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  ذرات و غلظت سيليكاي كلوئيدي سنتز شده با استفاده از آب شيشه  ي كنترل اندازه
 به روش جانشيني كاتيوني
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  چكيده
 آب(مبرليت از محلول بازي سـيليكات سـديم   اَبا استفاده از رزين كاتيوني و روش جانشيني كاتيوني  ل سيليكاي كلوئيدي بهس ،در اين تحقيق

غلظـت اسـيد سيليسـيك و     pHيير مقدار ل سيليكاي نهايي با ثابت در نظر گرفتن دما و نرخ تيتراسيون اسيد و با تغغلظت س. تهيه شد) شيشه
زِ پتانسيل و ذرات ي اندازه توزيع. كرد تغيير ،همحلول بازي اوليسـنجي نـوري دينـاميكي    هاي كلوئيدي با استفاده از آزمـون طيـف   لتا براي س 

(DLS)  سنجي جذب اتمي هاي طيف هاي سنتز شده تحت آزمون نمونه. شدتعيين (AAS)،   يپـراش پرتـو X (XRD) ،    تعيـين سـطح ويـژه و
نتايج اين تحقيق نشان . العه شدطم (SEM) ميكروسكپ الكتروني روبشياستفاده از ها با  قرار گرفتند و ريزساختار آن (ASAP)تخلخل سنجي

سيليسـيك و   غلظـت اسـيد  ، pH، نرخ تيتراسيون اسيد، نظير دماعواملي هاي سيليكاي كلوئيدي متأثر از  لذرات و پايداري س ي كه اندازه ندداد
ذرات برابر بـا   ي نانومتر و سطح ويژه 26برابر با  ذرات سيليكاي سنتز شده در اين تحقيق ي بهينه ي اندازه. استه محلول بازي اوليm2/g 160 

  .بهينه تعيين شد ي براي نمونه
 يليسيك، اسيد س)آب شيشه(سيليكاي كلوئيدي، جانشيني كاتيوني رزين، سيليكات سديم   كليدي هايواژه

Control of Particle Size and Concentration of Colloidal Silica Formed via Cation 
Exchange Resin by Water Glass Solution 
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Abstract 
This study is focused on the formation of colloidal silica by Amberlite cation exchange resin via alkaline water glass 
solution (Na2SiO3). Concentration of the colloidal silica and pH value of the solution was controlled by using 
different amounts of alkaline sodium silicate solution and silicic acid concentrations in constant temperature and 
titration rate of silisic acid. The colloidal silica formed at these conditions was characterized by Dynamic Light 
Scattering (DLS), Particle size Analysis, Zeta Potential Analyzer, Atomic Absorption Spectroscopy (AAS), Scanning 
Electron Microscopy (SEM), X-Ray Powder Diffraction (XRD) and Accelerated Surface Area and Porosimetry 
Analyzing (ASAP). The results showed that the average particle size of colloids and their stability were also 
influenced by above-mentioned parameters including temperature, titration rate of silicic acid, pH value, silicic acid 
concentration and alkaline sodium silicate solution concentration. Results also showed an average particle size of 26 
nm and a fairly large BET surface area of about 160 m2/g for these colloidal dispersions.      

Key Words Colloidal Silica, Cation Exchange Resin, Sodium Silicate (water glass), Silisic Acid. 
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  مقدمه
 ياصل ياز اجزا يكي) SiO2( سيليسيمدي اكسيد   
 ـ دياكس ـ نيا. است نيمز ي پوسته از  يب ـيترك ه همـراه ب
هـاي   كـاني و آهـن،   ميكلس م،ينيآلوم م،يزيمن يهادياكس
 بـات يترك يتمـام به . دهد يم ليخاك را تشك يكاتيليس

، حل شـده و  شكل بي ن،يبلور يها در شكل يسيليسيم
 سيليسـيم  يهـا  تـم شـامل ا  ييايميش ـ بيشكل ترك به اي

 ـاحاطه شده با چهار و   كايليس ـ ،ژنيس ـشـش اتـم اك   اي
 Si-O ونـد يپاز  كايليسهاي  شكل يتمام. شود ياطلاق م

.  باشد مي Si-Xاز نوع  ونديپشكل  نيدارتريپاو  اند شده
كـه از   اسـت نـانومتر   162/0حـدود   Si-O ونـد يطول پ

و  سيليســيم يهــا اتــمت كووالانــ يهــا مجمــوع شــعاع
 ليتشك نديافر. تر است كوچك )نانومتر 191/0( ژنياكس
بسـياري  مورد توجه از قرن نوزدهم  يديكلوئ يكايليس

در ساخت كاغذ و مـدل   يديكلوئ يكايليس. استبوده 
در  ،راًي ـاخو  شـود  ياسـتفاده م ـ  يگـر  ختـه ير عيدر صنا
 ،يآلــريغ يهــا در رنــگ چســبماننــد مــدرن  عيصــنا

 ـ  يها در پوششدهنده  استحكام  ،خصـوص  هسـخت و ب
 -ييايميش ـ شيدر دوغـاب پـول   ندهيعنوان ذرات سـا  به

در  يدي ـكلوئ يكايليس. ستا كار گرفته شده هب يكيمكان
مكـانيكي   -پـوليش شـيميايي   يهـا  از دوغـاب  يتعداد
 ـ ي عنوان ماده به يتجار يبـرا . شـود  ياسـتفاده م ـ  هاولي 

به  مكانيكي -پوليش شيميايي در دوغاب سيليكاكاربرد 
  .[1,2] است ازين اندازه ذرات درشت خلوص بالا و

جامـد  ني است كه در آن فـاز  كلوئيد سوسپانسيو  
در يك فاز يا ) نانومتر 100تا  1تقريباً (با ذرات كوچك 

تأثير  اي كه گونه هباست، پراكنده شده محيط مايع ديگر 
در يك . پوشي است چشمنيروهاي گرانشي در آن قابل 

مانند واندروالس و بارهـاي  برد نيروهاي كوتاه  ،كلوئيد
 ،در ايـن حالـت  . رنـد بر ساير نيروهـا غلبـه دا   ،سطحي

و اسـت   كـافي كوچـك   ي انـدازه  اينرسي فاز پراكنده به
مـايع  خورد تصادفي ذرات و ربيا  داراي حركت براوني

سوسپانسيون كلوئيدي ذرات جامـد در يـك    لس .است

ــا ،عنــوان مثــال بــه. مــايع اســت ل سوسپانســيوني روس
ممكن است (كلوئيدي است از ذرات جامد در يك گاز 

 يـا  و "مـه "كـه   شامل ذرات مـايع باشـد   سوسپانسيون
و ) شـود  مـي ناميـده   "دود" كه شامل ذرات جامد باشد

يـا  ايع هـاي م ـ  هسوسپانسيوني اسـت از قطـر   امولسيون
تمام اين كلوئيـدها بـراي توليـد    . در مايعي ديگرجامد 
تـوان مـواد سـراميكي     ها مي مرها يا ذراتي كه از آن پلي

  .[3,4] شوند استفاده ميدرست كرد، 
هـاي   تـرين روش  يكـي از متعـارف   رروش استوب  

سـترها  تتراااز در اين روش، . [5]است سنتز نانوسيليكا 
كه در محلول الكل واكنش  يخام وادعنوان م و آمونيا به

 .شـود  ميبراي سنتز سيليكاي مزوپور استفاده  ،دنده مي
ــ ــاران نچِ ــراي   ،[6] ،و همك ــدي را ب ــز روش جدي ني

بـا اسـتفاده از    انـدازه  تـك اي هـاي سـيليك   تشكيل دانـه 
Si(OH)4  تترااتيل اورتو سيليكات هيدروليزو )TEOS( 

 نـد نشـان داد ها  آن. اند استفاده كردهخام  ي عنوان ماده به
كـه   شوند كه ذرات جديد در شرايط خاصي تشكيل مي
هاي متراكم  شامل رشد ذرات سيليكا با كنترل نفوذ گونه

بـر  ع الكترواسـتاتيكي  الكتريكي در برابـر دف ـ  رداراي با
 ،[7] ،يـف اكرو و ننكو. روي سطح ذرات سيليكا است

در كـار خـود   ولي  ،ندا هيند استوبر استفاده كردانيز از فر
 ـ تجاري به )Lodux( لودوكساز  ه بـراي  عنوان منبع اولي

 .نـد ا هسنتز و رشد ذرات سيليكاي كلوئيدي استفاده كرد
تلفـي شـامل   هاي مخ نيز روش ،[8]، و همكارانشيدا يو

و روش  سازي اسيدي خنثي، )Peptizing( سازي پراكنده
پيشـنهاد  كلوئيـدي   سيليكاي ي تهيه براي را تبادل يوني

  .ندا هكرد
الـذكر و چنـد روش    هـاي فـوق   روشافزون بـر    

عنوان منبـع   از منابع آلي بهها  در آنكه  ،[9]، جديد سنتز
ــ شــود، ينــد ســنتز اســتفاده مــياســيليس در فر ي هاولي 
براي سـنتز سـيليكاي كلوئيـدي    هم هاي ديگري  روش

از منبـع ارزان  هـا،   در ايـن روش . انـد  كار گرفته شـده  هب
براي سنتز اسـتفاده  ) آب شيشه(قيمت سيليكات سديم 

روشي مقرون بـه  از در اين تحقيق نيز . [10] شده است
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صرفه براي سنتز نانوذرات سيليكاي كلوئيدي كروي بـا  
 .شـده اسـت  سـتفاده  يـه آب شيشـه ا  استفاده از منبع اول

 ،برتــري ايــن تحقيــق در مقايســه بــا تحقيقــات ديگــر 
بـالاتر از ذرات   ييابي به تركيب كلوئيدي با غلظت دست

تـأثير غلظـت    .تري است سيليكا و حد پايداري مناسب
روش  محلول بـازي و اسـيد سيليسـيك تهيـه شـده بـه      

خ جانشيني كاتيوني در حجم ثابتي از اسيد مصرفي و نر
بـر  اسـيد سيليسـيك بـه محلـول بـازي      ودن ثابت افـز 
ــدازه ــ ي ان ــداري س ــديذرات و پاي ــه  ،ل كلوئي از جمل

ها پرداخته شـده   به آنكه در اين تحقيق هستند مواردي 
غلظت اسيد سيليسـيك و   اتثيرأتافزون بر اين،  .است

هـاي   غلظت نمونـه يند بر او دماي فر pH ،محلول بازي
سنجي جـذب اتمـي    زمون طيفكلوئيدي با استفاده از آ

  .ندبررسي شد
  روش آزمايش

ســنتز منظــور  بــهســيك ياســيد سيل ي تهيــهبــراي   
، از خاصيت جانشيني كاتيوني رزين لوئيديكسيليكاي 

اي  اي اسـتوانه  ستون شيشه ،منظور براي اين. استفاده شد
ــه ــه شــكلي ب ــر ســانتي 8 ي قطــر دهان ــاع  مت  50و ارتف

جــم مشخصــي از ح ،ســپس. احــي شــدطرّمتــر  ســانتي
ــه ــاتيوني اَ   دان ــن ك ــكل رزي ــروي ش ــاي ك ــت ه مبرلي

)Amberlite IR-120 (متـر  ميلـي  2تـا   1قطر تقريبي  هب، 
دوبار تقطيـر شـده    در آب مقطرِت يك شبانه روز مد به
)DI (ايــن عمليــاتانجــام هــدف از . قــرار داده شــد، 

هاي رزين به حداكثر حجم انبساطي خـود   دانهرساندن 
ــود  ــب ــا هنگــام ق اي  ظــرف شيشــهون رار گــرفتن درت
اي شكل و افزودن آب به آن، حجم رزين اضافه  استوانه

اي  شيشـه  ي دارنـده  نشده و موجب انفجـار ظـرف نگـه   
تـا   رزيـن  ي هـاي منبسـط شـده    دانـه از آن، پس . نشود

متري در ستون تعبيه شده ريخته شد و  سانتي 25ارتفاع 
 آب مقطـرِ آرامـي   بـه  ،متر بالاي رزين سانتي 3تا حدود 

اي با اسـتفاده   ستون شيشه. دوبار تقطير شده اضافه شد
يـك   (HCl)اسـيد هيدروكلريـدريك   ليتـر   ميلي 200از 

معـروف  (از سـيليكات سـديم    ،سپس. شده مولار شست
 ـ  ) به آب شيشه ركخريداري شـده از شـركت م )(Art 

ــوع  ــ :1.05621.2500Noن  Wt5/28-5/25%تركيــب  اب
SiO2  و%Wt5/8-5/7 Na2O چگالي  وg/cm3 396/1-
 اسيد سيليسيك ي منظور تهيه به C 20°در دماي  296/1

 200سيليكات سديم بـه  اين گرم از  5/37. استفاده شد
. هـم زده شـد   بهمقطر اضافه شده و خوب ليتر آب  ميلي
اي  سـتون شيشـه  ون دردسـت آمـده    بـه  حلولم ،سپس

شستشو داده شده با اسيد و خنثي  حاوي رزين كاتيونيِ
پس از يك ساعت ماندن . ريخته شد ،ه با آب مقطرشد
آرامي باز شد و محلول خروجي  شير آن به ،ستون وندر

. آوري شـــد جمـــع ،5/3-4حـــدود  pHاســـيدي بـــا 
محلول  pHتا جايي ادامه پيدا كرد تا  محلولآوري  جمع

آوري  بعد از جمع. برسد 4ستون دوباره به حدود رون د
 ـ ستون شيشه ،محلول ن كـاتيوني چنـدين   اي حاوي رزي

مجـدد   ي بار با آب شستشو داده شد تـا بـراي اسـتفاده   
 سيليسـيك اسـيد   ،محلـول اسـيدي حاصـل   . آماده شود
(H2SiO3) بود. رهاي آزاد رزين با توجه به ساختار و س

ثر در تبادلات ؤعنوان عامل م بهحالت  در اينخود، يوني 
  .كند عمل مي +Hو  +Naگريني يون  يوني و جاي

مربوط بـه تشـكيل اسـيد سيليسـيك      هاي واكنش  
  :شكل زير هستند به

++→ H2ClHCl2 2 )1( 

Na2SiO3 + 2H+→H2SiO3 + 2 Na+ )2( 

اسـيد   ،با تغييـر درصـد وزنـي سـيليكات سـديم       
. سيليسيك با درصدهاي سـيليكاي متفـاوت تهيـه شـد    

ت سـيليكات سـديم   ظ ـاست كه كنترل غلاشاره لازم به 
 ي ستون و تهيهرون ژل شدن رزين د ازبراي جلوگيري 

 ،و مطلـوب  مناسـب  SiO2بـا درصـد    سيليسـيك اسيد 
درصـد   2تا  1بين  ي در محدوده(دارد  يبسياراهميت 

 يبعـد  ي قدر كم نباشد كـه در مرحلـه   آن اي كه گونه به
قدر  و آنباشد، واكنش با سيليكات سديم نانجام قادر به 
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بعد از . )شود زياد نباشد كه باعث ژل شدن ستون رزين
متر مكعب از  يسانت 200حدود  ،اسيد سيليسيك ي تهيه

اي  شيشـه  قيف جداكننـده هاي متفاوت در  آن با غلظت
اي  مـري اسـتوانه   در يك ظـرف پلـي   ،سپس. ريخته شد
 10متـر و ارتفـاع حـدود     سـانتي  5قطر تقريبي  شكل به
 30در درصـد   3و  2، 1 ي محلول آب شيشه ،متر سانتي
گـرم آب   9/3و  6/2، 3/1يعنـي  (مكعب آب متر  سانتي

 ،در ادامـه . تهيه شد) متر مكعب آب سانتي 30شيشه در 
آهنـي و   ي زن، پايـه  هم كن و گرممتشكل از ي  مجموعه

كس حـاوي  دارنده، دماسنج و ظـرف پيـرِ   هاي نگه گيره
 ـ   براي  سيليسيمروغن  ت انتقال سـريع حـرارت بـا قابلي

 ـ C 100°تر از تحمل دماهاي بـالا   ،دون تبخيـر شـدن  ب
بعـد از رسـيدن دمـاي محلـول آب شيشـه      . شدساخته 

اســيد  ،C 90-80° مــري بــه حــدود ظــرف پلــيرون د
و چكـاني   قطرهشكل  به قيف جداكنندهداخل سيليسيك 

به محلـول   ،ml/min 85/0ي  با نرخ كنترل شده آرامي به
ت مد ،هر قطره از اسيدودن ا افزب. آب شيشه اضافه شد

 ونكلوئيـدي در  ي تشـكيل ذرات ريـزِ  زمان كـافي بـرا  
ميـزان   بهولي حجم محلول  ،محلول آب شيشه داده شد

بـه عبـارت   . داشـته شـد   متر مكعب ثابت نگه سانتي 30
ا نرخ تبخير از محلول بايد ب مياسيد ودن ديگر، نرخ افز

متـر مكعـب    سـانتي  30تا حجم محلول در  بود برابر مي
تشكيل  اين شكل، به ودنافز ي با ادامه. ثابت باقي بماند

مشـهودتر شـد،   تدريج  بهمحلول ون ذرات كلوئيدي در
. تدريج به سـفيدي گراييـد   بهطوري كه رنگ محلول  هب

ل سرنبا كاغذ تُ pHاي  توجه داشت كه كنترل لحظهد باي
از مقدار  pHكه با افت  چرا ،استي ماحين عمليات الز

ت سـيليكا  ي محلول اوليـه  pHو معادل آن، رسيدن  11
امكان ژل شدن محلول كلوئيدي وجـود   ،7-8به  سديم
و بـه  كمتـر شـود    9محلول نبايد از  pHبنابراين، . دارد

كنترل  5/9-5/11 ي محلول در محدوده pHهمين دليل، 
  .شد

 ـ واكنش ل كلوئيـدي  هاي مربوط به تشكيل سSiO2   بـه

  :قرار زيرند
2H2SiO3  H4SiO4 + SiO2 )3( 

H4SiO4 + NaOH   NaH3SiO4 + H2O )4( 
NaH3SiO4 + Na2SiO3  3NaOH + 2SiO2

 --------------------------------
)5(  

Total:
Na2SiO3+2H2SiO33SiO2+2NaOH+H2O

)6(  

  
  ل مختلف بـا تغييـر   اين عمليات براي چهارده س

، دمــاي )محلــول آب شيشــه(در غلظــت اســيد و بــاز 
 ،)1(دول جبا مطابق  ،واكنش و سرعت تيتراسيون اسيد

  . تكرار شد
  

هاي مختلف از  ل تهيه شده با غلظتهاي س كد نمونه 1جدول 
  .اسيد و محلول قليايي آب شيشه

 

كد نمونه
  

ك
ت اسيد سيليسي

غلظ
  

 
( W

t.%
 SiO

2 )
 

ت باز 
غلظ

)
آب شيشه

 (  
(W

t.%
 S

iO
2 )

 
ش

دماي واكن
)

°C
( 

ش اسيد 
نرخ افزاي

)
m

l/m
in

(  

حجم اسيد تيتر شده 
)

m
l

(   
S1 7 1 86 85/0 200 

S2 7 2 86 82/0 200 

S3 7 3 86 83/0 200 

S4 4 3 86 83/0 200 

S5 4 2 86 82/0 200 

S6 4 1 86 83/0 200 

S7 4 2 75 60/0 200 

S8 5/2 3 94 10/0 200 

S9 7 3 86 40/0 200 

S10 7 3 86 60/0 200 

S11 7 3 86 60/0 250 

S12 7 3 84 60/0 300 

S13 8 2 75 75/0 200 

S14 10 1 86 60/0 100 

  
 ،هـــاي كلوئيـــدي نمونـــه  pHو  SiO2غلظـــت   

 سـنج   pH متـري و  ترتيب با استفاده از روش گـراوي  به
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سنجي  از روش طيف. گيري شد اندازه BLD 8252مدل 
  Malvernبـا اسـتفاده از دسـتگاه مـدل     ديناميكينوري 

Zeta Sizer, Nano ZS ZEN 6 3600 گيري  براي اندازه
ذرات سيليكاي كلوئيدي استفاده  ي تا و اندازهپتانسيل زِ

با اسـتفاده   (SEM)ي شبروميكروسكپ الكترني از . شد
هــاي ريــز  بــراي بررســي ،Philips, XL30از دســتگاه 

. ها اسـتفاده شـد   ساختاري و شكل ذرات در اين نمونه
ذرات  ي ژهو سطح ويها  حفرهاندازه و شكل  ،در نهايت
آزمـون تعيـين   بـا اسـتفاده از    ،نهايي ي بهينه ي در نمونه

 منحنـي هـاي همـدماي   و سطح ويژه و تخلخل سنجي 
بـا اسـتفاده از دسـتگاه     K 77 جذب نيتروژن در دماي

  .گيري شد اندازه ،ASAP 2010Mتخلخل سنج مدل 
  

  نتايج و بحث
مربـوط   ،تشكيل اسيد سيليسيكاز ل او ي مرحله  

اي است كه  مرحلهيا  )electrodialysis( دياليزبه الكترو
هاي تركيـب سـيليكات سـديم بـا      به برخورد سيليكات

ت جانشـيني  هاي هيدروژن از رزين كاتيوني با قابلي يون
ــوني  ــيي ــوط م ــود مرب  ــ. ش ــيد سيليســيك اولي ر ده اس

از محلول  نومريمري و م اي پلي يندهاي چند مرحلهافر
ي كـردن متاسـيليكات   خنث ـ. سيليكات سديم تهيـه شـد  

اين ترتيـب،   بهانجام گرفت و  7واكنش با سديم مطابق 
نومري واحد مH2SiO3  شدايجاد. 

)7(  Na2SiO3 +2H+ H2SiO3+ 2Na+  

ــه    ــه در آن م درج ــكل  اي ك ــول ش ــومر در محل   ن
 ـ ،ت محلول اسـت و رقّ pHتابع  ،گيردمي ي ا مرحلـه ام 
دو شـامل   ،مري است هاي پلي م كه مربوط به واكنشدو

هاي عـاملي و   گروه ي است كه در دو جملهزير واكنش 
 .شود ها در طول واكنش خلاصه مي واكنش بين آن

 
2SiOH SiOSi+ H2O )8( 

SiOH+SiO- SiOSi+ OH- )9(  

، از جملـه لانـچ و همكـاران   ان، تعدادي از محقق  
جـايي ادامـه    تـا شـدن   مر يند پلياكه فرمعتقدند  ،[11]
نومر يا اسيد سيليسيك بـه  ظت سيليكاي مكه غليابد  مي

نتايج حاصـل از توليـد   . برسدشكل  بيغلظت سيليكاي 
كاتيوني رزيـن نشـان    يروش جانشين هاسيد سيليسيك ب

در محلـول سـيليكات    SiO2غلظـت  تـرين   بيشداد كه 
 8تا  7 ي سديم براي عبور از رزين كاتيوني در محدوده

درصـد   8تر از هـاي بـالا   غلظت. قرار دارددرصد وزني 
ميـان  وزني موجب ژل شدن و پر شدن فضاهاي خالي 

كـرد صـحيح رزيـن     عمـل جلـوگيري از  و ذرات رزين 
  .شود مي

زمــاني كــه محلــول قليــايي و  بعــد ي در مرحلــه  
تيتراسيون اسـيد سيليسـيك    ي سيليكات سديم در نقطه

سـيليكا در محلـول    ي د، جوانـه شـو در محلول خنثي مي
تشـكيل ذرات  سازوكار توضيح  در. [11] گيرد شكل مي

كلوئيدي بايد گفت كه ذرات پراكنده شـده در محلـول   
و يـك لايـه    هايي بـا بـار مخـالف احاطـه شـد     ه با يون

ناميـده   )stern( ثابـت  ي لايه ،اين لايه. دهند تشكيل مي
مختلفـي  هاي  تركيب ،ثابت ياين لايهاز بيرون . شود مي

آيند كـه   د ميوجو هاي مخالف به هاي با دوقطبي از يون
 ،اين ناحيه. آورند وجود مي شكلي را بهابر  ي يك ناحيه

ناميـده   )double diffuse layer( نفـوذي دوتـايي   ي لايه
نظر بـار الكتريكـي خنثـي    نقطه ود و كل منطقه از ش مي

توان تشكيل ذرات كلوئيـدي را  ميبنابراين،  . [11]است
بر وي ثقل و نيرمتلاطم يندهايي نظير نفوذ، جريان ابا فر

تشكيل سل كلوئيـدي بـا   . روي سطح ذرات توجيه كرد
د وراين مرحله از تحقيق م ـتر در  حد پايداري بالا، بيش

نقـش بسـيار مهمـي را در     pHدمـا و  . وده اسـت بنظر 
نتـايج  . كننـد  تشكيل ذرات سيليكاي كلوئيدي ايفـا مـي  

كــه  انــد نشـان داده  ،[12]، تحقيـق كريمــي و همكــاران 
 ي در محـدوده  pHي كلوئيدي با تنظيم ها سوسپانسيون

-C 150°ي  دما در محدودهشتن دا نگهثابت و  5/12-9
بهترين محـدوده پايـداري دمـايي    . شوند پايدار مي ،50
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غلظـت بـا   در آن، كـه   قـرار دارد  C 95°و  C 60°بين 
 9به زير  pHزماني كه . شود كنترل نرخ تبخير كنترل مي

 ـ ي دانـه براي تشكيل شدن  مر پلي ،سدر مي ه اتفـاق  اولي
دانـه   ،رسـيد  5/12تر از به بالا pHافتد و زماني كه  نمي
در سنهـايي   ي امكان ايجاد دانـه شود و  ميه حل ل اولي

 زيـر به دماي واكنش افزون بر اين، اگر . شود فراهم نمي
°C 50 رسدب، شود  ل سيليكاي يكنواختي حاصل نميس

توزيـع قطـر    ،رسدب C 150°از  ترو زماني كه دما به بالا
 .[13] شود همگن ميناذرات در محلول 

 (AAS)سنجي اتمي  طيفآزمون نتايج حاصل از   
هاي تهيه  هاي كلوئيدي و اسيد سيليسيك نمونهدر مورد 

درصد وزني  7و  4شده از محلولهاي سيليكاتي حاوي 
SiO2  تـه  كـار گرف  بـه هاي كلوئيدي  براي سنتز نمونهكه
  .اند خلاصه شده )2(در جدول اند،  شده

غلظت نمونه هاي اسيد سيليسيك و نمونه هاي كلوئيدي  2جدول 
  Siو  SiO2بر اساس درصد وزني 
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S1 8/11 61/5 S8 75/14 90/6 

S2 6/16 90/7 S9 00/28 95/10 

S3 8/18 95/8 S10 00/17 846/6 

S4 8/17 47/8 S11 00/22 04/10 

S5 6/15 42/7 S12 60/29 09/14 

S6 8/10 14/5 S13 38/24 40/11 

S7 8/16 70/7 S14 86/34 30/16 

اسيد 
4%  

9/0 42/0 
اســيد

7%  
90/1 90/0 

  
غلظت  ،شود ديده مي )2( جدولطور كه در  همان  
هاي كلوئيدي به غلظت محلول قليايي سـيليكات   هنمون

ـسديم اولي  تيتـر شـده    ي هه، غلظت اسيد سيليسيك اولي
محلول قليايي، سرعت تيتراسيون اسـيد، مقـدار   رون د به

نتـايج  . اسيد تيتـر شـده و دمـاي واكـنش بسـتگي دارد     
يكسان  با شرايط كاملاً S6تا  S1هاي  حاصل براي نمونه

نظر دماي واكنش، سـرعت تيتراسـيون اسـيد و    نقطه از 
مقدار اسيد تيتر شده با تغيير در غلظت اسيد و محلـول  

كـه بـا    ندنشان داد ،سيليكاي كلوئيدي ي قليايي در تهيه
ي غلظت نمونه ،هافزايش غلظت اسيد در تيتراسيون اولي 

بـا افـزايش   افـزو بـر ايـن،    . يابـد  ل نهايي افزايش ميس
 ،)محلـول قليـايي  (ه ظت محلول سيليكات سديم اوليغل

شـكل  . يابـد  افزايش مينيز ل سيليكاي نهايي غلظت س
تأثير افزايش غلظت اسيد و سيليكات سـديم را در   )1(

  .دهد غلظت تركيب نهايي سيليكا نشان مي
بـا تغييـر در    هاي تهيه شده نمونهمربوط به نتايج   
ون اسـيد، حجـم   از جمله نـرخ تيتراسـي   ،واكنشعوامل 

اسيد سيليسيك، افزايش غلظت اسـيد سيليسـيك تيتـر    
نشـان   ،شده و غلظت محلول قليايي سـيليكات سـديم  

هـا   دهنـده  كه با افزايش غلطت هر يك از واكـنش  ندداد
، )اعم از اسيد سيليسـيك و محلـول سـيليكات سـديم    (

كاهش نرخ تيتراسيون اسيد سيليسيك و افـزايش اسـيد   
كلوئيـدي نهـايي    ي غلظت نمونـه و سيليسيك مصرفي 
دست  به نتايجبا مطابق افزون بر اين، . سير افزايشي دارد

غلظـت اسـيد، نـرخ تيتراسـيون اسـيد و غلظـت       ، آمده
تـرين نقـش را در افـزايش     ترتيب بـيش  محلول بازي به

  .كنند غلظت محصول نهايي ايفا مي
ذرات  ي كـه انـدازه   ندنتايج اين تحقيق نشان داد  

ت به غلظـت محلـول قليـايي    شد وئيدي بهسيليكاي كل
غلظت اسيد سيليسيك تيتر شده اصليه در محلول اولي ،
محلول اوليه، سرعت تيتراسيون اسيد و دمـاي   رونبه د

 ي انـدازه . محلول قليايي وابسته اسـت رون واكنش به د
ــراي تعــدادي از  متوســط  ــدي ب   ذرات ســيليكاي كلوئي

  . شده استرده آو )3( هاي سنتز شده در جدولنمونه
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  تغييرات غلظت سيليكاهاي كلوئيدي با تغيير غلظت اسيد و  1شكل 

  يكسان يمحلول قليايي در شرايط واكنش

  
  ذرات سيليكاهاي كلوئيدي با تغيير متوسط  ي تغييرات اندازه 2شكل 

 .لظت اسيد و محلول قليايي در شرايط واكنش يكسانغ
  

  .اي سيليكاي تهيه شدهه لذرات سمتوسط  ي ندازها 3جدول 
S14 S13 S9 S6 S5 S4 S3 S2 S1 نام نمونه 

00/926 90/321 20/634 71/26 08/23 47/70 12/86 11/27 90/43 
ذرات سيليكاي متوسط  ي ندازها

 (nm)كلوئيدي

تغييــرات  ،عوامــل مــؤثرتــر  بــراي بررســي بــيش 
ذرات سيليكاي كلوئيدي در دو نمونـه  متوسط  ي اندازه

متفـاوتي از اسـيد سيليسـيك و محلـول      ايه ـ با غلظت
مقايسـه   )2(در شكل  ،قليايي و شرايط يكسان واكنشي

متوسط  ي ندازها ،شود طور كه ديده مي همان. شده است
ــزايش غلظــت اســيد   ــا اف ذرات ســيليكاي كلوئيــدي ب

در غلظـت ثـابتي از محلـول     9/1تـا   9/0سيليسيك از 
تـوان   را مـي  اررفت ـدليـل  . يابـد  افزايش مي ،هقليايي اولي

 ـ ي برخورد قطـره  ي در نقطه pHكاهش سريع  ه بـا  اولي
 ـ ها بـه  شدن دانه اي تودهمحلول قليايي كه موجب  ت علّ

شود، عنوان كرد   ميتيتراسيون اسيد حين  pHتغيير آني 
جاي  به ها در اين شرايط افزون بر اين، ميكروژل. [12]
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شـر  بِ هاي كه در ديواره شوند ميتشكيل ذرات كلوئيدي 
هـا  اين ميكروژل. [12] دنمانبر جاي ميحين تيتراسيون 

. شـوند  موجب افزايش رشد سطحي حين واكـنش مـي  
ذرات  ي اين نيز خود عامل ديگري براي افزايش انـدازه 

كـه ديـده    طـور  همـان . كلوئيدي حـين واكـنش اسـت   
ذرات سيليكاي كلوئيـدي بـا افـزايش     ي اندازه ،شود مي

واضح اسـت كـه    ،از طرفي. ابدي مقدار اسيد افزايش مي
ذرات ســيليس كــروي كلوئيــدي بــا ميــانگين  ي انــدازه

درصد وزني  2افزايش غلظت محلول قليايي به بيش از 
 9/1يـا   9/0(در مقدار غلظـت ثابـت اسـيد سيليسـيك     

ابتدا اندكي كاهش و سپس افزايش  ،)SiO2درصد وزني 
 ـ. يافته است ن تـوا  ذرات را مـي  ي انـدازه  ي هكاهش اولي
در تيتراسـيون توجيـه    ،[14]، تئوري برخـورد مطابق با 

ذرات  ي اسـت كـه انـدازه   آن گـر   اين تئوري بيـان . كرد
يابـد   ها افزايش مي دهنده نهايي با كاهش غلظت واكنش

و نرخ تشكيل جوانه در اين حالت از نرخ رشد جوانـه  
بـا افـزايش   رسد كـه   نظر مي بهتر خواهد بود، ولي  بيش
   2 تر ازلول قليايي تا مقادير بالاتر غلظت مح بيش

 ،قدرت اتصالات يوني افزايش يافته است ،درصد وزني
ت اثـر بارهـاي   علّ ه بهزيرا ذرات سيليكاي كلوئيدي اولي

الكتريكـي   ي مخالف در محلول و كاهش ضخامت لايه
. گيرنـد  ديگر قرار مـي  راحتي در تماس با يك به ،دوتايي

سـيليكا از نـرخ    ي نـرخ رشـد جوانـه    ،در اين شـرايط 
تر شده و اين باعث افزايش  جديد بيش ي تشكيل جوانه

  .شود ذرات سيليكاي كلوئيدي مي ي اندازه
ــر    ــوي ديگ ــدي  ،از س ــيليكاي كلوئي ــكيل س  تش

ت بـه كسـر وزنـي ذرات سـيليكا در محلـول و      شـد  به
. [15] ذرات سيليكاي كلوئيـدي وابسـته اسـت    ي اندازه

ل سيليكاي كلوئيدي كه محلو ،[15]، گزارش شده است
) نـانومتر  10تـر از   كوچك (با ذرات سيليكاي كوچك 

ذرات  ي هاي كلوئيدي بـا انـدازه   كاملاً شفاف و محلول
ظـاهري شـيري رنـگ    ) نـانومتر  20و  10بين (متوسط 
ت عبـور نـور را از   اي كه تا حدودي قابلي گونه هب ،دارند

هـاي كلوئيـدي بـا     محلـول افزون بـر يـن،   . خود دارند
ظـاهري  ) نانومتر 20تر از  بزرگ(ذرات درشت  ي دازهان

متوسط  ي تغييرات اندازه. كاملاً سفيد رنگ و كدر دارند
 ــ ــا درصــدهاي مختلف از  يذرات ســيليكاي كلوئيــدي ب

ــدي  ــيليكاي كلوئي ــايي س ــ محصــول نه ــراه  هب ــد هم ك
 .نشان داده شده است )3(در شكل  ،هاي كلوئيدي نمونه

 

  
  متوسط ذرات سيليكاي كلوئيدي با درصدهاي مختلفي از محصول نهايي ي تغييرات اندازه 3شكل 

 هاي كلوئيدي همراه كد نمونه سيليكاي كلوئيدي به 
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  .پتانسيل زِتاي ذرات سيليكاي كلوئيدي 4جدول 

S14 S13 S9 S6 S5 S4 S3 S2 S1 نام نمونه 

 (mv)ي سيليكاي كلوئيدي پتانسيل زتِا -7/58 -7/45 -5/36 -7/37 -5/35 -3/50 -7/12 -4/11 - 6/2

05/8  58/8  76/8  67/10  08/11  09/11  94/10  77/10  98/9  pH 

 

 شـود،  مشـاهده مـي   )3( شـكل طوركـه در   همان  
ذرات سيليكاي كلوئيدي تا زمـاني كـه   متوسط  ي اندازه

درصـد وزنـي    16ل سـيليكا بـه   غلظت سSiO2  برسـد 
بـا   ،سپس در اين نقطه .تقريباً ثابت است ،)S2 ي نمونه(

درصد  16 تر ازل تا مقادير بالاتر غلظت س افزايش بيش
ذرات متوسـط   يانـدازه  ،ل سيليكابراي سSiO2 وزني 

علت ايـن افـزايش را   . يابد افزايش مي نمايي صورت هب
 16از غلطـت  پـس  گونه توجيـه كـرد كـه     توان اين مي

كـه بخـش   رسـد   نظر مـي  هل، بدر سSiO2 درصد وزني 
روي سـطح ذرات  بر فزوده شده اسيد سيليسيك ااعظم 

توانـد   جذب شده و تنها مقداري از اسيد سيليسيك مـي 
را هاي جديد  هزني كرده و جوان صورت همگن جوانه هب

 ي تواند باعث افزايش انـدازه  ميرفتار اين . دهدتشكيل 
كـه در  گونـه   همـان . شودل ذرات سيليكا در سمتوسط 

 ي نمونـه  با افزايش غلظـت در  ،شود ديده مي )3(شكل 
ذرات افزايش قابـل تـوجهي   متوسط  ي اندازه ،كلوئيدي

 .نانومتر نيز رسيده است 900تر از مقادير بالا و بهداشته 
هـاي   براي نمونهون شرايط آزم ي مقايسهافزون بر اين، 

S9 ،S13  وS14  ي كه انـدازه دهد  مينشان  )3(در جدول 
ذرات سـيليكاي كلوئيـدي بـا كـاهش سـرعت      متوسط 

 ي انـدازه  ديگـر،  از طـرف . يابـد  سيون افزايش مـي تيترا
ــط  ــرعت  متوس ــا س ــدي ب ــيليكاي كلوئي ــم ذرات س ك

تر از ايـن مقـدار بـراي     بيش ،تيتراسيون اسيد سيليسيك
تيتراسـيون اسـيد   بـالاي  ذرات تشكيل شده با سـرعت  

ناشـي از اخـتلاف زمـاني    مكن است مرفتار اين . است
اگـر  . دزمـان تيتراسـيون باش ـ  و بين سرعت رشد سطح 

 ،از سرعت رشد سـطح باشـد  تر  يشسرعت تيتراسيون ب
بـر روي  شدن  اسيد سيليسيك زمان كافي براي مصرف

سـيد  اانباشـتگي   ،سطح ذرات را نخواهد داشت و ايـن 

ــ ــال دارد هسيليســيك را ب ــت،  و دنب ــه در نهاي ــر ب منج
ذرات سيليكاي تشكيل شـده  . دشو زني همگن مي جوانه

اگر سرعت تيتراسـيون  ال ح. يز هستندردر اين شرايط 
تر از سرعت رشد سـطح باشـد، زمـان بـراي رشـد       كم

غالب در سازوكار رسد كه  نظر مي هسطح كافي است و ب
رشـد سـطح    ،اين حالت براي تشكيل ذرات كلوئيـدي 

  .باشد
ــأثير دمــاي واكــنش بــر رشــد ذرات     در مــورد ت

در دماهـاي  اين تـأثير  سيليكاي كلوئيدي بايد گفت كه 
 ـ ،گير نيست چشم C 80°زير  در دماهـاي  نقـش آن  ا ام
بـا افـزايش دمـاي    . شـود  مـي نمايـان   C 100°تر از بالا

ذرات متوســط  ي و انــدازهكــرده واكــنش، ذرات رشــد 
  .يابد كلوئيدي در محلول افزايش مي

ه در ايـن تحقيـق   بود كديگري پتانسيل زِتا عامل   
تـا را تحـت   كه پتانسـيل زِ  عامليترين  مهم. شدعه مطال

جدول . محلول است pHيزان م ،دهد قرار ميخود تأثير 
محلـول   pHميـزان  تا را با تغيير تغييرات پتانسيل زِ )4(

نيـز تغييـرات    )4(شـكل  در . دهـد  كلوئيدي نشـان مـي  
ه ديبـه تصـوير كش ـ   pHتا بر حسب تغييرات پتانسيل زِ
پتانسيل الكتريكي ي  هندهد نشان تاپتانسيل زِ. شده است

لغـزش يافتـه در اثـر اعمـال ولتـاژ بـه       دروني  ي ناحيه
حضور بارهاي دليل  محلول كلوئيدي و حركت ذرات به

نفــوذي  ي ثابــت و بخشــي از لايــه ي ســطحي در لايــه
صفر ميـل  سمت  بهتا زماني كه پتانسيل زِ.  [16]باشد مي
 ـ مي شـدن پيـدا    اي تـوده ع يـا  كند، ذرات تمايل به تجم
  .[16] كنند مي

توان گفت كـه اگـر غلظـت     نتايج مي ي با مقايسه  
تري  بيشذرات تمايل  ،ه افزايش يابدمحلول قليايي اولي

تـا  كننـد و پتاسـيل زِ   به جذب بارهـاي منفـي پيـدا مـي    
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 ،زمان طور هم به. يابد تر افزايش مي سمت مقادير مثبت به
ي ا طــهنق ،اگــر غلظــت اســيد سيليســيك افــزايش يابــد

افـزايش   شـوند و  بارهـا خنثـي مـي   در آن رسد كـه   مي
تر غلظت اسـيد سيليسـيك باعـث ايجـاد بارهـاي       بيش

در . شود تاي محلول ميكاهش پتانسيل زِ ،مثبت و نهايتاً
 pHتا بر حسـب  پتانسيل زِنمودار توان گفت كه  كل مي
منفـي   pH زيـاد   مثبـت و در مقـادير   pH كم ريدادر مق
ولـت   ميلي -30تر از  تاي منفيانسيل زِبا پت يذرات. است

ذرات پايداري محسـوب  ولت،  ميلي 30تر از  و يا مثبت
در ايـن تحقيـق   آمـده  دست  هتايج ببنابراين، ن. شوند مي

 ـ نده نشان مي هـاي كلوئيـدي تهيـه شـده در      لد كـه س
هـاي پايـداري هسـتند و     لس ،11 و 9بين  pHمحدوده 

تـا   8ر حـدود  تـا مقـدا   pHبا افزايش غلظت و كاهش 
و  دونش ـ مي -mv30/mv30ناپايدار  ي وارد منطقه ،5/8

در مقايسـه بـا    يتـر  داراي پايـداري كـم  در اين حالت، 
تر كم هايي با غلظت لس SiO2 هستند.  

 S6و  S3هاي كلوئيدي  نمونهاز  SEM هايتصوير  
در  ،SiO2درصـد وزنـي    8/10و  8/18رتيب حاوي ت به

نشـان  ) الـف و ب ( 5 ر شكلنمايي مختلف د دو بزرگ
از هـا   نمونه ،شود طور كه مشاهده مي همان. ندا داده شده

و  12/86 ترتيـب  بـه  هايقطره ذرات كروي يكنواخت ب
 .اند تشكيل شدهنانومتر  71/26

  
  .هاي كلوئيدي در محلول pHتغييرات پتانسيل زِتا بر حسب  4شكل 

  
 SiO2درصد وزني  8/10و  8/18هاي  با غلظت) ب( S6و ) الف( S3هاي  نمونه از (SEM)تصويرهاي ميكروسكپ الكتروني روبشي  5شكل 

  .برابر 100000و  60000ترتيب  هاي به در  بزرگنمايي
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  .K 77در دماي  S6ي  جذب و واجذب نيتروژن در نمونه منحني همدماي  6شكل 

  
نـانومتر و   71/26ي متوسـط ذرات   با اندازه S6ي  نمونه

ي بهينـه   عنوان نمونه ولت، به ميلي -3/50پتانسيل زِتاي 
) 6(شكل . هاي بعدي انتخاب شد و پايدار براي بررسي

جذب و واجذب نيتروژن مربـوط بـه    منحني همدماي 
 K 77اين تركيب را تحت گاز خنثاي نيتروژن در دماي 

نسـبت فشـار كـاربردي بـه     (بر اساس فشار نسبي گاز 
جذب  دماي منحني هم. دهد نشان مي) فشار اشباع گاز

باشـد كـه    مي Vگاز نيتروژن در اين نمونه دقيقاً از نوع 
بـودن   ريز متخلخـل ، [17]بندي آيوپاك،  بر اساس طبقه

تغييرات در اين نمـودار از فشـار   . شود تركيب تأييد مي
هـاي   ي خاصي، حفره در فشار كمينه. شود كم شروع مي

زمـاني كـه فشـار    . شـوند  كوچك با نيتروژن مايع پر مي
شـوند و   تـر پـر مـي    هـاي بـزرگ   يابد، حفره زايش مياف

  .ها پر ميشوند ي اشباع، همهي حفره نزديك به ناحيه
ي جذب با مقدار گاز  ها در منطقه حجم كل حفره  

گيـري   ي اشـباع انـدازه   جذب شـده نزديـك بـه ناحيـه    
ي  هـا در منطقـه   افزون بـر ايـن، حجـم حفـره    . شود مي

يابـد،   ع كاهش ميواجذب زماني كه فشار از فشار اشبا
ي  افزايش خطي حجم جذب شـده . شود گيري مي اندازه

گاز در فشارهاي كم با يك مرحلـه افـزايش در ميـزان    
تـــوان در محـــدوده فشـــار نســـبي  نيتـــروژن را مـــي

8/0<P/P0<4/0 ــه علّــت تغلــيظ  دنبــال كــرد، و ايــن ب
ــاپيلاري در داخــل  ــرهريزك ــودار  .هاســت حف  BJHنم

)Barret-Joyer-Halenda (ذب و واجذب مربوط بـه  ج
دهـد   نشان مي) الف و ب) (7(نيز در شكل  S6ي  نمونه

حفره دارد، زيرا پيـك اصـلي بـا    ريزكه تركيب ساختار 
ي  دهنـده  كـه نشـان   BJHشدت بالا در نمـودار جـذب   

ي  اسـت، در محـدوده   (PSD)ي حفـرات   توزيع انـدازه 
وجـود پيـك   . قـرار دارد ) nm50تـا   2بين (تخلخل ريز

تخلخل موجب شده است كـه  ريزي  محدودهاصلي در 
. آنگســتروم باشــد 98/55هــا  ي ميــانگين حفــره انــدازه

ي دو  دهنـده  براي اين نمونه نشان BJHنمودار واجذب 
ــه. آنگســتروم اســت 45و  20پيــك اصــلي در  ي  حلق

جـذب و واجـذب    منحني همـدماي ماند جزئي در  پس
 زريي  ها در محدوده دهد كه بخش اعظم حفره نشان مي

  . باشد مي
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  .گيري شده بر اساس نمودارهاي جذب و واجذب نيتروژن اندازهS6 ي كلوئيدي  عوامل ساختاري نمونه 5جدول 

 ها حجم حفره موير ي لانگ سطح ويژه BETي  سطح ويژه ها حفره قطر متوسط نام نمونه

S6 nm59/5 m2/g08/161 m2/g 40/236 cm2/g 28/0 

 
 

هـا،   اطلاعات مربوط به قطر متوسـط حفـره  ) 5(جدول 
مـوير و حجـم    ي لانـگ  ، سطح ويژهBETي  سطح ويژه
  .دهد نشان مي S6ي كلوئيدي  ها را براي نمونه كل حفره

 
 يگير نتيجه

در اين تحقيق، تأثير عواملي نظيـر غلظـت اسـيد      
سيليسيك، غلظت محلول بازي سيليكات سديم، دمـاي  

ي  واكنش و نرخ افزودن اسيد بر روي غلظـت و انـدازه  
. ذرات سيليكاي كلوئيدي سنتز شده بررسي شده اسـت 

نتايج نشان دادنـد كـه بـا افـزايش غلطـت هـر يـك از        
يسـيك و محلـول   اعـم از اسـيد سيل  (هـا   دهنـده  واكنش

ــديم  ــيليكات س ــيد   )س ــيون اس ــرخ تيتراس ــاهش ن ، ك
سيليسيك و افزايش اسيد سيليسيك مصرفي و غلظـت  

ي  انـدازه . ي كلوئيدي نهـايي سـير افزايشـي دارد    نمونه
متوسط ذرات سيليكاي كلوئيدي با افزايش غلظت اسيد 
سيليســيك، افــزايش دمــاي واكــنش، كــاهش ســرعت  

لظـت ثـابتي از محلـول    تيتراسيون اسيد سيليسيك در غ
افـزون بـر ايـن، در غلظـت     . قليايي اوليه افزايش يافت

ثابتي از اسيد سيليسيك و با ثابت در نظر گرفتن سـاير  

ي متوسـط ذرات سـيليكايي بـا افـزايش      عوامل، انـدازه 
غلظت محلول بازي سيليكات سـديم ابتـدا افـزايش و    

ي  نتـايج نشـان دادنـد كـه انـدازه     . سپس كاهش يافـت 
ط ذرات بــا افــزايش غلظــت محلــول كلوئيــدي متوســ

ي حـاوي   نمونـه   .يابد افزايش و با كاهش آن كاهش مي
 -38/50و بـا پتانسـل زِتـاي     SiO2درصد وزنـي   8/18

در  pHولــت و مــدت زمــان پايــداري مناســب و  ميلـي 
هـاي سـنتز شـده     ، از بـين نمونـه  11تا  5/9ي  محدوده

ي  دهنـده  ج نشاننتاي. ي بهينه انتخاب شد عنوان نمونه به
ي  بـراي نمونـه   m2/g 160 ي بالا و برابر بـا  سطح ويژه

  .الذكر بودند فوق
 

  تقدير و تشكرّ
در پايان، از پژوهشگاه صـنعت نفـت ايـران و رياسـت     

ي نانو، جنـاب آقـاي دكتـر عليمـراد      محترم پژوهشكده
هاي انجـام ايـن    خاطر تأمين بخشي از هزينه رشيدي، به

  .شود ميتحقيق تقدير و تشكرّ 
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