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  پژوهشي سوخت و احتراق - نشريه علمي
 1394 بهار و تابستان، اولتم، شماره سال هش                                                                                                                                 
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  )8/9/93: ، پذيرش2/8/93: ، دريافت آخرين اصلاحات19/1/1393: دريافت(
  

. اند گسترش داده شدهآب  واكنش ريفورمينگ متانول با بخار هيدروژن در محل طيتوليد مختلفي براي  يها كاتاليست

حداكثر ميزان هيدروژن و حداقل  پذيري بالا براي توليد انتخاب وها براي توليد كاتاليستي با ميزان فعاليت  تمامي تلاش

هاي مختلفي براي بهبود خواص كاتاليستي وجود دارد كه  روش ،در اين ميان. كربن مونوكسيد ممكن معطوف شده است

تغيير در پارامترهاي روش ) ب ،هاي مختلفاستفاده از بهبوددهنده) الف: كردبندي  توان به دو دسته عمده تقسيم مي

ساز آلومينا در روش سنتز احتراقي براي سنتز نانوكاتاليست  دف در اين بررسي تعيين اثر ماده پيشه. نانوكاتاليست سنتز

نيترات سنتز و در ادامه  آلومينيومو  بوهميتساز  نمونه با مواد پيش دوبراي اين منظور . درصد سريا است 5بهبوديافته با 

و  XRD ،BET ،FESEM، FTIRسنتزي توسط آناليزهاي هاي  براي تعيين خصوصيات فيزيكي و شيميايي نانوكاتاليست

SEM-EDX يگونه ها .بررسي شدند CuO  وZnO راش اشعه پ يدر الگوهاX علت به نايو حضور آلوم شدند مشاهده

 كه ذرات كردمشخص  FESEM تصاوير حاصل از آناليز. اثبات شد EDXو  FTIR زيلابا آن XRDها در كپي نبودنشاخص

مشاهده شد كه سايز ذرات در نمونه با ماده  FESEMآناليز  از ،همچنين. در محدوده نانو قرار دارند يسنتز ستيكاتال

دي نيز نشان عملكرهاي آزمايش. دست آمده استهتري ب نيترات كاهش يافته است و ساختار متخلخل آلومينيومساز  پيش

  .دهد پذيري از خود نشان ميلحاظ ميزان تبديل و انتخابهنيترات نتايج بهتري ب آلومينيومساز  داد كه نمونه با ماده پيش
  

 دروژنيمتانول، ه نگيفورمي، رCuO/ZnO/CeO2/Al2O3ماده اوليه،  ،يحتراقسنتز ا :گانواژكليد

  

  قدمهم

است، يافتن منابع انرژي پاك و  ي جوامع بشريها ترين نگرانيمحيطي يكي از بزرگكه مسائل زيست ساليان اخير طي

دار محيط زيست توليد انرژي الكتريسيته با استفاده  هاي دوست يفناوريكي از . ها از اهميت بالايي برخوردار است نگسترش آ

هاي كوچك و  براي مقياس ١)PEMFC(غشايي هاي سوختي پليمري الكتروليت  هاي سوختي است كه در اين ميان پيل از پيل

ليد گازهاي خروجي عدم تو دليلبههاي سوختي  اگرچه پيل. ]4-1[آيد يشمار منقليه، منبع توليد انرژي مناسبي به وسايل

اي لات عديدهونقل و ذخيره با مشكلحاظ حملنيازمند گاز هيدروژني هستند كه به ،عنوان سوخت، ولي بهندابسيار مورد توجه

سازي  ظرفيت ذخيرهتاكنون اما  ،كار بردونقل هيدروژن بهتوان براي حمل دار فلزي را مي ژناگرچه تركيبات هيدرو. روستبهرو

. استها براي حل اين مشكلات توليد هيدروژن در محل  روش يكي از .]5،6[اندتوجهي از خود به نمايش نگذاشتهقابل 

كه مشكلات مذكور را  ،دهد تا هيدروژن در محل توليد كنيم را به ما مي ها و تركيبات هيدروكربني اين اجازه ريفورمينگ الكل

ابع حاوي هيدروژن منديگر  ازاگرچه متان در حال حاضر سوخت اساسي توليد هيدروژن در مقياس صنعتي است، . كند حل مي

هاي منحصر به فردي براي توليد هيدروژن در ها متانول ويژگيعنوان خوراك واكنش استفاده كرد، كه از ميان آنبهتوان نيز مي

                                                           
1. Polymer electrolyte membrane fuel cells 

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

 نيعجم نيحسو  فريمظفر عبداله، يقيمحمدحقي، نائيشهاب م

انجام فرايند  C-Cغيبت پيوند . دارد ها را در ميان الكلترين ساختار  بن خود سادهمتانول با تك اتم كر. ]10-7[داردمحل 

C(دماهاي پايين  در را ريفورمينگ
ᵒ300-200 (هاي اين بازه دمايي در مقايسه با دماي ريفورمينگ ساير سوخت. كند تسهيل مي

پذيري بالايي با آب داشته و قابل  همچنين، متانول قابليت امتزاج. ]14- 8،11[ رايج همچون متان و اتانول بسيار پايين است

فرايند . ]5،15،16[كربن بالايي دارد در شرايط اتمسفري به شكل مايع بوده و نسبت هيدروژن به است؛تجزيه در محيط زيست 

نيز  ١آب -و عكس گازهاي جانبي تجزيه متانول  ، شامل واكنشريفورمينگ ش اصليريفورمينگ متانول با بخارآب در كنار واكن

ربن يد و مقادير اندكي كاكس واكنش تركيبي از هيدروژن، كربن دي محصولكنار متانول و آب واكنش نداده،  در. ]14[شود مي

عنوان خوراك پيل سوختي كاربرد دارد، واضح است كه حد بالاي كربن مونوكسيد چون هيدروژن توليدي به. كسيد استمونوا

 اين. ]17[كند پايين را غيرفعال مييست آند پيل سوختي دماكاتال ،، در غير اين صورتدشو ppm10توليدي بايستي كمتر از 

ل، كاتاليست بايستي براي توليد مقادير بيشتر ئادر حالت ايد. كند امر اهميت عملكرد كاتاليست را در واكنش برجسته مي

پذير باشد و در شدت انتخاببه ،نظركردن از ميزان كربن مونوكسيد توليديشدت فعال بوده و براي امكان صرفبههيدروژن 

عنوان به دارند،پذيري بالايي كه  علت فعاليت و انتخاببنيان، بههاي مس كاتاليست .داشته باشدپايان پايداري طولاني مدت 

شدن در دماهاي داراي مشكل كلوخهكه  در حالي ،شوند هاي رايج فرايند ريفورمينگ متانول با بخار شناخته مي كاتاليست

با پايداري  ،پذيري مشابه بانتخا 10-8هاي گروه كاتاليست ،بنيانهاي مس در مقايسه با كاتاليست. ]22-16،18[بالايند

انول با بخارآب، ترين گروه كاتاليستي براي فرايند ريفورمينگ مت رايج. ]23[دارنداما ميزان هيدروژن توليدي كمتري  ،تر مناسب

استفاده برخي بر روي . استها مطرح هاي مختلفي براي بهبود فعاليت كاتاليستي آن بنيان هستند كه روشهاي مس كاتاليست

   .]16،24[اند كردهز اي بر روي تاثير روش سنتز تمرك كه عده در حالي ،اند از انواع پروموترها متمركز شده

ورت گرفته ص احتراقي روشبه متانول ريفورمينگ فرآيند هايكاتاليست سنتز بررسي جهت اندكي تحقيقات كه اين به با توجه

 ،دگذارجاي ميها در سنتز احتراقي بر سازها اثر چشمگيري بر روي نحوه تشكيل كاتاليستو از آنجا كه تغيير در نوع پيش است

ساز آلومينيوم روش احتراقي سنتز و نوع پيشفرآيند به اين هايكاتاليست ،مقاله اين در اند،نگرفته قرار مطالعه نيز مورد نونكتا كه

 10/5/40/45وزني يكسان  با تركيب درصد CuO/ZnO/CeO2/Al2O3در اين بررسي دو نمونه از نانوكاتاليست  .است شده مطالعه

            )AlNO3.9H2O(نيترات  آلومينيوماز  )ب(نمونه و در ) AlOOH(از بوهميت  )الف( با اين تفاوت كه در نمونه ؛اندسنتز شده

 آلومينا فاز تفاوت اين دو نمونه در مراحلي است كه براي توليد. است شده استفاده اوليه ژل تهيه رد آلومينا ساز پيش ماده عنوانبه

 لايبا دماي گيري بوهميت به آلومينا با استفاده از بوهميت وارد واكنش با اوره نشده و واكنش آب) الف(در نمونه . شود مي طي

بوهميت  .گيرد مي صورت كلسيناسيون عمل طي سنتزي نانوكاتاليست ٢يپسافراور مرحله در تكميلي صورتبه و احتراق فرآيند

  . ]25[شود پايدار مختلفي از آلومينا تبديل مي ترتيب با افزايش دما به فازهاي شبهگيري به طي واكنش گرماگير آب
AlOOH → γ-Al2O3 → δ-Al2O3 → θ-Al2O3 → α-Al2O3 

و شده  ،يعني اوره ،ساز آلومينا يعني آلومينيوم نيترات مستقيما وارد واكنش با سوخت احتراق ماده پيش ،)ب(در نمونه 

ث كند كه باع هاي تشكيل شده افزايش پيدا مي ، يونشود ميطور كه در قسمت مكانيسم تشكيل نانوكاتاليست شرح داده همان

با توجه به نسبت ثابت اوره به نيترات، با افزايش  ،علاوه بر اين. شود اختلاط بهتر و در نتيجه يكنواختي بيشتر پودر سنتزي مي

ي حاصل از احتراق، عنوان منبع تشكيل گازهابا افزايش اوره مصرفي به. يابد يمحتواي نيترات مقدار اوره مصرفي نيز افزايش م

انتظار  ،شده، با توجه به مطالب ارائهدر حالت كلي. رود ميانتظار ) الف(به نسبت نمونه ) ب(نمونه تري از ساختار متخلخل

همچنين براي اطمينان از صحت مراحل سنتز و . نشان دهدبه ) الف(نتايج بهتري از خود به نسبت نمونه ) ب(رود نمونه  مي

هاي سنتزي براي  در پايان نمونه. استفاده شد XRD ،BET ،FESEM ،EDX ،FT-IRاز آناليزهاي  ،ها تعيين خصوصيات نمونه

Cملكردي تحت شرايط اتمسفري، در بازه دمايي ع آزمايش
ᵒ300-200  وGHSV=10000 cm

3
/gcat.hدشدهي و ارزيابي ، شكل.  

                                                           
1. Reverse water-gas shift reaction 

2. Post treatment 
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 1394تان بهار و تابس، اولتم، شماره شسال ه، پژوهشي سوخت و احتراق -نشريه علمي

  هامواد و روش

  مواد مورد استفاده در سنتز

و آبه  9نيترات  آلومينيوم ،آبه 6 ايسر تراتينآبه،  3 يرو اتتريآبه، ن 3مس  تراتين هياول يمتشكل از اجزا يسنتز يهانمونه

 هيكل. انديسنتز نانوكاتاليستدر  آلومينيومو  ايسر ،يعنوان منبع مس، روبه بيبه ترت هيدر محلول اول ديدروكسيه ومينيآلوم

 ياند و بدون فراور شده هيلمان تهآمرك از شركت  ،يعنوان سوخت سنتز احتراق، بهCO(NH2)2همراه اوره مذكور به هيمواد اول

 .استفاده شده است زين زهيوني  يدر مراحل سنتز از آب مقطر د. دانشدهدر سنتز استفاده  اًميمستق ،مجدد

  

  روش سنتز

هاي  ساز آلومينا بر روي خواص نانوكاتاليست بررسي اثر ماده پيش يبرا تراتياوره ن ياز روش سنتز احتراق ،تحقيق نيدر ا

) AlOOH( تيبوهم هيته يبرا ،در ابتدا. مراحل سنتز آورده شده است يندينمودار فرا 1 در شكل. استفاده شده است سنتزي

Cيدر دما ديدروكسيه يتر ومينيآلوم ،يسنتز  در نمونه نايعنوان منبع آلومبه
ᵒ400 سپس. شد فراوري ساعت 4 مدت به، 

درصد  5و  40، 45ترتيب با درصدهاي وزني به آبه 6 ايسر تراتيو ن آبه 3 يرو تراتيآبه، ن 3مس  تراتين يحاو يمحلول آب

به  ياوره به عنوان سوخت سنتز احتراق آبه و 9 آلومينيومبا نيترات  )ب( براي نمونهو با بوهميت فرآوري شده ) الف(براي نمونه 

 ليآب و تشك ريمنظور تبخمده بهدست آهمحلول ب ،سپس. ديدست آهكنواخت بيتا محلول  ،شوند يمخلوط م قهيدق 45مدت 

C زدن درهم نيژل در ح
ᵒ80 ي دما در ١يفلامكوره ژل حاصل در . شود يحرارت داده مC

ᵒ400  قرار داده شد تا شروع به

  .شود ليتشك يكند و پودر متخلخل حاصل از سنتز احتراق و سپس احتراق  دنيجوش
  

  

Figure 1 Combustion synthesis of CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst using AlOOH and nitrate precursors 

  و نيترات AlOOHبا استفاده از ماده اوليه  CuO/ZnO/CeO2/Al2O3سنتز احتراقي نانوكاتاليست  -1شكل 

                                                           
1 Muffle furnace 

Al(OH)3

Heating at 400°C under air flow for 4 h

(Heating rate of 1-2°C/min)

Gel boiling with frothing and foaming to form combustion powder

Heating over a hot plate at 80°C to evaporate excess water and form viscose gel

Calcination at 400°C for 3 h under air flow

Heating in an open muffle furnace maintained at 400ºC

Mixing for 45 min (Urea/Nitrates=3 mol/mol)

Cu/Zn/Ce/Al = 45/40/5/10 (wt/wt/wt/wt)

Urea

Nanocatalyst: CuO/ZnO/CeO2/Al2O3

Cu(NO3)2.3H2O

Aq. solution of Cu, Ce and Zn

nitrates in deionized water

AlOOH

Precursors

Urea-nitrate combustion synthesis

Precursor preparation

Post treatment

Zn(NO3)2.3H2O

Combustion fuel

Ce(NO3)3.6H2O Al(NO3)3.9H2O
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 نيعجم نيحسو  فريمظفر عبداله، يقيمحمدحقي، نائيشهاب م

C يدر دمانمونه ها  ،از پودر حاصل يآل باتياز خروج ترك نانياطم يبرا ،انيپا در
ᵒ400  هوا  محيطساعت در  3به مدت

بر  ساز آلومينيوم پيش مادهاثر  يبررس يبرا .شود يم يده شكل يستليكاتا عملكرد آزمايش يبرا حاصل پودر و شوند يم هنيكلس

، كه شدند هيتهساز متفاوت آلومينيوم  با ماده پيش 10/5/40/45دو نمونه با درصد وزني ثابت  روي خواص نانوكاتاليست سنتزي

  .عنوان ماده اوليه آلومينا استفاده شده استآبه به 9از نيترات آلومينيوم ) ب(و در نمونه  AlOOHاز ) فال(در نمونه 
  

  اتيخصوص نييتع يهاروش

s با سرعت روبشي D5000 زيمنس مدل XRDهاي سنتزي با استفاده از دستگاه  ساختار كريستالي نانوكاتاليست
در  04/0 1-

2θ=10-90محدوده 
ᵒ  ها توسط آناليز  ورفولوژي و ساختار سطح نمونهم. شدمطالعهFESEM هيتاچي با دستگاهS-4160   مشاهده

 BET )Quantachromeدستگاه از  با استفاده ١در دماي هيدروژن مايع N2مخصوص نانوكاتاليست با جذب سطح . و ارزيابي شد

chembet-3000 (اي گيري، گاز هر نمونه در دم پيش از اندازه .گيري شد اندازهᵒ
C110 براي . دقيقه تخليه شده است 30 به مدت

cmدر محدوده عدد موج ) FT-IR,UNICAM4600( هاي عاملي سطح، اسپكتروسكوپي مادون قرمز تعيين گروه
-1 4000-400 

تحليل براي  BSEمجهز به آشكارساز ) VEGA\\TESCAN(، مدل )EDX(از آناليز توزيع انرژي اشعه ايكس . گرفتانجام 

  .صورت محلي استفاده شدجود بر روي سطح بهعناصر مو
  

  سنتزيهاي نانوكاتاليست عملكرد ارزيابي روش

و  يراكتور آزمايشگاز خوراك،  قيبخش تزر 3شامل  يدر حالت كل) 2شكل ( يستيعملكرد كاتال يابيسامانه ارز يانينمودار جر

) يمول( 5/1ل آب و متانول با نسبت آب به متانول به راكتور شام يخوراك ورود. است يمحصول خروج يگازها زيقسمت آنال

 70ثابت  يبا دب يكيالكترون سنج يعنوان خوراك، گاز آرگون پس از عبور از دببه متانولنسبت از آب و  نيا نيتأم يبرا. است

از آب  ازينسبت مورد نعنوان گاز حامل كننده عبور و بهاشباع يا شهياز مخلوط آب و متانول درون محفظه ش قهيبر دق تريليليم

  .كند يو متانول را با خود حمل م

تحت فشار  متر، يليم 5 يشكل با بستر ثابت به قطر داخل U يا شهيمتانول با بخار آب درون راكتور ش نگيفورمير نديفرا

و  دروژنيدرصد ه 15 يحاو يگاز انيدر معرض جر يسنتز يها ستيكاتال ند،ياز شروع فرا شيپ. شود يانجام م كياتمسفر

گرم از  4/0مقدار  ،يسنتز نانوساختار يدهايدما بر عملكرد اكس ريأثت يبررس يبرا. شدند ايساعت اح 3آرگون به مدت 

 يدهحرارت يبرا يكيالكترون ييكنترل دما ستميبا س يا و از سامانه كوره يشده درون راكتور بارگذار يده شكل يها ستيكاتال

C يدر بازه دما
ᵒ300 -200 مجهز به ستون  يازگ ياز دستگاه كروماتوگراف يانيدر قسمت پا. شود يه ماستفادPLOT-U  و

 FID يآشكارسازها

٣و  ٢
TCD از راكتور استفاده شد يمحصول خروج يگازها زيآنال يعنوان گاز حامل برابه و گاز آرگون.  

  

  و بحث جينتا

  هاي سنتزيتعيين خصوصيات نانوكاتاليست

  XRDآناليز 

آورده شده  3در شكل  ساز آلومينيوم نيترات و بوهميت با مواد پيش CZCA يسنتز يها نمونه XRD زيز آنالحاصل ا جينتا

 يسنتز ستينانوكاتال بلورينگي و فازهاي كريستالي ساز آلومينا را بر روي ماده پيشتوان اثر يم زيآنال نيا يريكارگبا به. است

 دياكس يمشاهده كرد كه فازها توان يم داستاندار XRD يبا الگوها يسنتز يها نمونه XRD يالگوها سهيبا مقا. كرد يبررس

 )CuO )JCPDS: 01-080-1268شاخص  يهاكيمشاهده كرد، پ توان يگونه كه مهمان. اند شكل گرفته يدرستمربوطه به يفلز

                                                           
1. Liquid hydrogen temperature 

2. Flame Ionization Detector 

3. Thermal Conductivity Detector 
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درجه در  2/36و  4/34، 7/31 يهاθ2 در) ZnO )JCPDS: 01-076-0704شاخص يهاكيدرجه و پ 9/38و 6/35 يهاθ2 در

 ستيدر ساختار نانوكاتال كننده تيبه عنوان تقو ZnOو  فعالعنوان فاز به CuO يستاليدهنده حضور فاز كر هر دو نمونه نشان

 يها كيبا پ 6/56و  7/47 يهاθ2در ) JCPDS: 01-075-0076( ايسر ديشاخص اكس يها كيپ يپوشان علت همبه. است يسنتز

شاخص موجود در  كيپ ياستناد كرد، ول ستيدر ساختار نانوكاتال ايبه حضور سر ها كيپ نيبا ا انتو ينم يرو ديشاخص اكس

θ2 پيك مربوطه ) ب(كه در نمونه  شود، در حالي ساز بوهميت مشاهده مي با ماده پيش) الف(در نمونه  درجه 8/28 ربراب

ساز آلومينيوم  اده پيشالاي سريا در نمونه سنتزي با متوان به پراكندگي ب عدم مشاهده پيك مربوطه را مي .شود مشاهده نمي

 نايشاخص آلوم كينكته اشاره كرد كه پ نيبه ا يستيبا ،متاسفانه .نسبت داد ،علت محتواي نيترات بالاتر در ژل اوليهنيترات، به

 يدهاياكس رين به نسبت ساآ يبالا يمقدار كم آن و پراكندگ علتبه تواند يكه م شود يدست آمده مشاهده نمهب يدر الگوها

 دياكس نليمربوط به فاز اسپ كيعدم مشاهده پ توان يم ،نيهمچن. ]28-26[ساختار آمورف آن باشد ايموجود و  يفلز

CuAl2O4 چرا كه  است،تر  آن محتمل ليعدم تشك ،با توجه به مطالعات گذشته. آن نسبت دادكم  ريمقاد اي ليرا به عدم تشك

C نليفاز اسپ ليتشك يلازم برا يحداقل دما
ᵒ800 ،تحمل كرده است،  يسنتز يها كه نمونه ييحداكثر دما كه يحال در است

ساز آلومينيوم  استفاده از ماده پيشاشاره كرد كه  زينكته ن نيبه ا توان يم ،كلي حالت در. ]28[است Cᵒ800 ونيناسيكلس يدما

ازاي چرا كه بهساز بوهميت شده،  نيترات باعث افزايش پراكندگي فاز فعال و اكسيدهاي فلزي نسبت به نمونه با ماده پيش

 .اندتر شده ه و پهنها كاسته شدساز از شدت آن تركيب درصد ثابت با تغيير در ماده پيش

  

  
Figure 2. Experimental setup for activity test of synthesized CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst used in hydrogen production via 

methanol steam reforming 

  توليد هيدروژن با استفاده از ريفورمينگ متانول در حضور بخار براي CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 نانوكاتاليست عملكرد ارزيابي سامانه -2 شكل
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Figure 3. XRD patterns of CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst synthesized using various precursors: (a) AlOOH and (b) nitrate 

  نيترات) ب(و  AlOOH) الف: (سنتزي با استفاده از ماده اوليه متفاوت CuO/ZnO/CeO2/Al2O3نانوكاتاليست  XRDآناليز  -3شكل 
  

  FESEMناليز آ

 FESEM زيبا آنال توان يمصورت محلي بهرا  يسنتز ستيسطح نانوكاتال مشخصاتو  يمورفولوژ

 4كرد كه در شكل  يبررس ١

توان مشاهده  وير ميبا مقايسه تصا. ارائه شده استتر نانوم 200و  ميكرون 2 نماييبزرگ اسيدر دو مق زيآنال نيحاصل از ا جينتا

با توجه به . سايز ذرات نسبت به ماده اوليه بوهميت كاهش پيدا كرده است ،نيترات آلومينيومكارگيري ماده اوليه كرد كه با به

ميزان اوره  ،ثابت در فرايند احتراق نسبت اوره به نيترات نيترات و آلومينيومنمونه با ماده اوليه  محتواي نيترات بالا در ژل اوليه

در نتيجه ميزان گازهاي حاصل از احتراق در نمونه . هميت بيشتر خواهد بودصرفي در ژل اوليه نسبت به نمونه با ماده اوليه بوم

) ب(نه هده كرد كه در نموتوان مشا در نتايج حاصل نيز مي. تري به خود خواهد گرفت بيشتر خواهد بود و ساختار متخلخل) ب(

بايستي به اين نكته نيز اشاره داشت  ،همچنين. اند اي به خود نگرفته توزيع شده و ساختار كلوخهتري  يكنواخت صورتذرات به

  . كه اندازه ذرات در هر دو نمونه در مقياس نانو قرار دارد
  

  

Figure 4. FESEM images of CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst synthesized using various precursors: (a) AlOOH and (b) nitrate 

  نيترات) ب(و  AlOOH) الف: (سنتزي با استفاده از ماده اوليه متفاوت CuO/ZnO/CeO2/Al2O3نانوكاتاليست  FESEMآناليز  - 4شكل 

                                                           
1. Field emission scanning electron microscopy 
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  EDXآناليز 

       دگي اكسيدهاي فلزي بر روي سطح سه ميزان پراكندو نمونه براي مقاي براي هرEDX( 1( يتراكم انرژ يسنجفيط زيآنال

مشاهده  زيآنال نيتوان توسط ايهمه عناصر مورد استفاده در مراحل سنتز را م. آورده شده است ،5صورت محلي، در شكل به

حضور فاز  .كند يم قيمراحل سنتز را تصد يدرست ه،يو ژل اول ينانوساختار سنتز ديدرصد اكس بيترك انيم سهيمقا. كرد

 زيآنال نيحاصل از ا جيدر نتا يصورت عنصربه آلومينيومبا مشاهده  توان يقابل مشاهده نبود را م XRD فيكه در ط نايآلوم

 يبه پراكندگ توان يم زيآنال اين يرواز . دكر يبررس زيآنال نيرا با استفاده از ا يپراكندگ زانيم توان يم ،نيهمچن. اثبات كرد

گونه تجمع چيه. اشاره كرد ،يستيعنوان بهبوددهنده خواص كاتالبه ،يهمراه روبه ايعنوان فاز فعال و سربهمناسب عناصر مس 

  .سطح برخوردارند يرو يمناسب عيو ذرات از توز شود يشدن مشاهده نمذرات و كلوخه
  

   BETه آناليز سطح ويژ

. ها سطح مخصوص است ي از خواص مهم در نانوكاتاليستهاي غيرهمگن، يك با توجه به انجام واكنش روي سطح نانوكاتاليست

 BETص گيري سطح مخصو با استفاده از دستگاه اندازه

با ماده ) الف(براي نمونه . شداي هر دو نمونه ارزيابي اين ويژگي بر ٢

mساز بوهميت سطح مخصوص برابر  پيش
2
/gr 7/19  مخصوص  ساز آلومينيوم نيترات سطح با ماده پيش) ب(و براي نمونه

m
2
/gr 0/25 طور كه در ارزيابي نتايج حاصل از آناليز همان. گزارش شده استFESEM  نيز اشاره شد، با توجه به ميزان اوره

  . رفت تر و در نتيجه سطح مخصوص بالاتر مي انتظار تشكيل ساختار متخلخل) ب(مصرفي بيشتر در نمونه 
  

 

  
Figure 5. EDX analysis of CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst synthesized using various precursors: (a) AlOOH and (b) nitrate 

  نيترات) ب(و  AlOOH) الف: (سنتزي با استفاده از ماده اوليه متفاوت CuO/ZnO/CeO2/Al2O3نانوكاتاليست  EDXآناليز  -5شكل 

                                                           
1. Energy-dispersive X-ray 
2. Brunauer, Emmett and Teller 
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  FTIRز آنالي

 FTIR زيلآنا

 FTIR زيآنال. موجود در نمونه كاربرد دارد OH ونديو پ يفلز يهاگروه ،يسطح يعامل يهاروهگ نييتع يبرا ١

cm در بازه عدد موج يسنتز يهانمونه
cm موجود در بازه يها كيعموما پ. آورده شده است 6در  شكل  4000-400 1-

-1 400 

 كيپ. شوند يبازه با شدت مناسب مشاهده م نيبوط به امر يها كياست، كه در هر دو نمونه پ يفلز يوندهايپمربوط به  675تا 

cmمشاهده شده در 
cmدر حدود  ييهاكيپ وجود آمدنبه سبب O-Cu-O ونديپبوده و  ZnOمربوط به حضور  512 1-

 و 1500-

cm
cmموج  عدد يكيدر نزد كيپ ،همچنين .است شده 1384 1-

 يهاكيپ يبرخ. شود يم يمعرف نايعنوان مشخصه آلومبه 582 1-

cmدر بازه  زير
موجود در ساختار  H2Oشده توسط سطح و جذب H2Oو  CO2كه به  شود يمشاهده م زين 3500تا  1000 1-

cm رامونيپ يهاكيپ. ]31- 29[دارد ينمونه بستگ
cm و 11700-1200-

 رامونيپ يهاكيو پ O-H ونديبه پ 3300- 3500 1-

cm يهاعدد موج
موجود در  CO2از رطوبت و  يتوانند ناشي، كه هر دو م]34-32[ارتباط دارد CO2به حضور  1740و 1225 1-

  .]35[باشند زيآنال رامونيپ طيمح
  

  
Figure 6. FTIR analysis of CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst synthesized using various precursors: (a) AlOOH and (b) nitrate 

  نيترات) ب(و  AlOOH) الف: (سنتزي با استفاده از ماده اوليه متفاوت CuO/ZnO/CeO2/Al2O3نانوكاتاليست  FTIRآناليز  - 6شكل 
  

  تراتني - اوره يبه روش احتراق CuO/ZnO/CeO2/Al2O3نانوكاتاليست ل تشكيمكانيسم 

با توجه به اينكه . ]36[منفجره است وادسوخت و م نهيمورد استفاده در زم ييايميترموش ميبر مفاه ياساس روش سنتز احتراق

د روش سنتز احتراقي روش مطلوب آين شمار ميها به مهم در خواص نانوكاتاليست سايز ذرات، تخلخل و بلورينگي پارامترهاي

با توجه به دماي . آيد دست ميهفاده از اين روش ساختار همگن با سايز اندازه ذرات كوچك و تخلخل بالا بتبا اس. رسد نظر ميبه

هاي فلزي به همراه سوخت  محلول اوليه حاوي نيترات. نيازي به مرحله كلسيناسيون در مراحل سنتز وجود ندارد ،قبالاي احترا

عنوان منبع كربن به) الف: رديگ يم يرا پ يروش سنتز دو هدف اصل نيمورد استفاده در ا يهاسوخت هيكل. و مقداري آب است

كه  كنند يم جاديا يفلز يها ونيرا با  ييها كمپلكس) ب ؛كند يآزاد م و گرما CO2و  H2Oعمل احتراق  يكه ط دروژنيو ه

 .]37[كنند يم ليسهرا ت هيدر محلول اول ها ونياختلاط كات

                                                           
1. Fourier transform infrared 
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. آيد حساب ميمحلول به كنندهيكنواختعامل عنوان به ،آميني در ساختار شيميايي خود علت داشتن دو نوع گروهبه ،اوره

در مرحله اول . شود يم هيمرحله تجز دو يط يعنوان سوخت سنتز احتراقژل، اوره به ليتشك يآب محلول برا ريبا تبخ همزمان

دادن به ژل از حرارت نيمرحله دوم در ح. شود يم هيو آب تجز اكيبه آمون ير آبدر حين تبخ محلول pHبراي تثبيت اوره 

 :دهد يرخ م ريواكنش ز قيطر

CO(NH2)2  →  HCNO →  C2H5N3O2 

 :شوند يم هيتجز HNO3و  Me(OH)xبه  يفلز يها تراتياوره كه به آن اشاره شد، ن هيبا تجز همزمان

Me(NO3)x + xH2O � Me(OH)x + xHNO3 

 ]:28[كنند يم يريجلوگ ديدروكسيه يهااز رسوب گروه يفلز يدهايحاصل از اكس يها وني

Me(OH)x + C2H5N3O2 →  Me (C2H5N3O2)2
-2

 + x OH
-
 

 :افتد ياتفاق م ريحاصل از احتراق اوره واكنش ز يبا استفاده از گرما ،سپس

CO(NH2)2 + 1.5O2 →  CO2 + 2H2O + N2,    ∆H
ᵒ
=-129.90 kcal/mol  

 :نديآ يدست مهب ريز يهاواكنش يمطلوب ط باتيركت و

Ce(NO3)3 + (7/3)CO(NH2)2 →  CeO2 + (23/6)N2 + (7/3)CO2 + (14/3)H2O   

Cu(NO3)3 + (5/3)CO(NH2)2 →  CuO + (19/6)N2 + (5/3)CO2 + (10/3)H2O  
Zn(NO3)3 + (5/3)CO(NH2)2 →  ZnO + (19/6)N2 + (5/3)CO2 + (10/3)H2O 

2Al(NO3)3 +  (5)CO(NH2)2 →  Al2O3 + (8)N2 +(5)CO2 + (10)H2O 
در ساختار نانوكاتاليست استفاده  آلومينيومساز  عنوان ماده پيشبه آلومينيومواكنش آخر براي حالتي است كه از نيترات 

ره ميزان او ،ه نيتراتاوره ب ثابت شده افزايش خواهد يافت كه با توجه به نسبتر اين حالت ميزان نيترات استفادهد. شود مي

  .مصرفي نيز افزايش خواهد يافت
  

  دروژنيه ديتولدر  CuO/ZnO/CeO2/Al2O3نانوكاتاليست  عملكرد ارزيابي

  متانولتبديل در نانوكاتاليست سنتزي  مقايسه عملكرد 

ذاري كرده و در بازه دمايي هاي سنتزي، مقدار يكسان از هر نمونه درون راكتور بارگ براي بررسي و مقايسه عملكرد نانوكاتاليست

C
ᵒ300 -180  با گام افزايشيC

ᵒ20  نمودار ستوني در  صورتاز دما به يصورت تابعبهميزان تبديل براي مقايسه . شدندارزيابي

  . آورده شده است 7شكل 
 

  
Figure 7. Comparison of methanol conversion over CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst synthesized using various precursors. 

  سنتزي با استفاده از ماده اوليه متفاوت CuO/ZnO/CeO2/Al2O3نانوكاتاليست متانول روي مقايسه تبديل  - 7شكل 
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 ساز آلومينيوم نيترات و رفت، پراكندگي مطلوب اكسيدهاي فلزي در نمونه سنتزشده با ماده پيش همانطور كه انتظار مي

  . آن سبب شده است كه تبديل بيشتري داشته باشد  تر در كنار ساختار متخلخلهمچنين اندازه ذرات كوچك
  

  در توزيع محصولات سنتزينانوكاتاليست  مقايسه عملكرد 

نه براي هر دو نمو 8هاي سنتزي در شكل  توزيع محصولات حاصل از فرايند ريفورمينگ متانول با بخارآب بر روي نانوكاتاليست

عنوان محصول هدف در نمونه كرد كه ميزان هيدروژن توليدي به توان مشاهده با مقايسه ميان نمودارها مي. آورده شده است

 را  COتوان  تر مي در دماهاي پايين) ب(براي نمونه  ،از طرفي. بيشتر بوده است) الف(در دماهاي پايين نسبت به نمونه ) ب(

توان بيان كرد كه  در حالت كلي مي. يابد كرد كه با افزايش دما ميزان آن نيز افزايش مي عنوان محصول نامطلوب مشاهدهبه

  .تري از خود به نمايش گذاشته است نيترات نتايج مطلوب آلومينيومنمونه با ماده اوليه 
  

  CuO/ZnO/CeO2/Al2O3روي نانوكاتاليست متانول با بخار آب  نگيفورميرمكانيسم 

مونوكسيد  اكسيد و كربن دي عنوان خوراك واكنش ريفورمينگ متانول با بخار آب، گازهاي هيدروژن، كربنبههمراه آب متانول به

از آنجا كه فاز فعال مس واكنش تعادلي گاز آب را . شود عنوان محصول جانبي شناخته ميكند كه كربن مونوكسيد به توليد مي

ريفورمينگ متانول با بخار آب، طي واكنش عكس گاز آب به اكسيد توليدي طي واكنش ديكند، كربن نيز تسريع مي

  . شود مونوكسيد و آب تبديل مي كربن

CO2 + H2 → CO + H2O   واكنش عكس گاز آب(مونوكسيد  توليد كربن(  

با جذب و تجزيه سطحي آب و  CuO/ZnO/CeO2/Al2O3واكنش ريفورمينگ متانول با بخار آب بر روي نانوكاتاليست 

فصل مشترك ميان مس با اكسيدهاي فلزي . شود عنوان اولين گونه تشكيل ميبه) CH3O(گروه متوكسي . شود مي متانول آغاز

هيدروژناسيون بر روي  ، ابتدا واكنش ديOهاي خالي  و سايت Oهاي  با حضور آنيون. اي داشته باشد ممكن است رفتار دوگانه

بنابراين، تاكيد بر اين . برگشتي از اكسيد فلزي است Hهاي فع اتممسئول د Cuدر همين حال . افتد اكسيد فلزي اتفاق مي

احيا . ]38،39[اي متانول است عنوان سطح فعال براي جذب تجزيهاست كه فصل مشترك ميان مس با اكسيدهاي فلزي به

در . ]40[كند هاي اكسيژن سطحي را ترويج مي توسط جريان گاز هيدروژن پيش از تست عملكرد كاتاليستي نيز تشكيل سايت

طي واكنش ريفورمينگ متانول با  افتهيليتشك يها مرسوم در حد واسط يها از گونه يكي) HCOO(فرمات  ،يكنار گروه متوكس

  ١زارويشامل واكنش كانپيشنهاد شده است كه به فرمات  يمتوكس ليتبد يبرا يمختلف يواكنش يها كانال. استبخار آب 

به فرمات  لنيمت ياكس يد ونيداسيو اكس) HCHOO(لنيمت ياكس يگونه د ونيدروژناسيه ي، د)HCHO(ديئفرمالد

وارد واكنش شده و گونه دي اكسي  O، كه در چرخه مكانيسم پيشنهادي واكنش گروه متوكسي با سايت ]42, 41[شود مي

ليدي فرمات تو. شود طي واكنش دي هيدروژناسيون دي اكسي متيلن گونه فرمات تشكيل مي ،سپس. دهد متيلن را شكل مي

  .]43[ شود تبديل مي Hنقطه فعال واكنشي و يك  CO2محصولات نهايي واكنش يعني طي واكنش زير به يكي از 

HCOO
*
 → CO2(S) + H

* 
 واكنش توليد كربن دي اكسيد از فرمات  

عنوان با يكديگر واكنش داده و هيدروژن را به Hهاي  از سطح كاتاليست دفع، و سايت CO2 ،عنوان محصول واكنشبه 

عنوان عامل غيرفعال يط واكنش شرايط براي توليد كك بهو آب در مح COبا توجه به حضور . كنند محصول مطلوب توليد مي

  . ستزدايي با توجه به حضور آب مهيا كننده موقت كاتاليست و واكنش كك

  CO2 + H2 → CO + H2O                                                                        ٢واكنش بودوارد

  2CO → C(S) + CO2                                     زدايي واكنش كك

                                                           
1. Cannizzaro reaction 

2. Boudouard reaction 
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Figure 8. Comparison of product distribution over CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst synthesized using various precursors:  

(a) AlOOH and (b) nitrate 

و  AlOOH) الف( :سنتزي با استفاده از ماده اوليه متفاوت CuO/ZnO/CeO2/Al2O3روي نانوكاتاليست توزيع محصولات مقايسه  -8شكل 

  نيترات )ب(

 
Figure 9. Reaction mechanism for steam methanol reforming over CuO/ZnO/CeO2/Al2O3 nanocatalyst 

  Cu30Zn30Ce30Al10نانوساختار  دياكسروي متانول با بخار آب  نگيفورميرم زمكاني -9شكل 
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  گيرينتيجه

كار گرفته هاي سوختي از متانول مايع بههاي مورد استفاده در توليد هيدروژن پيلهاي گوناگوني براي سنتز كاتاليستروش

كه در  ،بودن و حذف برخي مراحل سنتزدليل خواص جالبي نظير سادگي، سريعروش احتراقي به ،در اين ميان. شده است

شده تا به مطالعه سنتز  تلاش ،در اين مقاله. ول وجود دارد، توانسته نظر بسياري از محققان را به خود جلب كندهاي متداروش

سازهاي و در اين بين اثر استفاده از پيشهاي فرآيند ريفورمينگ متانول با بخار آب به روش احتراقي پرداخته شود كاتاليست

هاي يميايي گوناگوني بر روي كاتاليستآناليزهاي فيزيكي ش ،لذا. شود ارزيابي نتزيس هايكاتاليست كيفيت در آلومينيوم تلفمخ

نتايج . شده استهاي سنتزي در فرآيند ريفورمينگ متانول با بخارآب مطالعه كارايي كاتاليستجام گرفته و سپس سنتزي ان

درستي شكل گرفته و سنتز هاي مدنظر بهنشان داد كه فاز EDXو  FTIR ،FESEMآناليزهاي در كنار  XRDحاصل از آناليز 

علت افزايش ميزان ، بهبا افزايش محتواي اوره در ژل اوليه ،داد كه طبق انتظار نشان FESEMنتايج حاصل از آناليز . اند شده

تري  دست آمده و سايز ذرات كاهش پيدا كرده است و همچنين ساختار متخلخلهتري ب ساختار يكنواخت) ب(نيترات در نمونه 

اين رفتار كه  ،پي برد) ب(توان به بهبود پراكندگي اكسيدهاي فلزي در نمونه  نيز مي EDXو  XRDاز آناليز . وجود آمده استهب

در . توان نسبت داد ، ميتشكيل نانوكاتاليست اشاره شده است مزمكانيكه در قسمت  ،يافتههاي فلزي تشكيلبه وجود يونرا 

در  ،ارائه كردهنتايج بهتري لحاظ ميزان تبديل به) ب(مشاهده شد كه نمونه  ،طبق انتظار ،عملكردي پايان نيز در قسمت ارزيابي

نتايج بهتري از  )الف(نمونه هاي سوختي، مهم در خوراك ورودي به پيل فاكتورعنوان پذيري بهكه با درنظرگرفتن انتخاب حالي

فاوت اندك تبديل با توجه به ميزان ت ،البته .دارد) ب(به نمونه توليدي كمتري نسبت  COخود به نمايش گذارده و ميزان 

  .نتايج بهتري ارائه كرده است )الف(مي توان گفت نمونه  ،هاي سنتزي، در حالت كليمتانول در نمونه
  

  تشكر و قدرداني

  .ندكنمي قدرداني هپروژ اجراي در نانو فناوري ستاد تكميلي حمايت و سهند صنعتي دانشگاه مالي حمايت از نويسندگان
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Different catalysts have been developed for in-situ hydrogen production via steam methanol reforming 

reaction. Attempts are focused on producing catalysts with high conversion and selectivities to produce 

maximum hydrogen content and minimum amount of carbon monoxide. In the meantime, there are several 

ways to improve the catalytic properties which can be classified into two major categories: a) addition of 

promoters; b) change in the synthesis parameters. The purpose of this study is to determine the effects of 

alumina precursor in the combustion synthesis method for synthesizing nanocatalysts promoted with 5%wt 

cerium oxide. Two samples with boehmite and aluminum nitrate precursors were synthesized and analyzed 

via XRD, BET, FESEM, EDX and FTIR to determine their physicochemical properties. CuO and ZnO were 

detected in XRD patterns and alumina presence was proved via SED-EDX and FTIR, because no peaks could 

be detected in XRD patterns. FESEM images showed that particles of synthesized samples were in nano 

range. FESEM analysis also revealed that the particle size of the sample with aluminum nitrate precursor was 

reduced and a more porous structure was obtained. Catalytic performance studies also exhibited that the 

sample with aluminum nitrate precursor yields better results in terms of conversion and product selectivities. 
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