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Today, with the expansion and growth of human societies, meeting various needs 
such as medicine, clothing, food industry, etc. is one of the main concerns of countries 
around the world. Researchers have used nanotechnology in various sciences such as 
pharmaceuticals, food industry, and clothing to meet these needs. Therefore, accurate 
measurement of surface area and porosity and pore distribution in many applications 
such as catalysts, compounds and additives, pharmaceuticals, and food industry as well 
as nanostructures such as metal nanoparticles, nanotubes, nanofibers, etc. are of great 
importance. Various methods have been considered to measure the surface area and po-
rosity, which can be referred to as microscopic methods and absorption-based methods. 
In solid samples with impermeable surfaces, the surface area can be measured approxi-
mately. However, in the case of samples with a porous structure, for accurate measure-
ment of the total area of porous samples, the BET method is based on the adsorption of 
certain molecular species in the gas state on their surface. In this article, we examine 
the basic concepts such as porosity, types of porosity, specific surface, types of BET 
diagrams, etc. to help better learn how this type of method works.
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)BET( روش اندازه گیری میزان تخلخل و سطح ویژه

واژگان کلیدی:

     امروزه با گسترش و رشد جوامع بشری، تامین نیازهای مختلف همچون دارو، پوشاک، صنایع غذایی 
و غیره یکی از دغدغه های اصلی اکثر کشورهای جهان محسوب می شوند. محققان با بکارگیری فناوری نانو 
در علوم مختلف همچون علوم دارویی، صنایع غذایی و پوشاک درصدد رفع این نیازها برآمدند. از این رو، 
مانند  کاربردها  از  بسیاری  در  منافذ  توزیع  و  حجم  و  تخلخل  میزان  و  مساحت سطح  دقیق  اندازه گیری 
کاتالیست ها، نانو جاذب ها، ترکیبات و افزودنی ها، مواد دارویی و صنایع غذایی و همچنین در نانوساختارهایی 
نظیر نانوذرات فلزی، نانولوله ها، نانوالیاف و غیره از اهمیت بالایی برخوردار است. روش های مختلفی جهت 
اندازه گیری مساحت سطح  و تخلخل، مورد توجه قرار گرفته است که می توان به روش های میکروسکوپی و 
روش های مبتنی بر جذب اشاره نمود. در نمونه های جامد با سطوح غیرقابل نفوذ تعیین مساحت سطح به 
صورت تقریبی قابل اندازه گیری می باشد. اما در مورد نمونه هایی با ساختار متخلخل، جهت تعیین میزان 
تخلخل و همچنین مساحت سطح کل آن دشواری هایی وجود دارد. یکی از مهمترین روش ها جهت اندازه گیری 
دقیق مساحت کل نمونه های متخلخل روش BET می باشد که بر اساس جذب برخی گونه های مولکولی 
خاص در حالت گاز روی سطح آن ها استوار است. در این مقاله به بررسی مفاهیم اولیه همچون تخلخل، 
انواع تخلخل، سطح ویژه، انواع نمودارهای BET و غیره می پردازیم تا به فراگیری هر چه بهتر نحوه عملکرد 

این نوع روش کمکی کرده باشیم. 
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1- مقدمه
با رشد و گسترش جمعیت کشورها و نیاز روز افزون جوامع به اقلام مختلف 
همچون غذا، دارو، پوشاک و غیره، به کارگیری فناوری های نوین همچون علم 
نانو برای رفع اینگونه نیازها ضروری می باشد ]2،1[. محققان جهت بکارگیری 
مناسب از علم نانو در صنایع مختلف همچون صنایع غذایی، پوشاک و دارو و 
غیره، نیاز به تعیین دقیق اندازه و مساحت سطح ذرات می باشند ]3[. از این رو، 
روش های مختلفی جهت اندازه گیری مساحت سطح  و تخلخل، مورد توجه قرار 
گرفته است که می توان به روش های میکروسکوپی و روش های مبتنی بر جذب 
اشاره نمود. تعیین مساحت سطح نمونه هایی با ساختار متخلخل بسیار دشوارتر 
مهمترین  از  یکی  اینرو،  از  می باشد.  نفوذ  قابل  غیر  ساختار  با  نمونه هایی  از 
 BET روش  متخلخل  نمونه های  کل  مساحت  دقیق  اندازه گیری  جهت  روش ها 
است که اساس کار این روش، مبتنی برجذب برخی گونه های مولکولی خاص در 
با  حالت گاز بر روی سطوح متخلخل استوار می باشد ]4[. جهت آشنایی بهتر 
انواع  تخلخل،  همچون  اولیه  مفاهیم  به  ابتدا  آن  عملکرد  نحوه  و   BET روش 
تخلخل، شکل تخلخل، اندازه تخلخل و غیره می پردازیم و سپس به دلایل استفاده 
از روش های جذبی در تعیین مساحت سطح نمونه ها اشاره کرده و در نهایت با 
معرفی روش BET و بیان مزایا و معایب آن به نحوه عملکرد و انجام آنالیز در 

روش می پردازیم.

2 -مفهوم تخلخل:
نمونه های  نيز  كه در طبيعت  بالا هستند  ویژه  با سطح  تركيباتى  مواد متخلخل 
فراوانی از آن ها موجود است. اسفنج ها، سنگ پا و زئولیت ها، نمونه هايی از نوع 
و  آزمايشگاه ها  در  تركيبات،  این  ســنتزی  انواع  تركيبات هستند.  اين  طبيعى 
صنايع شــيميايى تهيه مى شوند كه از آن جمله می توان به زئولیت های سنتزی یا 
مواد  حفرات  کرد.  اشاره  متخلخل  الکترودهای  و  آئروژل ها  زیروژل ها،  انواع 
متخلخل ویژگی های زیادی از جمله شکل، موقعیت، به هم پیوستگی و سطح 
ویژه دارند. از میان این ویژگی ها اندازه حفرات از اهمیت بالایی برخوردار است، 
زیرا اندازه حفرات تاثیر بسیاری بر خواص جامد دارد و به همین دلیل تعریف 

دقیق اندازه حفرات بسیار مهم است ]5[.

2-1- اندازه تخلخل:
به  توجه  با  متخلخل  محیط  ساختار   ،)IUPAC( آیوپاک  دسته بندی  براساس 
نام  با  نانومتر  از 2  ابعاد حفره ها ، می تواند حاوی حفره ها یی کوچکتر  میانگین 
میکرو حفره، حفره هایی بین 2 تا 50 نانومتر با نام مزو حفره و حفره هایی بزرگتر 

از 50 نانومتر با نام ماکرو حفره باشد ]5[.

2-2- نوع تخلخل:
مواد  داخل  در  یکدیگر  به  نسبت  حفره ها  موقعیت  و  شکل  اساس  بر 

متخلخل، حفره ها به چهار دسته زیر تقسیم

می شوند :

- حفره های راه به در1  

- حفره های کور2

- حفره های بسته3

- حفره های متصل به هم4 ]5[.

در شکل زیر به صورت شماتیک این حفره ها نشان داده شده اند.

شکل1- دسته بندی آیوپاک بر اساس اندازه حفره ]6[. 

شکل2- نوع تخلخل ها بر اساس شکل و موقعیت ]6[.

2-3- شکل تخلخل :
شکل تخلخل براساس هندسه آن به 6 دسته استوانه ای، مخروط ناقص، 
لایه ای، قطره ای و چاهکی طبقه بندی می شود که در شکل زیر به صورت 

شماتیک نشان داده شده است ]5[.

1Passing pores
2Dead end pores
3Closed pores
4Inter- pores

میکرو متخلخلمزو متخلخلماکرو متخلخل

زئولیت
کربن فعال

چارچوب فلزی

سیلیکا مزو متخلخل

به هم پیوستهبسته
 )باز(

عبوری
 )باز(

بن بست
 )باز(

سرامیک و فلزات 
مصنوعی
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شکل 3-  شکل تخلخل براساس هندسه ]6[.

2-4- اندازه گیری تخلخل:
در تعریف و بررسی تخلخل سه پارامتر سطح ویژه، حجم ویژه تخلخل 

و درصد تخلخل به صورت زیر تعریف می شوند ]7[:

2-5- سطح ویژه:
:)m2/g( عبارتست از مساحت کل جسم متخلخل تقسیم بر جرم آن

                                        = m2/g سطح ویژه

2-6- درصد تخلخل:
عبارتست از درصد حجم مجموع حفرات تقسیم بر حجم کل جسم:

100 ×                                                    = % تخلخل

2-7- حجم ویژه تخلخل:
:)cm3/g( عبارتست از حجم مجموع حفرات تقسیم بر جرم جسم

                              = cm3/g حجم ویژه تخلخل

با مفاهیم اولیه، به معرفی روش های مورد نظر جهت  از آشنایی  پس 
تعیین سطح ویژه و تخلخل پرداخته می شود. روش های مختلفی جهت 
تعیین میزان تخلخل و سطح ویژه وجود دارد که هر یک بر اساس یک 
به  می توان  میان  این  در  می باشد.  استوار  خاص  فیزیکی  خاصیت 
روش های  مبتنی بر جذب، تفرق و روش های تصویری اشاره کرد در 

ادامه به معرفی مختصر هر یک از این روش ها پرداخته می شود.

3- روش های اندازه گیری مبتنی بر تصویر:
3-1- میکروسکوپ الکترونی روبشی5:

میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( یکی از ابزارهای مورد استفاده     

در فناوری نانو است که با کمک پرتوهای الکترونی تصاویر اجسامی به کوچکی 
15 نانومتر را برای مطالعه تهیه می کند، SEM اطلاعاتی از جمله توپوگرافی نمونه 
شامل خصوصیات سطح؛ مورفولوژی شامل شکل، اندازه و نحوه قرارگیری ذرات 
در سطح جسم، و ترکیب شامل اجزایی که نمونه را می سازند در خصوص نمونه 
وسیله  به  سطح  مشاهده  شده،  اشاره  موارد  به  توجه  با  می گذارد.  اختیار  در 
ماده جامد، غیر  یک  اگر  میکروسکوپ یک روش وقت گیر محسوب می شود. 
قابل نفوذ باشد، شکل پایداری دارد و مساحت سطح آن به صورت تقریبی قابل 
و  هستند  متخلخل  ساختار  دارای  نمونه ها  از  بسیاری  ولی  است،  اندازه گیری 

تعیین دقیق سطح و میزان تخلخل در آن ها با این روش ممکن نیست ]7[.

3-2- میکروسکوپ الکترونی عبوری6:
در  و  قرار می گیرد  استفاده  اندازه گیری تخلخل مورد  ندرت جهت  به  این روش 
مورد  در  تنها  روش  این  دارد.  هم محدودیت  به  متصل  تخلخل های  اندازه گیری 

تعیین میزان تخلخل مواد با حفرات منظم و هم جهت، کارایی دارد ]7[.

4- روش های اندازه گیری مبتنی بر پراش:
تفرق نوترون زاویه کوچک7 و تفرق پرتو X زاویه کوچک8 از جمله ی آنالیزهای 
غیرمخربی هستند که اطلاعاتی پیرامون پارامترهای ساختاری نظیر توزیع اندازه 
دانه یا )تخلخل(، سطح ویژه و درجه پراکندگی9 در نانو پودرها، نانوکامپوزیت ها 
این  چون  می دهند.  ارائه  نانومتر   1-100 محدوده  در  متخلخل  سیستم های  و 
به آنالیز حفرات باز و حفرات بسته می باشند، اندازه گیری تخلخل  روش ها قادر 
مواد با نفوذپذیری ضعیف هم از جمله کاربردهای آن ها به حساب می آید. البته 
وقتی SAXS جهت مواد نانو متخلخل به کار رود دقت پایینی خواهد داشت. از 
دشواری  همچنین  و  بالا  قیمت  به  می توان  روش  دو  این  محدودیت های  جمله 
تحلیل نتایج اشاره نمود که استفاده از آن ها جهت تعیین میزان تخلخل را محدود 

ساخته است ]7[.

5- تخلخل سنجی جیوه ای10: این تکنیک یک روش بررسی تخلخل 
مواد مانند اندازه تخلخل ها، حجم تخلخل در سطح و حجم ماده و چگالی مطلق 
ماده است. اساس اندازه گیری تخلخل با این روش به این صورت است که جیوه 
با فشار بالا وارد تخلخل های نمونه شده و با اندازه گیری میزان فشار لازم برای 
را  تخلخل  اندازه  تخلخل می توان  به  آن  ورود  و  مایع  کشش سطحی  با  مقابله 
محاسبه نمود. به کمک این روش نه تنها میزان تخلخل بلکه توزیع خلل  و فرج ها 

را نیز می توان تعیین نمود ]8[.
5Scanning Electrons Microscope
6Transmission Electron Microscope
7Small Angle Neutron Scattering
8Small Angle X-ray Scattering
9Degree of dispersion
10Mercury Porosimetry

m2، سطح کل

g، جرم جسم 

حجم حفرات

cm3 , حجم مجموع حفرات

g , جرم جسم

حجم کل جسم )شامل حفرات(

استوانه ایلایه ای

مخروط شکل

کروی یا بطری جوهر

اشکال منافذ
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نمود. مناسب ترین مواد برای این منظور، گازها یا بخار برخی از مواد هستند که 
ابعاد مولکولی کوچک دارند و می توانند به داخل منافذی با ابعاد چند ده نانومتر 
نفوذ کنند. از مزایای این روش ها می توان به اندازه گیری تخلخل های باز در اندازه
mn 05-0/4 و همچنین سهولت اندازه گیری و قیمت پایین آن اشاره نمود ]9[.

6- جذب11 
یا  یا مولکول های گاز، مایع و  بنا به تعریف عبارتست از چسبیدن اتم، یون و 
جذب  ماده  از  لایه  یک  آن  اثر  در  که  جامد  یک  سطح  به  شده  حل  جامد 
شوندهAdsorbate(12( بر روی سطح ماده جاذب13 شکل می گیرد. این واژه اولین 
آلمانی و در سال 1881 بیان گردید.  بار توسط Heinrich Kayser فیزیکدان 
مشابه تنش سطحی، جذب نیز ناشی از انرژی سطحی می باشد. به طور کلی در 
یک حجم از جسم، اتم های سازنده بوسیله پیوندهای مختلف به یکدیگر مربوط 
هستند. اما اتم های واقع در سطح از آنجا که به طور کامل با اتم های دیگر احاطه 
نشده اند، قادرند تا مواد جذب شونده را جذب نمایند. ماهیت دقیق این پیوند 
بستگی به مواد جاذب و جذب شونده دارد، ولی به طور کلی فرآیند جذب به دو 
دسته کلی جذب فیزیکی14 و جذب شیمیایی15 تقسیم می گردد. نیروی پیوند در 
قوی  پیوند  نوع  از  شیمیایی  جذب  در  و  واندروالس  نوع  از  فیزیکی  جذب 

کووالانسی می باشد ]10[.

معروف ترین تئوری هایی که برای توضیح و تشریح فرآیند جذب تا به حال بیان 
شده اند عبارتند از ]10[:

• تئوری جذب لانگمیر16

• تئوری جذب فرندلیچ17 

• تئوری جذب تمکین18

تفاوت اساسی سه تئوری

k = ko exp )q/RT(

تفاوت کلی سه مدل نام برده شده در چگونگی تغییرات q نسبت به θ است

مدل دمایی به صورت کلی دارای معادله زیر است:

ko = مقدار ثابت

R = ثابت عمومی گازها

T = دمای جذب

q = گرمای جذب

k در تئوری لانگمیر مقدار

در تئوری لانگمیر مقدار k و q برای تمام مقادیر  θ ثابت است 

1. سطح جسم جامد یک سطح کاملًا یکنواخت و همگن است، یعنی از 
یک نوع ماده تشکیل شده و مکان ترجیحی برای جذب در سطح آن وجود 

نداشته و تمام مکان ها اولویت یکسان برای جذب دارند. 

2. هر مکان بیشتر از یک مولکول جذب نمی کند، در چنین شرایطی یک 
تک لایه از مولکول ها بر روی سطح جسم جامد جذب خواهد شد.

3. مولکول های گاز جذب شده در فاز بخار یک رفتار ایده آل دارند یعنی 
هیچ برهمکنشی بین مولکول های گاز باهم و با سطح جاذب وجود ندارد. 

4. تمام مولکول ها با مکانیزمی مشابه هم جذب سطح می شوند.

باید توجه داشت که در عمل این چهار شرط به ندرت عملی شده و در واقع 
سطحی که جذب در آن رخ می دهد پر از نقایص و غیریکنواختی است، 
دیگر اینکه مولکول های جذب شونده خنثی نبوده و با یکدیگر و با سطح 
واکنش می دهند، مکانیزم جذب برای مولکول هایی که در ابتدای فرآیند 
جذب سطح می شوند با مولکول هایی که در انتها جذب می شوند  متفاوت 
اتم های  از  اینکه در عمل شرایط تشکیل تک لایه  نهایت  می باشد و در 
جذب شده مشکل بوده و معمولًا جذب به صورت چند لایه صورت می -
گیرد. از این رو تئوری جذب BET برای شرایط جذب چند لایه جهت رفع 
نقص تئوری لانگمیر ارائه گردید که در ادامه توضیح داده می شود. لانگمیر 
در تئوری جذب خود پیشنهاد  نمود که جذب از طریق واکنش زیر انجام 

می شود ]12[:

Ag+ S↔ AS          

که در آن Ag مولکول های گاز و S مکان های جذب می باشد. ثابت تعادل مربوط 

به واکنش رفت و برگشت نیز به صورت k و k-1  بیان می گردد. اگر میزان سطح 

پر شده با θ نشان داده شود که بیانگر درصد مکان های جذب پرشده می باشد، در 

آن صورت:

θ =                                   

31

PK
1 + PK

11Adsorption
12Adsorbate
13Adsorbent
14physisorption
15chemisorption
16Langmuir Theory
17Freundlich Theory
18Temkin Theory
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که در این حالت رابطه خطی لانگمیر به صورت زیر بیان می گردد :

=                               +

BET 6-1- تئوری جذب
19BET از حرف اول نام سه دانشمند به نام هایبرونر20 ، امت21 و تلر22 که این 

تئوری را در سال 1938 ارائه کرده بودند، گرفته شده است .این تئوری که گسترده 

شده تئوری لانگمیر است، بر اساس جذب چند لِایه ای مولکول های گاز توسط ماده 

استوار است. سیستم BET بر اساس سنجش حجم گاز نیتروژن جذب و واجذب

معادله TEB به صورت زیر بدست می آید:

=                          ×                 +             

از طریق مقادیر مربوط به شیب و عرض از مبدأ خط حاصل از رابطه فوق 

می توان K و Vmon را بدست آورد .مقدار محاسبه شده Vmon مربوط به میزان 

تعداد  دانستن  با  که  صورت  این  به  می باشد.  گاز  توسط  شده  پر  مکان های 

مولکول های جذب شده و دانستن سطح اشغال شده توسط هر مولکول می توان 

به راحتی سطح کل را محاسبه نمود ]13[.

شده توسط سطح ماده در دمای ثابت نیتروژن مایع )77 درجه کلوین( کار می کند. قبل از 

انجام فرآیند سطح  نمونه باید از آب، دی اکسید کربن و ... زدوده شود به این منظور از 

مجموعه ای از فرآیندها شامل حرارت، خلاء و جریان گاز استفاده می شود. پس از قرار 

گرفتن سلول حاوی نمونه مورد نظر در مخزن نیتروژن مایع، با افزایش تدریجی فشار گاز 

نیتروژن در هر مرحله میزان حجم گاز جذب شده توسط ماده محاسبه می شود. سپس با 

کاهش تدریجی فشار گاز، میزان واجذب ماده اندازه گیری می شود و در نهایت نمودار 

حجم گاز نیتروژن جذب و واجذب شده توسط ماده براساس فشار نسبی در دمای 
نیز  و  هم دما24  واجذب  و  نمودار جذب23  که   BET نمودار  می شود.  رسم  ثابت 
نامیده می شود یک نمودار خطی است که میزان سطح موثر ماده از آن استخراج 
می شود. برای آنالیز این نمودار از آنالیز BET که بر پایه تئوری BET در مدلسازی 
جذب تک لایه ای مولکول های گاز توسط ماده استوار است، استفاده می شود. در 
آزمایش  می شود  حاصل  شیب  تغییر  که  نقطه ای  اولین  در  گاز،  جذب  نمودار 
متوقف و حجم گاز جذب شده متناظر به عنوان معیاری برای اندازه گیری سطح 
ویژه به کار می رود. به عبارتی این تغییر شیب به این دلیل ایجاد می گردد که یک 
تک لایه از مولکول های گاز نیتروژن جذب شده و در اینجا مکانیزم جذب تغییر 
می کند که این تغییر مکانیزم به صورت یک تغییر شیب در نمودار جذب ظاهر 
می شود. معمولًا در کنار این نمودار شرایط آماده سازی ماده، جرم ماده آنالیز شده، 

فشار بخار اشباع و مدت زمان انجام آنالیز بیان شده است ]14[.

شکل 4- جذب تک لایه ]6[

]6[ BET شکل 5- نمودار

Vmon

V

1 1 1 C-1 
VmC

1 1 1 1
V PKVmon

Vmon

که در این رابطه P بیانگر فشار جزئی گاز می باشد. محاسبه و اندازه گیری در 

 ≈ Pk شرایط آزمایشگاهی مشکل می باشد و در عمل برای فشار گاز بسیارکم

برای فشار گاز بالا θ ≈ 1 می باشد. اگر میزان حجم گاز مصرفی برای  θ و 

 ،Vmon را با )STP( تشکیل یک لایه در شرایط استاندارد از لحاظ دما و فشار

و حجم گاز جذب شده در فشار P با V نشان داده شود، میزان سطح پر شده 

θ برابر است با:   

θ =                                                       

]Va)     -1 ([ 
  Po

P
VmCPO

19chemisorption 
20Stephen Brunauer
21Paul Hug
22Emmett
23Edward Teller
24chemisorption

)VmK( / 1 = شیب

1Vm = عرض از مبدا

فرآیند جذب

جذب شونده جذب کننده

)سطح ماده جاذب( مواضع فعال

 1/P

1N = 1 Nm + 1/)VmKcP 1/s(

 1
/N
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پاسکال 

Po = فشار جزئی گاز جذب شده بر حسب پاسکال

 273/15 K ,P = 1/013 ×105(حجم گاز جذب شده در شرایط استاندارد = Va

= T( بر حسب میلی لیتر

Vm = حجم گاز جذب شده در حالت استاندارد برای تولید یک تک لایه روی 

سطح نمونه بر حسب میلی لیتر

C = مقداری ثابت-وابسته به آنتالپی جذب گاز جذب شده روی نمونه پودری

مقدار پارامتر C بر اساس رابطه زیر محاسبه می شود ]15[.

c = pxe )     ( 

اگر فشار نسبی 0/3 باشد، نتیجه بدست آمده از روش تک نقطه ای و 
 )SBET( روش چند نقطه ای تطابق خوبی خواهند داشت. سطح ویژه ماده

توسط معادله زیر تعریف می شود.

S =                      

N = 6/022

= N عدد آووگادرو       

                                              × 10 23 mol -1

a = سطح مقطع موثر یک مولکول جذب شده بر حسب میلی متر مربع

m = جرم نمونه تست شده بر حسب گرم

حالت  در  شده  جذب  گاز  مول   1 توسط  شده  اشغال  حجم   =00422
استاندارد بر حسب میلی لیتر

مقدار a برای گازهای مختلف در جدول زیر آمده است ]16[.

BET  عرض از مبدا نمودار = I

BET  شیب نمودار =  A

Vm = بدست آمده از رابطه بالا را روش چند نقطه ای20 می نامند.

می توان طبق معادله زیر به شیوه ای ساده تر که روش تک نقطه ای21 نامیده می شود  
Vm را بدست آورد اما دقت کمی کاهش می یابد ]15[.

Vm = Va  )1- (

i.e.Vm = 1/slope 

در این رابطه E1 گرمای جذب )آنتالپی( برای تشکیل تک لایه اول و EL گرمای 
جذب برای ایجاد لایه دوم و لایه های بالاتر است و معادل گرمای مایع شدن گاز 
100 قرار دارد. رابطه BET در بازه 0/05 برای بدست آوردن حجم گاز نیتروژن 
از  است  شده  جذب سطحی  استاندارد  شرایط  در  مولکولی  تک  به صورت  که 

معادله زیر استفاده می شود ]15[:

Vm = pxe )     ( 

  C = 1 +                     

RT

A + I

E1 - EL

1

A

P
P0

I

Nm × Na

m × 22400

جدول 1- گازهای مختلف در فرآیند جذب ]6[.

گاز دما مساحت عرض

N2 -195.8°C )نیزوژن مایع(
-183°C )آرگون مایع(

0.162

AR -183°C )آرگون مایع(
-195.8°C )نیزوژن مایع(

0.142

CO2 -78°C, -25°C, 0°C 0.195

CO -183°C )آرگون مایع( 0.163

Kr -195.8°C )نیزوژن مایع( 0.205

O2 -183°C )آرگون مایع( 0.141

C4H10 0°C, 25°C 0.469
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6-2- ایزوترم جذبرو

جذب معمولًا از طریق ایزوترم هایی بیان می گردد که معادل میزان ماده 
جذب شونده بر روی سطح جاذب است که تابعی از میزان فشار )در 
مورد گازها( و یا غلظت )در مورد مایعات( ماده جذب شونده در شرایط 
دمای ثابت می باشد. بالعکس ایزوترم واجذب بوسیله اندازه گیری مقدار 
گاز واجذب شده حاصل می شود. در شکل زیر به صورت شماتیک یک 

نمودار ایزوترم نشان داده شده است ]17[.

ایزوترم های جذب را می توان به شش گروه طبقه بندی کرد. در همه انواع 
شونده،  جذب  ماده  بخار  جزئی  فشار  افزایش  با  جذب،  ایزوترم های 
مقدار ماده های که جذب می شود افزایش می یابد تا زمانی که یک تک 
لایه روی سطح بوجود آید. افزایش فشار پس از این نقطه باعث بوجود 

آمدن بیش از یک لایه روی سطح می شود ]17[.

Ι  6-3- ایزوترم جذب نوع
این نوع ایزوترم که اغلب با نام لانگمیر خوانده می شود به ندرت در مواد 
دارای حفره های بسیار  که  ترکیباتی  برای  دیده می شود و  غیرمتخلخل 

ریزی هستند)>2nm(، مناسب است ]9[.

ΙΙ  6-4- ایزوترم جذب نوع
این نوع ایزوترم برای ترکیبات غیرمتخلخل قابل استفاده است. در نقطه ای که با 

حرف B مشخص شده است، تشکیل تک لایه روی سطح، کامل می شود ]9[.

ΙΙΙ  6-5- ایزوترم جذب نوع
و  دارد  بیرون  به  رو  خمیدگی  یک  همواره  زیر  در شکل  شده  داده  نمایش  نوع 
نقطه ای نظیر B در آن دیده نمی شود. این نوع ایزوترم بسیار کم مشاهده می شود 
و متعلق به سامانه هایی است که متخلخل نبوده و نیروی جذب در آن ها خیلی 
ضعیف است. هنگامی که سطح جذب با ماده جذب شونده مرطوب نمی شود این 

نوع ایزوترم را می توان مشاهده کرد ]9[.

ایزوترم واجذب

V
a

V
a

ایزوترم جذب

شکل 6- ایزوترم جذب و واجذب ]6[
P0
P

P/P0

]6[ Ι شکل 7- ایزوترم جذب نوع

]6[ ΙΙ شکل 8- ایزوترم جذب نوع

V
a

P/P0

B

V
a

P/P0

]6[ ΙΙΙ شکل 9- ایزوترم جذب نوع

VΙ 6-6- ایزوترم جذب نوع
این نوع ایزوترم برای مواد متخلخل به کاربرده می شود. در صورت کم بودن نسبت 
P/Pº، شبیه ایزوترم نوع ΙΙ است ولی هنگامی که این نسبت خیلی بزرگ باشد، 

ماده دارای منافذ بسیار باریک و به صورت مویین است که در این 



69

ان
ایر

ی 
علم

ی 
ها

گاه 
یش

زما
ر آ

ن د
نوی

ی 
ها

رد
یک

رو
مه 

لنا
ص

ف

.................................................................................................................................................................

مقالات علمی

)B
E

T
ه )

یژ
 و

طح
 س

 و
خل

خل
ن ت

یزا
ی م

یر
ه گ

داز
 ان

ش
رو حالت میزان جذب به مقدار قابل توجهی افزایش می یابد و ماده جذب شونده 

روی سطح متراکم می شود. این نوع ایزوترم اغلب برای کاتالیست های صنعتی 
مشاهده می شود و منحنی مربوط برای تعیین توزیع اندازه منافذ استفاده می گردد 

.]9[

]6[  VΙ شکل 10- ایزوترم جذب نوع
V

a

P/P0

این نوع ایزوترم پله ای است که در مواد غیرمتخلخل با سطح کاملًا یکنواخت دیده 
می شود و شکل منحنی نشان دهنده جذب چند لایه روی سطح است ]9[.

V
a

P/P0

]6[ V شکل 11- ایزوترم جذب نوع

V  6-8- ایزوترم جذب نوع
این نوع ایزوترم بسیار شبیه نوع ΙΙΙ است، با این تفاوت که در مواد متخلخل 
حاوی مزو حفره دیده می شود و جهش منحنی در مقادیر P/Pº بسیار بالاتر روی 

می دهد، این حالت به ندرت مشاهده می شود ]9[. 

V
a

P/P0

]6[  VΙ شکل 21- ایزوترم جذب نوع

 Ι نوع  اما  پذیر می باشند  برگشت  معمولًا   ΙΙΙ و   ΙΙ  ،  Ι نوع  ایزوترم های 
می تواند یک هیسترسیس داشته باشد. در نوع ΙV و V نیز هیسترسیس 

دیده می شود. 

هیسترسیس

V
a

P/P0

شکل 13- هیسترسیس جذب و واجذب  ]6[

شکل 14- انواع هیسترسیس با توجه به هندسه حفره ]6[

هیسترسیس نشان دهنده حضور مزو حفره در ماده است و با استفاده از 
آن می توان اطلاعاتی در رابطه با هندسه حفره ها بدست آورد. در شکل زیر 
5 نوع هیسترسیس با توجه به شکل حفره نشان داده شده است ]16[. 

استوانه ای لایه ای
مخروط شکل کروی یا بطری جوهر
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7-آماده سازی نمونهرو

نمونه ها جهت آنالیز معمولًا به صورت پودر با ابعاد نانومتری بوده و این 
به اندازه گیری ابعاد حفره 0/5-200 نانومتر و سطوح ویژه  روش قادر 
اندازه  ای  به  نیاز  مورد  ماده  مقدار  می باشد.  برگرم  مترمربع   1 حداقل 
است که سطح کل آن بیش از  1 متر مربع شود. به طور معمول 0/1 
گرم از ماده جهت آنالیز استفاده شده و برای نمونه های با سطح کم در 
شامل  نمونه ها  آماده سازی  است.  نیاز  مورد  ماده  از  گرم   0/2 حدود 
خشک کردن وگاز زدایی بوده که برای این منظور می بایست نمونه ها در 
دمای 180و 190 درجه سانتیگراد و به مدت 10 تا 15 دقیقه در خلا 
حرارت داده شوند تا بخارآب، دی اکسیدکربن و یا سایر مولکول هایی که 
ممکن است حجم حفره های ماده را اشغال کرده باشند، حذف گردند. 
سپس نمونه ها تا دمای مایع شدن گاز نیتروژن )دمای 77 درجۀ کلوین 
یا 195 درجه سلسیوس(خنک می شوند، البته میزان دما و زمان لازم 
در مرحله  دارد.  نمونه بستگی  نوع و مشخصات  به  آماده سازی  جهت 
بعد، نمونه در معرض مقدار مشخصی از گاز نیتروژن قرار می گیرد و 
فرصت برقراری تعادل ایجاد می شود. با توجه به فشار گاز به هنگام 
شده  جذب  گاز  مقدار   ،)PVT( گازها  رابطه  از  استفاده  با  و  تعادل 
محاسبه می شود. این فرآیند چندین بار تکرار می شود تا مجموعه ای از 
داده های مربوط به حجم گاز جذب شده در فشارهای تعادلی مختلف 

بدست آید ]9[.

سطح مقطع مولکول گاز جذب شده )Am( را می توان از چگالی مایع آن 
گاز تخمین زد. با شروع آزمایش، در مرحله اول ابتدا گاز بر روی ماده 
جامد به صورت تک لایه می نشیند که در این مرحله ماده به 03%  حالت 
اشباع رسیده در این مرحله با دانستن میزان گاز جذب شده و مساحت 
تعیین  رسید.  سطح  مساحت  به  می توان  مولکول  هر  توسط  پوششی 
سطح برای بررسی چگونگی فرآیند سوختن، انحلال، واکنش پذیری با 

سایر مواد و...  بسیار حائز اهمیت است ]11[.

در مرحله دوم گازها به صورت چند لایه بر روی هم رسوب می کنند. 
همچنین بعضی از تخلخل ها در این مرحله شروع به پر شدن می کنند که 
در این حالت 70 % حجم ماده پر شده است. در مرحله آخر گاز به طور 
کامل سطح ماده را پوشانده و همچنین تمامی تخلخل ها پر می شوند. در 
اینجا 100%  ماده به حالت اشباع رسیده و پر می شود. با متراکم شدن 
گاز درون حفره های سطح می توان ساختار حفره ها را ارزیابی کرد. در 
و  می دهد   رخ  از سطح  تبخیر  فشار،  تدریجی  کاهش  با  بعد  مرحلۀ 
واجذب رخ می دهد، مانند مراحل جذب در فشارهای مختلف اجازه 
تعادل به سیستم می دهند و مقدار گاز جذب شده باقی مانده، با استفاده

در مرحله آماده سازی نمونه، برای محاسبه سطح ویژه جسم لازم است وزن نمونه 
اندازه گیری شود. به این منظور مراحل زیر انجام می گیرد ]10[.

- یکی از لوله های آزمایش را همراه با قفسه و چوب پنبه آن وزن کرده و وزن آن 
. )WT(یادداشت می شود

به لوله آزمایش اضافه می شود و لوله آزمایش حاوی پودر وزن  -مقداری پودر 
.)WB( می شود

.)WC(لوله آزمایش بعد از گاززدایی و خنک شدن دوباره وزن می شود -

وزن پودر وارد شده به سیستم از رابطه زیر محاسبه می گردد:

WP = WC -WT

8-روش انجام آنالیز
جهت آنالیز نمونه مورد آزمایش، ابتدا سه لوله آزمایش به مدت 1 ساعت تحت 
لوله های  خروج  از  پس  که  منظور خشک شدن  به  شده  داده  قرار  نیتروژن  گاز 
آزمایش از آون، به مدت 5 دقیقه در هوای آزاد قرار داده می شوند. لوله آزمایش 
برای کالیبره کردن  حاوی نمونه در محفظه گاززدایی برای آنالیز و دو لوله دیگر 
فشار Pº  قرار داده می شوند. لوله حاوی نمونه پس از بارگذاری در محفظه گازدایی 
به مدت 5 دقیقه و خنک شدن نمونه، از محفظه خارج می شود. دو لوله آزمایش 
دیگر با قرارگیری در دستگاه تحت گاز Pº  قرار می گیرند. محفظه ای عایق شده، 
لوله های آزمایش در آن قرار داده می شوند. سطح  از گاز نیتروژن پر می شود و 
نیتروژن باید به طور مرتب بررسی و در صورت نیاز نیتروژن مایع اضافه گردد. 
قبل از شروع آزمایش لازم است نوع ماده، فشار اشباع  )mmHg 738/52( و 
نرخ خلا به دستگاه داده شود. بعد از اتمام تست، پودر داخل لوله آزمایش خارج 
می گردد. سپس لوله با آب و حمام التراسونیک شستشو داده شده و در آون با 
دمای ℃ 65 خشک می گردد  ]9[. در شکل زیر دستگاه نشان داده شده است.

نیز  نمودار واجذب  به  ترتیب  رابطه گازها )PVT( ، محاسبه می شود. بدین  از 
می رسند ]11[.

مرحله 1

مرحله 2

مرحله 3

مرحله 4

افزایش فشار گاز

شکل 15- شماتیکی از فرآیند جذب با افزایش فشار گاز  ]6[
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شکل 16- دستگاه آنالیز تخلخل ]6[

]6[  BJH شکل 71- نمونه ای از نمودار

BET 9- محدودیت های روش
روش BET یک روش تخمینی است و از این جهت که در آن فرض می شود جذب 
در لایه nام، هنگامی روی می دهد که لایه n کاملًا پر شده باشد، مورد انتقاد جدی 
است. از این رو برای رفع این ایراد، لازم است ثابت C  با توجه به برخی از 
مساحت  میزان  اصلاحات،  این  انجام  البته  شود.  تصحیح  تجربی،  پارامترهای 
 P/Pº سطح محاسبه شده را چندان دچار تغییر نمی کند، زیرا هنگامی که نسبت
بیشتر موارد، جذب چند لایه¬ای اتفاق  در محدوده 0/50 تا 0/3 قرار دارد، در 
نمی افتد. هنگامی که فشار نسبی P/Pº بین 0/50 تا 0/3 است، داده های جذب، 
می توان  معمولًا  هنگام  این  در  و  می دهند  نشان   BET معادله  با  خوبی  تطابق 
اندازه گیری مساحت سطح را با دقت انجام داد. ولی هنگامی که مقدار P/Pº بالاتر 
بیش از یک لایه و یا  از حد فوق باشد، پیچیدگی هایی ناشی از انجام جذب در 
انجام تراکم مشاهده می شود. هنگامی که نسبت P/Pº کمتر از حد فوق باشد، در 
بیشتر موارد، مقدار جذب آنقدر کم می شود که نمی توان اندازه گیری را با دقت 
انجام داد. در مواد متخلخل فقط حفره های راه به در اجازه عبور گاز را می دهند. 
اما روش BET سطح حفره های راه به در و حفره های بسته را اندازه گیری می کند. 
اگر نمونه حاوی مقادیر قابل توجهی حفره بسته باشد، روش BET مقدار سطح 
پس  نمی کند.  عبور  گاز  آن  از  مقداری  از  عملًا  که  می کند  اندازه گیری  بیشتری 
خطای اندازه گیری در این روش بالا است همچنین این روش یک روش زمان بر 
به اندازه کافی برای اندازه گیری سطوح کم دقیق نیست و این تکنیک  است و 

برای نمونه های پودری با سایز ذره میکرومتری مناسب نمی باشد ]9[. 

 BET 10- مزایا و معایب کلی روش
از بین روش های مورد استفاده در تعیین میزان تخلخل و سطح، روش های مبتنی 
بر جذب به ویژه روش BET  قابلیت اندازه گیری تخلخل های باز در اندازه 0/4تا 
50 نانومتر را داشته و همچنین سهولت اندازه گیری و قیمت پایین آن از مزایای 

آن محسوب می گردد. هم چنین این روش این امکان را می دهد که از روی 
نوع ایزوترم جذب حاصل، به نوع، میزان و شکل تخلخل موجود در ماده 
پی برد. از محدودیت های این روش می توان به زمان بر بودن، دقت پایین 
این روش برای سطوح کم و نیاز به نمونه های پودری اشاره نمود ]16[. 
در اینجا بیشتر به توضیح روش BET و لانگمیر به علت پر کاربرد بودن، 
پرداختیم. همانطور که بیان شد تئوری BET توسعه یافته روش لانگمیر 
به روز روش های آنالیزی متفاوتی برای  برای رفع عیوب آن است. روز 
بهبود آنالیز رفع نقایص و یا آنالیزهای خاص با کاربری خاص ایجاد شد. 
در ادامه بسیاری از این روش های آنالیز سطح به اختصار بیان شده است.

- تئوری مساحت سطح تک لایه لانگمیر

BET  تئوری تعیین مساحت سطح -

:BJH تئوری -

نام این تئوری از ابتدای نام های Joyner ، Barrett و Haenda  گرفته 
برای  حفره ها  اندازۀ  توزیع  محاسبه  برای  روشی  تئوری  این  است.  شده 
ایزوترم های آزمایشی، به روش پر کردن منافذ مدل کلوین می باشد. این 
کاربرد  کوچک  ماکروحفره های  و  مزوحفره ها  اندازه  برای محدودۀ  روش 
دارد. با استفاده از این روش می توان قطر حفره ها، حجم و توزیع منطقه ای 

حفره ها را بدست آورد ]18[.

بازه 100-1 نانومتر نشان  این نمودار توزیع اندازه حفره های ماده را در 
می دهد. در کنار این نمودار مقادیر حجم، سطح  و شعاع حفره مربوط به 
قله نمودار نیز بیان شده است. برای بدست آوردن توزیع اندازه حفره هایی 

با قطر کمتر از 1 نانومتر می توان از نمودار MP استفاده کرد.

t-plot -11
از این روش برای اندازه گیری سطح خارجی و حجم میکرو حفره های مواد 

متخلخل استفاده می شود. در این روش با استفاده از خطوط هم دما و
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منحنی ضخامت استاندارد، توصیف آماری از لایه و فیلم جذب شده رو

توسط سطح مرجع بدون حفره حاصل می شود ]18[. نمودار t بر اساس 
روش Shull جهت استاندارد کردن نمودار جذب ماده بدست می آید. در 
این روش میزان جذب ماده بر اساس ضخامت لایه جذب شده )t( بیان 

می شود.

PM - 12- روش
این روش مدل توسعه یافته ای از روش t-plot است. با استفاده از این 

روش به اطلاعاتی درمورد توزیع و حجم

میکروحفره ها از آزمایش های ایزوترمال می رسند ]18[.

13- نمودارهای دوبین25
عمومی تر   Dubinin  -Asatkhov مدل  و   Dubinin-Radushkevich

ارتباط بین انرژی مشخصۀ جذب و ساختار میکرو حفره را بیان می کند 
.]18[

14- مدک26
تعیین  برای   Dubinin-Radushkevich نمودار  از  روش  و  متد  این 
استفاده می کند  از سایز حفره ها  استفاده  با  توزیع حجم میکروحفره ها 

.]18[

Horvath-Kawazoe 15- تکنیک
ابزاری است که توسط آن توزیع حجم میکروحفره بر اساس اندازه، از 
نمودار هم دما بدست می آید. روش اصلی H-K بر مبنای شکل منافذ 
است، هر چند  برای دو دسته حفره با شکل خاص کروی و استوانه ای 
به ترتیب روشهای خاص Cheng-Yang و Saito-Foley که روش های 

توسعه یافته از  متد اصلی هستند نیز  وجود دارد ]18[.

DFT Plus -16
تئوری تابع چگالی، روشی برای آنالیز کل گستره نمودارهای هم دمای 
از  پیوسته  توزیع  یک  براساس آن می توان در  داده های تجربی است. 
و  میکروحفره  پارامترهای  تعیین  به  حفره  سایز  براساس  حفره  حجم 

مزوحفره رسید ]18[.

17- نتیجه گیری:    
نیازهای  تامین  بشری،  جوامع  رشد  و  صنایع  افزون  روز  گسترش 
مختلف هم چون دارو، پوشاک، صنایع غذایی و غیره یکی از دغدغه های 
با  پژوهشگران  می شوند.  محسوب  جهان  کشورهای  اکثر  اصلی 

بکارگیری فناوری نانو در علوم مختلف هم چون علوم علوم دارویی، 

صنایع غذایی و پوشاک درصدد رفع این نیازها برآمدند. از این رو، اندازه گیری 
از  بسیاری  در  منافذ  توزیع  و  حجم  و  تخلخل  میزان  و  سطح  مساحت  دقیق 
کاربردها مانند کاتالیست ها، نانو جاذب ها، ترکیبات و افزودنی ها، مواد دارویی 
و صنایع غذایی و هم چنین در نانوساختارهایی نظیر نانوذرات فلزی، نانو لوله ها، 
جهت  مختلفی  روش های  است.  برخوردار  بالایی  اهمیت  از  غیره  و  نانوالیاف 
اندازه گیری مساحت سطح  و تخلخل، مورد توجه قرار گرفته است که می توان به 
روش های میکروسکوپی و روش های مبتنی بر جذب اشاره نمود. در نمونه های 
قابل  تقریبی  به صورت  مساحت سطح  تعیین  نفوذ  غیرقابل  با سطوح  جامد 
اندازه گیری می باشد. اما در مورد نمونه هایی با ساختار متخلخل، جهت تعیین 
میزان تخلخل و همچنین مساحت سطح کل آن دشواری هایی وجود دارد. یکی 
متخلخل  نمونه های  کل  مساحت  دقیق  اندازه گیری  جهت  روش ها  مهمترین  از 
روش BET می باشد که بر اساس جذب برخی گونه های مولکولی خاص در حالت 
گاز روی سطح آن ها استوار است. در این مطالعه به بررسی مفاهیم اولیه هم چون 
تخلخل، انواع تخلخل، سطح ویژه، انواع نمودارهای BET و غیره می پردازیم تا 

به فراگیری هر چه بهتر نحوه عملکرد این نوع روش کمکی کرده باشیم. 
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