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 چکیده
 از 3TiO2Li پودر تهیه پژوهش این از هدف. است برخوردار یتوجهقابل اهمیت از گداخت کتورآر در تریتیم زایشگرعنوان به 3TiO2Li کاربرد
 روش این در. شد تهیه انفجاري حالت در محلول احتراقی جدید روش از ماده این منظور بدین. بود کارآمد وصرفه به مقرون روش یک طریق
 و گلایسین سیتریک، اسید هايسوخت اثر و نیتریک اسید مصرف مقدار. دارند کلیدي نقش سوخت نوع و اکسنده عنوانبه نیتریک اسید مقدار
 گلایسین از استفاده. شد 3TiO2Li سنتز به منجر سیتریک اسید از استفاده که داد نشان سوخت عامل بررسی. گرفتند قرار بررسی مورد گلوکز
 اسید بهینه مقدار. شود 3TiO2Li تهیه به منتهی تواندنمی طورکلیبه نیز گلوکز. شد 2TiO عمده ناخالصی همراه به ماده این سنتز سبب

  استفاده. شد احتراق واکنش شدن انجام ناقص به منجر بهینه مقدار از ترکم استفاده. شد تعیین مصرفی سوخت مول هر ازاي به نیتریک
 به نیتریک اسید لیتر 9 از استفاده و سیتریک اسید سوخت از استفاده با. شد 2LiTiO ناخالصی ماندن جاهب سبب نیز بهینه مقدار از تربیش
 .شد تهیه موفقیت با فاز تک و خالص 3TiO2Li پودر سوخت، مول هر ازاي
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Abstract 
Li2TiO3 as a tritium breeder has a significant role in nuclear fusion reactors. The aim of this study was 
the synthesis of Li2TiO3 powder by solution combustion in the explosive mode as an inexpensive and 
efficient method. Fuel type and nitric acid, as an oxidizer, have vital roles in this method. Hence, the 
effect of nitric acid content and citric acid, glucose, and glycine fuels were investigated. Results showed 
that the use of glucose fuel was not appropriate, because the combustion didn't occur, neither the desired 
phase was not synthesized. Moreover, synthesis in the presence of glycine fuel led to the synthesis of the 
desired product, however, no pure single-phase product was obtained. Contrary to the two mentioned 
fuels, citric acid was a suitable fuel for the synthesis of Li2TiO3 by solution combustion method, which 
resulted in a single-phase product. The optimum amount of nitric acid was determined to be 9 liters per 
mole of fuel. Using more than the optimal amount of nitric acid also resulted in LiTiO2 impurities being 
left. While using less than the optimal amount resulted in an incomplete combustion reaction. 
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 مقدمه. 1
) از جمله مواد پرکاربرد 3TiO2Li(متاتیتانات لیتیم سرامیک 

عنوان کاتد چنین به]. هم1هاي لیتیمی است [در الکترود باتري
]. از 2رود [هاي سوختی کربنات مذاب به کار میسلول
اي است. در هستهترین کاربردهاي این ماده در صنعت مهم

جوشی دو هم رآکتورهاي گداخت، تولید انرژي از طریق واکنش
هاي دوتریم و تریتیم مطابق واکنش نامه ایزوتوپ هیدروژن ب

هاي دوتریم و تریتیم، اتم هلیم شود. با ترکیب اتم) انجام می1(
شود. در این واکنش مقدار و ذره اضافی نوترون تشکیل می

 ]. 3گردد [زیادي انرژي تولید می
 

)1                   (/ MeVD T He n+ → + +2 3 4 1
1 1 2 17 6



 
              

شود. تریتیم ماده دوتریم معمولاً از آب دریا استخراج می
]. 3سال است [ 12عمر رادیواکتیوي با واپاشی از نوع بتا و نیمه

کنش صورت طبیعی موجود نیست و از طریق برهمتریتیم به
شود ) تأمین می3) و (2هاي (لیتیم با نوترون از طریق و اکنش

]3-5 .[ 
 
)2  (                      /i MeVn L He+ → + +1 6 4 3

3 2 1 4 78


 
)3(       /i MeVfast slown L He n+ → + + +1 7 4 3 1

3 2 1 2 47
 

 
 

 راي تأمین تریتیم انواع مختلف ترکیبات لیتیمی نظیر ب
Li17-Pb 4صورت مایع و بهSiO4Li، 3TiO2Li ،3ZrO2Li 
]. از بین 6شوند [صورت جامد در رآکتور گداخت استفاده میبه

به دلیل پایداري  3TiO2Li ترکیبات لیتیمی مختلف، ترکیب
تر در اتمسفر معمولی و قابلیت بهتر آزادسازي شیمیایی مناسب

تر تریتیم در دماي پایین و نیز استحکام مکانیکی بالاتر بیش
 ].7مورد توجه است [

گر تریتیم جامد معمولاً به شکل ترکیبات لیتیمی زایش
ها مواد کروي یا شبه شوند. پبلساخته و استفاده می 1پبل

متر) تر از یک میلیکروي با قطر کوچک (معمولاً کوچک
گر به شکل پبل مقاومت بهتر هستند. دلیل انتخاب مواد زایش

تر هندسه کردن راحتهاي حرارتی، پر ها در برابر تركآن
ها در انبساط و تر بودن آنکتور و مناسبآپیچیده محفظه ر

هاي مختلفی نظیر پاشش متورم شدن حجمی هست. روش
ژل  -]، سل9[ 2زینترینگ -سازيکروي -]، اکستروژن8مذاب [

                                                           
1. Pebble  
2. Extrusion-Spheronization-Sintering 

] براي 12یند تر [ا] و فر11[ 3یند زینتر انتخابیا]، فر10[
کلی در تمامی  طورها تاکنون توسعه یافته است. بهساخت پبل

ها، تهیه ترین مرحله براي ساخت پبلهاي مذکور مهمروش
پودر مناسب است. اثبات شده با کاهش اندازه دانه در پودرهاي 

نتیجه زایش  تهیه شده ضریب نفوذ تریتیم افزایش یافته در
]. از 13تواند در دماهاي پایین افزایش داشته باشد [تریتیم می

 3TiO2Li رو هدف کار حاضر تهیه ترکیب لیتیمیهمین
 نانوساختار است.صورت به

 3TiO2Liهاي متعددي براي تهیه پودرهاي تاکنون، روش
]، آسیاب کاري مکانیکی 15 ،14نظیر سنتز حالت جامد [

] تبادل 22-19]، هیدروترمال [18 ،17 ،1ژل [ -]، سل16[
] گزارش شده 26-24احتراقی محلول [] و سنتز 23آنیونی [

ها، سنتز احتراقی محلول به دلیل در میان این روشاست. 
مزایایی از قبیل سرعت، ارزانی و ساده بودن از برتري مناسبی 

 سنتز احتراقی محلول ]25[و همکاران  4برخوردار است. جانگ
3TiO2Li  4را با استفاده از مواد اولیهTiCl  3وLiNO  و

 ]26و همکاران [ 5سوخت گلایسین گزارش کردند. لی
3TiO2Li  سنتز احتراقی و با استفاده محلول پلیمري را توسط

ها و سوخت تهیه عنوان حامل کاتیوناتیلن گلیکول بهپلی
 70تک فاز با اندازه دانه  3TiO2Liها موفق شدند کردند. آن

] روش احتراقی 27و همکاران [ 6نانومتر سنتز کنند. سینها
مایع جامد را با استفاده از سوخت گلایسین براي سنتز 

3TiO2Li یک روش  ]28و همکاران [ 7استفاده کردند. ژو
ها در ه دادند. آنیجدید سنتز احتراقی در حالت انفجاري را ارا

که بسیار  نانومتر 35تک فاز با اندازه دانه  3TiO2Liتولید پودر 
تر از مقادیر گزارش شده قبلی است، موفق بودند. اساس کوچک

] بر استفاده از اسید نیتریک غلیظ 28روش ژو و همکاران [
براي انجام سنتز در حالت انفجاري است. با توجه به موفقیت ژو 

با اندازه دانه  3TiO2Li] در سنتز پودرهاي 28و همکاران [
عنوان روش مناسب ها بهتر، در کار حاضر روش آنکوچک

هاي انتخاب شد. در روش سنتز احتراقی محلول، ویژگی
یند سنتز بستگی دارد. نوع اهاي فرشدت به عاملمحصول، به

ها ترین این عاملسوخت و نسبت سوخت به اکسنده از مهم
] مقدار بهینه نسبت سوخت به 28همکاران [ هستند. ژو و

که نوع سوخت گزارش نمودند. با توجه به این 75/0اکسنده را 
یند سنتز اهاي تأثیرگذار بر فرترین عاملانتخاب شده نیز از مهم

                                                           
3. Selective Laser Sintering Process  
4. Jung  
5. Lee  
6. Sinha  
7. Zhou  
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] فقط از اسید 28احتراقی محلول است و ژو و همکاران [
سیتریک استفاده نمودند، در تحقیق حاضر علاوه بر اسید 

چنین با شود. همسیتریک اثر سوخت گلایسین نیز بررسی می
]، 29هاي گزارش شده براي سوخت گلوکز [توجه به ویژگی

استفاده شد. علاوه بر  3TiO2Liبراي اولین بار از آن براي سنتز 
رسد مقدار اکسنده اسید نیتریک بر سنتز ها به نظر میاین

3TiO2Li  به روش احتراقی محلول در حالت انفجاري اهمیت
صورت سیستماتیک براي نخستین بار، داشته باشد. لذا به

گیرد و مقدار مقادیر مختلف این اکسنده مورد مطالعه قرار می
. این بررسی توسط محاسبات شودبهینه آن تعیین می

 شود.ترمودینامیکی پشتیبانی می
 

 مواد و روش تحقیق .2
 821084با کد ) 9H4Ti(OC(4(از محلول بوتواکسید تیتانیم 

چنین از عنوان منبع تیتانیم و همبه Merckمحصول شرکت 
محلول شرکت  227986با کد  )3LiNO(نیترات لیتیم 

Sigma-Aldrich عنوان منبع لیتیم استفاده شد. از ترکیب به
، ترکیب 100241کد ) 7O8H6C(آلی اسید سیتریک بدون آب 

و نیز از ترکیب  108337کد ) 6O12H6C(هیدروکربناتی گلوکز 
همگی  104201کد  )2NO5H2C(دار گلایسین نیتروژن

عنوان سه سوخت مجزا استفاده به Merckمحصول شرکت 
رکت ـشدرصد محصول  65چنین از اسید نیتریک شدند. هم

Merck  عنوان اکسنده استفاده شد.به 100456کد 
به  9H4Ti(OC(4میلی مول  20یند سنتز، مقدار ادر هر فر

لیتر آب مقطر اضافه شد. سپس رسوب برفکی تشکیل میلی 75
شده توسط سانتریفیوژ جدا شده و چندین مرتبه با مقطر 
شستشو داده شد. ماده حاصل در مقدار معین اسید نیتریک 

 3TiO(NO(2لیتر) حل شد تا ترکیب میلی150غلیظ (معمولاً 
 40ار در اسید نیتریک تشکیل شود. سپس به این محلول مقد

و مقدار معین سوخت اضافه شدند. مقدار  3LiNOمیلی مول 
طبق روش  3TiO2Liسوخت بر اساس موازنه واکنش تشکیل 

) به ترتیب 6) تا (4هاي (، بر اساس واکنش1شیمی سوخت
هاي گلوکز، گلایسین و اسید سیتریک محاسبه براي سوخت

، ]28[ها طبق مرجع شد. لازم به ذکر است در تمامی آزمایش
در نظر گرفته  75/0نسبت سوخت به مجموع ترکیبات اکسیدي 

) قبل از انجام 3HNO(شد. مقدار زیادي از اسید نیتریک 
شود. لذا براي دهی تبخیر میواکنش احتراق، در حین حرارت

عنوان اکسنده شرکت که در واکنش به 3HNOمقدار مؤثر 
 در نظر گرفته شد. xکند، ضریب می

                                                           
1. Propellant Chemistry  

( )
( ) ( )

/

/ / / /

LiNO TiO NO C H O xHNO

Li TiO x O x H O

+ + + →

+ + + + +
3 3 6 12 9 32

2 3 2 2

2 0 625
119 0 25 3 75 0 5

)4                                     (/ CO N xNO+ +2 23 75 2 
 

( )
( ) ( )

/

/ / / /

LiNO TiO NO C H NO xHNO

Li TiO x O x H O  

+ + + →

+ + + + +
3 3 2 5 2 32

2 3 2 2

2 1 67
094 0 25 4 17 0 5

)5                                     (/ CO N xNO+ +2 2 23 33 3 
 

( )
( ) ( )

/

/ / / /

LiNO TiO NO C H O xHNO

Li TiO x O x H O

+ + + →

+ + + + +
3 3 6 7 7 32

2 3 2 2

2 0 833
1 25 0 25 3 33 0 5

 

)6(                                          CO N xNO+ +2 2 25 2 
 

زن سلسیوس توسط هم 250محلول تهیه شده در دماي 
مغناطیسی، هم زده شد تا تمامی مایع موجود تبخیر و ژل 

 450تشکیل شود. سپس ژل توسط دستگاه شوف بالن تا 
از انجام  سلسیوس حرارت داده شد تا احتراق انجام شود. پس

احتراق پودر حاصل توسط آب مقطر چندین بار شستشو و 
 سپس خشک شد.

منظور تحلیل ساختاري پودرهاي سنتزي، از تکنیک به
 8D Advanceتوسط دستگاه  )XRD(پراش اشعه ایکس 

استفاده  Cu Kαساخت شرکت بروکر آلمان با استفاده از اشعه 
 Xpert High score plusافزار شد. فازهاي موجود توسط نرم

ها از معادله ي دانهجهت مشخص کردن اندازهشناسایی شد. 
 ) استفاده شد.7شرر طبق رابطه (

 

)7                                                (Cos θ β/λ 9/0=D  
                                                           

طول موج اشعه   λاندازه دانه برحسب نانومتر،  Dکه در آن
پهناي پیک ماکزیمم در نصف ارتفاع  βایکس برحسب نانومتر، 

. براي شناسایی ]30ي پراش است [زاویه θبرحسب رادیان و 
ترکیبات آلی و تعیین نوع گروه عاملی موجود از آنالیز تبدیل 

سنج دستگاه طیف) توسط FTIRقرمز (مادونفوریه 
BRUKER  مدلTensor II  .ریزساختار پودرهاي استفاده شد

 )SEMسنتز شده توسط میکروسکوپ الکترونی روبشی (
 M3900EMچین مدل  KYKYوري آفن ساخت شرکت

 مشاهده شد. جهت بررسی رفتار گرمایش مواد سنتزي 
 توسط دستگاه ) TG-DTA(زمان از آنالیز حرارتی هم

Bhar-Thermoanalyse  503مدلSTA  ساخت کشور آلمان
هاي پودر به سطح ویژه و میانگین اندازه تخلخل استفاده شد.

با استفاده از آنالیز جذب و واجذب گاز نیتروژن در  BETروش 
اي توسط دستگاه نقطه 40صورت کلوین به 77دماي ثابت 
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BELSORP-miniΠ شد. نمونه تعیین  ساخت کشور ژاپن
ساعت  2سلسیوس به مدت  120قبل از انجام آنالیز در دماي 

هایی اکسید کربن و یا سایر مولکولمنظور حذف بخارآب، ديبه
هاي ماده را اشغال کرده باشند، در که ممکن است حجم حفره

 دهی شد.خلأ حرارت
 

 . نتایج و بحث3
 3TiO2Li اثر نوع سوخت بر سنتز 3.1

هاي سنتز شده به روش نمونه اشعه ایکسپراش هاي الگو
هاي گلوکز، گلایسین و اسید احتراقی محلول با سوخت

پراش نشان داده شده است. در الگوي  1سیتریک در شکل 
پودر حاصل از سنتز با سوخت گلوکز، ترکیبات اشعه ایکس 

4O2Li2C  با ساختار بلوري اورتورومبیک منطبق بر کارت
با ساختار بلوري مکعبی  4/0O6/0TiN ،00-001-1074شماره 

با ساختار  3LiNOو  00-049-1325منطبق بر کارت شماره 
 01-080-0203بلوري رومبوهدرال منطبق بر کارت شماره 

شوند. مشاهدات بصري حین انجام واکنش حاکی از مشاهده می
عدم روئیت شعله و یا فوران مواد بود و تنها خروج بخار زرد 

ول واکنش نیز پودر سفید رنگی بود که رنگ مشاهده شد. محص
اي داشتند. ذرات آن شدیداً بهم چسبیده شده و حالت کلوخه

توان گفت به دلیل احتراق ناقص، فاز مورد نظر بنابراین می
3TiO2Li  با استفاده از سوخت گلوکز تشکیل نشد. در واقع

بخشی از نیترات لیتیم در واکنش شرکت نکرده و در محصول 
مانده و بخشی از آن نیز با کربن ناشی از سوخت واکنش باقی

به روش احتراقی محلول  3TiO2Liداده است. بنابراین سنتز 
شود و گلوکز سوخت مناسبی توسط سوخت گلوکز انجام نمی

 نیست. 
پودر حاصل از سنتز با سوخت  پراش اشعه ایکسالگوي 

با ساختار  2TiOدهد نمونه شامل ترکیبات گلایسین نشان می
و  01-073-1764بلوري تتراگونال و منطبق بر کارت شماره 

3TiO2Li  با ساختار بلوري مونوکلینیک و منطبق بر کارت
هاي رسد حین واکنشاست. به نظر می 00-033-0831شماره 

احتراق احتمالاً به دلیل کافی نبودن گرماي لازم، بخشی از 
شود.  3TiO2Liلیتیم نتوانسته است وارد واکنش تشکیل 

مانده صورت واکنش نکرده باقیبه 2TiOبنابراین بخشی از 
تغییرات انرژي آزاد گیبس برحسب دما را براي  2است. شکل 

طور دهد. هماننشان می 3TiO2Liو  O2Li ،2TiOترکیبات 
کلوین  1600تر از حدود شود در دماي کمکه مشاهده می

2TiO  نسبت بهO2Li  از نظر ترمودینامیکی پایدارتر بوده و
توان انتظار داشت که در صورت عدم تشکیل بنابراین می

3TiO2Li  2شاهد تشکیلTiO .باشیم 

 
 

هاي پودرهاي سنتز شده با سوخت پراش اشعه ایکسالگوهاي  .1شکل 
 گلوکز، گلایسین و اسید سیتریک.
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O2Li ،2TiO  3وTiO2Li ] 31طبق اطلاعات ترمودینامیکی مرجع.[ 
 

حین سنتز احتراقی به کمک سوخت گلایسین چند مرتبه 
ایجاد شعله همراه با بخار خرمایی رنگ مشاهده شد. رنگ 
محصول پودري نیز سفید بود. مشاهده گاز خرمایی رنگ به 

است. واکنش اسید نیتریک با کربن  2NOعلت آزاد شدن گاز 
ترین عدد اکسایش ) باعث اکسید شدن با بیش8(واکنش 

رسد اسید نیتریک با گلایسین شود. به نظر میممکن می
خوبی واکنش داده و توانسته است این سوخت را اکسید به

نماید. با این وجود گرماي ناشی از این واکنش براي تشکیل 
تشکیل شده  2TiOکافی نبوده و مقدار زیادي  3TiO2Liکامل 
 3TiO2Liبنابراین گلایسین سوخت مناسبی براي سنتز است. 

 تک فاز به روش احتراقی محلول تشخیص داده نشد.
 

)8      (       HNO CO NO H+ → + +3 2 2 24 4  C(سوخت) 2
 

پودر سنتز شده  پراش اشعه ایکسطور که در الگوي همان
شود، فاز اصلی تشکیل با سوخت اسید سیتریک مشاهده می

با ساختار بلوري مونوکلینیک و منطبق بر کارت  3TiO2Liشده 
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ی یاست. در کنار فاز اصلی مقدار جز 00-033-0831شماره 
4O2TiLi  با ساختار اورتورومبیک منطبق بر کارت شماره

دات بصري حین نیز تشکیل شده است. مشاه 1583-049-00
سنتز احتراقی به کمک سوخت اسید سیتریک حاکی از 
مشاهده شعله و بلافاصله فوران پودر به بیرون از محفظه 
واکنش بود. رنگ پودر محصول خاکستري بود. رنگ خاکستري 

مانده نسبت داد. احتمالاً توان به کربن باقیتیره محصول را می
مانده هنگام احتراق سبب تغییر حالت حضور کربن باقی

نتیجه  ) شده و در3TiO2Li(احیاي  3Ti+به  4Ti+اکسیداسیون 
رسد ]. به نظر می18شود [می 4O2LiTiتشکیل ناخالصی 

واکنش اسید نیتریک با سوخت اسید سیتریک توانسته است 
هاي در مقایسه با سوخت 3TiO2Liگرماي کافی براي تشکیل 

 گلوکز و گلایسین فراهم آورد. 
آنتالپی استاندارد تشکیل یک ماده معرف قدرت پیوند 

هاي آن ماده است. آنتالپی استاندارد تشکیل (انرژي پیوند) اتم
هاي گلوکز، گلایسین و اسید سیتریک به ترتیب برابر با سوخت

به ضرایب  کیلوژول است. با توجه 8/1543و  528، 1/1271
)، آنتالپی استاندارد 6) تا (4هاي (ها در واکنشمولی این سوخت
آید. دست میه کیلوژول ب 1286و  881، 788به ترتیب برابر با 

ترین آنتالپی آزاد شده به شود بیشطور که ملاحظه میهمان
ترتیب مربوط به سوخت اسید سیتریک، گلایسین و گلوکز 

در اسید سیتریک نسبت به سایر  است. بنابراین انرژي پیوند
توجهی بالاتر است. بنابراین با توجه به طور قابلها بهسوخت

نقش اسید نیتریک در اکسایش سوخت، اسید سیتریک 
تري آزاد کند. تواند در واکنش با اسید نیتریک حرارت بیشمی

 يدهد که انتخاب سوخت مناسب برااین نتایج نشان می
 ارت کافی یک عامل کلیدي است.یابی سیستم به حردست

 TG-DTAزمان نمودارهاي آنالیز حرارتی هم 3شکل 
هاي اسید سیتریک و گلایسین با سوخت هاي سنتز شدهنمونه

پراش  که نتایج آزموندهد. با توجه به اینرا به ترتیب نشان می
 نشان داد به کمک سوخت گلوکز امکان سنتزاشعه ایکس 

3TiO2Li  ،تري از جمله هاي بیشلذا بررسیوجود ندارد
در مورد سوخت گلوکز انجام نشد. در  TG-DTAمطالعات 

شود الف مربوط به سوخت اسید سیتریک، مشاهده می 3شکل 
سلسیوس دو پیک گرماگیر وجود دارد.  252و  128در دماهاي 

شود که مربوط درصد کاهش وزن مشاهده می 12در این ناحیه 
 387ر نمونه است. در دماي به تبخیر آب جذب شده د

درصد کاهش وزن مربوط  6سلسیوس یک پیک گرمازا همراه با 
سلسیوس نیز یک  556مانده و در دماي به احتراق سوخت باقی
درصد کاهش وزن، مربوط به سوختن  6پیک گرماگیر همراه با 

شود. در دماي مانده حاصل از احتراق مشاهده میکربن باقی

 980گرماگیر وجود دارد. در دماي سلسیوس یک پیک  964
شود که احتمالاً سلسیوس نیز یک پیک گرماگیر مشاهده می

]. منحنی 32مربوط به تغییر فاز مونوکلینیک به مکعبی است [
نمونه سنتز شده به کمک سوخت  )TGسنجی حرارتی (وزن

 هش وزن را نشان درصد کا 40اسید سیتریک در مجموع 
دهد. این افت وزنی زیاد مربوط به حضور مواد آلی (کربن) می

واکنش نکرده حین احتراق است که با رنگ خاکستري پودر 
ب مربوط به  3در شکل ]. 33حاصل از سنتز تطابق دارد [

سلسیوس  826یک پیک گرماگیر در دماي سوخت گلایسین، 
تواند مربوط تبخیر درصد کاهش وزن که می 2همراه با حدود 

شود. یک پیک مانده باشد مشاهده میناچیز مواد آلی باقی
 شود. منحنی سلسیوس مشاهده می 1029گرمازا نیز در 

براي نمونه سنتز شده با گلایسین  )TGسنجی حرارتی (وزن
مقایسه با دهد که در درصد کاهش وزن را نشان می 8حدود 
تري ي سنتز شده با اسید سیتریک کاهش وزن بسیار کمنمونه

دهد که پودر سنتز شده توسط دارد. رنگ سفید پودر نشان می
 تري دارد.سوخت گلایسین ناخالصی کربن کم
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هاي سنتز نمونه تبدیل فوریه مادون قرمز هايطیف 4شکل 
 هاي اسید سیتریک و گلایسین را مقایسه شده با سوخت

 هاي مشاهده در نواحی کند. براي هر دو نمونه پیکمی
1-cm 824-417  مربوط به ارتعاشات کششیO-Ti  به دلیل

]. در نمونه سنتز شده با 35 ،34 ،28است [ 3TiO2Liتشکیل 
مربوط به ارتعاش  cm 1050-1اسید سیتریک پیک ناحیه 

 cm 1174-1110-1هاي نواحی ]. پیک36است [ Li-Cکششی 
 هاي نواحی پیک ].37است [ C-Oمربوط به پیوند 

1-cm 1338  1و-cm 1359  مربوط به ارتعاشات خمشیH-C 
] که شدت این ارتعاشات در نمونه سنتزي با سوخت 37است [

تر تواند به دلیل سوختن بیشگلایسین کاهش یافته است و می
کربن نسبت به نمونه سنتزي با سوخت اسید سیتریک باشد. 

در نمونه سوخت گلایسین مربوط  cm 1416-1پیک محدوده 
مانده در بوده و حاصل منابع نیترات باقی N-Oهاي به پیوند

وخت در نمونه س cm 1503-1محصول است. پیک در محدوده 
به دلیل  23CO-گلایسین مربوط به پیوند کششی نامتقارن 

 تیز در محدوده ]. پیک نوك38از هوا است [ 2COجذب 
1-cm 1633  1و پیک ضعیف در محدوده-cm 1642  به جذب

فیزیکی بخار آب موجود در اتمسفر روي سطح نانوذرات نسبت 
]. در نمونه با سوخت اسید سیتریک مقدار 38شود [داده می

تر بوده است. در نمونه سوخت گلایسین، جذب بخار آب بیش
تواند مربوط به می cm 3405-1پیک ضعیف در محدوده 

حاصل از آب موجود در  O-Hارتعاشات گروه هیدروکسیل 
و پیک  cm 3383-1ساختار باشد. پیک پهن در محدوده 

 مربوط به ارتعاش کششی  cm 3225-1ضعیف در محدوده 
C-H  است و این ارتعاشات در نمونه سوخت اسید سیتریک
جایی هلازم به ذکر است که جاب]. 40 ،39 ،16تر است [بیش

ناشی از  cm 417-1به  450از  O-Tiپیک مربوط به پیوند 
در نمونه سنتز شده با سوخت  2TiOتشکیل مقدار زیادي 

توان به طول پیوند جایی را میهگلایسین است. دلیل این جاب
در ساختار  O-Tiنسبت به طول پیوند  2TiOدر  O-Tiتر کوتاه

3TiO2Li جایی پیوند هنسبت داد. جابO-Ti  به  633از 
1-cm 641  3ناشی از تبدیل بخش کوچکی ازTiO2Li  به
4O2LiTi .است 

پودر سنتز  SEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی  5شکل 
شده با سوخت اسید سیتریک (سوخت بهینه) را در 

دهد. مورفولوژي پودر سنتز هاي مختلف نشان مینماییبزرگ
هاي متخلخل در محدوده اندازه میکرونی صورت آگلومرهبهشده 

ها حین هاي فراوان به دلیل خروج گازهستند. وجود تخلخل

فرایند احتراق است. آگلومره بودن ذرات به گرماي آزادشده 
توجه در اثر احتراق و نسبت سطح به حجم زیاد ذرات اولیه قابل

ایل به تشکیل ها و تمو متعاقب آن انرژي سطحی زیادي آن
هاي زیادي در رابطه با گزارش شود.توده نسبت داده می

ریزساختارهاي آگلومره متخلخل براي پودرهاي سنتز شده 
 ].42 ،41یند سنتز احتراقی وجود دارد [اتوسط فر
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 بررسی اثر مقدار اکسیدکننده 3.2
تا  100عنوان اکسیدکننده سوخت، از اثر مقدار اسید نیتریک به

سوخت اسید سنتز شده با هاي لیتر، بر احتراق نمونهمیلی 200
سیتریک (سوخت بهینه) بررسی شد. لازم به ذکر است 

هاي بررسی اثر مقدار اسید نیتریک، محفظه واکنش آزمایش
لیتر بود. قبلاً در میلی 1000اي با گنجایش یک بشر شیشه

عنوان محفظه لیتري بهمیلی 250بررسی اثر سوخت از  بشر 
ه در صورت واکنش استفاده شد. مشاهدات بصري نشان داد ک

حالت لیتر)، میلی 100استفاده از مقدار کم اسید نیتریک (
چند مرتبه شعله همراه بخار زرد رنگ صورت ایجاد احتراق به

لیتر اسید میلی 150تر از است. در حالی که در مقادیر بیش
نیتریک، حالت احتراق شامل ایجاد شعله قوي همراه با بخار 

یرون از محفظه واکنش است. خرمایی رنگ و فوران مواد به ب
پودرهاي سنتز شده به  پراش اشعه ایکسهاي الگو 6شکل 

روش احتراقی محلول با مقادیر مختلف اسید نیتریک را نشان 
لیتر اسید میلی 100دهد. مشاهده شد که استفاده از مقدار می

منطبق  3LiNOنیتریک موجب برجاي ماندن مقدار زیادي فاز 
در محصول شد. این امر نشان  01-080-0203بر کارت شماره 

صورت واکنش سازه نیترات لیتیم بهتر پیشدهد که بیشمی
توان گفت به دلیل کم مانده است. مینکرده در محصول باقی

بودن مقدار اسید نیتریک، مقدار آن براي اکسید کردن سوخت 
کافی نبوده و در نتیجه واکنش کامل انجام نشده است. لازم به 

تر ها تیرهاست رنگ پودر این نمونه نسبت به سایر نمونهذکر 
بود که نشان داد مقدار کربن یا همان سوخت واکنش نکرده 

لیتر اسید نیتریک میلی 150تر است. استفاده از مقدار بیش
منطبق بر  3TiO2Liموجب تشکیل محصول تک فاز و خالص 

مقدار  چنین با استفاده ازشد. هم 00-033-0831کارت شماره 
لیتر اسید نیتریک، فاز اصلی تشکیل شد؛ ولی در یلیم 175

نیز به وجود آمد. استفاده از مقدار  2LiTiOکنار آن ترکیب 
لیتر اسید نیتریک نیز موجب میلی 200تر اسید نیتریک تا بیش

پراش در الگوي  2LiTiOهاي مربوط به افزایش شدت پیک
هاي انجام شده، مقدار شد. بنابراین از میان آزمایش اشعه ایکس

عنوان مقدار بهینه پیشنهاد لیتر اسید نیتریک بهمیلی 150
] هماهنگی 34این مقدار با گزارش محققین دیگر [ گردد.می

هاي مربوط توجه عدم وجود پیکخوبی دارد. نکته قابل
4O2LiTi  است. دلیل این موضوع  پراش اشعه ایکسدر الگوي

تر اسید سیتریک در احتراق بهتر و در نتیجه سوختن کامل
واکنش احتراق است. با افزایش اندازه ظرف واکنش، مساحت 
کف ظرف افزایش یافت و براي انجام احتراق، دما بهتر و 

 صورت کاملدر نتیجه احتراق به .تر انتقال پیدا کردیکنواخت
انجام شد و به مقدار زیادي ناخالصی در محصول از بین رفت. 

مشاهدات بصري هم نشان رنگ خاکستري پودرها خیلی روشن 
 شد و به سفید نزدیک بود.

نمونه سنتز  TG-DTAنمودارهاي آنالیز حرارتی  7شکل 
لیتري را میلی 1000شده با منبع حرارت شوف بالن و بشر 

سلسیوس، کاهش   60-100یی دهد. در محدوده دمانشان می
تواند مربوط به حذف شود که میدرصدي مشاهده می 2وزن 

 375-560آب جذب شده در نمونه باشد. در محدوده دمایی 
شود که درصد کاهش وزن مشاهده می 6سلسیوس حدود 

نیترات باشد  -سیترات -تواند مربوط به تجزیه کمپلکس فلزمی
سلسیوس همراه  850-915]. یک پیک پهن گرماگیر در 43[

ی وجود دارد که احتمالاً مربوط به تغییر فاز یبا کاهش وزن جز
 ]. براي پودر سنتز شده در بشر 32بلوري نمونه است [

د کاهش وزن مشاهده شد. درص 18لیتر در مجموع میلی 1000
ب براي پودر سنتز شده در بشر  3در حالی که قبلاً در شکل 

درصد کاهش وزن مشاهده شد.  40لیتر در مجموع میلی 250
کند که احتراق بهتر و د میأییبنابراین نتایج آنالیز حرارتی نیز ت

شده  4O2LiTiکاهش ناخالصی کربن، موجب عدم تشکیل 
 است.

 
 

پودرهاي سنتز شده به روش احتراقی اشعه ایکس الگوهاي پراش  .6شکل 
 لیتر.میلی 200تا  100محلول با مقادیر مختلف اسید نیتریک از 

 

 
 

نمونه سنتز شده با سوخت اسید سیتریک  TG-DTAهاي منحنی .7شکل 
 لیتري.میلی 1000در بشر 
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  150میانگین اندازه دانه براي پودر حاصل از سنتز با 
لیتر حدود میلی 175نانومتر،  21لیتر اسید نیتریک حدود میلی

نانومتر با استفاده از  17لیتر حدود میلی 200نانومتر و  20
چنین ) هم6رابطه شرر محاسبه شد. آنتالپی تشکیل واکنش (

دماي آدیاباتیک احتراق برحسب مقادیر مختلف اکسنده اسید 
صورت بهکننده در واکنش، محاسبه شد و نیتریک شرکت

نشان داده است. براي محاسبات از  8نموداري در شکل 
 استفاده شد.  1اطلاعات ترمودینامیکی آورده شده در جدول 

آنتالپی استاندارد واکنش (گرماي تولیدي) از اختلاف 
 298مجموع آنتالپی تشکیل محصولات و مواد اولیه در دماي 

لیدي تحت ) محاسبه شد. این گرماي تو3کلوین براي واکنش (
شرایط فرضی آدیاباتیک صرف گرم کردن محصولات تا دماي 

 شود.) می9آدیاباتیک طبق رابطه (
 

)9(                                              dT

pQ nC dT= ∑∫298
 

 
 𝑛𝑛𝐶𝐶𝑝𝑝∑دماي آدیاباتیک و  dTگرماي تولیدي،  Qر این رابطه د

 ].28برحسب دما است [مجموع ظرفیت حرارتی محصولات 
شود که با افزایش مقدار اسید مشاهده می 8از شکل 

شود. به علت حرارت آزادشده تر مینیتریک، حرارت تولیدي کم
یابد. بنابراین تر، دماي آدیاباتیک سیستم نیز کاهش میکم
تر از مقدار توان گفت با افزایش مقدار اسید نیتریک بیشمی

تر امکان انجام لیتر به دلیل حرارت تولیدي کممیلی 150بهینه 
صورت ناخالصی تشکیل به 2LiTiOکامل واکنش فراهم نشده و 

هاي مشاهده شده نیز به علت شده است. کاهش رشد دانه
کاهش دماي انجام واکنش است. ولی در مقادیر کم استفاده از 

بینی حرارت ر رابطه با پیشاسید نیتریک، برخلاف انتظار د
شود. انجام نمی 3TiO2Liتر واکنش تشکیل تولیدي بیش

طور خلاصه در استفاده از مقادیر کم اسید نیتریک به علت به
کافی نبودن مقدار اکسنده، امکان شکستن پیوندهاي اتمی 

نتیجه امکان آزاد شدن  شود و دراسید سیتریک فراهم نمی
فراهم نشده و واکنش انجام حرارت اکسیداسیون سوخت 

شود. ولی در مقادیر بالاتر از مقدار بهینه، دماي واقعی انجام نمی
ها کاهش واکنش کاهش یافته و در نتیجه هرچند اندازه دانه

 آید.دست نمیه یابد ولی محصول تک فاز بمی
چه در مقدمه ذکر نظیر آن 3TiO2Liبراي انواع کاربردهاي 

تعیین سطح  بسیار مهمی است. لذا برايشد، سطح ویژه عامل 
ویژه پودر سنتز شده در شرایط بهینه (سوخت اسید سیتریک، 

لیتر اسید نیتریک و سنتز در بشر با میلی 150استفاده از 

لیتر) آنالیز جذب و واجذب گاز نیتروژن میلی 1000گنجایش 
هاي شود منحنیطور که مشاهده می). همان9انجام شد (شکل 

واجذب برهم منطبق نبوده و یک حلقه هیسترزیس جذب و 
تشکیل شده است. تشکیل حلقه هیسترزیس نشانگر وجود 

]. سطح ویژه و 44حفرات نانومتري (مزوپور) در نمونه است [
  nm 16و  g2m 18.-1 متوسط اندازه حفرات به ترتیب

 ] مقادیر در محدوده18محاسبه شد. جانگ و همکاران [
 1-.g2m 14-10 ،مقدار 18و همکاران [ 1چنین هونگهم [ 
1-.g2m 6/9  را براي سطح ویژه پودرهاي سنتز شده به روش

سنتز احتراقی گزارش کردند. مقدار سطح ویژه پودر سنتز شده 
تر از مقادیر گزارش شده توسط سایر در کار حاضر بیش

 محققین است.
 

 
 

) برحسب 3و آنتالپی استاندارد تشکیل واکنش (آدیاباتیک دماي  .8شکل 
 .کننده در واکنشمقادیر مختلف اسید نیتریک شرکت

 

 
 

دست آمده ه دماي جذب و واجذب گاز نیتروژن بهاي هممنحنی .9شکل 
لیتر توسط سوخت میلی 1000با گنجایش  براي پودر سنتز شده در بشر

 .لیتر اسید نیتریکمیلی 150اسید سیتریک با استفاده از 
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 ]46 ،45 ،28اطلاعات ترمودینامیکی مورد استفاده براي محاسبات آنتالپی و دماي آدیاباتیک [. 1جدول 
  H (kJ)∆ )1-k 1-(J mol pC ماده

(s) 3LiNO 1/483- - 

(s) 2)3TiO(NO  4/986- - 
(s) 7O8H6C 8/1543- - 
)1( 3HNO 1/174- - 

(s) 3TiO2Li 7/1670- 9/109 
(g) 2O 0 3T 9-10×79/0-2T 6-10×99/3-T 3-10×77/8+03/30 
(g) 2N 0 3T 9-10×37/1+2T 6-10×60/8-T 3-10×89/19+51/19 
(g) 2CO 51/393- 3T 9-10×04/0+2T 6-10×49/0-T 3-10×72/2+17/58 

O (g)2H 8/241- 3T 9-10×53/2-2T 6-10×79/6+T 3-10×83/6+09/30 
(g)2NO 18/33 2T 6-10×44/1-T 3-10×74/0+83/56 

 
 گیري. نتیجه4

 شود:صورت زیر بیان میخلاصه نتایج پژوهش حاضر به
صورت تک با ساختار بلوري مونوکلینیک به 3TiO2Liپودر  .1

 فاز با موفقیت تهیه شد.
عنوان اکسنده یک عامل مهم اثرگذار مقدار اسید نیتریک به. 2

حالت انفجاري است که باید بهینه یند سنتز احتراقی در ابر فر
 150شود. در تحقیق حاضر مقدار بهینه اسید نیتریک 

لیتر اسید نیتریک  9دست آمد. این مقدار معادل ه لیتر بمیلی
لیتر اسید نیتریک به  5/7به ازاي هر مول سوخت مصرفی و 

 هاي فلزي است.هاي یونازاي مجموع مول
هاي گلوکز، گلایسین و اسید سیتریک صرفاً در بین سوخت .3

تواند سوخت مناسبی براي سنتز احتراقی اسید سیتریک می
 محلول در حالت انفجاري باشد.

 
 تشکر و قدردانی

وسیله از حمایت مالی و معنوي دانشگاه سیستان و بدین
چنین از خدمات آزمایشگاه جامع تحقیقات بلوچستان و هم

وري دانشگاه علوم پزشکی مازندران و آتحقیقات و فنمعاونت 
 .شودکارشناس آزمایشگاه سرکار خانم فاطمه قدمی تشکر می
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