
سال سيزدهم، شماره1، بهار 98*عهده دار مکاتبات:
13

JARC
 CO با NOدرکاهش کاتالیستی CuMn2O4 بررسی عملکرد کاتالیستی نانواسپینل

سیدعلی حسینی1و* و سپیده ناقل دانایی2
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دریافت: مرداد 1396، بازنگری: بهمن 1396، پذیرش: اسفند 1396

 ،)XRD( به روش سل ژل خوداحتراقی تهیه شد. سپس،  با پراش پرتو ایکس CuMn2O4 چکیده: در این کار پژوهشی، نانوکاتالیست اسپینلی
طیف سنجی فروسرخ تبدیل فوریه )FTIR(، آزمون تعیین سطح ویژه با روش BET، میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM(، کاهش با برنامه دمایی 
)TPR( و طیف سنجی فوتوالکترون پرتو ایکس )XPS( شناسایی شدند. نتایج طیف سنجی فوتوالکترون پرتو ایکس نشان داد که در سطح کاتالیست 
Cu  نیز وجود دارند و مقدار اکسیژن در سطح کاتالیست بیشتر از نسبت استوکیومتری در  )I( و Mn )IV( کاتیون های ،Cu )II( و Mn )III( افزون بر
اسپینل است. آزمون SEM، ساختار نانوذره ای کاتالیست را تأیید کرد. فعالیت کاتالیست تهیه شده در کاهش کاتالیستی NO با CO بررسی و عملکرد 
کاتالیستی خوبی را در این فرایند نشان داد. با به کارگیری این کاتالیست در دماهای بالاتر از C˚ 400 تمام NO تبدیل شد. همبستگی بین فعالیت 
کاتالیستی و ویژگی های فیزیکوشیمیایی بررسی شد. سازوکار تبدیل کاتالیستی با نانو اسپینل مس منگنیت در دماهای بالا و پایین تعیین شد. همچنین، 
معلوم شد که نسبت کسرتبدیل NO به کسر تبدیل CO در دماهای پایین تر از C˚ 300 به طور تقریب برابر 2 و بالاتر از این دما حدود 1 است. نتایج 

نشان داد که نانواسپینل مس منگنیت می تواند به عنوان کاتالیست ارزان و با فعالیت بالا در فرایند کاهش کاتالیستی اکسیدهای نیتروژن به کار رود.  

CuMn2O4 ،واژه های کلیدی: نانوکاتالیست، نانواسپینل، سل ژل، طیف سنج فوتوالکترونی پرتو ایکس

مقدمه
با افزایش جمعیت و گسترش صنایع و افزایش مصرف انرژی 
درجهان، مصرف سوخت های فسیلی افزایش یافته و درنتیجه مقدار 
مونواکسید،  کربن   ،)NOx( اکسید  نیتروژن  آلاینده های  انتشار 
حال  در  دوده  ذرات  و  فرار  آلی  ترکیب های   ، دی اکسید  کربن 
کربن  و  اکسید  نیتروژن  بی رویه  انتشار   .]4 تا   1[ است  افزایش 
مونواکسید باعث تشکیل مه دود فوتوشیمیایی و باران های اسیدی 

و وارد شدن آسیب های فراوان به طبیعت و موجودات زنده می شود 
انتشار  کاهش  و  حذف  برای  زیادی  پژوهش های  بنابراین،   .]1[
از  یکی  است.  انجام  حال  در  محیط زیست  به  اکسید  نیتروژن 
روش های مؤثر در حذف NOx و CO به کارگیری کاتالیست های 

کاهشی انتخابی است ]1[. 
دراین راستا، NOx باید به صورت انتخابی به N2 تبدیل شود و 
چنانچه به NO2 وN2O تبدیل شود، سمی است. کربن مونواکسید 
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یکی از آلاینده های اصلی محیط زیست است که از اگزوز اتومبیل ها 
و فرایندهای شیمیایی به وجود می آید]1[. چندین روش برای حذف 
CO وجود دارد. اکسایش کاتالیستی یک روش مؤثر و اقتصادی 

برای حذف CO است. به کارگیری کاتالیست های فلزهای نجیب 
تا   4[ هستند  گران قیمت  ولی  مطرح  مناسب  کاتالیست  به عنوان 
کاتالیست های  برای  مناسبی  جایگزین  مختلط  اکسیدهای   .]6
می آیند  به حساب  گازی  آلاینده های  حذف  در  نجیب  فلزهای 
فرمول  با  مختلط  اکسیدهای  از  گروهی  اسپینل ها   .]14 تا   4[
عمومی AB2O4 هستند که در آن A و B جزء فلزهای واسطه، 
کاتیون های گروه های دوم و سوم اصلی جدول تناوبی عناصر و 
نیز قلع و سرب  هستند ]2[. این ترکیب ها نسبت به کاتالیست های 
نجیب ارزان قیمت بوده و بیشتر روش تهیه آن ها آسان و کم هزینه 
است. گزارش های کمی درباره اسپینل ها به عنوان کاتالیست برای 
کاهش آلاینده های نیتروژن دار وجود دارد. در برخی از این کارها 
دوپه  آلومینات  اسپینل  هیدروژن،  با   NO انتخابی  کاهش  برای 
شده با پالادیم به کار گرفته شده است ]14[. همچنین، اسپینل های 
CuFe2O4 و MnCo2O4 برای حذف NOx گزارش شده اند ]15[. 

هرکدام از کاتالیست ها با روش های متفاوتی که بر فعالیت کاتالیستی 
آن ها مؤثر است، تهیه شده اند. از بین روش های تهیه نانواکسیدهای 
فلزی، سل ژل خود احتراقی متداول ترین روش است که مزایای 
با  خالص  مختلط  اکسیدهای  )تولید  معمولی  ژل  سل  روش های 
کنترل خوب بر استوکیومتری و اندازه نانوذره ها( و روش احتراقی 
)تولید اکسید دارای نقص ساختاری( را باهم دارند ]13[. این روش 
یک روش شیمیایی محلول است و در آن هم از ذره های شیمیایی 
محلول )سل( و هم ذره های کلوئیدی )سل نانوذرات( برای تشکیل 
آب  در  فلزی  پیش ماده های  ابتدا   .]14[ می شود  استفاده  شبکه 
حل شده و با یک عامل کمپلکس کننده به صورت کمپلکس های 
کمپلکس  یک  کننده  کمپلکس  عامل  می آیند.  در  درآب  محلول 
احتراق  فرایند  برای  سوخت  منبع  به عنوان  که  است  آلی  کننده  
بین اکسیدکننده )نمک نیترات فلز( و عامل کاهش دهنده )سیتریک 
اسید، گلیسین، اوره، اتیلن دی آمین تترااستیک اسید )EDTA(( نیز 
به کار گرفته می شود ]15 و 16[.  در اثر گرما با از دست دادن آب 

تشکیل  که  می شود  ژل  به  تبدیل  و  شده  غلیظ  محلول  اضافی، 
ساختارهای فلزی شامل پیوند مراکز فلزی با پل های اکسیژن یا 
لیگاند و تشکیل بسپارهای فلز لیگاند است. طی فرایند خشک شدن، 
فاز محلول از ژل حذف می شود و عامل کمپلکس کننده شروع به 
باعث  که  می شود  انجام  کلسینه شدن  درنهایت  می کند.  سوختن 
تشکیل ساختار و بهبود ویژگی مکانیکی می شود ]8 و 17[.  تلاش 
برای توسعه کاتالیست های ارزان قیمت و جایگزین کردن آن ها به 
جای کاتالیست های نجیب در فرایند حذف کاتالیستی اکسیدهای 
پژوهش  این  در  نانواسپینل ها  به کارگیری  به  منجر  نیتروژن، 
کاتالیست  به عنوان  منگنیت  مس  نانواسپینل  تهیه  ازاین رو،  شد. 
تهیه  احتراقی  خود  ژل  سل  روش  با  غیرسمی  و  سازگار  زیست 
بار عملکرد کاتالیستی آن به عنوان  شد. همچنین، برای نخستین 
کاتالیست ارزان قیمت در فرایند کاهش کاتالیستی NO با استفاده از 
کربن مونوکسید به عنوان کاهنده بررسی شد. NO مهم ترین گونه 
اکسیدهای نیتروژن یا ناکس ها )NOx( است. همچنین، سازوکار 
این فرایند بر نانوکاتالیست اسپینلی برای نخستین بار پیشنهاد شد. 
  XRD, FTIR, BET, SEM, TPR اسپینل تهیه شده با استفاده از

و XPS شناسایی شد.

بخش تجربی
کوپرنیترات  شامل  کاتالیست،  تهیه  برای  مورداستفاده  مواد 
و   )Mn)NO3(2.4H2O( نیترات  منگنز   ،)Cu)NO3(2.3H2O(

سیتریک اسید مونوهیدرات هستند.
احتراقی  ژل  سل  روش  به   CuMn2O4 فرمول  با  کاتالیست 
و   Cu)NO3(2.3H2O از  مول  و 0/02  ترتیب 0/01  به  شد.  تهیه 
Mn)NO3(2 به داخل 100 میلی لیتر آب مقطر منتقل و حل شدند. 

محلول در همزن در دمای  C˚ 70، با استفاده از مگنت هم زده شد. 
پس از 15 دقیقه، مقدار معینی سیتریک اسید به عنوان عامل کاهنده 
و سوخت به محلول افزوده شد. به طوری که نسبت مول سیتریک 
اسید به کل مول نیترات داخل محلول برابر 0/5 شد. سپس، دمای 
محلول به  C˚ 90 رسانده شد و گرمادهی در این دما تا تبدیل محلول 
به فرم ژل ادامه یافت. پس از تشکیل ژل، دما تا C˚ 180 بالابرده 

بررسی عملکرد کاتالیستی نانواسپینل CuMn2O4 درکاهش  ... 
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شد تا نمونه به طور کامل خشک شد و در لحظه کوتاهی سوخته و 
به صورت خاکستر درآمد. خاکستر تحت دمای C˚ 600 به مدت 6 
ساعت کلسینه شد. ساختار نانوبلور تهیه شده در دمای اتاق با استفاده 
از پراش پرتو ایکس مدل SIEMENS D5000 بررسی و الگوی 
پرتو ایکس در فاصله 2θ از 15 تا 65 به دست آمد. اندازه بلورها با 
با  کاتالیست  ریخت شناسی  و  ذره ها  اندازه  تعیین شد.  معادله شرر 
EQ-C1- مدل )SEM( استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی

 )TPR( 1 تعیین شد. پروفایل کاهشی کاتالیست با برنامه دمایی
با دستگاه مدل Micrometritics 2910 بررسی شد. سطح ویژه 
کاتالیست با هم دما جذب و واجذب نیتروژن با روش BET با دستگاه 
ASAP2010 بررسی شد. ترکیب شیمیایی سطح کاتالیست و حالت 

اکسایش کاتیون ها در سطح کاتالیست با طیف سنج فوتوالکترون پرتو 
آزمون  شد.  تعیین   Microlab 310-F دستگاه  با   )XPS( ایکس 
واکنشگرها و فراورده ها در فرایند کاهشی کاتالیستی با کروماتوگرافی 
  FID مجهز به آشکارسازهای Shimadzu 2010 گازی با دستگاه

و TCD انجام شد. 
برای اندازه گیری مقدار فعالیت کاتالیست های تهیه شده در فرایند 
کاهش کاتالیستی انتخابی NO با کاهنده CO، از سامانه آزمایشگاهی 
که طرح واره آن در شکل 1 نشان داده شده است، به کارگرفته شد. 
این سامانه شامل یک کوره الکتریکی مجهز به سامانه کنترل دما، 
واکنشگاه لوله ای به طول 70 سانتی متر و قطر داخلی 0/9 سانتی متر، 
کپسول گازهای آلاینده نیتروژن اکسید )NO %1 در آرگون(، کاهنده 
انتقال  مسیرهای  )خلوص %99/9999(،  آرگون  در   CO %۱) CO

گازهای خوراک به واکنشگاه و فراورده ها به تجزیه گرهای سوانگاری  
گازی، چهار عدد شیر سوزنی برای کنترل دبی گازها و یک محفظه 
و  اتمسفری  فشار  در  کاتالیست  فعالیت  است.  پیش مخلوط کن 
دماهای عملیاتی متفاوت اندازه گیری شد. ترکیب های گازی پیش و 
 پس از واکنش با دستگاه سوانگاری1 گازی و با ستون الک مولکولی

)l = 30 m, i.d. = 0.53 mm( و آشکارساز رسانایی گرمایی  HP

TCD تعیین شد. نمونه گیری پس از رسیدن سامانه به حالت پایدار 

انجام می شد. 

 

نتیجه ها و بحث
الگوی XRD مربوط به کاتالیست تهیه شده در شکل 2 آورده 
شده است. بررسی نتایج با پراش پرتو ایکس تشکیل ساختار اسپینلی 
 CuMn2O4 را تأیید کرد. بر پایه کارت استاندارد مربوط به اسپینل
JCPDS: 74-2422((، پیک های مشخصه اسپینل CuMn2O4 در 

 ]3[ ˚35/25 درجه ظاهر می شوند  و   38/5 ،48/63 ،61/4 ،67/91
که این پیک ها در الگوی پراش پرتو ایکس کاتالیست تهیه شده نیز 
مشاهده می شود و ساختار اسپینلی آن تأیید شد. همچنین، با مقایسه 
کارت استاندارد مربوط به مس اکسید )JCPDS: 89-5898(، معلوم 
شد که ناخالصی CuO نیز به مقدار جزئی در نمونه وجود دارد ]3[. 
به صورت چهاروجهی است. همچنین،   CuMn2O4 بلوری  ساختار 
اندازه متوسط بلورها از تیزترین و شدیدترین پیک در الگوهای مربوط  
به ساختارها، )˚2θ≈ 36(، و با استفاده از رابطه شرر پیش بینی شد. 

اندازه متوسط بلورهای CuMn2O4 برابر  با 13 نانومتر تعیین شد. 
 

 

حسیني و ناقل دانایي

1. Chromatography

CO شکل 1 سامانه کاهش کاتالیستی انتخابی نیتروژن اکسید با کاهنده

 
 

4 
 

به  هافراوردهو  واکنشگاه(، مسیرهای انتقال گازهای خوراک به %0000/00در آرگون )خلوص  CO (1% COکاهنده آرگون(، 

در  کاتالیستفعالیت  .است کنمالوطپیشظه برای کنترل دبی گازها و یک محف گازی، چهار عدد شیر سوزنی 1سوانگاریهای گرتجزیه

ی گازی و با سوانگاراه گدست باواکنش  پس از و پیشگازی  هایترکیب. شد گیریاندازه و دماهای عملیاتی متفاوت فشار اتمسفری

امانه رسیدن سز ا پس گیرینمونه .شدتعیین  TCD رسانایی گرماییآشکارساز و  HP(l = 30 m, i.d. = 0.53 mm)ی الک مولکول ستون

 . شدمیانجام حالت پایدار  به

 
 CO کاهنده با اکسید نیتروژن انتاابی کاتالیستی کاهش سامانه 1شکل 

 

 و بحث هاجهینت

ایکهس تشهکیل سهاختار     پرتهو  بررسهی نتهایج بها پهراش     ده است.ورده شآ 2در شکل  شدهتهیه کاتالیستمربوط به  XRDالگوی        

 اسهپینل مشاصهه   ههای پیهک ، 4O2CuMn 2(242-74 :)JCPDSمربهوط بهه اسهپینل    کهارت اسهتاندارد    بهر پایهه  رد. ک تأییداسپینلی را 

4O2CuMn  ایکس کاتالیسهت   پرتو در الگوی پراش هاپیک اینکه  [0] شوندمیظاهر درجه  21/01˚ و 1/08، 60/08، 0/61، 01/61در

 اکسهید  مهس  بها مقایسهه کهارت اسهتاندارد مربهوط بهه        ،. همچنهین شهد  تأییهد و سهاختار اسهپینلی آن    شهود میمشاهده نیز  شدهتهیه

(5898-89 :JCPDS)،  ناخالصی که شدمعلوم CuO  4سهاختار بلهوری    .[0] وجود دارددر نمونه نیز به مقدار جزئیO2CuMn  صهورت بهه 

(، و بها  2≈ 06˚بهه سهاختارها، )  پیک در الگوههای مربهوط     تیزترین و شدیدتریناز  بلورهااندازه متوسط  ،. همچنیناست چهاروجهی

 .   نانومتر تعیین شد 10 با  برابر 4O2CuMnهای بلورشد. اندازه متوسط  بینیپیش استفاده از رابطه شرر

 

 

 

 

                                                 
1. Chromatography 

شکل2 الگوی XRD مربوط به کاتالیست اسپینلی مس-منگنیت )پیک های 
 و پیک ها مربوط بهCuO  با ستاره مشخص شده اند.(
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اصلی  هایپیکمنگنیت )-مسمربوط به کاتالیست اسپینلی  XRD الگوی 2شکل

 (.اندشدهبا ستاره مشاص   CuOمربوط به هاپیکو  ⍚ساختار اسپینل با 
 

 0شهکل  در  که طیف مربهوط بهره برده شد تبدیل فوریه  فروسرخ سنجیطیفاز  کاتالیستساختار اسپینلی  تأییدبرای  ،همچنین       

 cm 044-144-1ظهاهر شهدن دو پیهک در ناحیهه      ،فروسرخ تبدیل فوریهه مشاصه ساختارهای اسپینلی در طیف است.  شدهدادهنشان 
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همچنین، برای تأیید ساختار اسپینلی کاتالیست از طیف سنجی 
فروسرخ تبدیل فوریه بهره برده شد که طیف مربوط در شکل 3 
نشان داده شده است. مشخصه ساختارهای اسپینلی در طیف فروسرخ 
تبدیل فوریه، ظاهر شدن دو پیک در ناحیه cm-1 400-700 است ]2 
و 3[. نوار مشاهده شده در cm-1 580 مربوط به ارتعاش های مربوط 
به پیوند اکسیژن-مس )Cu-O( در موقعیت های چهاروجهی است 
در صورتی که نوار ناحیه cm-1 561/2 مربوط به ارتعاش های پیوند 
اکسیژن-منگنز در موقعیت های هشت وجهی ساختاراسپینل هستند. 
نوار مشاهده شده در حوالی cm-1 3500 مربوط به ارتعاش های گروه 
هیدروکسیل رطوبت جذب شده بر قرص نمونه است. مقایسه محل 
نوارها با محل نوارهای گزارش شده در مراجع نشان می دهد که محل 
نوارها اندکی جابه جا شده اند که به نانومقیاس بودن ذره ها نسبت داده 

می شود ]2 و 3[.

از  استفاده  با  کاتالیست  ذره های  اندازه  و  ریخت شناسی 
میکروسکوپ الکترونی روبشی بررسی شد که تصویر مربوطه در 
شکل 4 نشان داده شده است. این تصویر با بزرگنمایی 100 هزار 
که  همان طور  است.  رسیده  ثبت  به  نانومتر   200 مقیاس  و  برابر 
در شکل مشاهده می شود، کاتالیست از نانوذره های کروی به هم 
تشکیل شده  نانومتر   100 از  کوچک تر  ذره های  اندازه  با  چسبیده 
می کند.  تأیید  را  کاتالیست  بودن  نانوذره   SEM تصویر  است. 
از  مجموعه ای  می شوند،  دیده  تصویر  در  که  بزرگ تری  ذره های 
نانوذره های به هم چسبیده است که با بزرگنمایی بیشتر مشخص 

می شود که به صورت مجموعه ای از ذره های ریز هستند. 

بررسی عملکرد کاتالیستی نانواسپینل CuMn2O4 درکاهش  ... 

 

 ،BET روش  با  به دست آمده  کاتالیست،  ویژه  سطح  همچنین، 
برابر با cm2.g-1 29/4 است که سطح ویژه به طور نسبی بالاتری 
مقایسه  در  هرچند  و 18[.   3[ است  اسپینل ها  سایر  با  مقایسه  در 
بررسی  برای  است.  کم  ویژه  سطح  کاتالیست ها  از  بسیاری  با 
کاهش پذیری کاتالیست ها از آزمون های H2-TPR استفاده شد که 
نمودار  این شکل،  در  است.  داده شده  نشان  در شکل 5  آن  نتایج 
عنوان  به   Mn2O3 کاهش  نمودار  با  کاتالیست  کاهش پذیری 
مرجع مقایسه شده است. در نمودار کاهش Mn2O3، دو پیک در 
 گستره 250 تا C˚ 400 مشاهده می شود که پیک گستره 250 تا

C˚ 300 مربوط به کاهش Mn2O3 به Mn3O4 یا به بیان دیگر، 
اسپینلی  فاز  تشکیل  و   Mn )II( به   Mn )III( از  بخشی  کاهش 
Mn( است. پیک کاهش دوم در  )II( و Mn )III( شامل( Mn3O4

 Mn3O4 400 مربوط به تبدیل C°  دمای نزدیک به گستره 380 تا
Mn موجود در فاز اسپینلی  )III( یا به بیان دیگر، کاهش MnO به
Mn است. در نمودار کاهش CuMn2O4، پیک  )II( به   Mn3O4

در اطراف C˚ 229 به کاهش +Cu2 به مس فلزی مربوط می شود. 
 CuMn2O4 اسپینلی  فاز  در   Mn )III( کاهش پذیری  همچنین، 
به صورت شانه در دماهای پایینتر )250 تا C˚ 300( مشاهده می شود 
همپوشانی دارد. به بیان دیگر، منگنز  Cu )II( که با پیک کاهش
 Mn2O3 کاتالیست اسپینلی نسبت به منگنز در B موجود در موقعیت

راحت تر و در دماهای پایین تری کاهش می یابد ]3[. 

شکل3 طیف فروسرخ تبدیل فوریه مربوط به کاتالیست اسپینلی
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شکل4 تصویر SEM مربوط به کاتالیست اسپینلی تهیه شده
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 SEM. تصویر است شدهتشکیل نانومتر 144از  ترکوچک یهاذرهاندازه  باچسبیده  همبهکروی  یهانانوذرهاز کاتالیست  ،شودیم

چسبیده است  همبه یهانانوذرهاز  یامجموعه ،شوندیمدیده  تصویر که در تریبزرگ یهاذره .کندیم دییتأرا ره بودن کاتالیست ذنانو

 . هستندریز  یهاذرهاز  یامجموعه صورتبه که شودیم مشاصکه با بزرگنمایی بیشتر 

 

 
 شدهتهیه مربوط به کاتالیست اسپینلی SEMتصویر  0شکل

 

ی در تربالا بینس طوربهکه سطح ویژه  است g2cm 0/20.-1 با برابر، BETروش  آمده بادستهب ،سطح ویژه کاتالیست ،همچنین    

پذیری کاهشرای بررسی بسطح ویژه کم است.  هاستیکاتالهرچند در مقایسه با بسیاری از [. 18و  0] است هامقایسه با سایر اسپینل

کاتالیست پذیری کاهش نموداردر این شکل، است.  شدهدادهنشان  1که نتایج آن در شکل  شداستفاده  TPR-2H یهاآزموناز  هاستیکاتال

 شاهدهم C°440تا  214گستره در دو پیک ، 3O2Mn کاهش نموداردر مقایسه شده است.  مرجعبه عنوان  3O2Mn کاهش نموداربا 

و  Mn (II) به Mn (III) باشی از کاهشیا به بیان دیگر،  4O3Mnبه  3O2Mn کاهشمربوط به  C°044تا  214گستره پیک که  شودیم

مربوط به  C° 044 تا  084به گستره  دمای نزدیکدوم در  کاهشپیک است. ( Mn(II)و  Mn (III) )شامل 4O3Mnتشکیل فاز اسپینلی 

 ،4O2CuMn کاهش نموداردر  است. Mn(II)به  4O3Mnموجود در فاز اسپینلی  Mn (III) کاهشبیان دیگر، یا به  MnOبه  4O3Mnتبدیل 

 4O2CuMn در فاز اسپینلی Mn (III) پذیریکاهش ،شود. همچنینمیبه مس فلزی مربوط  Cu+2 کاهشبه  C° 220اطراف پیک در 

منگنز  به بیان دیگر، .همپوشانی دارد )Cu)II کاهشبا پیک  که شودیممشاهده  (C044° تا 214) ترپایین دماهایشانه در  صورتبه

 . [0] یابدمی کاهشتری ایینو در دماهای پ ترراحت 3O2Mnکاتالیست اسپینلی نسبت به منگنز در  Bموقعیت  موجود در
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حسیني و ناقل دانایي

 

نتایج بررسی ترکیب سطحی و حالت اکسایش یون ها در سطح 
انجام  ایکس  پرتو  فوتوالکترون  طیف سنجی  روش  با  کاتالیست 
است.  داده شده  نشان   6 شکل  در  مربوط   XPS طیف های  و  شد 
ظاهرشده  پیک  مشاهده  با   ،Cu 2p به  مربوط   XPS طیف  در 
در  ظاهرشده  مربوط  ماهواره  پیک  نیز  و  ولت  الکترون   934  در 
Cu در سطح کاتالیست  )II( 940-945 الکترون ولت، وجود گونه
انرژی  مقادیر  بستگی  انرژی  نظر  از  اینکه  به  نظر  می شود.  ثابت 
Cu در دو فاز CuO و CuMn2O4 متفاوت است،  )II( مربوط به
ناحیه پهن است. دو نوع پیک ماهواره ای  این  پیک ظاهرشده در 
دو  تا  یک  که  می شود  مشاهده  شکل  در   Cu )II( به  مربوط  نیز 
الکترون ولت باهم اختلاف دارند ]19[. ظاهر شدن پیک مشخصه 
سطح  در  نیز  را   Cu )I( گونه های  وجود  ولت،  الکترون   932 در 
کاتالیست اثبات می کند. در طیف XPS مربوط به Mn 2p، انرژی 
بستگی مربوط به Mn 2P3/2 در اطراف 642 الکترون ولت مربوط 
به مربوط  ولت  الکترون   644 اطراف  در  پیک  و   Mn )III(  به 

ولت  الکترون   655 اطراف  در   Mn 2p1/2 پیک  است.   Mn )IV(

Mn )III( و   Mn )IV( کاتیون های  شدن  ظاهر  می شود.  ظاهر 
 Cu )I( و Cu )II( در سطح کاتالیست مربوط به حضور هم زمان
درسطح کاتالیست است. تعادل زیر بین کاتیون ها در سطح کاتالیست 

وجود دارد ]20[: 
Mn (III) +Cu(II) ↔ Mn(IV) + Cu(I(

کاتیون های  اتمی  نسبت  که  داد  نشان   XPS نتایج  همچنین، 
سطحی به اکسیژن در سطح کاتالیست برابر 0/4 است. با توجه به 

اینکه در ساختار اسپینل )AB2O4(، نسبت اتمی کاتیون ها به اکسیژن 
3 به 4 یا همان 0/75 است، نتیجه می شود که در سطح کاتالیست 
مقدار اکسیژن بیشتری بوده و باعث می شود که نسبت کاتیون ها به 

اکسیژن کمتر از نسبت استوکیومتری در ساختار اسپینل شود.

 

 

بودن  ارزان قیمت  پژوهش،  این  کاتالیست  مزیت  مهم ترین 
غیر  و  مصرفی  کاتالیست های  سایر  با  مقایسه  در  آن  واکنشگر 
سمی بودن آن است. پس از شناسایی ویژگی های فیزیکوشیمیایی 
نیتروژن  در کاهش  آن  کاتالیستی  فعالیت  اسپینلی،  نانوکاتالیست 
 7 در شکل  مربوط  نتایج  شد.  بررسی  مونوکسید  کربن  با  اکسید 
آورده شده است. براساس نتایج، تبدیل NO و CO با افزایش دما 

شکل 5 نمودار کاهش اسپینل مس منگنیت و Mn2O3 نسبت به دما
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 3O2Mnو  اسپینل مس منگنیت کاهشنمودار  1شکل 

  دما به نسبت
 

و  ایکس انجام شد پرتوفوتوالکترون  یسنجفیط روشبا  ستها در سطح کاتالیو حالت اکسایش یون ینتایج بررسی ترکیب سطح    

الکترون  000در  ظاهرشده پیکبا مشاهده  ،Cu 2pمربوط به  XPS در طیف. است شدهدادهنشان  6در شکل  مربوط XPS یهافیط

نظر به . شودیمدر سطح کاتالیست ثابت  Cu (II) وجود گونه الکترون ولت، 001-004در  ظاهرشدهو نیز پیک ماهواره مربوط ولت 

در این ناحیه  ظاهرشدهپیک است،  متفاوت 4O2CuMnو  CuOدو فاز  در Cu(II) اینکه از نظر انرژی بستگی مقادیر انرژی مربوط به

. [10] دو الکترون ولت باهم اختلاف دارندتا که یک  شودیمدر شکل مشاهده Cu (II) مربوط بهنیز  یاماهوارهدو نوع پیک پهن است. 

مربوط  XPS. در طیف کندیماثبات کاتالیست را نیز در سطح  Cu(I) یهاگونهوجود  ،الکترون ولت 002ظاهر شدن پیک مشاصه در 

 ولت الکترون 600 اطرافپیک در و  Mn (III) مربوط بهولت الکترون  602 اطرافدر  3/2Mn 2Pمربوط به  بستگی، انرژی Mn 2pبه 

در  Mn (III) و Mn (IV) یهاونیکات. ظاهر شدن شودیمالکترون ولت ظاهر  611 اطرافدر  1/2Mn 2pپیک . است Mn (IV) مربوط به

د در سطح کاتالیست وجو هاونیکاتبین تعادل زیر  .است کاتالیستدرسطح  Cu(I) و Cu (II) زمانهمحضور به  سطح کاتالیست مربوط

 : [24] دارد

Mn(III) +Cu(II) ↔ Mn(IV) + Cu(I) 
 

اینکهه   . با توجه بهاست 0/4برابر کاتالیست سطح در به اکسیژن سطحی  یهاونیکاتاتمی  نسبتنشان داد که  XPS ، نتایجنهمچنی    

سهطح کاتالیسهت   کهه در   شهود یمه است، نتیجه  11/4یا همان  0به  0به اکسیژن  هاونیکاتنسبت اتمی ، (4O2AB) در ساختار اسپینل

 .شودنسبت استوکیومتری در ساختار اسپینل به اکسیژن کمتر از  هاونیکاتنسبت که  شودیمباع  بوده و  اکسیژن بیشتریمقدار 

 

 

CuMn2O4 در نانواسپینل Cu 2p و Mn 2p مربوط به XPS شکل 6 طیف های
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       664      656    648  640  
Binding energy (eV)  

در  Cu 2pو  Mn 2pمربوط به  XPS یهافیط 6شکل 
 4O2CuMnنانواسپینل 

  

مصرفی و غیر سهمی بهودن    هاییستکاتالآن در مقایسه با سایر  نشگرواکبودن  قیمتارزان، این پژوهش مزیت کاتالیست ینترمهم     

اکسید بها کهربن   نیتروژن  کاهشدر  آنفعالیت کاتالیستی ایی نانوکاتالیست اسپینلی، یکوشیمفیزی هاییژگیوپس از شناسایی آن است. 

، کنهد یمه با افزایش دما افزایش پیدا  COو  NOتبدیل  ،براساس نتایجآورده شده است.  1در شکل  نتایج مربوط .شدمونوکسید بررسی 

. بها در نظهر گهرفتن نتهایج فیزیکوشهیمیایی و      رسهد یمبه صد در صد  C 044°در  ستبه وسیله کاتالی NOتبدیل  مقدار ای کهبه گونه

با توجه به نتهایج   یستفعالیت بالای کاتال .استکاتالیست  زیادفعالیت  در کنندهتعیینفاکتوری  کاتالیست سطح ویژه ،فعالیت کاتالیست

TPR  وXPS شودیمنسبت داده  و اکسیژن سطح مازاد در سطح کاتالیست کاهش-اکسایشپذیر کاهشهای به وجود گونه  . 
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بررسی عملکرد کاتالیستی نانواسپینل CuMn2O4 درکاهش  ... 

به وسیله   NO تبدیل  به گونه ای که مقدار  پیدا می کند،  افزایش 
با در نظر گرفتن  کاتالیست در C˚ 400 به صد در صد می رسد. 
کاتالیست  ویژه  کاتالیست، سطح  فعالیت  و  فیزیکوشیمیایی  نتایج 
فعالیت  است.  کاتالیست  زیاد  فعالیت  در  تعیین کننده  فاکتوری 
بالای کاتالیست با توجه به نتایج TPR و XPS به وجود گونه های 
سطح  در  مازاد  سطح  اکسیژن  و  اکسایش-کاهش  کاهش پذیر 

کاتالیست نسبت داده می شود. 

 

همان طور که در نمودار مشخص است درصد تبدیل NO نسبت 
به CO بیشتر است که این پدیده به دلیل ضرایب استوکیومتری 
)معادله های 1 و 2(  متفاوت آن ها در مسیرهای متفاوت واکنش 
است. در شکل 8 نمودار نسبت کسر تبدیل NO به کسر تبدیل 
CO یعنی )XNO/XCO( نسبت به دما بررسی شده است. همان طور 

که در این شکل مشاهده می شود، نسبت XNO/XCO در دماهای 
پایین نزدیک عدد 2 بوده و در دماهای بالاتر به عدد یک می رسد.

 

متفاوت  دماهای  در  را   N2O و مصرف  تولید  منحنی  شکل 9 
کاهش  واکنش  میانی  فراورده  یک   N2O گونه  می دهد.  نشان 
NO است. گونه N2O مطابق واکنش گفته شده در معادله 2 تولید 

می شود و بر پایه واکنش معادله 3 مصرف می شود. بر پایه منحنی 
شکل 9، تا دمای C˚ 300، مقدار تولید N2O بیشتر از مصرف آن 
 ˚C بوده، یعنی بیشتر بر اساس واکنش معادله 2 پیش می رود و در
 300 ˚C 300 به بیش ترین تولید خود می رسد. در دماهای بالاتر از
تولید  از  آن  مقدار مصرف  یعنی  می رود  پیش   3 معادله  از  بیشتر 
نیتروژن و کربن  به  با کربن مونوکسید  بیشتر شده و در واکنش 

دی اکسید تبدیل شده و از غلظت آن کاسته می شود.  
 

بر پایه نمودارهای شکل های 7، 8 و 9، دو مسیر برای فرایند 
 CuMn2O4 در حضور نانوکاتالیست CO با NO کاهش کاتالیستی

پیشنهاد می شود:
مسیر اول بر پایه واکنش 1 انجام می شود و مسیر دوم بر پایه 
واکنش های 2 و 3 بیان می شود که با نتایج پژوهش های پیشین ما 

بر کاتالیست های پروسکیتی مطابقت دارد ]1[.
مسیر اول: 
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 در دماهای متفاوت O2Nنمودار بهره تولید  0شکل 

 

 

 4O2CuMn ستنانوکاتالی در حضور COبا  NOی کاتالیست کاهشیند افردو مسیر برای  ،0و  8، 1های شکل دارهاینمو بر پایه       

 :شودیمپیشنهاد 

ما بر  پیشین یهاپژوهشکه با نتایج  شودیمبیان  0و  2 یهاواکنش بر پایه دومو مسیر  شودیمانجام  1واکنش  بر پایه اولمسیر 

 .[1طابقت دارد ]پروسکیتی م یهاستیکاتال

 مسیر اول: 

(1    )  
 

 مسیر دوم: 

(2)   

 

  (0)  

 

 تردر دماهای پایینکه  توان نتیجه گرفتمی NO کاهشمسیرهای واکنش  ،همچنینو  0و  8 یهاشکل نموداربا در نظر گرفتن        

 2برابر  C 144°در دمای  COنسبت به  NOتبدیل  مقدارزیرا نسبت  رود( پیش می2 یه واکنشبر پا)دوم واکنش از مسیر ، C 044°از 

از یک  اندکی بیشاین نسبت  C 044° در و یافتهکاهش. با افزایش دما این نسبت مطابقت دارد دومیعنی مسیر  2است که با واکنش 

 در توانیم ،بنابراین .برابر یک استتقریب  طوربه CO تبدیلکسر  به NOکسر تبدیل نسبت  ،C 044°در دماهای بالاتر از است. 

 . پیشنهاد داد( 1معادله )بر پایه  بیشتررا  NO و کاهش واکنشرا بیشتر برای انجام مسیر اول  ،دماهای بالا

 

                                 )1(
 

مسیر دوم: 
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 در دماهای متفاوت O2Nنمودار بهره تولید  0شکل 

 

 

 4O2CuMn ستنانوکاتالی در حضور COبا  NOی کاتالیست کاهشیند افردو مسیر برای  ،0و  8، 1های شکل دارهاینمو بر پایه       

 :شودیمپیشنهاد 

ما بر  پیشین یهاپژوهشکه با نتایج  شودیمبیان  0و  2 یهاواکنش بر پایه دومو مسیر  شودیمانجام  1واکنش  بر پایه اولمسیر 

 .[1طابقت دارد ]پروسکیتی م یهاستیکاتال

 مسیر اول: 

(1    )  
 

 مسیر دوم: 

(2)   

 

  (0)  

 

 تردر دماهای پایینکه  توان نتیجه گرفتمی NO کاهشمسیرهای واکنش  ،همچنینو  0و  8 یهاشکل نموداربا در نظر گرفتن        

 2برابر  C 144°در دمای  COنسبت به  NOتبدیل  مقدارزیرا نسبت  رود( پیش می2 یه واکنشبر پا)دوم واکنش از مسیر ، C 044°از 

از یک  اندکی بیشاین نسبت  C 044° در و یافتهکاهش. با افزایش دما این نسبت مطابقت دارد دومیعنی مسیر  2است که با واکنش 

 در توانیم ،بنابراین .برابر یک استتقریب  طوربه CO تبدیلکسر  به NOکسر تبدیل نسبت  ،C 044°در دماهای بالاتر از است. 

 . پیشنهاد داد( 1معادله )بر پایه  بیشتررا  NO و کاهش واکنشرا بیشتر برای انجام مسیر اول  ،دماهای بالا

 

                                          )2(

 
 

11 
 

 
 در دماهای متفاوت O2Nنمودار بهره تولید  0شکل 

 

 

 4O2CuMn ستنانوکاتالی در حضور COبا  NOی کاتالیست کاهشیند افردو مسیر برای  ،0و  8، 1های شکل دارهاینمو بر پایه       

 :شودیمپیشنهاد 

ما بر  پیشین یهاپژوهشکه با نتایج  شودیمبیان  0و  2 یهاواکنش بر پایه دومو مسیر  شودیمانجام  1واکنش  بر پایه اولمسیر 

 .[1طابقت دارد ]پروسکیتی م یهاستیکاتال

 مسیر اول: 

(1    )  
 

 مسیر دوم: 

(2)   

 

  (0)  

 

 تردر دماهای پایینکه  توان نتیجه گرفتمی NO کاهشمسیرهای واکنش  ،همچنینو  0و  8 یهاشکل نموداربا در نظر گرفتن        

 2برابر  C 144°در دمای  COنسبت به  NOتبدیل  مقدارزیرا نسبت  رود( پیش می2 یه واکنشبر پا)دوم واکنش از مسیر ، C 044°از 

از یک  اندکی بیشاین نسبت  C 044° در و یافتهکاهش. با افزایش دما این نسبت مطابقت دارد دومیعنی مسیر  2است که با واکنش 

 در توانیم ،بنابراین .برابر یک استتقریب  طوربه CO تبدیلکسر  به NOکسر تبدیل نسبت  ،C 044°در دماهای بالاتر از است. 

 . پیشنهاد داد( 1معادله )بر پایه  بیشتررا  NO و کاهش واکنشرا بیشتر برای انجام مسیر اول  ،دماهای بالا

 

                                      )3(

CO با NO در فرایند کاهش CuMn2O4 شکل 7 عملکردکاتالیست نانواسپینل
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 COبا  NO کاهش فرایند در 4O2CuMnعملکردکاتالیست نانواسپینل  1 شکل

 

ضرایب استوکیومتری  دلیلبیشتر است که این پدیده به  CO  نسبت به NOکه در نمودار مشاص است درصد تبدیل  طورهمان       

 COبه کسر تبدیل  NOنسبت کسر تبدیل نمودار  8در شکل . است( 2و  1 یهامعادله) واکنشمتفاوت  ها در مسیرهایآنمتفاوت 

در دماهای پایین  OC/XNOX نسبت ،شودیممشاهده  در این شکلکه  طورهماناست.  شدهبررسینسبت به دما  X(CO/XNO) یعنی

 .رسدیمبوده و در دماهای بالاتر به عدد یک  2نزدیک عدد 

 
 در دماهای متفاوت COبه کسر تبدیل  NOنمودار نسبت کسر تبدیل  8شکل 

 

 NO کاهشواکنش  میانی فراوردهیک  O2N گونه .دهدیمنشان  تفاوترا در دماهای م O 2N منحنی تولید و مصرف 0شکل        

، 0منحنی شکل  بر پایه. شودیممصرف  0معادله واکنش بر پایه و  شودیمتولید  2معادله در  شدهگفتهواکنش  مطابق O2N گونه .است

به  C 044°و در  رودیمش پی 2معادله  واکنش بر اساسرف آن بوده، یعنی بیشتر بیشتر از مص O2Nتولید  مقدار، C 044°دمای  تا

 بیشتر شدهتولید  ازمصرف آن  مقداریعنی  رودیمپیش  0معادله  بیشتر از C 044°از  ر دماهای بالاتر. درسدیمتولید خود  ترینبیش

 .  شودیمت آن کاسته ظو از غل شدهتبدیل دیاکسیدمونوکسید به نیتروژن و کربن  کربنبا  واکنشدر و 

شکل 8 نمودار نسبت کسر تبدیل NO به کسر تبدیل CO در دماهای متفاوت
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 COبا  NO کاهش فرایند در 4O2CuMnعملکردکاتالیست نانواسپینل  1 شکل

 

ضرایب استوکیومتری  دلیلبیشتر است که این پدیده به  CO  نسبت به NOکه در نمودار مشاص است درصد تبدیل  طورهمان       

 COبه کسر تبدیل  NOنسبت کسر تبدیل نمودار  8در شکل . است( 2و  1 یهامعادله) واکنشمتفاوت  ها در مسیرهایآنمتفاوت 

در دماهای پایین  OC/XNOX نسبت ،شودیممشاهده  در این شکلکه  طورهماناست.  شدهبررسینسبت به دما  X(CO/XNO) یعنی

 .رسدیمبوده و در دماهای بالاتر به عدد یک  2نزدیک عدد 

 
 در دماهای متفاوت COبه کسر تبدیل  NOنمودار نسبت کسر تبدیل  8شکل 

 

 NO کاهشواکنش  میانی فراوردهیک  O2N گونه .دهدیمنشان  تفاوترا در دماهای م O 2N منحنی تولید و مصرف 0شکل        

، 0منحنی شکل  بر پایه. شودیممصرف  0معادله واکنش بر پایه و  شودیمتولید  2معادله در  شدهگفتهواکنش  مطابق O2N گونه .است

به  C 044°و در  رودیمش پی 2معادله  واکنش بر اساسرف آن بوده، یعنی بیشتر بیشتر از مص O2Nتولید  مقدار، C 044°دمای  تا

 بیشتر شدهتولید  ازمصرف آن  مقداریعنی  رودیمپیش  0معادله  بیشتر از C 044°از  ر دماهای بالاتر. درسدیمتولید خود  ترینبیش

 .  شودیمت آن کاسته ظو از غل شدهتبدیل دیاکسیدمونوکسید به نیتروژن و کربن  کربنبا  واکنشدر و 

شکل 9 نمودار بهره تولید N2O در دماهای متفاوت
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 در دماهای متفاوت O2Nنمودار بهره تولید  0شکل 

 

 

 4O2CuMn ستنانوکاتالی در حضور COبا  NOی کاتالیست کاهشیند افردو مسیر برای  ،0و  8، 1های شکل دارهاینمو بر پایه       

 :شودیمپیشنهاد 

ما بر  پیشین یهاپژوهشکه با نتایج  شودیمبیان  0و  2 یهاواکنش بر پایه دومو مسیر  شودیمانجام  1واکنش  بر پایه اولمسیر 

 .[1طابقت دارد ]پروسکیتی م یهاستیکاتال

 مسیر اول: 

(1    )  
 

 مسیر دوم: 

(2)   

 

  (0)  

 

 تردر دماهای پایینکه  توان نتیجه گرفتمی NO کاهشمسیرهای واکنش  ،همچنینو  0و  8 یهاشکل نموداربا در نظر گرفتن        

 2برابر  C 144°در دمای  COنسبت به  NOتبدیل  مقدارزیرا نسبت  رود( پیش می2 یه واکنشبر پا)دوم واکنش از مسیر ، C 044°از 

از یک  اندکی بیشاین نسبت  C 044° در و یافتهکاهش. با افزایش دما این نسبت مطابقت دارد دومیعنی مسیر  2است که با واکنش 

 در توانیم ،بنابراین .برابر یک استتقریب  طوربه CO تبدیلکسر  به NOکسر تبدیل نسبت  ،C 044°در دماهای بالاتر از است. 

 . پیشنهاد داد( 1معادله )بر پایه  بیشتررا  NO و کاهش واکنشرا بیشتر برای انجام مسیر اول  ،دماهای بالا
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حسیني و ناقل دانایي

در دماهای پایین نسبت به Mn2O3 توده ای تأیید کرد. همچنین، 
حالت  دو  منگنز  کاتالیست  سطح  در  که  داد  نشان   XPS نتایج 
و  Cu )I( دوحالت  به  مس  و   Mn )IV( و   Mn )III(  اکسایش 

Cu وجود دارند و مقدار اکسیژن سطحی از نسبت استوکیومتری  )II( 
در اسپینل بیشتر است. نتایج تجزیه های فیزیکوشیمیایی نشان داد 
ویژه  با وجود سطح  نانوکاتالیست،  کاتالیستی مطلوب  فعالیت  که 
پایین آن مربوط به حضور اکسیژن مازاد سطحی و کاهش پذیری 
بالای کاتالیستی در دماهای عملیاتی است. بررسی های کاتالیستی 
بالا  NO نشان داد که مسیر واکنش در دماهای  فرایند کاهشی 
راه  از  واکنش  پایین  دماهای  در  و  بوده  هم  از  متفاوت  پایین  و 
واکنش   300 ˚C از  بالاتر  دماهای  در  و   N2O تشکیل حدواسط 
از مسیر یک )نسبت استوکیومتری 1:1( انجام می شود. نتایج این 
به عنوان  می توانند  اسپینلی  نانواکسیدهای  که  داد  نشان  مطالعه 
کاتالیست های مناسب برای کاهش نیتروژن اکسید مطرح باشند. 

سپاسگزاری
حمایت های  به دلیل  نانو  فناوری  توسعه  ستاد  از  نویسندگان 

تشویقی تقدیر و تشکر می کنند. 

با در نظر گرفتن نمودار شکل های 8 و 9 و همچنین، مسیرهای 
واکنش کاهش NO می توان نتیجه گرفت که در دماهای پایین تر 
از C˚ 300، واکنش از مسیر دوم )بر پایه واکنش 2( پیش می رود 
زیرا نسبت مقدار تبدیل NO نسبت به CO در دمای C˚ 100 برابر 
2 است که با واکنش 2 یعنی مسیر دوم مطابقت دارد. با افزایش 
دما این نسبت کاهش یافته و در C˚ 300 این نسبت اندکی بیش 
تبدیل  کسر  نسبت   ،300 ˚C از  بالاتر  دماهای  در  است.  یک  از 
NO به کسر تبدیل CO به طور تقریب برابر یک است. بنابراین، 

می توان در دماهای بالا، مسیر اول را بیشتر برای انجام واکنش و 
کاهش NO را بیشتر بر پایه معادله )1( پیشنهاد داد. 

نتیجه گیری
نانوکاتالیست اسپینلی CuMn2O4 با موفقیت با روش سل ژل 
 CO با   NO کاهش  در  آن  کاتالیستی  فعالیت  و  تهیه  احتراقی 
بررسی شد. نتایج SEM نانوذره بودن کاتالیست را نشان داد. نتایج 
 CuMn2O4 نشان داد که کاتالیست متشکل از فاز اسپینلی XRD

 TPR به  مربوط  نتایج  است.   CuO جزیی  ناخالصی  با  همراه 
نانوکاتالیست را  کاهش پذیری آسان Mn2O3 در ساختار اسپینلی 
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Abstract: In this paper, CuMn2O4nanospinel was synthesized by sol-gel auto combustion 
method and characterized by X-ray diffraction )XRD(, Fourier Transform Infra red )FTIR(, BET 
specific surface area, scanning electron microscopy (SEM), Temperature-programmed reduction 
)TPR( and X-ray photoelectron spectroscopy )XPS(.The catalytic performance of the nanospinel 
was evaluated in reduction of NO by CO and above 400 °C the total of NO was converted. The 
correlation between physical-chemical properties and activity was investigated. The mechanism 
opf the reduction was determined at lower and higher temperatures. The XNO/XCO was around 2 
at lower temperature, whereas it is around 1 at low temperatures. The results indicated that nano 
spinels could be promising and cheap catalysts for the process. 
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