقداری از آن روی سطح آب شناور باقی می ماند. 
در شکل 6 ظرفیت جذب گرافن نانومتخلخل برای دو نمونه نفت 
خام )الف( و )ب( مشاهده می شود. ظرفیت جذب به صورت وزن نفت 
جذب شده بر واحد جرم نانوجاذب خشک بیان می شود. این مقدار 
 102 g )ب( 105 و برای نفت خام g بیش از ،)برای نفت خام )الف

به ازای واحد جرم جاذب است.

با  کربنی  نانوساختارهای  و  گرافنی  جاذب های  متفاوت  انواع 
گزارش  نفتی  لکه های  جذب  برای  متفاوت  جذب  ظرفیت های 
دلیل  به  نانومتخلخل  گرافن  آن ها  بین  از   .]31 و   19[ شده اند 
مواد جاذب  سایر  بر  زیاد  و حجم حفره های  ویژه  مساحت سطح 
مقایسه  می دهد.  نشان  را  بیشتری  جذب  بازده  و  داشته  برتری 
جاذب های  روی  خام  نفت  برای   )g/g( جذب  ظرفیت  بیشینه 

متفاوت در جدول 4 آمده است ]32 تا 38[.

ظرفیت بازیابی
گرمادهی،  روش  می آید:  دست  به  روش  سه  از  بازیابی  ظرفیت 
شست وشو با هگزان نرمال و صاف کردن با خلاء در دمای اتاق. در 
روش گرمادهی، پس از هر بار جذب و بازیابی، کمتر از 1% از نمونه های 
نفتی )الف( و )ب( در نانوجاذب باقی می ماند و قابلیت جذب گرافن 
نانومتخلخل در هنگام انجام آزمایش بدون تغییر باقی می ماند. )شکل 
7 )الف( و )ب((. در دو روش دیگر، بازده در مقایسه با روش گرمادهی 

افت می کند. نتیجه ها در شکل های 8 و 9 آمده است.
        

نتیجه گیری
گرافن نانومتخلخل با روش CVD سنتز شد. بررسی های انجام 
دارای  نمونه  این  که  دادند  نشان  نمونه سنتز شده  مورد  در  شده 
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شکل 5  الگوی پراش پرتو X گرافن نانومتخلخل
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شکل 6 ظرفیت جذب گرافن نانومتخلخل برای دو نمونه نفت خام )الف( و )ب(
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جدول 4 مقایسه بیشینه ظرفیت جذب )g/g( جاذب های متفاوت برای نفت خام
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24
سال نهم، شماره 2، تابستان 94 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

حجم حفره و سطح ویژه بالا، اندازه حفرات کوچک و ظرفیت جذب 
بالاست. گرافن نانو متخلخل به عنوان جاذب برای جذب و بازیابی 
لکه های نفتی مورد بررسی قرار گرفت و نتیجه ها نشان دادند که 
)105/4 g/g( قابلیت جذب این ترکیب نسبت به نفت زیاد است 

و بازیابی آن به خوبی انجام می گیرد.
سه روش گرمادهی، شستشو با هگزان نرمال و صاف کردن با 
خلاء در دمای اتاق برای بازیابی نفت از نانوجاذب به کار می رود. 
نتیجه ها نشان می دهد که بازیابی 99/01، 98/50، 98/05 درصد 
و  هگزان  با  شست وشو  گرمادهی،  روش های  برای  ترتیب  به 
صاف کردن امکان پذیر است. روش گرمادهی، مؤثرتر و کامل تر و 
کم هزینه ترین روش بوده و احتراق و تخریب ساختاری نانوگرافن 

در این فرایند اتفاق نمی افتد.
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شکل 7  قابلیت بازیابی گرافن نانومتخلخل. فرایند جذب نمونه های نفتی 
 )200°C( بازیابی نفت با اعمال گرما )الف( با نانوجاذب و )ب( 

) )

       

 ¶°�� ��§ �¶z¸zf»Â¿Z¿ ¾§Y�³ Ê]ZË�Z] dÌ¸]Z«Y [~m |ÀËÄ¿Â¼¿ ZÅÉ  Z] d¨¿ Ê]ZË�Z] Á [}ZmÂ¿Z¿ ��Âe �[� Á �¦·Y� Êf¨¿ µZ¼�YZ»�³ �C°��� ���  �Z]
 �Y�°e|� �y� ¶^« [}ZmÂ¿Z¿ ½�Á ��»�«�§ �Y | ] Á �Y� |ÀËÄ�¬¿ ¾Ìq  ��»�«Ã�Y|¿Y É�Ì³  º¯ [}ZmÂ¿Z¿ ÄÌ·ÁY ½�Á �Y Á Ã|�»Ê {Â�� 

  

¶°� � ��§ �¶z¸zf»Â¿Z¿ ¾§Y�³ Ê]ZË�Z] dÌ¸]Z«Y [~m |ÀËÄ¿Â¼¿ ZÅÉ  �[� Á �¦·Y� Êf¨¿Ä] Ä¸Ì�Á  Z] d¨¿ Ê]ZË�Z] Á [}ZmÂ¿Z¿ ½Y�´Å µÔu Z] Â�f��
 µZ»�¿��  �Y�°e �Z]»Ê {Â� �y� ¶^« [}ZmÂ¿Z¿ ½�Á ��»�«�§ �Y | ] Á �Y� |ÀËÄ�¬¿ ¾Ìq �»�« Ã�Y|¿Y É�Ì³  º¯ [}ZmÂ¿Z¿ ÄÌ·ÁY ½�Á �Y Á Ã|�»Ê {Â�� 

M
as

s(
g)

 

Cycle 

Adsorbed
massM

as
s(

g)
 

Cycle 

Adsorbed mass

Remained mass

M
as

s(
g)

 

Cycle 

Adsorbed mass
Remained mass

M
as

s(
g)

 

Cycle 

Adsorbed mass

Remained mass

�¦·Y� �[� 

�¦·Y� �[� 

( و پس از فرایند )
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)وزن نانوجاذب پیش )

شکل 8  قابلیت بازیابی گرافن نانومتخلخل. فرایند جذب نمونه های نفتی 
 )الف( با نانوجاذب و )ب( بازیابی نفت با شست وشو با حلال هگزان نرمال

) )
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reparation of nanoporousgraphene by chemical vapor deposition and its 
application in oil stain removal
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Abstract: In this research, nanoporousgraphene was synthesized by chemical vapor depositionover 
porous zinc oxide nanocatalyst.The product was characterized by scanning electron microscopy, 
transmission electron microscopy, Brauneur-Emmett-Teller isotherms, and X ray diffraction. 
The sorption of two samples of crude oil on to nanoporousgraphene was studied. Due to the 
high pore volume (1.17 cm3/g), large specific surface area (410 m2/g) and small pore size, high 
sorption capacity was achieved. Maximum sorption capacity of this nanoporousgraphene for two 
samples of crude oil (A) and (B) was 105.39 and 102.17 g crude oil/g nanosorbent, respectively. 
Crude oil samples sorbed on to nanoporousgraphene could be recovered by three methods of heat 
treatment, extraction with solvent, and filtration under mild suction with the proper recovery ratio. 
The recovery capacity of 99.01, 98.50, 98.05% was obtained by three methods, respectively. By 
means of these recycling methods, crude oil can be separated from nanosorbent and reused after 
the recovery. According to proper performance and good shaping ability of this nanosorbent, it can 
be used as a good candidate in the removal of oil spills.

Keywords: Crude oil, Nanoporousgraphene, Chemical vapor deposition, Nanocatalyst
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