
www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

سال دهم، شماره 1، بهار 95*عهده‌دار مکاتبات:
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JARC
تأثیر نسبت اوره به نیترات در سنتز احتراقی نانوکاتالیست CuO/ZnO/Al2O3 برای استفاده در تولید 

هیدروژن از متانول

رضا شکرانی1، محمد حقیقی2و*، حسین عجمین3، و مظفر عبدالهی‌فر4

1- دانشجوی دکترای مهندسی شیمی، مرکز تحقیقات رآکتور و کاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران
2- دانشیار مهندسی شیمی، مرکز تحقیقات رآکتور و کاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران

3- دانشجوی دکترای مهندسی شیمی، مرکز تحقیقات رآکتور و کاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران
4- کارشناس ارشد مهندسی شیمی، مرکز تحقیقات رآکتور و کاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران

دریافت: آذر 1394، بازنگری: بهمن 1394، پذیرش: اسفند 1394

چکیده: نانوکاتالیست CuO/ZnO/Al2O3 به وسیله‌ی روش سنتز احتراقی اوره- نیترات با دو نسبت متفاوت اوره به نیترات 1 و 2 تهیه شدند. 
و شیمیایی  فیزیکی  ویژگی  گرفتند.  قرار  ارزیابی  مورد  هیدروژن  تولید  برای  آب  بخار  در حضور  متانول  تبدیل  فرایند  در  نانوکاتالیست‌های سنتزی 
نمونه‌های سنتزی با استفاده از روش‌های XRD ،FESEM ،BET و FTIR بررسی شدند. نتیجه‌های به دست آمده از EDX و FESEM وجود ذرات 
پراکنده تر و ریزتر در سطح نمونه با نسبت U/N برابر با 1 را نشان دادند. نتیجه‌های BET نشان داد که با افزایش مقدار اوره مساحت سطح ویژه افزایش 
یافته است ارزیابی‌هایی عملکرد کاتالیستی در فرایند تبدیل متانول با بخار آب نیز نشان داد که نانوکاتالیست با نسبت U/N برابر با 1 هم در تبدیل بالای 
متانول و هم در تولید اندک CO عملکرد بهتری از خود نشان داده است. در ارزیابی پایداری نیز این کاتالیست به مدت 30 ساعت در فرایند پایدار ماند.

واژه‌های کلیدی: اوره، سنتز احتراقی، نانوکاتالیست CuO/ZnO/Al2O3، تبدیل متانول، هیدروژن

مقدمه
آلایندگی بالای موتورهای احتراق درونی و کارایی محدود آن‌ها 
عواملی  موردنیاز،  فسیلی  سوخت‌های  بودن  تجدیدناپذیر  بر  افزون 
هستند که پژوهشگران را بر آن داشته‌اند تا به دنبال راهکاری برای 
حل این مشکلات باشند ]1 تا 3[. پیل‌های سوختی با توجه به کارایی 
بالاتر و آلایندگی کمتر و استفاده از سوخت مناسب‌تر به عنوان یکی 
از بهترین راهکارها مطرح هستند. استفاده از سوخت‌های مایع که قادر 
به تولید در جای هیدروژن هستند، راهکار مناسبی برای فائق آمدن بر 
 خطرات ناشی از ذخیره‌سازی هیدروژن در وسایل نقلیه است ]4 تا 6[.

دارا  را  هیدروژن  تولید  توانایی  که  متفاوتی  هیدروکربن‌های  بین  از 

هستند، متانول به دلیل بازدهی بالای تولید هیدروژن و پایین بودن 
مقدار CO تولیدی به عنوان سم کاتالیست آند پیل سوختی، بهترین 
گزینه است ]7 تا 10[. مناسب‌ترین روش کاتالیستی هیدروژن گیری از 
متانول، فرایند تبدیل متانول با بخار آب )SRM( است که به نسبت بقیه 
واکنش‌ها مانند تجزیه متانول و اکسایش متانول در دماهای پایین‌تر، 
 بازدهی بالاتری برای تبدیل متانول به هیدروژن دارد ]11 تا 13[.

تبدیل در دماهای پایین تر، با توجه به وجود واکنش تعادلی گاز- آب 
)WGS( در سازوکار انجام واکنش تبدیل متانول با بخار آب و تولید 
فراورده نامطلوب CO از طریق این واکنش ناخواسته در دماهای بالا 

بسیار حائز اهمیت است.

haghighi@sut.ac.ir
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دو گروه کاتالیست مورد استفاده برای این فرایند کاتالیست‌های مس 
بنیان و کاتالیست‌های گروه‌های 8 تا 10 هستند که متداول آن‌ها نوع 
مس بنیان است که توانایی تولید بیشتر فراورده مطلوب هیدروژن را 
داراست ]14 تا 16[. پژوهش‌هایی که تاکنون برای بهبود عملکرد این 
کاتالیست‌ها انجام شد، به دو بخش عمده کار بر روی تقویت کننده‌ها 
و پایه‌های گوناگون و کار بر روی روش‌های متفاوت سنتز تقسیم 
روی  استفاده،  مورد  کننده‌های  تقویت  مهم‌ترین  از  یکی  می‌شوند. 
اکسید )ZnO( است که دارای اثر هم افزایی بسیار مناسبی با مس 
است. فیرو و همکارانش کاهش دمای احیاشوندگی مس به کمک 
روی را عامل این اثر ذکر کردند ]17[. افزون بر آن، روی به بهبود 
پراکندگی و پخش شدن مناسب ذرات مس روی سطح کاتالیست هم 
کمک زیادی میک‌ند ]18 تا 20[. تقویت کننده ساختاری که بیشترین 
استفاده را در کاتالیست این فرایند دارد، آلومینا )Al2O3( است که 
سطح مورد نیاز برای پراکندن فاز فعال مس را فراهم میک‌ند. افزون 
بر افزایش سطح، آلومینا نقش تقویتی در بالا بردن مقاومت مکانیکی 
و حرارتی نیز ایفا میک‌ند ]21 تا 25[. کاتالیست صنعتی شناخته شده 
برای این فرایند )CuO/ZnO/Al2O3( نیز از همین دو تقویت کننده 
مهم استفاده میک‌ند. برای بهبود ویژگی مطالعه‌های گوناگونی روی 
سایر تقویت کننده‌ها مانند زیرکونیا )ZrO2(، سریا )CeO2( انجام شده 

است ]26 تا 32[. 
روش‌های سنتز گوناگونی نیز برای تهیه کاتالیست‌های مس بنیان 
مورد استفاده قرار گرفته‌اند که از جمله متداول آن‌ها روش‌های رسوبی 
و تلقیحی است ]33[. روش‌های هم رسوبی و رسوبی همگن از لحاظ 
تبدیل بالا و تولید کم کربن مونو اکسید نسبت به سایر روش‌ها بهتر 
هستند ]23 و 34[. افزون بر روش‌های متداول سنتز، پژوهشگران 
روش‌های نوین دیگری را نیز برای تهیه این نانوکاتالیست‌ها مورد 
ارزیابی قرار داده‌اند ]26، 28 و 35[. یکی از این روش‌ها سنتز احتراقی 
است که در تهیه کامپوزیت‌ها و اکسیدهای نانو ساختار کاربردهای 
فراوانی دارد. هزینه و زمان کم و سادگی فرایندی سنتز احتراقی از 
عوامل ترغیب کننده برای استفاده از این روش هستند ]36 تا 38[. 
در این روش محلولی تهیه می‌شود که حاوی یک سوخت آلی )اوره، 
گلیسین و گلیسرول( و نیترات فلزات مورد نظر است. با اعمال گرما این 

محلول تبدیل به ژلی غلیظ شده و سپس شعله‌ور می‌شود و در نهایت 
پودر کاتالیستی به دست آمده از احتراق به جا می‌ماند. 

از عوامل تأثیر گذار بر ویژگی‌های محصول نهایی فرایند احتراق 
می‌توان به سوخت مورد استفاده، محیط انجام احتراق و میزان نسبت 
سوخت به نیترات محلول اولیه اشاره کرد ]39 تا 42[. در صورت مازاد 
بودن سوخت در فرایند به دلیل کمبود اکسیژن مقداری از سوخت در 
ساختار باقی خواهد ماند و اگر مقدار سوخت کم باشد نیترات‌های فلزی 
به طور کامل تبدیل به اکسید نخواهند شد. هم چنین با بالا بودن 
مقدار سوخت ممکن است حین انجام فرایند احتراق، دما بیش از حد 
 بالا رفته و باعث تجمع و کلوخه شدن ذرات مس شود ]43 و 44[.

با   CuO/ZnO/Al2O3 نانوکاتالیست  نمونه  دو  پژوهش  این  در 
استفاده از دو نسبت متفاوت سوخت اوره به نیترات 2 و 1 با روش 
سنتز احتراقی تهیه شدند. برای مشخص کردن ویژگی‌های فیزیکی 
 XRD ،FESEM ،FTIR ،BET و شیمیایی نمونه‌ها از روش‌های
و EDX استفاده شد. نانوکاتالیست‌ها با استفاده از یک سامانه ارزیابی 
واکنشگاهی در فرایند تبدیل متانول با بخار آب برای تولید هیدروژن 
مورد بررسی قرار گرفتند و تأثیر مقدار نسبت سوخت به نیترات در 

عملکرد نانوکاتالیست ارزیابی شد.

بخش تجربی
 مواد مورد استفاده در سنتز

آبه  سه  نیترات  مس  از  نانوکاتالیست  تهیه  برای 
روی  و   )Cu(NO3)2•3H2O, CAS No.: 10031-43-4(

Zn(NO3)2•3H2O, CAS No.:19154-63-( آبه  سه  نیترات 
Al(OH)3, CAS No.:21645-51-( و آلومینیم هیدروکسید )3

هم   )CH4N2O, CAS No.:57-13-6( اوره  از  استفاده شد.   )2
به‌ عنوان سوخت آلی واکنش احتراقی بهره گرفته شد. تمامی مواد 
به صورت خالص از شرکت مرک آلمان تهیه شده و بدون هیچگونه 

خالص‌سازی و یا رقیق‌سازی اضافه مورد استفاده قرار گرفتند.

روش سنتز
شکل 1 مراحل سنتز نانوکاتالیست‌های CuO/ZnO/Al2O3 به 

تأثیر نسبت اوره به نیترات در سنتز احتراقی نانوکاتالیست ... 
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روش احتراقی را نمایش می‌دهد. به طور کلی سنتز نمونه‌ها را می‌توان 
به سه قسمت تهیه محلول اولیه، سنتز احتراقی و عملیات پسا فرآوری 
و شکل‌دهی کاتالیست‌ها تقسیم کرد. در قسمت اول برای آماده‌سازی 
آلومینیم نخست Al(OH)3 تحت دمای C° 400 به مدت 4 ساعت 
گرمادهی شد تا بوهمیت )AlOOH( به دست آید. سپس به همراه 
مس نیترات و روی نیترات در آب یون زدایی شده محلول شدند و 
سوخت اوره در دو نسبت 1 و 2 افزوده شد و محلول با استفاده از انرژی 
فرا صوت )به مدت 45 دقیقه با توان 90 وات( همزده شد تا پراکندگی 
و پخش شوندگی فلزات و سوخت بالا رود. پس از گرمادهی و تشکیل 
ژل غلیظ محلول در داخل یک کوره موفلی قرار داده شد و واکنش 
احتراق انجام پذیرفت. فوم متخلخل به دست آمده پودر شده و در 
دمای C° 400 به منظور تشکیل فازهای بلوری و خروج مواد اولیه و 
سوخت باقی مانده در ساختار کلسینه شد. در نهایت نانوکاتالیست‌های 

به دست آمده برای انجام تجزیه و ارزیابی فرایندی به صورت قرص 
شکل دهی شدند )شکل 1(.

 
روش‌های تعیین ویژگی‌ها

 )SIEMENS D5000) XRD برای بررسی فازهای بلوری از روش 
برای  رابطه شرر  از  استفاده شد. هم‌چنین   2θ=15-90° در گستره 
آوردن  دست  به  برای  شد.  استفاده  ذرات  اندازه  متوسط  محاسبه 
 )CHEMBET 3000) BET سطح ویژه نانوکاتالیست‌ها از روش
با  نانوکاتالیست‌ها  سطح  از   FESEM تصویرهای  شد.  استفاده 
بهک‌ارگیری HITACHI 4160-s تهیه شد. برای تجزیه عنصری 
 EDX-Dot mapping روش  از  فعال  فاز  پراکندگی  مقدار   و 
)TESCAN, VEGA II( استفاده شد. بررسی گروه‌های عاملی به 

وسیله‌ی FTIR با دستگاه Unicam 4000 انجام گرفت.

حقیقی و همکاران

شکل 1  سنتز احتراقی نانوکاتالیست CuO/ZnO/Al2O3 با نسبت اوره به نیترات متفاوت برای استفاده در تولید هیدروژن از متانول

 

1 
 

 
از  دروژنیه دیاستفاده در تولبرای متفاوت  تراتینسبت اوره به نبا  CuO/ZnO/Al2O3 سنتز احتراقی نانوکاتالیست -1شکل 
 .متانول
 ها یژگیو نییتع یها روش

 هم شد. استفاده θ2=11-33˚ گستره( در SIEMENS D5000) XRD روشاز  یبلورفازهای برای بررسی 
از ها  دست آوردن سطح ویژه نانوکاتالیسته شرر برای محاسبه متوسط اندازه ذرات استفاده شد. برای ب رابطهچنین از 
 با به کار گیریها  از سطح نانوکاتالیست FESEM ویرهای( استفاده شد. تصCHEMBET 3000) BETروش 

HITACHI 4160-s  روشپراکندگی فاز فعال از  قدارعنصری و م تجزیه برای. شدتهیه EDX-Dot mapping 
(TESCAN, VEGA IIاستفاده ) .ی لهیوسبه عاملی  یها گروهبررسی  شد FTIR با دستگاه Unicam 4000  انجام

 .گرفت
 
 سنتزیهای  نانوکاتالیست عملکرد ارزیابی روش

متانول با بخار آب را  تبدیلیند اسنتزی در فرهای  ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست امانهنمودار جریانی س 2شکل 

Al (OH)3

برایو  C 433 حرارت دهی تحت جریان هوا در دمای 
C/min 2-1 دمای سرعت افزایش ساعت، با  4مدت 

Cu(NO3)2.3H2O

جوشاندن ژل تشکیل شده و تولید ک  و در نهایت شکل گیری پودر حاصل از احتراق

به منظور تشکیل ژل و حذ  آب اضافیC83 در دما  دهیگرما 

ساعت 1به مدت  ºC433در دمای شدن  کلسینه

در کوره در باز C 433 ژل تشکیل شده در دمای  دهیگرما 

:دقیقه 41مدت برای  فراصوتتابش 
اوره نیترات=  1و  2

Cu/Zn/Al (wt/wt/wt): 33 13 23

اوره

:نانوکاتالیست ها دهیشکل 
CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=1)
CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=2)

Zn(NO3)2.3H2O

مس و روی نیترات آبیمحلول  تهیه
با نسبت مناسب

AlOOH

پیش ماده ها
ماده  یش تهیه  ال  

 دهی  ک  و حرارتی ع لیات    

نیترات -اوره احتراقی سنتز    

سوخت احتراق
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روش ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست‌های سنتزی
شکل 2 نمودار جریانی سامانه ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست‌های 
سنتزی در فرایند تبدیل متانول با بخار آب را نشان می‌دهد. این سامانه 
آزمایشگاهی ارزیابی عملکرد کاتالیستی را می‌توان به سه بخش تهیه 
خوراک فرایند، واکنشگاه با بستر کاتالیست برای انجام واکنش و بخش 
گاز خوراک  کرد. جریان  تقسیم  و خروجی  ورودی  گازهای  تجزیه 
با نسبت مولی بخار آب به متانول 1/5 با عبور جریان گاز آرگون از 
 U داخل اشباع ساز حاوی متانول و آب تهیه شد. واکنشگاه شیشه‌ای
شکل که با 0/4 گرم کاتالیست مورد نظر پر شده بود در داخل کوره 
با قابلیت کنترل دما قرار داده شد. قبل از قرار گرفتن در شرایط انجام 
 واکنش، بستر کاتالیستی توسط جریانی از گاز هیدروژن با دبی حجمی

ml/min 70 در دمای C° 300 کاهش یافت. تجزیه گازهای خوراک 

و فراورده‌ها با دستگاه کراماتوگرافی گازی )GC Chrom، ساخت 
 FID شرکت طیف گستر ایران( انجام شد که مجهز به شناساگرهای

و TCD است.

نتیجه‌ها و بحث
تعیین ویژگی‌های نانوکاتالیست‌های سنتزی

بررسی الگوهای XRD نمونه‌ها
شکل 3 الگوهای XRD دو نمونه CuO/ZnO/Al2O3 سنتزی به 
روش احتراقی با دو نسبت متفاوت اوره به نیترات را نمایش می‌دهد. 
برای هر دو نمونه می‌توان وجود پی‌کهای شاخص مس اکسید و روی 
اکسید را مشاهده کرد. در این الگوها نمی‌توان وجود آلومینا را اثبات 
کرد که دلیل این امر می‌تواند عدم تشکیل فاز بلوری برای این ماده 

شکل 2  سامانه ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست CuO/ZnO/Al2O3 برای استفاده در تولید هیدروژن از متانول
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یند، ابه سه بخش تهیه خوراک فر توان یمرا  آزمایشگاهی ارزیابی عملکرد کاتالیستی . این سامانهدهد یمنشان 
گاز  جریان م کرد.گازهای ورودی و خروجی تقسیتجزیه با بستر کاتالیست برای انجام واکنش و بخش واکنشگاه 
عبور جریان گاز آرگون از داخل اشباع ساز حاوی متانول و آب تهیه با  1 1بخار آب به متانول  مولی با نسبتخوراک 
کاتالیست مورد نظر پر شده بود در داخل کوره با قابلیت کنترل دما  گرم 3 4 شکل که با U یا شهیش واکنشگاهشد. 

با دبی انجام واکنش، بستر کاتالیستی توسط جریانی از گاز هیدروژن  شرایطقبل از قرار گرفتن در  قرار داده شد.
 یدستگاه کراماتوگراف با ها فراوردهی خوراک و گازها تجزیه .کاهش یافت C̊ 333در دمای  ml/min 73حجمی 

 .است TCDو  FIDانجام شد که مجهز به شناساگرهای  (رانیگستر ا  ی، ساخت شرکت طGC Chrom) یگاز

 
 .از متانول دروژنیه دیاستفاده در تول برای CuO/ZnO/Al2O3 ستینانوکاتالسامانه ارزیابی عملکرد  -2شکل 
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و یا پراکندگی بسیار بالا باشد. پی‌کهای شاخص مس اکسید و روی 
اکسید در نمونه با نسبت N/U برابر با 1 از شدت کمتری در مقایسه با 
نمونه N/U برابر با 2 برخوردارند که ناشی از پراکندگی بهتر ذرات فاز 
فعال در این نمونه است. محل پی‌کهای اسپینل‌های مس اکسیدی 
و روی اکسید در الگوها مشخص‌اند که البته همان‌گونه که پیش‌بینی 
می‌شد با توجه به زمان اندک سنتز احتراقی، این فازها تشکیل نشده‌اند.

 
 CuO-ZnO-Al2O3 )نانوکاتالیست‌های سنتزی: )الف XRD شکل 3  الگوهای 

)2=U/N) CuO-ZnO-Al2O3 )1( و )ب=U/N(

FESEM روش
شکل 4 تصویرهای FESEM تهیه شده از دو نانوکاتالیست را 
نشان می‌دهد. نخستین نکته نانومتری بودن ذرات روی سطح هر 
دو نمونه سنتزی به روش احتراقی اوره – نیترات است. با مقایسه 
تصویر سطح دو نمونه می‌توان دید که ذرات ریزتری روی سطح 
به دست  نتیجه‌های  با  با 1 تشکیل شده‌اند که  برابر   N/U نمونه
آمده از بررسی الگوهای XRD هم خوانی دارد همان گونه که پیش 
برای پی‌کهای  را  الگوی XRD شدت کمتری  اشاره شد،  این  از 
شاخص همین نمونه نشان داد. این ریز بودن ذرات روی سطح و 
پراکندگی مناسب آن‌ها می‌تواند به دسترسی بیشتر فاز فعال و در 

نتیجه عملکرد بهتر در فرایند منجر شود.

EDX تجزیه عنصری به روش
شده  داده  نشان   5 شکل  در  نانوکاتالیست‌ها   EDX طیف‌های 
است. همان طور که مشاهده می‌شود تمامی عناصر موجود در ژل 
با توجه به عدم تشخیص  نانوکاتالیست‌ها حاضر هستند.  اولیه در 
آلومینا در الگوهای XRD نمونه‌ها، با مشاهده آلومینیم در نمونه‌ها 
می‌توان نتیجه گرفت که آلومینا به صورت ذرات ریز و با پراکندگی 
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 و بحث ها جهینت
 سنتزیهای  نانوکاتالیست یها یژگیوتعیین 
 ها نمونه XRD یالگوهابررسی 
سنتزی به روش احتراقی با دو نسبت متفاوت اوره به نیترات را  CuO/ZnO/Al2O3دو نمونه  XRD یالگوها 3شکل 
را مشاهده کرد. در این  اکسید اکسید و رویمس شاخص  یها کیپوجود  توان یم. برای هر دو نمونه دهد یمنمایش 
و یا  فاز بلوری برای این مادهعدم تشکیل  تواند یمامر  که دلیل این کردوجود آلومینا را اثبات  توان ینمالگوها 

از شدت کمتری در  N U=1در نمونه با نسبت اکسید و روی اکسید شاخص مس  یها کیپباشد.  ر بالاپراکندگی بسیا
 یها کیپمحل  .استبرخوردارند که ناشی از پراکندگی بهتر ذرات فاز فعال در این نمونه  N U=2مقایسه با نمونه 

با توجه به  شد یم ینیب شیپه که گون که البته همان اند مشخص الگوهادر  اکسید اکسیدی و رویمس  یها نلیاسپ
 .اند نشدهاین فازها تشکیل  ،زمان اندک سنتز احتراقی

 
 

 
 .CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=2)و )ب(  CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=1))ال ( : سنتزیهای  نانوکاتالیست XRD الگوهای -3شکل 
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)2=U/N) CuO-ZnO-Al2O3 )1( و )ب=U/N) CuO-ZnO-Al2O3 )نانوکاتالیست‌های سنتزی: )الف  FESEM شکل 4  تصویرهای
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 FESEM روش
نکته نانومتری بودن ذرات  نخستین .دهد یمتهیه شده از دو نانوکاتالیست را نشان  FESEM ویرهایصت 4شکل 

ید د توان یمنمونه  ا مقایسه تصویر سطح دونیترات است. ب –روی سطح هر دو نمونه سنتزی به روش احتراقی اوره 
 XRD به دست آمده از بررسی الگوهای یها جهینتبا که  اند شدهتشکیل  N U=1 نمونهکه ذرات ریزتری روی سطح 

 یها کیپشدت کمتری را برای  XRD تجزیه یها جهینت هم خوانی دارد همان گونه که پیش از این اشاره شد، الگوی
به دسترسی بیشتر  تواند یم ها آنروی سطح و پراکندگی مناسب  ریز بودن ذراتمونه نشان داد. این شاخص همین ن

 یند منجر شودافاز فعال و در نتیجه عملکرد بهتر در فر

 
 CuO-ZnO-Al2O3و )ب(  CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=1))ال ( : سنتزیهای  نانوکاتالیست FESEM تصویرهای -4شکل 

(U/N=2). 
 

 
 EDX تجزیه عنصری به روش

تمامی عناصر  شود یمطور که مشاهده  نشان داده شده است. همان 1در شکل  ها ستینانوکاتال EDX یها  یط
، با ها نمونه XRDبا توجه به عدم تشخیص آلومینا در الگوهای  .حاضر هستندها  لیه در نانوکاتالیستموجود در ژل او

حقیقی و همکاران
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مناسب در نمونه‌ها وجود دارد. در سطح هیچ کدام از نمونه‌ها اثری 
از تجمع و کلوخه شدن عناصر وجود ندارد و همگی به خوبی پخش 
شده‌اند که می‌تواند از اثرات استفاده از فرا صوت باشد. با مقایسه 
دو نمونه مشاهده می‌شود که نانوکاتالیست با مقدار N/U برابر با 
1 دارای عناصر فاز فعال مس و روی بیشتری بر روی سطح است 
که این امر باعث دسترسی بهتر واکنشگرها به مکان‌های فعال و در 

نتیجه عملکرد بهتر فرایندی برای این نمونه خواهد شد.

بررسی سطح ویژه BET نمونه‌ها
با توجه به بالا بودن نسبت سوخت در نمونه دوم که باعث آزادسازی 
بیشتر گازهای احتراق شده، خلل و فرج بیشتری ایجاد شده است. نتیجه‌های 
تعیین سطح ویژه نیز که برای دو نمونه با نسبت سوخت به نیترات 1 و 2 به 

ترتیب 26 و 37 متر مربع به ازای هرگرم است، این نکته را تأیید میک‌ند.

FTIR بررسی طیف‌های
تعیین  برای   )FTIR( فروسرخ  فوریه  تبدیل  سنجی  طیف 
گروه‌های عاملی مانند پیوندهای فلزی و گروه‌های هیدروکسیل به 
کار می‌روند. شکل 6 طیف FTIR مربوط به نمونه‌های سنتز شده 
را در بازه عدد موج 400 تا cm-1 4000 نشان می‌دهد. پی‌کهای 
پیوندهای  وجود  نشان‌دهنده   675  cm-1 تا   430 بازه  در  موجود 
می‌توان  دقیق‌تر  به طور  نمونه‌ها هستند.  در سطح  فلزی  اکسید 
گفت که پی‌کهای موجود در عدد موج cm-1 485 نشان دهنده 
پیوند اتم مس با اکسیژن است. این در حالی است که پی‌کهای 
430 و cm-1 675 نشان‌دهنده وجود گروه‌های Zn-O و Al-O بر 
روی سطح نمونه سنتزی است. هم‌چنین وجود رطوبت در نمونه‌ها 
را از روی پی‌کهای ایجاد شده در عدد موج cm-1 3450 می‌توان 

تشخیص داد ]45 تا 47[.  

)2=U/N) CuO-ZnO-Al2O3 )1( و )ب=U/N) CuO-ZnO-Al2O3 )نانوکاتالیست‌های سنتزی: )الف EDX شکل 5  طیف‌های
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 ها نمونهدر  کندگی مناسبپرا با به صورت ذرات ریز وجه گرفت که آلومینا نتی توان یم ها نمونهدر م مشاهده آلومینی
عناصر وجود ندارد و همگی به خوبی پخش  ه شدناثری از تجمع و کلوخ ها نمونه از در سطح هیچ کدام وجود دارد.

با  که نانوکاتالیست شود یمباشد. با مقایسه دو نمونه مشاهده  صوت ماورایاز اثرات استفاده از  تواند یمکه  اند شده
وی بیشتری بر روی سطح است که این امر باعث دسترسی بهتر دارای عناصر فاز فعال مس و ر N U=1قدار م

 یندی برای این نمونه خواهد شد.افعال و در نتیجه عملکرد بهتر فر یها مکانواکنشگرها به 
 

 

 
 .CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=2)و )ب(  CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=1))ال ( : سنتزیهای  نانوکاتالیست EDX یها  یط -1شکل 

keV

CuO-ZnO-Al2O3 )ال ( )U/N=1(

25.0µm

Al OZnCu

O

Al
Au

Au

Zn
Cu

Cu

Cu

Zn

Zn

Au

Au

Au

keV

) ( CuO-ZnO-Al2O3 )U/N=2(

25.0µm

Al OZnCu

O
Al
Au

Au

Zn
Cu

Cu

Cu

Zn

Zn

Au

Au

Au

تأثیر نسبت اوره به نیترات در سنتز احتراقی نانوکاتالیست ... 

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

19
سال دهم، شماره 1، بهار 95 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

 

13 
 

 ها نمونه BETسطح ویژه  بررسی
خلل و فرج  ،با توجه به بالا بودن نسبت سوخت در نمونه دوم که باعث آزادسازی بیشتر گازهای احتراق شده

به  2و  1 تعیین سطح ویژه نیز که برای دو نمونه با نسبت سوخت به نیترات یها جهینت. استاد شده ایجبیشتری 
 .کند یماین نکته را تأیید  ،متر مربع به ازای هرگرم است 37و  26ترتیب 
 
 FTIR یها  یطبررسی 

 یها گروهپیوندهای فلزی و  داننمعاملی  یها گروهتعیین  برای( FTIR) فروسرخطی  سنجی تبدیل فوریه 
 تا cm-1 4333سنتز شده را در بازه عدد موج  یها نمونهمربوط به  FTIRطی   6. شکل روند یمهیدروکسیل به کار 

cm-1 433  موجود در بازه  یها کیپ. دهد یمنشانcm-1 -671  تاcm-1 433  نشان دهنده وجود پیوندهای اکسید
نشان  cm-1 481موجود در عدد موج  یها کیپگفت که  توان یم. به طور دقیق تر هستند ها نمونهفلزی در سطح 

نشان دهنده وجود  cm-1 671 و cm-1 433 یها کیپ. این در حالی است که استدهنده پیوند اتم مس با اکسیژن 
 یها کیپرا از روی  ها نمونهچنین وجود رطوبت در  . هماستبر روی سطح نمونه سنتزی  Al-Oو  Zn-O یها گروه

 .  [47تا41] تشخیص داد توان یم cm-1 3413ایجاد شده در عدد موج 
 

 
 .CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=2)و )ب(  CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=1))ال ( : سنتزیهای  نانوکاتالیست FTIR یها  یط-6شکل 
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 CuO-ZnO-Al2O3 )نانوکاتالیست‌های سنتزی: )الف FTIR شکل 6  طیف‌های 
)2=U/N) CuO-ZnO-Al2O3 )1( و )ب=U/N(

ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست سنتزی در تولید هیدروژن
مقایسه عملکرد نانوکاتالیست سنتزی در تبدیل متانول

تبدیل  مقدار  نخست  نانوکاتالیست‌ها  عملکرد  ارزیابی  برای 
متانول با هر نمونه در دماهای بین 160 تا C° 300 مورد تحلیل 
قرار می‌گیرد )شکل 7(. هر دو نانوکاتالیست سنتزی به این روش 
موفق به تولید هیدروژن در دماهای زیر C° 300 شده‌اند. با مقایسه 
مقدار تبدیل متانول دو نمونه مشاهده می‌شود که نانوکاتالیست با 
نسبت N/U برابر با 1 در تمامی دماها فعالیت بیشتری نسبت به 
متانول در هم  تبدیل  برتری در  این  دارد.  با 2  برابر   N/U نمونه
خوانی کامل با نتیجه‌های به دست آمده از XRD ،FESEM و 
EDX است که ویژگی‌های کاتالیستی این نمونه را در مقایسه با 

نمونه با مقدار سوخت بیشتر، بهتر نشان داده بودند.

مقایسه عملکرد نانوکاتالیست سنتزی در توزیع فراورده‌ها
نانوکاتالیست‌ها در مقدار  به منظور بررسی نتیجه‌های عملکرد 
انتخاب پذیری فراورده‌های مطلوب و نامطلوب واکنش شکل 8 
اشاره  هم  این  از  پیش  که  طور  همان  است.  شده  داده  نمایش 
شد با وجود این که هدف اصلی این فرایند تولید هیدروژن مورد 
نامطلوب  فراورده  تولید  به  توجه  با  ولی  است  سوختی  پیل  نیاز 

سوختی،  پیل  برای  گاز  این  بودن  مضر  و  واکنش  این  در   CO

بررسی انتخاب‌پذیری کربن مونو اکسید از اهمیت بالایی برخوردار 
 است. بنابراین، کاتالیستی برای این فرایند مطلوب شمرده می‌شود 
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 دروژنیه دیتولدر  سنتزینانوکاتالیست  عملکرد ارزیابی
 متانولتبدیل در نانوکاتالیست سنتزی  مقایسه عملکرد

 C333˚ تا C163˚هر نمونه در دماهای بین  باقدار تبدیل متانول ابتدا مها  برای ارزیابی عملکرد نانوکاتالیست
هر دو نانوکاتالیست سنتزی به این روش موفق به تولید هیدروژن در دماهای زیر  .(7)شکل  ردیگ یممورد تحلیل قرار 

˚C333 1که نانوکاتالیست با نسبت  شود یمتبدیل متانول دو نمونه مشاهده  قدار. با مقایسه ماند شده=N U  در تمامی
به  یها جهینتکامل با  خوانی همدارد. این برتری در تبدیل متانول در  N U=2دماها فعالیت بیشتری نسبت به نمونه 

 مقدارکاتالیستی این نمونه را در مقایسه با نمونه با  یها یژگیوکه  است EDXو  XRD ،FESEM از آمده دست
 بهتر نشان داده بودند. ،سوخت بیشتر

 

 
 .CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=2)و  CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=1): سنتزیهای  نانوکاتالیستمتانول روی مقایسه تبدیل  -7شکل 
 

 ها فراوردهدر توزیع  سنتزینانوکاتالیست  مقایسه عملکرد
مطلوب و نامطلوب  یها فراوردهانتخاب پذیری  مقدار درها  عملکرد نانوکاتالیست یها جهینتبه منظور بررسی 

که هد  اصلی این  هم اشاره شد با وجود این که پیش از اینطور  نمایش داده شده است. همان 8واکنش شکل 
در این واکنش و مضر  COنامطلوب سوختی است ولی با توجه به تولید فراورده یند تولید هیدروژن مورد نیاز پیل افر

 ،ب پذیری کربن مونو اکسید از اهمیت بالایی برخوردار است. بنابراینبررسی انتخا ،ختیبودن این گاز برای پیل سو
تبدیل بالای متانول، انتخاب پذیری اندکی برای قداربر م افزونکه  شود یمیند مطلوب شمرده اکاتالیستی برای این فر
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CO که نمونه  میکن یمبرای هر دو نانوکاتالیست مشاهده  ها فراوردهانتخاب پذیری  یها جهینت داشته باشد. با توجه به
1=N U قدارو مکرده مینه انتخاب پذیری هم موفق عمل در ز ،همانند تبدیل متانول CO  تر نییپاتولیدی آن بسیار 

 نتیجه گرفت که در کل افزایش نسبت اوره به نیترات در سنتز احتراقی نانوکاتالیست توان یم. پس استاز نمونه دیگر 
CuO/ZnO/Al2O3 متانول با بخار آب دارد. تولیدیند اتأثیر منفی در عملکرد آن در فر 

 

 

-CuO-ZnOو )ب(  CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=1))ال ( : سنتزیهای  نانوکاتالیستروی  ها فراوردهتوزیع مقایسه  -8شکل 

Al2O3 (U/N=2). 
 سنتزی نانوکاتالیستارزیابی عملکرد پایداری 

ساعت در شرایط عملیاتی  33به مدت  C 223˚در دمای  N U=1 برای ارزیابی پایداری نمونه منتخب با نسبت
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شکل 7  مقایسه تبدیل متانول روی نانوکاتالیست‌های سنتزی: 
)2=U/N) CuO-ZnO-Al2O3  1(  و=U/N) CuO-ZnO-Al2O3

شکل 8  مقایسه توزیع فراورده‌ها روی نانوکاتالیست‌های سنتزی: 
)2=U/N) CuO-ZnO-Al2O3 )1( و )ب=U/N) CuO-ZnO-Al2O3 )الف(
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که افزون بر مقدارتبدیل بالای متانول، انتخاب‌پذیری اندکی برای 
CO داشته باشد. با توجه به نتیجه‌های انتخاب‌پذیری فراورده‌ها 

برای هر دو نانوکاتالیست مشاهده میک‌نیم که نمونه N/U برابر با 
1 همانند تبدیل متانول، در زمینه انتخاب‌پذیری هم موفق عمل 
کرده و مقدار CO تولیدی آن بسیار پایین‌تر از نمونه دیگر است. 
پس می‌توان نتیجه گرفت که در کل افزایش نسبت اوره به نیترات 
در سنتز احتراقی نانوکاتالیست CuO/ZnO/Al2O3 تأثیر منفی در 

عملکرد آن در فرایند تولید متانول با بخار آب دارد.

 
ارزیابی عملکرد پایداری نانوکاتالیست سنتزی

برای ارزیابی پایداری نمونه منتخب با نسبت N/U برابر با 1 در 
دمای C° 220 به مدت 30 ساعت در شرایط عملیاتی واکنش قرار 

داده شد. همان طور که در شکل 9 مشاهده می‌شود مقدار انتخاب 
پذیری فراورده‌ها دچار هیچ گونه تغییر نشده است. مقدار تبدیل 
پیدا  افت  درصد   5 در حدود  فقط  مدت  این  در طول  نیز  متانول 
کرده که برای این نانوکاتالیست پایداری مناسبی را نشان می‌دهد.

نتیجه گیری
به منظور بررسی اثر نسبت سوخت اوره به نیترات مورد استفاده 
در سنتز احتراقی روی عملکرد کاتالیست در فرایند تبدیل متانول 
نسبت  دو  با   CuO/ZnO/Al2O3 نانوکاتالیست  دو  آب،  بخار  با 
به  نتیجه‌های  و 2 سنتز شدند.  نیترات 1  به  اوره  نسبت  متفاوت 
دست آمده از XRD و FESEM ریزتر بودن و پراکندگی مناسب 
ذرات فاز فعال در نمونه با نسبت اوره به نیترات 1 را نشان دادند. 
تجزیه  و  کرد  تأیید  را  اوره  افزودن  اثر  در  سطح  افزایش   BET

عنصری EDX وجود عناصر مورد نظر در نمونه‌ها را نشان داد. 
نتیجه‌های به دست آمده از ارزیابی عملکردی دو نمونه نیز تأیید 
کردند که نانوکاتالیست با نسبت N/U برابر با 1 هم از لحاظ تبدیل 
بالای متانول و هم از لحاظ تولید کم CO عملکرد بهتری در این 
فرایند دارا هستند. ارزیابی پایداری همین نمونه نیز عملکرد قابل 

قبول آن در طول 30 ساعت واکنش را نشان داد.

 سپاسگزاری
به این وسیله از حمایت مالی دانشگاه صنعتی سهند و حمایت 
تکمیلی ستاد فناوری نانو در اجرای پروژه تشکر و قدردانی می‌شود.
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هیچ گونه  دچار ها فراوردهخاب پذیری انت قدارم شود یم شاهدهم 3طور که در شکل  واکنش قرار داده شد. همان
درصد افت پیدا کرده که برای این  1در حدود  فقطیل متانول نیز در طول این مدت تبدتغییر نشده است. مقدار 

 .دهد یمنانوکاتالیست پایداری مناسبی را نشان 

 
 

 .CuO-ZnO-Al2O3 (U/N=1)ی: سنتز ستینانوکاتال یداریعملکرد پا یابیارز -3شکل 
 یریگ جهینت

روی عملکرد کاتالیست در  در سنتز احتراقی مورد استفاده به نیترات اوره سوخت نسبتبررسی اثر به منظور 
 2و  1نسبت اوره به نیترات  دو نسبت متفاوت با CuO/ZnO/Al2O3دو نانوکاتالیست  ،متانول با بخار آب تبدیلیند افر

در نمونه  فاز فعال ریزتر بودن و پراکندگی مناسب ذرات FESEMو  XRD به دست آمده از یها جهینت سنتز شدند.
 EDXتجزیه عنصری زودن اوره را تأیید کرد و فافزایش سطح در اثر ا BETرا نشان دادند.  1 ه به نیتراتاور با نسبت

از ارزیابی عملکردی دو نمونه نیز تأیید  به دست آمده یها جهینترا نشان داد.  ها نمونهوجود عناصر مورد نظر در 
عملکرد بهتری  COهم از لحاظ تبدیل بالای متانول و هم از لحاظ تولید کم  N U=1 با نسبت کردند که نانوکاتالیست

ساعت واکنش را نشان  33. ارزیابی پایداری همین نمونه نیز عملکرد قابل قبول آن در طول هستندیند دارا افر این در
 داد.

 سپاسگزاری 
تشکر و فناوری نانو در اجرای پروژه  از حمایت مالی دانشگاه صنعتی سهند و حمایت تکمیلی ستاد به این وسیله
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Abstract: CuO/ZnO/Al2O3 nanocatalyst was synthesized via urea-nitrate combustion mothod. 
Two different urea/nitrate ratios were applied in order to study its performance in steam reforming 
of methanol. The results of XRD and FESEM analyses showed smaller particles and better particle 
dispersion on the surface of the nanocatalyst with U/N=1. Although, BET results showed higher 
surface area for the sample with higher urea amount, EDX analysis showed that active phase 
metals were well dispersed on the surface of nanocatalyst with lower urea. Finally, catalytic 
performance tests in steam reforming of methanol proved that the U/N=1 nanocatalyst converts 
more methanol to H2 while producing less CO than the other one, and it also remains stable for  
30 h in SRM reaction.
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