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  در جذب و نگهداري هيدروژن زئوليتنانو ةحفر ثير اندازه و ساختارتأ
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با  SASو   RWY،KFI يدر نانوزئوليت با ساختارها هيدروژنميزان جذب بنابراين . سازي هيدروژن دارند ا، پتانسيل خوبي براي ذخيرهه نانوزئوليت    چكيده
بررسي  )GCMC(كارلو  سازي مونت شبيه روشتوسط  بار، ١۰تا  ٠فشار  ةمحدود درجه کلوين و ۹۵تا  ٧٧ ييدما ةمحدوددر  حفره و تعداد يون متفاوت ةانداز
فاكتور اصلي در ميزان . ثير دما و فشار استتأخوبي  ها بر مقدار جذب هيدروژن بهثير سطح و فضاي داخلي نانوزئوليتتأدهد كه  تايج نشان مين .است شده

در نانوزئوليت با ، زئوليتبه وزن نانو كه بيشترين مقدار جذب هيدروژن نسبت طوري به .دهدجذب، فضاي خالي است كه نانوزئوليت در اختيار هيدروژن قرار مي
  .وجود دارد RWY ساختار

  

.سازي مونت كارلو هيدروژن، نانوزئوليت، جذب، شبيهکلمات کليدي      

.  

  

The Effect of Pore Structure on the Adsorption and Storage of 
Hydrogen in Nanozeolite 
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Abstract    Zeolites have been considered as potential sorbets for hydrogen storage. So, the adsorption of molecular 
hydrogen on model zeolites RWY, KFI, and SAS which encompass a range of different pore structures and 
compositions, has been simulated employing Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) procedure for a temperature range 
of 77-95K and a pressure range of 0–10 bars. The results show that the amount of adsorbed hydrogen can be affected 
mainly by the available volume and surface area at the same temperature and pressure. The zeolite with larger available 
volume shows larger adsorption capacity and the highest storage capacity were obtained for zeolite RWY. 
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  مقدمه -۱
  

از هيدروژن  هاي فسيلي، استفاده با کاهش منابع سوخت        
 حال از گذشته تا به ستيط زيدوستدار مح منبع انرژيک ي منزلة به

 صورت از هيدروژن به استفاده. مورد بحث و بررسي بوده است
از  يکي ،ها و توربين هواپيماها سوخت در موتور اتومبيل

وزن کم، گرماي احتراق . آيد يشمار م آن به مهمکاربردهاي 
 علل توجه بيشاز  بسيار بالا و آلودگي محيطي بسيار پايين

 ترين از مهم يکي ،مشکل حمل و نگهداري. زحد به هيدروژن استا
   .]۱[ آيد حساب مي ها در اين زمينه به چالش
سازي هيدروژن  هاي مختلف براي ذخيره از روش        

سازي توسط فرآيند جذب سطحي  شود اما ذخيره استفاده مي
طور ذاتي بدون خطر و همچنين براي  هبر روي نانوساختارها ب

 اي مانندجامدات متخلخل نانوحفره. ]۳-۱[ صنايع جالب است
و ، نانوفيبر گرافيت، کربن فعال يکربن لولهزئوليت، نانونانو
 ةاز بهترين مواد براي جذب سطحي و ذخيرآلي فلزي  ةشبک

حل براي افزايش  چندين راه. ]۷- ۴[ آيند مي حساب گازها به
 ةکردن انداز بهينه .۱توان به  يمميزان جذب وجود دارد که 

سازي  بهينه .۳ ساختارهايي با فلزات سبک زياد و ةيته. ۲حفره، 

هر  ثيرأتبنابراين تحقيق و بررسي . اشاره نمودانرژي جذب 
اخت و شن ءمناسبي درجهت ارتقا ةاز اين پارامترها ايد يک

  .استعنوان غربال مولکولي  کاربرد اين مواد به
انرژي  نياهاي از چالش حمل و نگهداري هيدروژن يکي        

لذا بيشتر تحقيقات اخير درصدد رفع . استپاک و تجديدپذير 
ثر در ميزان جذب ؤاز پارامترهاي م يکي. اين مشکل بوده است

 ايخل نانوحفرهو نگهداري هيدروژن، فضايي است که جامد متخل
  . ]۴[دهد  در اختيار هيدروژن قرار مي

، زيربسيار  ةدليل ساختار منظم، انداز ها بهزئوليتنانو        
...  سازي بالا، قيمت ارزان و  تنوع ساختاري، ظرفيت ذخيره

سازي هيدروژن  نگهداري و ذخيره يبرامواد اميدبخش  از يكي
جه بسياري قرار گرفته مورد تو يتازگ بهد که نآي حساب مي به

  .]۳[ است
بر  زئوليتنانو ةحفر ساختار و ثير اندازهأت ،در اين مقاله        

 ،SASساختارهاي در نانوزئوليت با  مقدار جذب هيدروژن
RWY، KFI ) درجه  ۹۵تا  ۷۷ي يدما ةمحدوددر  )۱شکل

سازي  روش شبيه بابار  ۱۰تا  ۰فشار  ةمحدود کلوين و در
در ادامه  .است شدهبررسي  )GCMC( ۱وکارل مولکولي مونت

  . شود سازي مطالب بيشتري ارائه مي درمورد جزئيات شبيه

  
  

             
 

  .RWY،KFI،SASها با ساختارهاي  طرح نانو زئوليت .۱شکل 

1. Grand Canonical Monte Carlo. 
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سازي در انتخاب نوع ساختار،  نتايج حاصل از شبيه        
طراحي و ساخت نانوزئوليت و شرايط دمايي و فشاري مناسب 

سازي هيدروژن بسيار کارآمد و مفيد است و  براي ذخيره
  .ها را به همراه خواهد داشت و هزينه کاهش زمان

  
  
  شيانجام آزما ةنحو -۲
  
  سازي جزئيات شبيه - ١-۲
  

کارلو با دمـا، حجـم و    سازي مونت از روش شبيهلاًً معمو        
ثابـت   يبـراي جـذب دمـا    )GCMC( پتانسيل شـيميايي ثابـت  

زئوليـت  نانو شـده در  جذب ةميزان ماد. ]۱۱-۷[ شود استفاده مي
 ،سـازي  کـه در تمـام شـبيه    استوگاسيته گاز يا و فتابعي از دم

سـازي بـر سـه حرکـت      مبناي شبيه. شود ثابت درنظر گرفته مي
ايجاد، حذف و انتقال يک مولکول هيدروژن بـا احتمـال برابـر    

يک بردار  باهاي هيدروژن  از حرکات مولکول هريک. داردقرار 
انون ق ـ بـا کارلو  مونت يها تتمام حرک. شود تصادفي ايجاد مي

براي پـذيرفتن يـا رد ايـن    . شوند پذيرفته يا رد مي ۲متروپوليس
سوي مقـدار کمينـه اسـتفاده     گيري انرژي به از جهت ،ها تحرک
سازي  کارلو براي هر شبيه عداد مراحل مونتت. ]۱۳-۱۰[ شود مي
درصـد آن   ۱۵ لاًًکـه معمـو   انـد  هزار مرحله در نظر گرفته ۱۰۰
هـاي   ه تعداد مولكـول ب ،مرحلهدر هر . استشرايط تعادل  يبرا

 .شود ايجاد مي حركت تصادفي) ٢٠حداقل (هيدروژن جذب شده 
 سازي شبيه شدن محاسبات دليل نزديک تعداد مراحل تکرار زياد به

 .استبا نتايج واقعي 

  
  
  مدل - ٢-۲

انتخاب مدل اهميت  مولکولي سازي در بحث شبيه        

-هاي هيدروژن ن مولکولبراي بيان برهمکنش بي. داردفراواني 

- زئوليت از تابع پتانسيل لناردنانو ةهيدروژن و هيدروژن با بدن

  .]۲۰- ۱۴[ شود استفاده مير يصورت ز به ۳جنز

ij                  )١(رابطه  ij12 6U 4 (( ) ( ) )
ij ij r r

ij ij

 
    

  

        rij ــل ــول   ةفاص ــين دو مولك ــاي ،jو iب  σو  ε پارامتره
 ارائـه شـده   ۱در جـدول  باشند کـه   يم لنارد جونز ياپارامتره
  :کنيم زير استفاده مي ةاز رابط σو  εبراي محاسبه . است

  

)               ٢(رابطه 
ij i j
                                 

   

 ۱۳ ،شودشعاعي که در آن برهمکنش انجام مي        
ي مثيرات کوانتوتأولکولي بايد سازي م در شبيه. آنگستروم است
هيبس -براي اين کار از تابع تصحيح فيمن. را درنظر گرفت

جنز - لنارد ةاين معادله همانند معادل. ]۱۲،۱۳[ شود استفاده مي
  .  با اين تفاوت كه فقط دو ترم به آن اضافه شده است ;است

2ij ij12 6U 4 [( ) ( )
ij ij r r 24m k T

ij ij r B

132 30ij ij12 6( ( ) ( )) ]
2 2r rr rij ijij ij

 
   

 




  

 
 

ــدروژن و   L.Jامترهــاي پار .۱جــدول  ــا هي ــدروژن ب ــرهمکنش هي ــراي ب ب
  .هيدروژن با نانوزئوليت

  

H  Si-z  O-z  پارامتر  
٣.٣٠  ٤.٢    ٢.٧٨٢٠   A  
٣٨.٧  ۲۳.۶۱۶۴  ۸۲.۹۸۴۸  









K
kB  

 

2. Metropolis Low. 
3. Lennard Jones. 
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1     )                             ٣(رابطه 1 1m m m
r i j
     

  

kB ۴ثابت بولتزمن ،T  ،دماmi, j  ،جرم مولكولي 
براي درک بهتر تفاوت و کاربرد اين دو . است ٥ثابت پلانک

نمودار انرژي برهمکنش بين دو  ۲پتانسيل، در شکل تابع 
- بين آنها براي تابع لنارد ةبر حسب فاصل مولکول هيدروژن

درجه كلوين  ۷۷هيبس در دماي -جونز و تابع تصحيح فيمن
 ۶/۰که فاصله بين دو مولکول از  زماني. محاسبه شده است

تر بيشتر باشد مقادير انرژي محاسبه شده از هر دو تابع منانو
 ۴/۰دو مولکول از هم، کمتر از  ةچنانچه فاصل. يکسان است

تر شود اختلافات بسيار زيادي در مقادير انرژي محاسبه نانوم
هيبس براي - تابع تصحيح فيمن. شود شده از دو تابع حاصل مي

به  توجهبا .استجوابگو  لاًًفواصل بسيار کم و فواصل زياد کام
کارلو  سازي مونت انرژي برهمکنش در شبيه اينکه محاسبة

ضروري  هيبس مفيد و-تصحيح فيمن دارد،اي اهميت ويژه
نانومتر اختلاف دو انرژي  ۰۵/۰در فواصل کمتر از (است 
  ).رسد شده به ميليون مي محاسبه
زئوليت ثابت درنظر نانو ساختار ،سازي در تمام شبيه        
براي ايجاد ر ساختا از هر سلول واحد ۲*۲*۲از . شود يمگرفته 
 ةبه انداز اطلاعات مربوط. شود يمسازي استفاده  شبيه ةجعب

است  آمده ۲نانوزئوليت در جدول  يحفره و ترکيب اجزا
)a=b=c حفره در مختصات  ةاندازxyz( ]۲۱[. که  نجاييآاز

 نانوزئوليتداخلي ساختار  ۶ةوگاسيتيف ،کارلو سازي مونت شبيه
 ةدانستن رابط، کند شده را بررسي مي گاز هيدروژن احاطه باکه 

دليل  همين به. مي استگاز هيدروژن الزا يبراوگاسيته با فشار يف
وگاسيته با يف ةآوردن رابط دست هبراي ب SRK حالت ةاز معادل

 .]۲۲[ فشار استفاده شده است

  
  
  بحثو  جينتا -٣

  

هاي هيدروژن در ثابت مولکول يمقدار جذب دما        

4. Boltzmann Constant.
5. Planck Constant.
6. Fugacity. 

 
 

  )nm(ن دو مولکول يفاصله ب
  

مقـدار انـرژي ةمحاسـب تأثير فاصله بين دو مولکول هيدروژن  در  .۲شکل 
  .برهمکنش از دو تابع پتانسيل

 

 
 

  .]۲۱[ نانوزئوليت يحفره و ترکيب اجزا ةانداز .۲ جدول
  

Di(nm)  
يک سلول  يترکيب اجزا

  واحد
ساختار 
  نانوزئوليت

٤٣٤/١ Si60O114 RWY  

۰۶۱/۱ Si96O204 KFI  

۸۹۳/۰ Si48O105 SAS  

 

نرژ
ا

 ي
ش ب

مکن
بره

ي
ل ه

کو
مول

دو 
ن 

ي
ژن
درو

 )
K ( 

جونز-ل لنارديتابع پتانس  

بسيه-منيفل يتابع پتانس  



  ٣٥١ - ۱۳۸۸ آبان، ۴، شماره ۱جلد   يمجله مواد مهندس
  

 

 کارلو سازي مونت روش شبيه با RWYو  KFI،SASهاي نانوزئوليت
 ةثير اندازتأدر اين مطالعه . است شدهدر دماهاي پايين بررسي 

آن در مقدار جذب  ينانوزئوليت و ترکيب اجزا ةحفر
از  در بحث حمل و نقل، استفاده. هيدروژن نشان داده شد

. اهميت فراواني داردهاي فسيلي جاي سوخت هيدروژن به
سازي مناسب هستند که  ي براي ذخيرهيين ساختارهاابنابر

  . دنمترين وزن را  داشته باشبيشترين مقدار جذب و ک
ثابت هيدروژن در نانوزئوليت با ساختار  يجذب دما ۳شکل         
RHO  دهد يرا نشان م درجه کلوين و فشارهاي مختلف ۸۰در دماي.   

از نتايج آزمايشگاهي موجود براي مقايسه و بررسي         
 نتايج حاصل. ]۱۲[ سازي استفاده شده است صحت نتايج شبيه

 تاًنسب مطابقت، )GCMC( روش مونت کارلو باسازي  شبيه از
اختلاف موجود بين . خوبي با نتايج آزمايشگاهي موجود دارد

تواند دلايل زيادي داشته سازي و آزمايشگاهي مي نتايج شبيه

 آله سازي يک ساختار ايد نانوزئوليت مورد استفاده در شبيه. باشد
زئوليت ولي نانو ;هاي سيليسيم استو فقط متشکل از اتم

بر سيليسيم و آلومينيوم،  و علاوه ستيآزمايشگاه خالص ن
ترين علت  تواند  مهمهاي ديگري نيز دارد که ميکاتيون

حاضر ساختارهايي  درحال. اختلاف موجود بين اين نتايج باشد
داراي ترکيب اجزاء    RHO ساختار(TSC  و RHO رينظ

Si384O864    ۰۳۷/۱و اندازه حفرهa=b=c=  نانومتر و ساختار
TSC   داراي ترکيب اجزاءSi384O816 ةحفر ةو انداز 
٦٣٩/١a=b=c= برابر ساختارهاي مورد  از سه بيش) نانومتر است

دليل وزن بالايي که دارند  بررسي توانايي جذب دارند ولي به
 در شرايط يکسان درصد وزني جذب کمتري خواهند داشت

فاکتور وزن نانو زئوليت در  ،ئه شدهبنابر اين در نتايج ارا .]۲۳[
  .درنظر گرفته شده استمقدار جذب هيدروژن 

درصد وزني هيدروزن جذب شده در نانو  ،۴در شکل        
 RWY،KFI،SASزئوليت تحت تاثير فشار در ساختارهاي 

افزايش جذب را با  به دست آمده، نتايج . داده شده استنشان 
اما اين افزايش جذب تحت تاثير . افزايش فشار نشان مي دهند

به طوري که  ،اندازه و نوع ساختار نانوزئوليت نيز مي باشد
جذب افزايش فشار تاثير بيشتري بر مقدار  ،RWYبراي ساختار 

تاثير  .هيدروژن نسبت به ساختارهاي ديگر از خود نشان مي دهد
  RWY>KFI>SASافزايش فشار بر افزايش جذب به صورت

بيشترين و  ،بار ۱۰در جه کلوين و فشار  ۷۷در دماي  .است
 RWYکمترين مقدار درصد جذب را به ترتيب در ساختارهاي

  .خواهيم داشتSAS و 
 ۹۵تا  ۷۷دمايي  ةمحدوددما بر مقدار جذب در  ثيرتأ        

دست آمده،  بهنتايج . درجه کلوين مورد بررسي قرار گرفته است
د به نده با افزايش دما نشان ميکاهش مقدار جذب هيدروژن را 

  .درجه کلوين مي باشد ۷۷که بهترين دماي جذب، دماي  طوري
درصد  نيو همچنتعداد مولکول هيدروژن جذب شده         

   ۵شکل جذب هيدروژن تحت تاثير فشار در ساختارهاي متفاوت در

  
  

  
  )mbar( فشار

  

در دماي RHO درصد وزني هيدروژن جذب شده در نانو زئوليت .۳شکل 
  .درجه کلوين ۸۰

ذب
ر ج

قدا
م

يه 
ژن
درو

 )
w

t.%
 ( 

يه سازيج شبينتا  
يشگاهيج آزماينتا  
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،RWY، KFIهاي درصد وزني هيدروژن جذب شده در نانوزئوليت .۴شکل 
 SAS تحت تاثير دما و فشارهاي مختلف.  

  
  )bar( فشار

 

  
  )bar( فشار

 

  
  )bar( فشار

  

هيدروژن جذب شده در هشـت يها درصد وزني و تعداد مولکول .۵شکل 
درجه کلـوين ۷۷در دماي RWY،  KFI،  SASهاي  سلول واحد نانوزئوليت

  .ثير فشارهاي مختلفتأتحت 
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جذب تعداد مولکول هيدروژن  ۵شکل . داده شده استنشان 
را  RWY،KFI،SAS سلول واحد از ساختارهاي ۸شده در 
 باشد يم KFIبيشترين مقدار جذب در ساختار . دهد نشان مي

ولي به دليل وزن بالا، درصد جذب کمتري نسبت به ساختار 
RWY اندازه حفره نانوزئوليت  .خواهد داشتKFI از  کمتر

درصد جذب  نيبنابرااست  RWYاندازه حفره نانوزئوليت 
   .داردکمتري 
مقدار  ،بار ۲/۰د که در فشار کمتر از ندهنتايج نشان مي        

يکسان است و  KFIو  SASجذب هيدروژن براي دو ساختار 
 بيشتر است RWYاز مقدار جذب هيدروژن براي ساختار 

  ).۵شکل (
که براي  طوري به کند يماين روند تغيير  ،با افزايش فشار        

دار جذب هيدروژن  در ساختار مق ،بار ۱فشارهاي بيشتر از 
RWY   بيشتر از ساختارSAS  است و با افزايش فشار بيشتر

خواهد  RWYبار، بيشترين جذب هيدروژن در ساختار  ۲از 
  .بود
  
  
  يريگ جهينت -٤
  

ثابت مولکول هاي هيدروژن در نانوزئوليت  يجذب دما        
با ساختارهاي متفاوت توسط روش شبيه سازي مونت کارلو 

افزايش  به دست آمده،نتايج . مورد بررسي قرار گرفته است
روند . دهد مقدار جذب هيدروژن را با افزايش فشار نشان مي

حفره نانوزئوليت بستگي  ةاين افزايش به نوع ساختار و انداز
اين افزايش تاثير بيشتري  RWYطوري که در ساختار  به. دارد

هاي  مولکولمقدار جذب . نسبت به ساير ساختارها دارد
حفره نانوزئوليت و ترکيب اجزا بستگي  ةهيدروژن به انداز

افزايش مقدار جذب با افزايش تعداد  ةدهند نتايج نشان. دارد
مولکول اکسيژن موجود در ساختار نانوزئوليت است و اين 

هاي اكسيژن دوقطبي اتم ةتر بودن نيروي جازب قوي دليل به
سبب  حفره، ةزايش اندازاف. هاي سيليسيم استنسبت به اتم

مقدار جذب، تحت به طور کلي . دشوافزايش مقدار جذب مي 
هاي  فضاي خالي نانوزئوليت است که در اختيار مولکول ثيرتأ

 حفره ةاندازثير توام ساختار و تأنتايج  .هيدروژن قرار مي گيرد
افزايش . نانوزئوليت را در مقدار جذب هيدروژن نشان مي دهد

ار جذب هيدروژن را به همراه دارد و در دماي دما، کاهش مقد
  .وجود دارددرجه کلوين بيشترين مقدار جذب  ۷۷
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