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گرفته است که هاي فلزي انجام  ي القایی لیزري در حضور کاتالیستسماهاي گازي به روش پلا گسست هیدروکربندر این مقاله،  –چکیده 
انرژي ی از نزم براي شکستن پیوندهاي هیدروکرب. در مکانیزم پلاسمایی انرژي لاباشد میدو مکانیزم پلاسمایی و کاتالیستی بر پایه 

شده  نانوذرات پخش برها  هاي هیدروکربن ی مولکولمکانیزم کاتالیستی که اساس آن جذب سطحدر شود.  برخوردي تأمین میالکترونهاي 
چه کندگی شوند. هر  هاي فلزي در محیط پلاسما پخش می ي لیزر روي کاتالیست در محیط پلاسما است، نانوذرات دراثر برخورد باریکه

 ،رو بالاتر خواهد بود. از اینها  هاي هیدروکربن گسست مولکول نرخپخش نانوذرات در محیط پلاسما بیشتر و در نتیجه میزان بیشتر باشد، 
گیري عمق کندگی  باشد. اندازه می میزان فعالیت کاتالیستی آنهاهاي فلزي معیار خوبی براي تعیین  کندگی کاتالیستجرم گیري  اندازه

و مس در محیط هاي پالادیم، آهن، نیکل  کاتالیستبراي کندگی  میانگین جرم. شده استانجام  Dektakسنج مکانیکی  توسط پروفایل
اند. نتایج حاصل از کندگی توافق خوبی با نتایج حاصل از آنالیز کروماتوگرافی گازي دارد به طوري که هر  پروپان با یکدیگر مقایسه شده

در بین  ه است،نتایج نشان دادبیشتر شده است.  به هیدروکربنهاي دیگرکندگی بیشتر باشد، درصد تبدیل پروپان جرم چه 
دهنده فعالیت بیشتر  ها است که نشان ري نسبت به سایر کاتالیستکندگی بیشت جرمي ذکر شده، کاتالیست پالادیم داراي ها کاتالیست
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Abstract- The gaseous hydrocarbons dissociation is carried out using the laser induced plasma in the attendance of metal 
catalysts. Here, both catalytic and plasma known as the competitive mechanisms are applied. In plasma mechanism, the 
required energy for the dissociation of hydrocarbonic bonds is supplied by the electron impacts. In catalytic mechanism 
which is based on the adsorption of hydrocarbons molecules on the nano-particles in the plasma plume, the nano-particles 
splash into the plasma plume due to the laser beam incidence on metal catalysts. The more ablation leads to higher generation 
rate of species corresponding to higher dissociation rate. Therefore, the ablation depth measurement on the metal catalysts 
accounts as an indicative parameter for determining the activity of the catalyst. The measurement of ablation depth is 
performed by Dektak stylus profilometer. In this work, the ablation mass of palladium, iron, nickel and copper targets in laser 
induced plasma in propane gas and air environment are compared together. The results of the ablation depth analysis exhibit 
good agreement with the gas chromatography results, such that the higher ablations mass is attributed to greater propane 
conversion rate. The results show that the palladium demonstrates the highest ablation mass respect to the others. 
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 مقدمه  -1
 هاي مؤلفههیدروکربنهاي گازي و تیدیل آنها به  گسست

با استفاده از   هیدروژنگاز با ارزش افزوده بیشتر و 
با توجه . ]1-3[انجام گرفته است  يلیزرپلاسماي القایی 

هاي پلاسمایی و در این روش، مکانیزم)، 1به شکل (
شرایطی را به  هاي رقابتی ه صورت مکانیزمبکاتالیستی 
 باآورند که پیوندهاي هیدروکربنها شکسته و  وجود می

هاي هیدروکرینی در پلاسماي  بازترکیب رادیکالها و گروه
 ساز و کارالقایی، هیدورکربنهاي جدید تولید گردد. 

کاتالیستی به طور عمده ناشی از پخش نانوذرات 
. با استر محیط پلاسما تی حاصل از کندگی دکاتالیس

در  ،بر این نانوذرات  مولکولهاي هیدروکرین جذب سطحی
) و فیزیکی chemisorptionاثر فعل و انفعالات شیمیایی (

)physisorption( شود سست و سپس شکسته می پیوندها 
. بنابراین میزان پخش نانوذرات در محیط پلاسماي ]4[

شود، نقش  ن میکندگی بیا نرخالقایی که توسط پارامتر 
کند به طوري که  اي در شکست هیدروکربنها ایفا می عمده

شکست و  بالا رفتن نرخنانوذرات منجر به  میزانافزایش 
 شود. می دیگردر نتیجه تولید هیدروکربنهاي 

هاي فلزي  در این مقاله تأثیر نرخ کندگی کاتالیست
پالادیم، آهن، نیکل و مس بر میزان شکست گاز پروپان در 
محیط پلاسماي القایی لیزري مورد بررسی قرار گرفته 
است. میزان شکست گاز پروپان با استفاده از نتایج 
کروماتوگرافی گازي بعد از پرتودهی لیزري تعیین و 

 گیري شده است. اندازه

مکانیزم گسست

کندگی پلاسماي القایی لیزري

تولید نانوذرات

Chemisorption

گسست

بازترکیب

Desorption

یونیزاسیون

برخورد الکترونی

مااثر کاتالیستی
لاس

ل پ
کی

تش

ماده-برخورد لیزر

 
 .سازوکارهاي اصلی در شکست هیدروکربنهاي گازي.فلوچارت 1شکل 

 یشآزماروش  - 2

چیدمان آزمایش شکست پروپان با  )2(در شکل شماره 
استفاده از پلاسماي القایی لیزري به کمک کاتالیستهاي 

لیزر  فلزي نشان داده شده است. در این چیدمان از
، با انرژي پالس Q) سوئیچ Nd:YAGیاگ (-نئودیمیوم

mJ 100 پهناي پالس ، ns10 نرخ تکرار ، Hz5  بعنوان
براي ایجاد  nm1064 طول موج ي همدوس در  چشمه
، cm 15کانونی  فاصلهپلاسما، لنز کانونی کننده به میکرو 

محفظه کنترل شده، فشارسنج دیجیتالی با دقت 
mbar1/0 ، سیستم خلأ و تزریق گاز شامل پمپ خلأ بالا

Leybold )m3/hr 103،mbar 3-10( شیرهاي خلأ ،Balzer 
نگهداري خلأ  و براي تنظیم میزان گاز ورودي به محفظه

آن استفاده شده است. همچنین از  فلزات بالا در داخل 
 یکاتالیستهدف پالادیم، آهن، نیکل و مس به عنوان 

 گردد. استفاده می

به منظور پرتودهی گاز پروپان، در ابتدا با استفاده از 
سیستم خلأ، محفظه سه بار و در هر بار به مدت یک 

و سپس توسط سیلندر و تخلیه  mbar 3-10دقیقه تا فشار 
به آن تزریق  mbar1000شیرهاي رابط، پروپان تا فشار 

ي  باریکه تا گیرد می طوري قرار گردد. سپس محفظه می
بعد از کانونی شدن روي عبور کرده و  لنزلیزر از میان 
عملیات پرتودهی  پلاسما نماید.میکروتولید هدف فلزي، 

یابد. این  ه میپالس لیزر) ادام 6000دقیقه ( 20به مدت 
فرایند براي هر چهار کاتالیست پالادیم، آهن، نیکل و مس 

 شود. انجام می

به منظور آنالیز محصولات بعد از پرتودهی و همچنین 
به ترتیب از  ،هاي فلزي تعیین عمق کندگی کاتالیست

بهره گرفته  Dektakدستگاههاي کروماتوگرافی گازي و 
 توگرافی گازي مدلبدین منظور دستگاه کروما شود. می

 Agilent 7890A  با آشکارسازFID گیري کمی  براي اندازه
سنج مکانیکی سطح  محصولات و همچنین پروفایل

Dektak 3  با دقتkÅ65/Å1  و طول اسکنμm 50 تا 
nm 50 گیري پروفایل سطح کندگی و مشخصاً  براي اندازه

 گیرند. مورد استفاده قرار میعمق کندگی 
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Q-SW Nd:YAG
1064 nm, 10 ns, 100 mJ/Pulse

تزریق گاز پروپان از  
سیلندر

فشارسنج 
دیجیتالی

پنجره 
BK7

کروماتوگرافی 
گازي

مکانیکی پروفایل سنج 
Dektakسطح 

پروفایل سنجی 
سطح کاتالیست

لنز

 
: چیدمان پرتودهی گاز پروپان درون محفظه کنترل شده و 2 شکل

 ها و محصولات تولید شده. آنالیز سطح کاتالیست

 نتایج و مباحث  -3

را براي  Dektakسنجی  نتایج پروفایل )4(و  )3(هاي  شکل 
هاي فلزي مورد نظر  هوا و پروپان در حضور کاتالیست

شود عمق کندگی  حظه میدهند. همانطور که ملا نشان می
در محیط هوا و پروپان براي آهن نسبت به سایر 

ها بیشتر است، ولی با توجه به سطح مقطع  کاتالیست
کندگی نسبتاً یکسان براي چهار کاتالیست فلزي و 
دانسیته هر یک از آنها، مقدار جرم کنده شده براي 

باشد (شکل  ها بیشتر می پالادیم نسبت به سایر کاتالیست
6.( 

تواند  ، میافزایش عمق کندگی در پروپان نسبت به هوا
فرایندهاي بازترکیب  گرمازايهاي  ناشی از واکنش

هاي هیدروکربنی موجود در محیط  ها و یا گروه رادیکال
پلاسما باشد. با شکست پیوندهاي هیدروکربنی روي سطح 

و صرف انرژي فعالسازي کمتر نسبت هاي فلزي  کاتالیست
هاي  ها و گروه ون کاتالیست، رادیکالبه حالت بد

شوند که با  هیدروکربنی درون محیط پلاسما تولید می
 گرمازابازترکیب آنها و تشکیل پیوندهاي جدید که اغلب 

باشند، انرژي بیشتري به محیط پلاسماي القایی منتقل  می
شود و در نتیجه شرایط براي کندگی بیشتر مهیا  می
 گردد. می

یر شده خحداکثر جرم تب )1(طه شماره از طرف دیگر راب
به طور تخمینی  Eتوسط پالس لیزر با انرژي فلز هدف 

 : شود محاسبه می

ν0bp L)T(TC
R)E(1M
+−

−
=     

به ترتیب ضریب  Lνو  R ،CP ،Tb ،T0در این رابطه 
)، Kطح، گرماي ویژه، دماي نقطه جوش (پذیري س بازتاب

طبق رابطه  باشند. ) و گرماي نهان تبخیر میKدماي اتاق (
هاي فلزي  از کاتالیست مقدار حداکثر جرم تبخیر شده) 1(

) خلاصه شده است. بر این 1در جدول شماره (مورد نظر 

اساس، مقدار جرم تبخیر شده براي کاتالیست آهن از 
ها در خلال پرتودهی لیزري بیشتر  دیگر کاتالیست

گ باشد ولی به علت عدم تأثیر فرایند برمشترالان می
معکوس در این رابطه، این رابطه تعیین کننده دقیق 

 .]5[میزان جرم کنده شده نخواهد بود 
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هاي فلزي در محیط  :پروفایل عمق کندگی براي کاتالیست3 شکل

 پلاسماي القایی لیزري هوا.
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 محیط در فلزي هاي کاتالیست براي کندگی عمق پروفایل: 4 شکل

 .پروپان لیزري القایی پلاسماي
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هاي فلزي در محیط  : مقایسه عمق کندگی براي کاتالیست5 شکل

 پلاسماي القایی لیزري هوا و پروپان.
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 محیط در فلزي هاي کاتالیست برايشده  جرم کنده مقایسه: 6 شکل

 .پروپان و هوا ريلیز القایی پلاسماي

 از بعد ها ستیکاتال از شده کنده جرم و یحرارت يپارامترها. 1 جدول
 )mJ/Pulse100= E( یپرتوده

 Ni Pd Cu Fe پارامتر
Tb (K) 3003 3236 2835 3134 

Lʋ(kJ/mole) 379 358 4/300 340 
R (at 1064 nm) 7786/0 8052/0 9727/0 6261/0 
C (J/mole.K) 07/26 98/25 44/24 10/25 

 34/18 05/27 79/2 21/29 (μg) شده  جرم کنده

 
این استدلال به کمک نتایج به دست آمده از 

درصد تبدیل کروماتوگرافی گازي نیز قابل تأیید است. 
هاي پالادیم، آهن، نیکل و مس  پروپان در حضور کاتالیست

باشد.  % می04/4% و 17/4%، 62/4%، 73/4به ترتیب 
پان، نسبت مقدار پروپان تبدیل شده به درصد تبدیل پرو

ترکیبات دیگر در  نتیجه گسست به مقدار اولیه آن تعریف 
هاي فلزي  نتایج مربوط به هر یک از کاتالیستگردد.  می

دهد که درصد تبدیل پروپان در حضور کاتالیست  نشان می
ها میزان بیشتري است.  پالادیم نسبت به سایر کاتالیست

ضور جرم بیشتري از نانوذرات پالادیم این نشان دهنده ح
و شکست در محیط پلاسما و در نتیجه جذب سطحی 

 گاز پروپان روي این ذرات است.بیشتر 

 گیري نتیجه  -4
هاي  در هدفشده  گیري عمق کندگی و جرم کنده اندازه

هاي پالادیم، آهن، نیکل و  کاتالیست-فلزي به عنوان نانو
ی لیزري پروپان و هوا و هاي پلاسماي القای مس در محیط

دهند که محیط  همچنین درصد تبدیل پروپان نشان می
پلاسماي القایی لیزري به کمک هدف پالادیم داراي 

هاي  بیشترین تعداد نانوذرات نسبت به سایر کاتالیست

که مستقیماً منجر به گسست بیشتر  باشد مورد بحث می
 مولکولهاي پروپان شده اند.

نگ معکوس و همچنین تشکیل فرایندهاي برمشترالا
(که عموماً  در فرایندهاي بازترکیبی پیوندهاي مختلف

هاي  ها و گروه هستند) در خلال بازترکیب رادیکال گرمازا
هیدروکربنی، سهم به سزایی در کندگی بیشتر و در 
نتیجه پخش بیشتر نانوذرات در محیط پلاسما ایفا 

گاز پروپان در  در محیطدر واقع این فرایندها  نمایند. می
مجموع منجر به افزایش دماي پلاسماي آن نسبت به هوا 

 نمایند. شوند و شرایط را براي کندگی بیشتر مهیا می می
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	فرایندهای برمشترالانگ معکوس و همچنین تشکیل پیوندهای مختلف در فرایندهای بازترکیبی (که عموماً گرمازا هستند) در خلال بازترکیب رادیکالها و گروههای هیدروکربنی، سهم به سزایی در کندگی بیشتر و در نتیجه پخش بیشتر نانوذرات در محیط پلاسما ایفا مینمایند. در وا...
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