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 چکیده
 هایویژگیاستفاده از یک فرآیند هیدروترمال ساده و ارزان با قابلیت تولید انبوه سنتز شده است.  با 19O12BaFe/3O2Fe یهالهینانومدر این مقاله 

 استفاده رشد کنندهکنترلعامل  عنوانبهدر این فرآیند  EDTAاست.  کنترلقابلنظیر طول، قطر و نسبت ابعادی در این فرآیند  هانانومیلهمورفولوژیک 

 10، 5فرآوری هیدروترمال ) ، زماندرجه سانتیگراد( 180و  150، 115ی فرآوری هیدروترمال )عوامل مختلفی نظیر دما تأثیراست. در این پژوهش  شده

در شرایط  بررسی گردید. (3NH و NaOH) و نوع عامل قلیایی (EDTA ،400PEG ،6000PEG ،CA) رشد کنندهکنترلنوع عامل ساعت(،  40و 

میکرون سنتز شد.  10تا  1 هایطولنانومتر و  400تا  50یی با قطرهای هانانومیلهنانومتر،  100تا  50با ابعاد  هاییکرهنظیر  گوناگونمختلف اشکال 

با استفاده از مغناطش سنج با گرادیان نیروی  هانمونهو خواص مغناطیسی (SEM) توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی  هانمونهمشخصات مورفولوژی 

ها، های فلزات سنگین از پسابحذف یونی مورد بررسی در این تحقیق در موضوعاتی نظیر هانانومیله مورد مطالعه قرار گرفت. (AGFM)متناوب 

 و مواد جاذب امواج مایکروویو قابل کاربرد هستند. های خورشیدی، سلولهاکاتالیست

 

 کلیدی: هایواژه
  .خواص مغناطیسیهماتیت،  اکسید آهن، نانومیله، هیدروترمال،

 

 

 مقدمه -1

، [2] هانانومیله، [1] هانانوسیمنظیر  بعدی تکساختارهای 

اخیر توجهات زیادی را  هایسالدر  [4] نانو الیافو  [3] هانانولوله

ابعادی این  هایویژگیبه خود جلب نموده است و این به سبب 

. طیف وسیعی از کاربردها نظیر گسیل [5] اشکال خاص است

، [7] پیزوالکتریک نانو ژنراتورهای، [6] میدان هایکننده

 ، [9] آبکافت هایسیستم، [8] خورشیدی هایسلول

 

 نانو مواددر رابطه با  [11] و سنسورها [10] هافتوکاتالیست

 ترینمهماست. ترکیبات آهن یکی از  شدهبررسی بعدیتک

برای کاربردهای مختلف  هاآن بعدیتکموادی هستند که ذرات 

ترکیبات آهن نظیر  بعدیتکهستند. ساختارهای  موردتوجه

 یهابه روش هاو نانوسوزن هانانولوله، هانانوسیمها، میلهنانو

سولو/هیدروترمال ، [12] ، میکروامولسیون[2] مختلفی نظیر سل ژل
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ترکیبات آهن با  اند.شده تولید [14] رسوبدهی شیمیاییو  [13]

های مختلفی حایز بعدی در حوزهذرات دارای مورفولوژی تک

، [15]توان به دارورسانی می اهمیت هستند که از آن جمله

ها ، ابرخازن[17]، ادوات ذخیره اطلاعات [16]تصویربرداری 

اشاره کرد.  [20]و حذف آلایندگی  [19]ها ، فتوکاتالیست[18]

به دلیل قیمت ارزان و سازگاری با محیط  3O2Feهماتیت با فرمول 

زیست و پایداری از لحاض ترمودینامیکی یکی از جذاب ترین 

شاخص . از کاربردهای [21]آید می حسابترکیبات آهن به

عنوان یک جاذب توان به کاربرد آن بهمی نانوذارت هماتیت

و فتوکاتالیستی  ها ، کاربردهای کاتالیستیز پسابهای فلزی ایون

 . [20]اشاره نمود 

شدت به مشخصات خواص مختلف نانو ذرات اکسید آهن به

در میان اشکال مختلف  [22-23]ها وابسته است شکلی و اندازه آن

های بعدی هماتیت به سبب سطح ویژه بسیار بالا قابلیتذرات تک

[. هماتیت از لحاظ مغناطیسی 23عملکردی بسیار بالاتری دارند ]

شود نمی یک ماده آنتی فرومغناطیس است و لذا جذب آهنربا

تواند می [. در این میان افزودن قابلیت مغناطیسی به این مواد23]

ها را با ایجاد قابلیت های عملکردی و سهولت کاربردی آنژگیوی

جداسازی مغناطیسی افزایش دهد. هگزافریت باریم با فرمول 

19O12BaFe  یک ماده مغناطیسی سخت است که در ساخت

های . لذا نانومیله[24]آهنرباهای دائمی بسیار پرکاربرد است 

19O12BaFe/3O2Fe کاتالیستی، تصفیه ی کاربردهاتواند در می

های پساب و بازیافت بسیار مفید باشند. با توجه به ویژگی

های مورد اشاره این مواد همچنین در مباحث مغناطیسی نانومیله

توانند کاربرد داشته می های امواج الکترومغناطیسی نیزجاذب

های باشند. با توجه به اطلاعات نگارنده تولید نانومیله

19O12BaFe/3O2Fe  تاکنون در منابع گزارش نشده است. در این

 19O12BaFe/3O2Feهای مقاله به سنتز و مشخصه یابی نانومیله

های شود. در این بررسی علاوه بر سنتز نانومیلهمی پرداخته

19O12BaFe/3O2Fe   به عوامل مؤثر در کنترل پارامترهای

مورفولوژیک و خواص مغناطیسی این ذرات نیز پرداخته خواهد 

های شد. با توجه به اطلاعات نگارنده سنتز نانومیله

19O12BaFe/3O2Fe   سابقه نداشته و در این مقاله برای نخستین بار

شده در این پژوهش برای سنتز این گزارش می شود. روش ارائه

قیمت است که ها فرآیندی هیدروترمال و بسیار ارزاننومیلهنا

قابلیت تولید این ساختارها را در مقیاس انبوه )در حد کیلوگرم( 

شده های گزارشباشد. این در حالی است که اکثر روشمی دارا

بعدی صرفاً قابلیت تولید این ترکیبات را برای تولید ترکیبات تک

. روش [25-26]حد گرم( دارند  در مقیاس آزمایشگاهی )در

هیدروترمال ذکر شده در مقاله حاضر امکان کنترل مؤثر شکل و 

های مورد کند. نانومیلهمی اندازه ذرات را به نحوی مؤثر فراهم

های فلزات بررسی در این تحقیق در موضوعاتی نظیر حذف یون

های خورشیدی و مواد ها، سلولها، کاتالیستسنگین از پساب

 جاذب امواج مایکروویو قابل کاربرد هستند.

 

 تحقیقانجام مواد و روش  -2

هیدروترمال در بررسی حاضر نیترات باریم  شیوهها به برای تولید نانومیله

استفاده  12و  10، 8در مقادیر  Fe/Baو نیترات آهن مطابق نسبت مولی 

لیتر  3مول نیترات آهن به  2/1مول نیترات باریم به همراه  1/0گردید. 

 شدهاضافههای و سپس تا زمانی که انحلال نیترات شدهاضافهآب مقطر 

به  EDTAمول  16/0یابد. در ادامه در آب کامل شود هم زدن ادامه می

یابد. و تا همگن شدن کامل محلول هم زدن ادامه می شدهاضافهآن 

 2و محلول سود سپس این محلول به درون اتوکلاو منتقل گردیده 

 11محلول به pHشود تا اینکه تدریجی به آن اضافه می صورتبهمولار 

 درجه 130ساعت در دمای  20برسد، سپس اتوکلاو به مدت 

 آمدهدستبهگردد. پس از سرد شدن رسوب نگهداری می گرادسانتی

سازی  نشینتهبه همراه محلول درون اتوکلاو خارج گردیده و پس از 

شود. با اتانول شستشو داده می مرتبهیکچندین مرتبه با آب مقطر و 

 مادهحذف رطوبت در آون قرار گرفته و در ادامه  منظوربهپودر حاصل 

درجه  5/4شود. نمونه در کوره با نرخ خشک در کوره قرار داده می

 5 شود و نهایتاًدرجه حرارت داده می 950در دقیقه تا دمای  گرادسانتی

 گردد.تشکیل فاز نگهداری می منظوربهساعت در همین دما 
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 نتایج و بحث -3

تولیدشده  اینانومیلهی هانمونهمربوط به  SEMتصاویر  1شکل 

 یکی از پارامترهای بسیار pHباشد. می مختلف pHمقادیر  با

، pHآید. تغییر می حساببهدر فرآیند هیدروترمال  تأثیرگذار

های اولیه به الکتریکی را در سطح ذرات و جوانه تغییر پتانسیل

برای رشد صفحات جیحی تر اتتواند جهدنبال دارد و می

 1چنانچه در شکل . قرار دهد تأثیرتحت خاص را  بلوری

کاهش  L/Dنسبت  7به  5/13از  pHشود با کاهش مشاهده می

 از حالت میله ذرات مورفولوژی pH=7یابد تا جایی که در می

 گونههیچ pHدر این  رسدمی به نظر. شودمی کره تبدیلبه 

. [23] مرجحی برای رشد ذرات وجود ندارد گیریجهت

ی که ممکن است مورفولوژی ذرات را در دیگر سازوکار

شدت جوانه زایی  کند، تغییر متأثر pH شرایط هیدروترمال از

در چنین  و یابدمی نرخ جوانه زایی افزایش pH. با تغییر است

های اولیه فرصت چندانی برای رشد نخواهند وضعیتی جوانه

مواد اولیه در همان مراحل اولیه صرف تشکیل  چراکهداشت 

ها هنوز به . از طرفی جوانه[23] های جدید شده استجوانه

 گیریجهتاند که امکان بروز یک حدی رشد نکرده

فراهم شود لذا ذراتی با سایز  هاآنمورفولوژیک در رشد 

 خواهد آمد.  به دستیکنواخت و مورفولوژی کروی 
 

 

 
 pH=7 :)جث و (و  pH=5/9 :)پ و ت( ،pH=5/13( الف و ب( :هانانومیله L/Dبر نسبت  pHتأثیر (: 1)شکل 
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 3NH :)پ و ت(و  NaOH: )بالف و ( :تأثیر عامل قلیایی بر مورفولوژی(: 2شکل )

 

نوع عامل قلیایی را بر مورفولوژی ذرات مشخص  تأثیر 2شکل 

شکل و در  NaOH)الف و ب( عامل قلیایی  2کند. در شکل می

شود در یک که مشاهده می طورهمان .است 3NH)پ و ت(  2

pH عامل قلیایی  عنوانبهای که از آمونیاک یکسان در نمونه

 L/Dهایی با اشکال منشوری شکل و با نسبت میله ،شده استفاده

 NaOHدیگر که از  نمونهدر  کهدرحالیشود، کوچک ایجاد می

ایجاد شده  تربزرگبسیار  L/Dبا نسبت  یهایمیله شده استفاده

این موضوع است که نوع عامل  دهندهنشاناین نتایج  است.

 است. تأثیرگذاررشد بلور  در حالقلیایی نیز در کنترل صفحات 

تواند پارامتر غلظت مواد اولیه در محلول هیدروترمال نیز می

رسد با کاهش غلظت به نظر می .در فرآیند باشد تأثیرگذاری

های اولیه محدود لازم برای رشد جوانه مادهمیزان  ،مواد اولیه

ریزتر شود که  اولیههای شود و این منجر به ایجاد یکسری جوانه

یی با قطر ها نانومیله موجب تشکیلهای ریزتر در ادامه جوانه

غلظت محلول هیدروترمال را بر قطر  تأثیر 3کمتر گردد. شکل 

درصدی غلظت محلول  70با کاهش  .دهدنانومیله نشان می

یابد و فرضیه کاهش می وضوحبهها هیدروترمال قطر نانومیله

های باریم و غلظت یون درواقعکند. را تقویت می شدهمطرح

مول در  4/0و 033/0محلول درون اتوکلاو به ترتیب از  آهن در

 مول در لیتر کاهش یافته است. 132/0و  011/0لیتر به 

در فرآیند هیدروترمال یکی از پارامترهای  مورداستفادهدمای 

نرخ نفوذ اجزا سازنده را تعیین  سویکیار اساسی است. دما از بس

 محفظهمیزان فشار درون  کنندهتعیینکند از طرف دیگر می

وضعیت محلول درون اتوکلاو از  کنندهتعییناتوکلاو و نیز 

بودن  زیربحرانیلحاظ بحرانی بودن، فوق بحرانی بودن و یا 

آب  هایمولکولمیزان فشار محفظه میزان قطبیت  درواقعاست. 

 4دهد. شکل قرار می تأثیرآن را تحت  الکتریکیدو ضریب 

ها در فرآیند هیدروترمال را بر قطر نانومیله کاررفتهبهدمای  تأثیر
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در بخش فرآیند  آنچهدهد، سایر پارامترهای فرآیند با نشان می

شود با یکسان است. چنانچه مشاهده می شدهگزارشتولید 

ها افزایش آشکاری اتفاق افزایش دمای فرآیند در قطر نانومیله

افتد. می

 

 
 مول در لیتر 132/0و  011/0 :)پ و ت(و مول در لیتر  4/0و  033/0غلظت باریم و آهن  :)الف وب( :تأثیر کاهش غلظت مواد اولیه در محلول درون اتوکلاو(: 3)شکل 

 

 
 )ث و گراددرجه سانتی 150دمای  :)پ و ت( گراد،درجه سانتی 115دمای  :)الف و ب( :هاتأثیر دمای فرآیند هیدروترمال در سایز و مورفولوژی نانومیله(: 4)شکل 

 گراددرجه سانتی 180و ج(: دمای 
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ا افزایش دما که  با افزایش شدت نفوذ مواد اولیه  توأمب

تقال  ان در محلول هیدروترمال است شرایط مساعدی برای 

 نانو ذراتشود و لذا مواد اولیه برای رشد جرم فراهم می

گیرد و شرایط رشد و در دسترس قرار می ترراحت

نانومیله شود و از سوی دیگر ها فراهم میقطورتر شدن 

نهافزایش دما شرایط ترمودینامیکی  اولیه را به  زنیجوا

های اولیه دهد که سایز بحرانی جوانهنحوی تغییر می

ا افزایش سایز بحرانی  ترتیباینبهافزایش یابد  ب

ه نههاجوان با سایز ، جوا از سایز بحرانی  ترکوچکهای 

اپایدار شده و از بین می تر درشت اولیهی هاروند. جوانهن

بیشتر میهانانومیلهمنجر به  با قطرهای   شود. یی 

 

 

 
 CA(: )جو  PEG6000(: )ب، PEG400(: )الف :فرآیند هیدروترمال با استفاده از(: 5شکل )

 

استفاده از عوامل افزودنی دیگری  تأثیردر بررسی دیگری 

مورد بررسی قرار گرفت، سایر پارامترهای  EDTAغیر از 

یکسان  شدهگزارشدر بخش فرآیند تولید  آنچهفرآیند با 

با استفاده از  دهد.می نتایج این بررسی را نشان 5شکل  است.

( نسبت PEG6000) 6000 مولکولیگلیکول با جرم  اتیلنپلی

گلیکول با جرم  اتیلنپلیو یا  EDTAکه از  هاییبه نمونه

ها بود قطر نانومیله شده استفاده( PEG400) 400 مولکولی

( CA) اسیدسیتریکیافت ولی در حضور کاهش  شدتبه

کروی  صورتبهای تشکیل نشده و ذرات اصولاً نانومیله

 PEG6000های پلیمری بسیار بلند . احتمالاً زنجیرهآینددرمی

ها نانومیله هسازند اولیهبرای نفوذ و انتقال اجزاء و مواد 

شود کنند و این باعث مییکسری موانع عمل می عنوانبه

در محلول هیدروترمال ایجاد  تریکوچک اولیههای جوانه

های کمتر یی با قطرهانانومیلهشود که در ادامه منجر به تشکیل 

یکسری  PEG6000های بلند گردد. در حقیقت زنجیرهمی

مقداری  CAاثر  سازوکارکنند. موانع سینتیکی ایجاد می

که در رشد  EDTA برخلاف CAمتفاوت است، احتمالاً 

جهت  گونههیچکرد نوعی ترجیح ایجاد می بلوریصفحات 

کند و لذا ذرات ترجیحی را برای رشد ترغیب نمی

ای دارای مورفولوژی غیر میله CAدر حضور  شدهتشکیل

  ند.هست
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عنوان یکی تواند بهزمان نگهداری در فرآیند هیدروترمال می

از پارامترهای مؤثر در کیفیت تشکیل محصولات فرآیند باشد. 

ساعت تحت محیط  40و  10، 5ها به مدت در این بررسی نمونه

-مشاهده می 6هیدروترمال نگهداری گردید. چنانچه در شکل 

ها طول و قطر نانومیله ساعت 10به  5شود با افزایش زمان از 

ساعت طول و  40به  10یابد، اما با افزایش زمان از افزایش می

رسد تمام شدن کند. به نظر میها تغییر چندانی نمیقطر نانومیله

ها علت توقف رشد بیشتر کننده نانومیلهمواد اولیه تغذیه

 ها باشد. نانومیله

های مختلف ها در نسبتنمونه XRDمربوط به الگوی  7شکل 

Fe/Ba طور که در الگوهای باشد همانمیXRD مشاهده می-

ها حاوی دو فاز شود، در شرایط مختلف مورد مطالعه نمونه

که با  هستند 19O12BaFeو هگزافریت باریم  3O2Feهماتیت 

-درصد فاز هگزافریت باریم افزایش می Fe/Baکاهش نسبت 

 یابد. 

 

 
 h40 :و ج( )ث و h10 :)پ و ت( ،h5 :)الف و ب( :تأثیر زمان نگهداری(: 6شکل )

 

 
 در کیفیت تشکیل فاز Fe/Baهای مولی مختلف تأثیر نسبت(: 7شکل )
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های تولیدشده به روش رفتار پسماند مغناطیسی نانومیله

مورد ارزیابی قرار  AGFMهیدروترمال توسط دستگاه 

را بر خواص مغناطیسی  Fe/Baتأثیر نسبت  8گرفت. شکل 

شود با کاهش کند. چنانچه مشاهده میها مشخص مینانومیله

ی مطالعه ها در بازه، میزان بیشینه مغناطش نمونهFe/Baنسبت 

های حاصل خوبی مؤید یافتهیابد که این رفتار بهافزایش می

بر افزایش میزان فاز مغناطیسی  مبنی XRDهای از الگو

  ها است. در نمونه Fe/Baهگزافریت باریم با کاهش نسبت 

 

 
 هابر خواص مغناطیسی نانومیله Fe/Baتأثیر نسبت مولی (: 8)شکل 

 

های های پسماند نمونهدهنده تغییر الگونشان 9شکل 

استفاده برای انجام فرآیند  تولیدشده در دماهای مختلف مورد

 180به  115دهد. با افزایش دما از هیدروترمال را نشان می

یابد. این مطلب را میکاهش می cHمیزان  ،گراددرجه سانتی

ها دانست که منجر به توان ناشی از افزایش قطر نانومیله

 گرددو کاهش ناهمسانگردی شکلی می L/Dکاهش نسبت 

قطر متوسط توان به افزایش ارتباط می. همچنین دراین [23]

نوبه ازحد تک حوزگی نیز اشاره کرد که بهها به بیشمیله

باشد. می cHخود عامل بسیار مؤثری در راستای کاهش 

شود با افزایش دمای چنانچه در الگوهای پسماند مشاهده می

شده برای مغناطش فرآیند هیدروترمال مقادیر بیشینه مشاهده

ای از افزایش که نشانهیابد در بازه مورد مطالعه افزایش می

 . [22] باشدمی هانظم بلوری فاز مغناطیسی در نانومیله

 

 
 هاتأثیر دمای فرآیند هیدروترمال بر خواص مغناطیسی نانومیله(: 9)شکل 

 

محیط هیدروترمال  pHهای پیشین ذکر گردید چنانچه در قسمت

 10ها تأثیرگذار باشد. شکل نانومیله L/Dتواند در نسبت می

گذارد. می نمایشها را به بر خواص مغناطیسی نانومیلهpH تأثیرات 

کند شکل ذرات از کره به نانومیله تغییر می 5/9به  7از  pHبا افزایش 

یابد و ها افزایش میطول نانومیله 5/13به  pHازآن با افزایش و پس

 گردد. باها مینانومیله L/Dاین افزایش طول منجر به افزایش نسبت 

ها و نیز قطر ذرات کروی توجه به اینکه قطر میانگین غالب نانومیله

ها را در این نمونه cHباشد. لذا اختلاف در حد تک حوزگی می

به ناهمسانگردی شکلی و سطحی  cHتوان با وابستگی بیشتر می

ناهمسانگردی سطحی  L/D. با کاهش نسبت [23] مرتبط دانست

یابد. در مورد کره افزایش یافته و ناهمسانگردی شکلی کاهش می

حداقل ناهمسانگردی شکلی و حداکثر ناهمسانگردی  =1L/Dبا 

ها بیشتر که در مورد نانومیله. درحالیمشاهده می گرددسطحی 

هرحال با توجه به اینکه نسبت ناهمسانگردی شکلی غالب است به

L/D 5/9ها در نانومیله=pH  5/13و=pH  اختلاف شدیدی ندارد

در  cHوجود  این در این دو نمونه شدید نیست ولی با cHاختلاف 

 pH=5/9تر بیشتر از نمونه با بزرگ L/Dبه دلیل  pH=5/13نمونه با 

بسیار جزئی  cHکمتر است، هرچند این اختلاف  L/Dو دارای 

حوزه بودن ذرات بر کند تأثیر تکاست، اما این مسئله مشخص می

cH  در قیاس با تأثیرات ناهمسانگردی شکلی و سطحی بسیار

 . [23] چشمگیرتر است
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 هاال بر خواص مغناطیسی نانومیلهمحیط هیدروترم  pHتأثیر(: 10شکل )

 

 گیرینتیجه -4

آمیزی طور موفقیتبه EDTAروش هیدروترمال با کمک عامل 

به کار گرفته شد. در  19O12BaFe/3O2Feهای برای ساخت نانومیله

7= pHنانومتر تشکیل   100صورت کروی با قطر متوسط ذرات به

به حالت قلیایی ذرات کروی به شکل میله تغییر  pHشد و با تغییر 

افزایش یافت. بررسی  pHها با افزایش شکل یافته و طول نانومیله

جای سود نوع عامل قلیایی نشان داد که با استفاده از آمونیاک به

ها عنوان عامل قلیایی ضمن کاسته شدن از نسبت ابعادی نانومیلهبه

به شکل منشوری تغییر حالت دادند. کاهش غلظت اجزای سازنده 

ها گردید. محلول هیدروترمال منجر به کاهش قطر نانومیله

درجه  180به  115ن با افزایش دمای فرآیند هیدروترمال از همچنی

وضوح افزایش یافت. جایگزینی ها بهگراد قطر نانومیلهسانتی

EDTA  جای نانومیله منجر به تشکیل ذرات با اسیدسیتریک به

منجر به تشکیل نانومیله  PEGکه استفاده از کروی گردید. درحالی

در مقایسه با  PEG400که  ذکر استحال شایانگردید با این

PEG6000 تری ایجاد کرد. بررسی تأثیر نسبت های ضخیمنانومیله

بیشترین مغناطش  =8Fe/Baاجزا سازنده نشان داد که نمونه حاوی 

 ها داشت.گیری نمونهبیشینه را در شرایط اندازه
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