
سال هشتم، شماره 3، پاییز 93*عهده دار مکاتبات:
33

JARC
اثر تقویت کننده سریا برتولید هیدروژن مصرفی پیل های سوختی با استفاده از تبدیل متانول با بخار آب 

روی مخلوط اکسیدهای نانوساختار Cu ،Zn و Al سنتزی به روش احتراقی اوره –نیترات

شهاب مینائی1، محمدحقیقی2و*، نعیمه جدیری3، مظفر عبدالهی فر4 و حسین عجمین5

1- دانشجوی كارشناسی ارشد مهندسی شیمی، مركز تحقیقات رآكتور و كاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران
2- دانشیار مهندسی شیمی، مركز تحقیقات رآكتور و كاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران    

3- استادیار مهندسی شیمی، مركز تحقیقات رآكتور و كاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران
4- كارشناس ارشد مهندسی شیمی، مركز تحقیقات رآكتور و كاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران

5- دانشجوی دكترای مهندسی شیمی، مركز تحقیقات رآكتور و كاتالیست، دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی سهند، شهر جدید سهند، تبریز، ایران

دریافت: فروردین 1393، بازنگری: خرداد 1393، پذیرش: تیر 1393

چکیده: در این مقاله سعی شده تا به بررسی اثر تقویت كننده سریا بر روی عملکرد اكسیدهای نانوساختار Zn ،Cu و Al سنتزی شده به روش 
احتراقی در فرایند تبدیل متانول با بخارآب پرداخته شود. روش سنتز احتراقی به عنوان روشی نوین، ساده و سریع برای دست یابی به ساختار نانو و 
 متخلخل استفاده شده است. اكسیدهای نانوساختارسنتزی پس از شکل دهی، در سامانه آزمون عملکرد كاتالیستی در فشار اتمسفری و بازه دمایی 200 تا 
 XRD،FESEM،EDX،BET 300 مورد بررسی قرار گرفتند. در ادامه ویژگی های فیزیکی شیمیایی اكسیدهای نانوساختار سنتزی با روش های °C 

و FT-IR بررسی شدند. گونه های CuO و ZnO در الگوهای پراش پرتو X مشاهده شدند و حضور آلومینا به علت شاخص نبودن پیك ها در XRD با 
روش های  FT-IR و  EDX اثبات شد. روش FESEM مشخص كرد كه ذرات كاتالیست سنتزی در گستره نانو قرار دارند. از بررسی الگوی XRD به 
كاهش نسبی بلورینگی پی برده شد. آزمون های عملکردی نمونه ها نشان دادند كه سریا باعث افزایش مقدار تبدیل، انتخاب پذیری هیدروژن و كاهش 

انتخاب پذیری فراورده های نامطلوب مانند CO و CO2 شده است.

واژه های کلیدی: احتراق اوره - نیترات، اكسیدهای نانوساختار Cu/Zn/Ce/Al، تبدیل متانول، هیدروژن

مقدمه
مشکلات زیست محیطی، محدودیت های منابع انرژی موجود، 
هیدروژن را طی سالیان اخیر به عنوان یکی از حامل های انرژی 
نوید بخش برای نسل آینده مطرح كرده است كه مستقل از منابع 
سوخت فسیلی است. با این وجود، مشکلات ناشی از حمل و نقل 
هیدروژن به لحاظ ایمنی، استفاده از آن به عنوان منبع انرژی آینده 

به  از هیدروژن  استفاده  و 2[.   1[ رو كرده است  به  رو  موانعی  با 
عنوان سوخت در پیل سوختی، بازده بالاتری نسبت به موتورهای 
احتراقی درون سوز و چگالی انرژی بالاتری در مقایسه با باتری 
تأمین می كند. موانع موجود تمامی تلاش ها را برای یافتن راهی 
به  تولید هیدروژن در محل معطوف كرده است. هیدروژن  برای 
طور معمول از فرایندهای تبدیل1 به دست می آید. متانول به لحاظ 
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نسبت هیدروژن به كربن، چگالی انرژی و ایمنی بالا، هزینه پایین 
و امکان تهیه آن از منابع تجدیدپذیر چون زیست توده به عنوان 
 .]3[ است  در محل، مطرح  هیدروژن  تأمین  برای  مناسب  گزینه 
انجام  امکان  متانول  ساختار  در   C-C باند  عدم حضور  هم چنین 
فرایند تبدیل در دماهای پایین )200 تا C° 300( را میسر كرده 
)]4[ 500 °C است كه برای سایر سوخت ها از قبیل متان )بالای 

میان  در  ندارد.  وجود  امکان  این   )]5[  400  °C( اتانول  یا  و 
بخار  تبدیل  جزئی،  اكسایش  همانند  گوناگون  تبدیل  فرایندهای 
و تبدیل خشك، تبدیل بخار بهترین انتخاب برای تولید هیدروژن 
از متانول است ]6[. تبدیل بخار بیشترین مقدار هیدروژن به ازای 
بالا  دماهای  به  نیازی  فرایند  این  برای  و  تولید  را  متانول  مول 
نیست. درحالی كه برای فرایند تبدیل متان دماهای بالا )800 تا 

C° 1000( مورد نیاز است ]7 و 8[. 

فناوری های مرسوم برای تولید هیدروژن از هیدروكربن، تبدیل با بخار، 
اكسایش جزئی و تبدیل خود گرمایی1 را شامل می شود. واكنش ها در 

صورت استفاده از متانول به عنوان خوراک به صورت زیر خواهد بود.
CH3OH	+	0.5O2 => 2H2 + CO2

∆H = - 192 KJ/mol

CH3OH + H2O => 3H2 + CO2

∆H = 50 KJ/mol

CH3OH	+	(1-2α)	H2O	+αO2=> CO2	+	(3-2α)	H2

∆H = - 248 × 2α + 49 KJ/mol

تولید  كنار  در   )%67( كمتری  هیدروژن  مقدار  جزئی  اكسایش 
دیگر،  از سوی   .]10  ,  9[ دارد  نامطلوب  فراورده  عنوان  به   CO

 CO و   )%75( بالا  هیدروژن  تولیدی  غلظت  متانول  بخار  تبدیل 
این  با  می كند.  تولید  آب  حضور  علت  به   )%1 از  )كمتر  كمتری 
وجود به علت طبیعت گرماگیر فرایند و نیاز به تأمین انرژی، شروع 
خود  تبدیل   .]12 و   11  ،9[ می گیرد  صورت  كندی  به  واكنش 

گرمایی تركیبی از دو فرایند قبل است. فرایند گرمازای اكسایش 
جزئی، انرژی لازم برای شروع فرایند تبدیل با بخار آب را تأمین 
اكسیژن  به  متانول  به نسبت مولی  واكنش  می كند. گرمای كلی 
)α( بستگی دارد كه مقدار هیدروژن تولیدی را نیز تحت تأثیر قرار 
تا 15[. واكنش های اكسایش جزئی و تبدیل  می دهد ]10 و 13 
خودگرمایی به علت گرمازا بودن به واكنش گاه های پیچیده نیاز 
ندارند ولی به واحدهایی برای تأمین اكسیژن و جداسازی فراورده 
نیاز دارند در غیر این صورت فراورده به صورت تركیبی با نیتروژن 
هوا خواهد بود. در این میان تبدیل با بخار آب به لحاظ هزینه و 

تولید مقدار هیدروژن بیشتر ترجیح داده می شود. 
عمده  گروه  دو  به  متانول  بخار  تبدیل  فرایند  كاتالیست های 
كاتالیست های مس بنیان و كاتالیست های گروه 10-8 جدول تناوبی 
تقسیم می شود. كاتالیست های مس بنیان فعالیت و انتخاب پذیری 
بالایی دارند درحالی كه به لحاظ پایداری در دماهای بالا با مشکل 
گروه  كاتالیست های   .]16[ روبه رو هستند  فعال  فاز  كلوخه شدن 
10-8 پایداری بالایی دارند، درحالی كه هیدروژن كمتری به نسبت 
فعال  غیر  عوامل   .]16[ تولید می كنند  بنیان  كاتالیست های مس 
فعال،  فاز  شدن  كلوخه  كك،  تشکیل  می تواند  كاتالیست  شدن 
مسمومیت كاتالیستی )كلرید و سولفور( و تغییر در حالت اكسایش 
كاتالیست باشد. تزریق آب بیش از مقدار استوكیومتری از تشکیل 
بهترین   1-1/5 متانول  به  آب  نسبت  و  می كند  جلوگیری  كك 
 CuO/ZnO/Al2O3(CZA) كاتالیست  است.  داشته  را   نتیجه ها 
به عنوان كاتالیست صنعتی این فرایند مطرح است ]17[. دو روش 
 )1 است:  مطرح  بنیان  مس  كاتالیست های  خواص  بهبود  برای 
 .]19 و   18  ،12[ سنتز  روش  در  تغییر   )2 دهنده  بهبود  افزودن 
گروه های متفاوت از پژوهشگران بهبود دهنده های متفاوت را برای 
بهبود عملکرد كاتالیست صنعتی مورد مطالعه قرار داده اند. در این 
میان آلومینا خاصیت كاهشی فاز فعال CuO را كاهش و فعل و 
فرایند  پیشروی  از  و  داده  را كاهش   ZnO و   CuO میان  انفعال 
تبدیل متانول با بخارآب ممانعت به عمل می آورد. با وجود همه 
موارد ذكر شده مقدارهای بسیار اندک و بهینه آن، به مقدار 10 

1.	Autothermal	reforming
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افزایش  و  كاتالیست  مکانیکی  پایداری  تأمین  برای  وزنی  درصد 
سطح ویژه كاتالیست مورد نیاز است ]17[.

سریا  كاهشی  و  اكسایشی  فرد  به  منحصر  خواص  به  توجه  با 
دهنده  بهبود  و   CuO فعال  فاز  و  سریا  میان  انفعال  و  فعل   و 
نمونه  با سنتز 2  تا  بررسی سعی شده است  این  ZnO ]20[، در 
CZA و CZCA حاوی 30 درصد وزنی سریا به روش احتراقی اوره 
نیترات، سنتز و با روش های XRD ،BET ،FT-IR ،FESEM و

SEM-EDX اثر تقویت كنندگی سریا مورد بررسی قرار گیرد. در 

پایان نمونه های سنتزی برای آزمون عملکردی در تبدیل متانول 
 300 °C با بخار آب تحت شرایط اتمسفری، در بازه دمایی 200 تا 

و GHSV = 1 cm3/gcat.h، شکل دهی شدند.

بخش تجربی
مواد و روش ها

مواد مورد استفاده در سنتزاكسیدهای نانوساختار
آبه،  نیترات مس 3  اولیه  از اجزای  نمونه های سنتزی متشکل 
هیدروكسید  آلومینیم  و  آبه   6 سریا  نیترات  آبه،   3 روی  نیترات 

و  سریا  روی،  مس،  منبع  عنوان  به  ترتیب  به  اولیه  محلول  در 
اولیه  مواد  كلیه  نانوساختار سنتزی هستند.  اكسیدهای  در  آلومینا 
مذكور به همراه اوره نیترات CO(NH2)2، به عنوان سوخت سنتز 
آلمان تهیه شده اند و بدون فراوری   Merck از شركت  احتراقی، 
مجدد مستقیم در سنتز مورد استفاده قرار گرفتند. در مراحل سنتز 

از آب مقطر یون زدایی شده استفاده شده است.

روش سنتز اكسیدهای نانوساختار
در این پژوهش از روش سنتز احتراقی اوره نیترات برای سنتز 
نمودار   1 شکل  در  است.  شده  استفاده  نانوساختار  اكسیدهای 
فرایندی مراحل سنتز آورده شده است. در ابتدا برای تهیه بوهمیت 
)AlOOH( به عنوان منبع آلومینا در نمونه های سنتزی، آلومینیم 
تری هیدروكسید در دمای C° 400 به مدت 4 ساعت مورد فراوری 
قرار گرفت. در مرحله بعد محلول آبی حاوی نیترات مس 3 آبه، 
نیترات روی 3 آبه و نیترات سریا 6 آبه با درصدهای وزنی مورد 
نظر به همراه بوهمیت فراوری شده در مرحله قبل و اوره به عنوان 
سوخت سنتز احتراقی به مدت 45 دقیقه مخلوط می شوند تا محلول 
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 ًیتشات. -تِ سٍؽ احتشالی اٍسCu45Zn45Al10  ٍCu30Zn30Ce30Al10ًُاًَػاختاس ّایػٌتض اوؼیذ -1 ؿىل
 

 

دس تَلیذ ّیذسٍطى تا Cu45Zn45Al10  ٍCu30Zn30Ce30Al10اوؼیذّای ًاًَػاختاسػاهاًِ اسصیاتی ػولىشد واتالیؼتی -2 ؿىل
 .هتاًَل دس حضَس تخاس آب تثذیلاػتفادُ اص 

Al(OH)3

تشایتیت خشیاى َّا  ºC400گشهایؾ دس دهای 
ºC/min 2-1ًشخ افضایـی تا  h 4صهاى هذت 

احتشالیخَؿیذى ٍ و  وشدى طل خْت ؿىل گیشی پَدس 

تشای تثخیش آب ا افی ٍ تـىیل طل ºC80گشهایؾ تش سٍی كفیِ داؽ دس دهای 

خشیاى َّاتیت  h 3هذت تِ  ºC400ولؼیٌاػیَى دس دهای 

هافلیدس وَسُ  ºC400گشهایؾ دس دهای 

(اٍسُ/ ًیتشات ; 3) min 45هذت اختلاط تِ 
Cu/Zn/Ce/Al (wt/wt/wt/wt):

30/30/30/10  ،45/45/0/10

اٍسُ

Cu30Zn30Ce30Al10	Cu45Zn45Al10,: اوؼیذ ًاًَ ػاختاس

Cu(NO3)2.3H2O

هیلَل آتی ًیتشات هغ، سٍی ٍ ػشیا 
دس آب دی یًَیضُ

AlOOH

اٍلیِهَاد 

سىتس احتراقی ايرٌ ویترات   ب

سازتُیٍ مًاد پیص  ال  

سازتُیٍ مًاد پیص   
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Notations:
  C:       Cylinder
  GC:    Gas Chromatography
  MFC:  Mass Flow Controller
  PI:      Pressure Indicator

PRV: Pressure Regulator Valve
R:      Reactor
TIC:  Temp. Indicator & Controller
3WV: 3-Way Valve
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GHSV=10000 cm3/gcat.h

شکل 1  سنتز اكسیدهای نانوساختار Cu45Zn45Al10 و Cu30Zn30Ce30Al10 به روش احتراقی اوره- نیترات

واكنشگرها

كلسینه شدن

حقیقی و همکاران
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منظور  به  آمده  به دست  محلول  سپس  آید.  به دست  یکنواخت 
تبخیرآب و تشکیل ژل در حین هم زدن در C° 80 حرارت داده 
 400 °C می شود. ژل به دست آمده در كوره استوانه ای در دمای
)با نرخ افزایشی C/min° 5( قرار داده شد تا شروع به جوشیدن و 
سپس احتراق  كند و پودر متخلخل به دست آمده از سنتز احتراقی 
تشکیل شود. در پایان برای اطمینان از خروج تركیبات آلی از پودر 
)10 °C/min افزایشی  نرخ  )با   400 °C آمده در دمای   به دست 

قرار  كلسینه شده  در جریان هوا، تحت عمل  به مدت 3 ساعت 
كاتایستی  عملکرد  آزمون  برای  آمده  به دست  پودر  و  می گیرد 
شکل دهی می شود. برای بررسی اثر سریا به عنوان بهبود  دهنده 
 45/45/10 نسبت های  با  نمونه  دو  سنتزی  نانوكاتالیست  خواص 
با  اولیه، تهیه شدند. نمونه های سنتزی  از مواد  و 30/30/30/10 
علایم اختصاری CZA و CZCA نشان داده شده اند كه به ترتیب 

نمونه بدون سریا و حاوی 30 درصد سریا را نشان می دهند.

روش های تعیین ویژگی های اكسیدهای نانوساختار
برای مطالعه بلوروگرافی و تعیین فازهای اكسیدی نانو پودرهای 

 Siemens-D5000) ایکس  پرتو  پراش  دستگاه  از  سنتزی، 
روبشی  سرعت  با   Cu-Kα ایکس  پرتو  منبع  به  مجهز   (XRD 

بررسی  برای  شد.  استفاده   2θ  =15  -  90º گستره  در   0/04  s-1

ساختار و ریخت شناسی نمونه های سنتزی از دستگاه میکروسکوپ 
الکترونی روبشی میدانی، FESEMHitach-S4160 و برای تعیین 
گروه های عاملی از روش FT-IR با دستگاه 4600	UNICAM در 
بازه عدد موج 400 تا cm-1 4000 استفاده شد. از روش BET برای 
اندازه گیری سطح مخصوص نمونه های متخلخل استفاده می شود. 
 Quantachrom-ChemBET	3000 از دستگاه  بررسی  این   در 
با جریان گاز نیتروژن در دمای K 77 استفاده شده است. از دستگاه 
روبشی  الکترونی  میکروسکوپ   - انرژی  تفکیکی  سنج  طیف 
میدانی مدل )TESCAN	II	VEGA( برای تجزیه عناصر روی 

سطح و بررسی مقدار پراكندگی در محل استفاده شد.

روش بررسی عملکرد اكسیدهای نانو ساختار
نمودار جریانی سامانه بررسی عملکرد كاتالیستی )شکل 2( در 
حالت كلی شامل 3 بخش تزریق گاز خوراک، آزمون واكنشگاهی 
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 ًیتشات. -تِ سٍؽ احتشالی اٍسCu45Zn45Al10  ٍCu30Zn30Ce30Al10ًُاًَػاختاس ّایػٌتض اوؼیذ -1 ؿىل
 

 

دس تَلیذ ّیذسٍطى تا Cu45Zn45Al10  ٍCu30Zn30Ce30Al10اوؼیذّای ًاًَػاختاسػاهاًِ اسصیاتی ػولىشد واتالیؼتی -2 ؿىل
 .هتاًَل دس حضَس تخاس آب تثذیلاػتفادُ اص 

Al(OH)3

تشایتیت خشیاى َّا  ºC400گشهایؾ دس دهای 
ºC/min 2-1ًشخ افضایـی تا  h 4صهاى هذت 

احتشالیخَؿیذى ٍ و  وشدى طل خْت ؿىل گیشی پَدس 

تشای تثخیش آب ا افی ٍ تـىیل طل ºC80گشهایؾ تش سٍی كفیِ داؽ دس دهای 

خشیاى َّاتیت  h 3هذت تِ  ºC400ولؼیٌاػیَى دس دهای 

هافلیدس وَسُ  ºC400گشهایؾ دس دهای 

(اٍسُ/ ًیتشات ; 3) min 45هذت اختلاط تِ 
Cu/Zn/Ce/Al (wt/wt/wt/wt):

30/30/30/10  ،45/45/0/10

اٍسُ

Cu30Zn30Ce30Al10	Cu45Zn45Al10,: اوؼیذ ًاًَ ػاختاس

Cu(NO3)2.3H2O

هیلَل آتی ًیتشات هغ، سٍی ٍ ػشیا 
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 شکل 2 سامانه ارزیابی عملکرد كاتالیستی اكسیدهای نانوساختار Cu45Zn45Al10 و Cu30Zn30Ce30Al10 در تولید 
هیدروژن با استفاده از تبدیل متانول در حضور بخار آب
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و قسمت روش گازهای فراورده خروجی است. خوراک ورودی به 
واكنشگاه شامل آب و متانول با نسبت آب به متانول 1/5 )مولی( 
است. برای تأمین این نسبت از آب و متانول به عنوان خوراک، 
ثابت دبی  با  الکترونیکی  دبی سنج  از  عبور  از  پس  آرگون   گاز 

شیشه ای  محفظه  درون  متانول  و  آب  مخلوط  از   70  cm3/min

اشباع كننده عبور و به عنوان گاز حامل نسبت مورد نیاز از آب و 
متانول را با خود حمل می كند.

 U فرایند تبدیل متانول با بخار آب درون واكنشگاه شیشه ای 
شکل با بستر ثابت به قطر داخلی mm 5، تحت فشار اتمسفری 
در  سنتزی  كاتالیست های  فرایند،  شروع  از  پیش  می شود.  انجام 
معرض جریان گازی حاوی 15 درصد هیدروژن و آرگون به مدت3 
اكسیدهای  بر عملکرد  دما  تأثیر  بررسی  برای  احیا شدند.  ساعت 
كاتالیست های شکل دهی  از   0/4  g مقدار  نانوساختار ی سنتزی، 
سیستم  با  كوره ای  سامانه  از  و  بارگذاری  واكنشگاه  درون  شده 
كنترل دمایی الکترونیکی برای حرارت دهی در بازه دمای200 تا 
C° 300 استفاده می شود. در قسمت پایانی از دستگاه كراماتوگرافی 

گازی )GC Chrom، ساخت شركت طیف گستر ایران( مجهز به 
ستون PLOT-U و آشکارسازهای FID و TCD و گاز آرگون به 
عنوان گاز حامل برای روش گازهای فراورده خروجی از واكنشگاه 

استفاده شد.

نتیجه ها و بحث
تعیین ویژگی های اكسیدهای نانوساختار سنتزی

بررسی الگوهای XRD اكسیدهای نانوساختار
نتیجه های به دست آمده از بررسی الگو های XRD نمونه های 
سنتزی CZA )الف( و CZCA )ب( در شکل 3 آورده شده است. 
با به كارگیری این بررسی می توان اثر افزودن سریا بر ویژگی های 
مقایسه  با  داد.  قرار  بررسی  مورد  را  سنتزی  نانوكاتالیست  بلوری 
استاندارد   XRD الگوهای  با  نمونه های سنتزی   XRD الگوهای 
می توان مشاهده كرد كه فازهای اكسید فلزی مربوطه به درستی 
پیك های  كرد،  مشاهده  می توان  كه  همان گونه  گرفته اند.  شکل 
2θ های 35/6 و  :JCPDS( در   01-080-1268( CuO شاخص 

)JCPDS: 01-076-0704( ZnO 38/9 درجه و پیك های شاخص 
در 2θ های 31/7، 34/4 و 36/2 درجه، در هر دو نمونه نشان دهنده 
عنوان  به   ZnO و  فعال  فاز  عنوان  به   CuO بلوری  فاز  حضور 
تقویت كننده در ساختار نانوكاتالیست سنتزی است. به علت هم پوشانی 
)JCPDS:  01-075-0076( سریا  اكسید  شاخص   پیك های 

در 2θ های 47/7 و 56/6 با پیك های شاخص اكسید روی، نمی توان 
با این پیك ها به حضور سریا در ساختار نانوكاتالیست استناد كرد، 
 CZCA 2 برابر 28/8 درجه در نمونهθ ولی پیك شاخص موجود در
)ب( كه در نمونه CZA )الف( مشاهده نمی شود، می تواند صحتی 
بر این مدعا باشد كه سریا در ساختار نانوكاتالیست سنتزی وجود 
پیك شاخص  اشاره كرد كه  نکته  این  به  بایستی  متأسفانه  دارد. 
می تواند  كه  نمی شود  مشاهده  آمده  به دست  الگوهای  در  آلومینا 
سایر  به  نسبت  آن  بالای  پراكندگی  كنار  در  كم  مقدار  علت  به 
اكسیدهای فلزی موجود و یا ساختار آمورفو غیر بلوری آلومینا باشد 
فاز  به  تا 23[. هم چنین می توان عدم مشاهده پیك مربوط   21[
اسپینل اكسید CuAl2O4 را به عدم تشکیل یا مقدارهای كم آن 
نسبت داد. با توجه به مطالعات گذشته عدم تشکیل آن محتمل تر 
800 °C است، چرا كه حداقل دمای لازم برای تشکیل فاز اسپینل 

است، درحالی كه حداكثر دمایی كه نمونه های سنتزی تحمل كرده 
كلی  حالت  در   .]24[ است   400  °C شدن  كلسینه  دمای  است، 
می توان به این نکته نیز اشاره كرد كه افزودن سریا باعث كاهش 

مقدار بلورینگی نسبت به نمونه بدون سریا شده است.
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 . Cu30Zn30Ce30Al10)ب(ٍ  Cu45Zn45Al10: )ال ( ًاًَػاختاساوؼیذّای XRD  الگَّای-3 ؿىل
 

 اکسیذَای واوًساختارFESEM  بررسی تصًیرَای
ًتنایح   4 ؿىلوِ دس  ،تشسػی وشد FESEM سٍؽتَاى تا  ػغح ًاًَواتالیؼت ػٌتضی سا هی ٍیظگی ّایٍ  سیخت ؿٌاػی

تا دلنت  تضسگٌوایی ؿذُ اػت.  nm 200  ٍ300دس دٍ همیاع تِ دػت آهذُآٍسدُ ؿذُ اػت. ًتایح  سٍؽاص ایي  تِ دػت آهذُ
دس حنیي ػنٌتض احتشالنی    اٍسُ اص احتشاق  تِ دػت آهذُخشٍج گاصّای  اص تِ دػت آهذُ ّای حفشُتِ ٍ َح تَاى  هیدس تلاٍیش 
یاتنذ.   ًیتشات هَخَد دس هیلَل اٍلیِ افضایؾ هی همذاستا افضٍدى ػشیا، وشد. ّای ػٌتضی هـاّذُ سا دس ػغح ًوًَِاٍسُ ًیتشات 

اٍسُ هلشفی تِ ػٌَاى ػَخت ػٌتض احتشالی ًیض افنضایؾ خَاّنذ    همذاس تِ عَس عثیؼی ،تا تَخِ تِ ًؼثت اٍسُ تِ ًیتشات ثاتت
ّنای   دناد حفنشُ  تَاًذ هَخة ای یاتذ وِ هی اص احتشاق ًیض افضایؾ هی تِ دػت آهذُاٍسُ هلشفی گاصّای  همذاسیافت. تا افضایؾ 

ّوچٌیي ٍا ح اػت وِ اتؼناد رسات ػنٌتضی دس اتؼناد ًناًَ لنشاس داسد.       تیـتش سٍی ػغح ٍ تخلخل تیـتش ًوًَِ ػٌتضی ؿَد.
تنشی تنِ    سیضتش ؿذُ ٍ تَصینغ یىٌَاخنت  دّذ وِ رسات  دسكذ ٍصًی ػشیا، ًـاى هی 30همایؼِ ًوًَِ تذٍى ػشیا تا ًوًَِ حاٍی 

 .اًذ لیاػ اًذاصُ تِ خَد گشفتِ
 

 

 اکسیذَای واوًساختار EDX تجسیٍ عىصری
ؿذُ اػت. ّوِ ػٌاكنش هنَسد اػنتفادُ     اسایِ 5 ؿىلدسكذ ٍصًی ػشیا دس  30داسای  CZCAًوًَِ EDX  تدضیِ ػٌلشی

هـاّذُ وشد. همایؼِ هیناى تشوینة دسكنذ اوؼنیذ ًاًَػناختاس ػنٌتضی ٍ طل اٍلینِ،         سٍؽایي  تاتَاى  دس هشاحل ػٌتض سا هی
تنَاى تنا هـناّذُ     لاتنل هـناّذُ ًثنَد سا هنی     XRD الگنَی وٌذ. حضَس فاص آلَهیٌا وِ دس  دسػتی هشاحل ػٌتض سا تلذیك هی

پشاوٌذگی سا تا اػنتفادُ اص ایني    اسهمذتَاى  اص ایي اثثات وشد. ّوچٌیي هی تِ دػت آهذُتِ كَست ػٌلشی دس ًتایح  آلَهیٌین
تَاى تِ پشاوٌذگی هٌاػة ػٌاكش هغ تِ ػٌَاى فاص فؼنال ٍ ػنشیا    هی Dot mapping سٍؽهَسد تشسػی لشاس داد. اص سٍی  سٍؽ

واتالیؼتی اؿاسُ ونشد. ّنیگ گًَنِ تدونغ رسات ٍ ولَخنِ ؿنذى هـناّذُ         ٍیظگی ّایتِ ّوشاُ سٍی تِ ػٌَاى تْثَد دٌّذُ 
 ات اص تَصیغ هٌاػثی سٍی ػغح تشخَسداسًذ.ؿَد ٍ رس ًوی
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شکل 3  الگوهای XRD اكسیدهای نانوساختار: )الف( Cu45Zn45Al10 و 
 Cu30Zn30Ce30Al10 )ب(

حقیقی و همکاران
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بررسی تصویرهای FESEM اكسیدهای نانوساختار
را  سنتزی  نانوكاتالیست  سطح  ویژگی های  و  شناسی  ریخت 
می توان با روش FESEM بررسی كرد، كه در شکل 4 نتیجه های 
به دست  نتیجه های  است.  آورده شده  روش  این  از  آمده  به دست 
آمده در دو مقیاس 200 و nm 300 بزرگنمایی شده است. با دقت 
خروج  از  آمده  به دست  حفره های  وضوح  به  می توان  تصاویر  در 
گازهای به دست آمده از احتراق اوره در حین سنتز احتراقی اوره 
نیترات را در سطح نمونه های سنتزی مشاهده كرد. با افزودن سریا، 
مقدار نیترات موجود در محلول اولیه افزایش می یابد. با توجه به 
نسبت اوره به نیترات ثابت، به طور طبیعی مقدار اوره مصرفی به 
عنوان سوخت سنتز احتراقی نیز افزایش خواهد یافت. با افزایش 
افزایش  نیز  احتراق  از  آمده  به دست  گازهای  مصرفی  اوره  مقدار 
بیشتر روی سطح و  ایجاد حفره های  می یابد كه می تواند موجب 
تخلخل بیشتر نمونه سنتزی شود. هم چنین واضح است كه ابعاد 
ذرات سنتزی در ابعاد نانو قرار دارد. مقایسه نمونه بدون سریا با 
نمونه حاوی 30 درصد وزنی سریا، نشان می دهد كه ذرات ریزتر 

شده و توزیع یکنواخت تری به لحاظ اندازه به خود گرفته اند.

تجزیه عنصری EDX اكسیدهای نانوساختار
دارای 30 درصد وزنی   CZCA نمونه   EDX تجزیه عنصری 
در  استفاده  مورد  عناصر  همه  است.  ارایه شده   5 در شکل  سریا 
مراحل سنتز را می توان با این روش مشاهده كرد. مقایسه میان 
تركیب درصد اكسید نانوساختار سنتزی و ژل اولیه، درستی مراحل 
 XRD الگوی  آلومینا كه در  فاز  را تصدیق می كند. حضور  سنتز 
صورت  به  آلومینیم  مشاهده  با  می توان  را  نبود  مشاهده  قابل 
عنصری در نتیجه های به دست آمده از این اثبات كرد. هم چنین 
این روش مورد بررسی  از  با استفاده  را  می توان مقدار پراكندگی 
پراكندگی  به  می توان   Dot mapping روش  روی  از  داد.  قرار 
مناسب عناصر مس به عنوان فاز فعال و سریا به همراه روی به 
عنوان بهبود دهنده ویژگی های كاتالیستی اشاره كرد. هیچ گونه 
توزیع  از  ذرات  و  نمی شود  مشاهده  شدن  كلوخه  و  ذرات  تجمع 

مناسبی روی سطح برخوردارند.

بررسی سطح ویژه BET اكسیدهای نانوساختار
روش  از  ویژه  سطح  چون  فیزیکی  ویژگی های  تعیین  برای 
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 . Cu30Zn30Ce30Al10ٍ )ب( Cu45Zn45Al10اوؼیذّای ًاًَػاختاس: )ال ( FESEM  تلَیشّای -4 ؿىل
 

 

 . Cu30Zn30Ce30Al10اوؼیذ ًاًَػاختاسEDX  تدضیِ ػٌلشی -5 ؿىل
 

( ) Cu30Zn30Ce30Al10

(   ) Cu45Zn45Al10

200nm

200nm

300nm

300nm

0

20

40

60

80

100

Precursors CZC10A

w
t %

Cu Zn Ce Al

Cu-Zn-Ce-Al-O

Cu Zn

Al O

Ce

25.0µm 25.0µm 25.0µm

25.0µm 25.0µm 25.0µm

Cu30Zn30Ce30Al10

keV

 Cu30Zn30Ce30Al10 )ب( و Cu45Zn45Al10 )اكسیدهای نانوساختار: )الف FESEM  شکل 4  تصویرهای

اثر تقویت كننده سریا برتولید هیدروژن مصرفی پیل های ...



39
سال هشتم، شماره 3، پاییز 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

BET می توان بهره برد. سطح ویژه یکی از ویژگیهای بسیار مهم 

سنتز  روش  به  توجه  با  است.  نانوساختار  كاتالیست های  سنتز  در 
احتراقی و ماهیت این روش انتظار مساحت سطح ویژه پایین تری 
نسبت به نمونه های سنتز شده با سایر روش های مرسوم می رود. 
برای نمونه CZA سطح ویژه m2/g 18/6 گزارش شده است در 
حالیکه برای نمونه بهبود یافته با 30 درصد سریا مقدار سطح ویژه 
m2/g 18/4 گزارش شده است، كه این نشان می دهد افزودن سریا 

تأثیری بر خواص فیزیکی چون سطح ویژه ندارد، كه این نکته با 
آنچه از بررسی تصویرهای FESEM به دست آمده یکسان بوده 
و افزودن سریا نقش چندانی بر اندازه ذرات و مساحت سطح ویژه 

ایفا نمی كند. 

طیف های FT-IR اكسیدهای نانوساختار
سطحی،  عاملی  گروه های  تعیین  برای   FT-IR طیف های 
گروه های فلزی و پیوند OH موجود در نمونه كاربرد دارد. طیف های 
4000 cm-1 نمونه های سنتزی در بازه عدد موج 400 تا FT-IR 

در شکل 6 آورده شده است. به طور كلی پیك های موجود در بازه 
400 تا cm-1 675 مربوط به پیوندهای فلزی است، كه در هر دو 
نمونه پیك های مربوط به این بازه با شدت مناسب مشاهده می شوند. 
پیوندهای   ،ZnO حضور  به  مربوط   512  cm-1 در  موجود  پیك 
و   500 موج  عدد  حدود  در  پیك هایی  ظهور  باعث   O-Cu-O

cm-1 1384 شده و پیك در نزدیکی عدد موج cm-1 582 به عنوان 

مشخصه آلومینا معرفی می شود. برخی از پیك ها در بازه 1000 تا 
cm-1 3500 نیز مشاهده می شود كه به CO2 و H2O جذب شده بر 

سطح و H2O موجود در ساختار نمونه مربوط می شود ]25 تا 27[. 
پیك های پیرامون 3300 تا cm-1 3500 به پیوند O-H و پیك های 
پیرامون عدد موج های 1225 و cm-1 1740 به حضور CO2 ارتباط 
دارد، كه هر دو می توانند ناشی از رطوبت و CO2 موجود در محیط 
اشاره شد،  تا 30[. همان طور كه  باشند ]28  پیرامون طیف گیری 

حضور آلومینا را با این روش می توان تصدیق كرد.
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 . Cu30Zn30Ce30Al10ٍ )ب( Cu45Zn45Al10اوؼیذّای ًاًَػاختاس: )ال ( FESEM  تلَیشّای -4 ؿىل
 

 

 . Cu30Zn30Ce30Al10اوؼیذ ًاًَػاختاسEDX  تدضیِ ػٌلشی -5 ؿىل
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 اکسیذَای واوًساختارBET سطح يیصٌ  بررسی

ػغح ٍیظُ یىنی اص ٍیظگیْنای تؼنیاس     تَاى تْشُ تشد. هی BET سٍؽفیضیىی چَى ػغح ٍیظُ اص  ٍیظگی ّایتشای تؼییي 
. تا تَخِ تِ سٍؽ ػٌتض احتشالی ٍ هاّیت ایي سٍؽ اًتظاس هؼاحت ػنغح ٍینظُ   اػتًاًَػاختاس  واتالیؼت ّایهْن دس ػٌتض 

گنضاسؽ   m2/g 6/18ػغح ٍیظُ  CZAسٍد. تشای ًوًَِ  ّای هشػَم هی ػٌتض ؿذُ تا ػایش سٍؽّای  تشی ًؼثت تِ ًوًَِ پاییي
گنضاسؽ ؿنذُ اػنت، ونِ ایني       m2/g 4/18دسكذ ػشیا همذاس ػغح ٍینظُ   30ؿذُ اػت دس حالیىِ تشای ًوًَِ تْثَد یافتِ تا 

 تشسػنی تلنَیشّای  ًىتنِ تنا آًچنِ اص    دّذ افضٍدى ػشیا تأثیشی تش خَاف فیضیىی چَى ػغح ٍیظُ ًنذاسد، ونِ ایني     ًـاى هی
FESEM وٌذ.  ٍ افضٍدى ػشیا ًمؾ چٌذاًی تش اًذاصُ رسات ٍ هؼاحت ػغح ٍیظُ ایفا ًوی یىؼاى تَدُآهذُ  تِ دػت 

 

 اکسیذَای واوًساختارFTIR طی  َای 2-2-2
عین   هَخَد دس ًوًَِ واستشد داسد.  OHّای فلضی ٍ پیًَذ  ّای ػاهلی ػغیی، گشٍُ تشای تؼییي گشٍُ FTIR عی  ّای

ّای هَخنَد   پیه. تِ عَس ولی آٍسدُ ؿذُ اػت 6 ؿىلدس cm-14000-400ًوًَِ ّای ػٌتضی دس تاصُ ػذد هَج  FTIR ّای
ّای هشتَط تِ ایي تاصُ تنا ؿنذت هٌاػنة     هشتَط تِ پیًَذّای فلضی اػت، وِ دس ّش دٍ ًوًَِ پیه 675تا  cm-1 400دس تاصُ 

ّنایی دس حنذٍد    تاػث ظْنَس پینه   O-Cu-O ّای، پیًَذZnOهشتَط تِ حضَس  cm-1 512ًذ. پیه هَخَد دسؿَ هـاّذُ هی
ؿنَد.   تِ ػٌَاى هـخلِ آلَهیٌنا هؼشفنی هنی    cm-1 582ؿذُ ٍ پیه دس ًضدیىی ػذد هَج  cm-1500  ٍcm-1 1384 ػذد هَج
هَخنَد  H2O ػنغح ٍ   شتن خزب ؿذُ  CO2  ٍH2Oؿَد وِ تِ  ًیض هـاّذُ هی cm-1 3500تا  1000 دس تاصُ  ّا پیهاص تشخی 

ای پیشاهنَى ػنذد   ّ ٍ پیه O-Hتِ پیًَذ  cm-1 3500تا  3300ّای پیشاهَى  . پیه>27-25= ؿَد هشتَط هیدس ػاختاس ًوًَِ 
هَخنَد دس هینیظ    CO2تَاًٌنذ ًاؿنی اص سعَتنت ٍ     استثاط داسد، وِ ّش دٍ هی CO2تِ حضَس  cm1225  ٍ1740 -1ّای  هَج

 تَاى تلذیك وشد. هی سٍؽ، حضَس آلَهیٌا سا تا ایي اؿاسُ ؿذ عَس وِ ّواى .>30-28= تاؿٌذ عی  گیشیپیشاهَى 

 

 . Cu30Zn30Ce30Al10ٍ )ب( Cu45Zn45Al10اوؼیذّای ًاًَػاختاس: )ال ( FT-IR  عی  ّای -6 ؿىل
 تراتوی–ايرٌ  یبٍ ريش احتراق Alي  Cu ،Zn ،Ceواوًساختار  یذَایاکسمکاویسم تطکیل  2-1
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سازوكار  تشکیل اكسیدهای نانوساختار Cu،Zn،Ce و Al به روش 
احتراقی اوره – نیترات

روش سنتز احتراقی به عنوان روشی كه در آن پودر سنتزی همگن، 
بلوری و متخلخل است، شناخته می شود. در روش سنتز احتراقی نیازی 
به مرحله كلسینه شدن با توجه به دمای بالای احتراق وجود ندارد. 
استفاده  مورد  گرماشیمیایی  مفاهیم  بر  احتراقی  سنتز  روش  اساس 
در زمینه سوخت و مواد منفجره است ]31[. كلیه سوخت های مورد 
استفاده در این روش سنتز دو هدف اصلی را پی می گیرد: الف( به 
عنوان منبع كربن و هیدروژن كه طی عمل احتراق H2O و CO2 و 
گرما آزاد می كند؛ ب( كمپلکس هایی را با یون های فلزی ایجاد می كنند 

كه اختلاط كاتیون ها در محلول اولیه را تسهیل می كنند ]32[.
همزمان با تبخیر آب محلول برای تشکیل ژل، اوره به عنوان 
سوخت سنتز احتراقی طی 2 مرحله تجزیه می شود. در مرحله اول 
اوره به آمونیاک و آب تجزیه می شود تا pH محلول را در حین 
خروج آب ثابت نگه داشته شود. مرحله دوم در حین حرارت  دادن 

به ژل از طریق واكنش زیر رخ می دهد:
CO(NH2)2→	HCNO	→	C2H5N3O2

همزمان با تجزیه اوره كه به آن اشاره شد، نیترات های فلزی به 
Me(OH)x و HNO3 تجزیه می شوند:

Me(NO3)x + xH2O	↔	Me(OH)x + xHNO3

یون های به دست آمده از اكسیدهای فلزی از رسوب گروه های 
هیدروكسید جلوگیری می كنند ]33[:

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

سپس با استفاده از گرمای به دست آمده از احتراق اوره واكنش 
زیر اتفاق می افتد:

CO(NH2)2+	1.5O2→	CO2 + 2H2O + N2

∆H° = -129/90 kcal/mol

و تركیبات مطلوب طی واكنش های زیر به دست می آیند:
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

بررسی عملکرد اكسیدهای نانوساختاردر تولید هیدروژن
مقایسه عملکرد اكسیدهای نانوساختار سنتزی در تبدیل متانول

بازه  در  سنتزی،  نانوساختار  اكسیدهای  عملکرد  بررسی  برای 
نانوكاتالیست سنتزی  از  دمایی C° 200 تا 300، مقدار 0/4 گرم 
پس از شکل دهی درون واكنشگاه بارگذاری و آزمون دمایی آن 
در دماهای متفاوت با گام افزایشی C° 20 صورت گرفت. نمودار 
روی  بر  دما  حسب  بر  را  متانول  تبدیل  مقدار   7 شکل  ستونی 
نانوكاتالیست سنتزی CZA و CZCA را نشان می دهد. كاتالیست 
دارد،   CZA كاتالیست  به  نسبت  بالاتری  تبدیل  مقدار   CZCA
در  سریا  دارای  كاتالیست  كرد  مشاهده  می توان  كه  گونه  همان 
دمای C° 240 به تبدیل كامل می رسد، در حالی كه این وضعیت 
اتفاق  نیز   300  °C دمای  در  حتی   CZA كاتالیست  نانو  برای 
نمی افتد. با توجه به خواص اكسایشی و كاهشی منحصر به فرد 
می توان مشاهده كرد كه خواص كاهشی CuO را به عنوان فاز 
 FESEM فعال بهبود داده است. هم چنین از بررسی تصویرهای
مشاهده شد كه سریا باعث یکنواختی توزیع اندازه ذرات و كاهش 
نیز به  بر روی سطح  اندازه ذرات شده و حفره های شکل گرفته 
اكسید  درونی  قسمت های  به  دست یابی  برای  كانال هایی  عنوان 
فلزی سنتزی، افزایش پیدا كرده است. اندازه ذرات به عنوان عامل 

تعیین كننده در تشکیل كك مطرح است.

شکل 7  تبدیل متانول روی اكسیدهای نانوساختار Cu45Zn45Al10 و 
Cu30Zn30Ce30Al10
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 .Cu45Zn45Al10  ٍCu30Zn30Ce30Al10اوؼیذّای ًاًَػاختاس تثذیل هتاًَل سٍی-7 ؿىل
 
 فرايردٌ َادر تًزیع  سىتسی اکسیذَای واوًساختارمقایسٍ عملکرد  2-1-2

، CO2اكلی ٍاونٌؾ   یفشاٍسدُ ّاًؼثت تِ  هتفاٍتػٌتضی دس دهاّای  اوؼیذّای ًاًَػاختاس پزیشی اًتخاب 8  ؿىلدس 
H2 ٍ CO اًتخاب  8 ؿىلآٍسدُ ؿذُ اػت. دس ؿَد،  ًاهغلَب تَلیذ هی فشاٍسدُوِ عی ٍاوٌؾ خاًثی ػىغ گاص آب تِ ػٌَاى

تَاى هـاّذُ وشد، واتالیؼت حناٍی ػنشیا دس ولینِ     آٍسدُ ؿذُ اػت وِ هی ای تِ كَست همایؼِ ،فشاٍسدُ ّاپزیشی ًؼثت تِ 
ػىنغ  CO2 تنشای  داسد.  CZAّینذسٍطى تَلینذی تنالاتشی ًؼنثت تنِ واتالیؼنت        همذاسدهاّا تِ خلَف دس دهاّای پاییي 

، تَلینذ  CZA ًوًَِ تنذٍى ػنشیا،  ووتشی ًؼثت تِ  CO2 همذاس، CZCA،داسای ػشیا ًوًَِ تَاى هـاّذُ وشد وِ هی ّیذسٍطى
 وشدُ اػت.

تَلیذی تِ ػٌَاى خَسان پیل ػَختی واستشد داسد تایؼتی غٌی اص ّیذسٍطى ٍ تا حنذ   ی فشاٍسدُتا تَخِ تِ ایي ًىتِ وِ 
تِ ػٌَاى ػاهل هؼوَم وٌٌذُ واتالیؼت آًذ پیل ػنَختی ٍ ػاهنل گشفتگنی دائنن      هًََاوؼیذوشتي تاؿذ.  COاهىاى ػاسی اص 

وشتي  همذاستٌاتشایي خَسان ٍسٍدی تایؼتی حذاوثش ّیذسٍطى ٍ حذالل . ؿَد ؿٌاختِ هیپالادین تٌیاى  ّای غـایی ٍاوٌـگاُ
ذی دس واتالیؼت داسای ػشیا همنذاس ووتنشی داسد   تَلی CO همذاستَاى هـاّذُ وشد وِ  هی 8 ؿىلدس هًََاوؼیذ سا داسا تاؿذ. 

تثنذیل تیـنتش تنَدُ ٍ     همنذاس تَاى تیاى وشد وِ ًوًَِ داسای ػشیا داسای  هی ،تٌاتشایي اداهِ داسد. Cᵒ300 ٍ ایي سًٍذ تا دهای
خِ تِ پیـشٍی تیـنتش ٍاونٌؾ ػىنغ    دّذ. تا تَ هغلَب ّیذسٍطى سا ًـاى هی فشاٍسدُپزیشی تیـتشی ًؼثت تِ  اًتخاب همذاس
وٌذ تنا   تیـتش، اوؼیذ ًاًَ ػاختاس ػٌتضی تا واّؾ دهای ٍاوٌؾ، ایي اهىاى سا فشاّن هی COآب دس دهاّای تالا ٍ تَلیذ گاص 

 تش دػت پیذا وشد. پاییيCOّای تالاتش تا هیتَای  تثذیل همذاستش تِ  يدس دهاّای پایی
 

 Alي  Cu ،Zn ،Ceواوًساختار  ذیاکسيی ر متاوًل با بخار آب تبذیلمکاویسم 
اوؼنیذ   دی دٌّذُ ػثة تَلیذ ّیذسٍطى، وشتي هتاتَل تا تخاس آب، هتاًَل تِ ّوشاُ آب تِ ػٌَاى ٍاوٌؾ تثذیلدس ٍاوٌؾ 

هًََاوؼنیذ تنِ    اكلی ٍاوٌؾ ٍ ونشتي  فشاٍسدُ ّااوؼیذ تِ ػٌَاى  دی ؿَد. دس ایي هیاى ّیذسٍطى ٍ وشتي ٍ وشتي هًََاوؼیذهی
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مقایسه عملکرد اكسیدهای نانوساختار سنتزی در توزیع فراورده ها
در  سنتزی  نانوساختار  اكسیدهای  انتخاب پذیری   8 شکل   در 
 CO2،H2 واكنش  اصلی  فراورده های  به  نسبت  متفاوت  دماهای 
فراورده  به عنوان  گاز آب  واكنش جانبی عکس  CO كه طی  و 
انتخاب   8 شکل  در  است.  شده  آورده  می شود،  تولید  نامطلوب 
پذیری نسبت به فراورده ها، به صورت مقایسه ای آورده شده است 
كه می توان مشاهده كرد، كاتالیست حاوی سریا در كلیه دماها به 
خصوص در دماهای پایین مقدار هیدروژن تولیدی بالاتری نسبت 
می توان  هیدروژن  عکس   CO2 برای  دارد.   CZA كاتالیست  به 
مشاهده كرد كه نمونه دارای سریا، CZCA، مقدار CO2 كمتری 

نسبت به نمونه بدون سریا، CZA، تولید كرده است.
با توجه به این نکته كه فراورده تولیدی به عنوان خوراک پیل 
سوختی كاربرد دارد بایستی غنی از هیدروژن و تا حد امکان عاری 
كننده  مسموم  عامل  عنوان  به  مونواكسید  كربن  باشد.   CO از 
واكنشگاه های  دائم  گرفتگی  عامل  و  پیل سوختی  آند  كاتالیست 
ورودی  خوراک  بنابراین  می شود.  شناخته  بنیان  پالادیم  غشایی 
بایستی حداكثر هیدروژن و حداقل مقدار كربن مونواكسید را دارا 
تولیدی   CO مقدار  كه  كرد  مشاهده  می توان   8 شکل  در  باشد. 
در كاتالیست دارای سریا مقدار كمتری دارد و این روند تا دمای 
C° 300 ادامه دارد. بنابراین، می توان بیان كرد كه نمونه دارای 

سریا دارای مقدار تبدیل بیشتر بوده و مقدار انتخاب پذیری بیشتری 
نسبت به فراورده مطلوب هیدروژن را نشان می دهد. با توجه به 
 CO پیشروی بیشتر واكنش عکس گاز آب در دماهای بالا و تولید
این  واكنش،  دمای  كاهش  با  سنتزی  ساختار  نانو  اكسید  بیشتر، 
امکان را فراهم می كند تا در دماهای پایین تر به مقدار تبدیل های 

بالاتر با محتوای CO پایین تر دست پیدا كرد.

،Cu ،Zn سازوكار تبدیل متانول با بخار آب روی اكسید نانوساختار 
Al و Ce

آب  همراه  به  متانول  آب،  بخار  با  متاتول  تبدیل  واكنش  در 
و  كربن دی اكسید  هیدروژن،  تولید  سبب  واكنش دهنده  عنوان  به 
كربن مونواكسیدمی شود. در این میان هیدروژن و كربن دی اكسید 

عنوان  به  كربن مونواكسید  و  واكنش  اصلی  فراورده ها  عنوان  به 
فراورده جانبی نامطلوب به حساب  می آید. سریا به دلیل ویژگی های 
اكسایشی كاهشی منحصر به فرد در این بررسی مورد استفاده قرار 
سریا  با  مشترک مس  مرز  در  كه  كاتالیستی  است. چرخه  گرفته 

شکل می گیرد 4 مرحله اصلی را شامل می شود ]34[:
.Cu/Ce جذب سطحی متانول و آب در سطح مشترک  )1

واكنش بر روی سطح و دفع فراورده های گازی.  )2
مهاجرت اكسیژن سطحی از سریا به مس كاهش یافته طی   )3

واكنش.
جاهای  و  به صورت جزئی  اكسید شده  تولید مجدد مس   )4

خالی اكسیژن بر روی سطح. 
در این بخش به بررسی مسیرهای واكنشی ممکن برای تولید 
هیدروژن از طریق واكنش تبدیل متانول با بخار آب بر روی اكسید 
نانوساختار Cu/Zn/Ce/Al پرداخته شده است )شکل 9(. واكنش 

 شکل 8  توزیع فراورده های روی اكسیدهای نانوساختار:
Cu30Zn30Ce30Al10 )ب( و Cu45Zn45Al10 )11 )الف 

 

اوؼایـنی واّـنی هٌیلنش تنِ فنشد دس ایني        ٍیظگی ّنای  دلیلآیذ. ػشیا تِ  هی  خاًثی ًاهغلَب تِ حؼاب ی فشاٍسدَُاى ػٌ
هشحلنِ اكنلی سا    4گینشد   هنی  ؿنىل تشسػی هَسد اػتفادُ لشاس گشفتِ اػت. چشخِ واتالیؼتی وِ دس هشص هـتشن هغ تا ػشیا 

 :>34=ؿَد ؿاهل هی
 .Cu/Ceخزب ػغیی هتاًَل ٍ آب دس ػغح هـتشن  (1
 گاصی. یفشاٍسدُ ّاٍاوٌؾ تش سٍی ػغح ٍ دفغ  (2
 هْاخشت اوؼیظى ػغیی اص ػشیا تِ هغ واّؾ یافتِ عی ٍاوٌؾ. (3
   تَلیذ هدذد هغ اوؼیذ ؿذُ تِ كَست خضئی ٍ خاّای خالی اوؼیظى تش سٍی ػغح. (4
 

 

 

 .Cu30Zn30Ce30Al10ٍ )ب( Cu45Zn45Al10سٍی اوؼیذّای ًاًَػاختاس: )ال (  یفشاٍسدُ ّاتَصیغ  -8 ؿىل
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با جذب و تجزیه سطحی متانول و آب آغاز می شود. مطالعات نشان 
روی صفحات  بر  متانول  تجزیه  و  جذب سطحی  كه  است  داده 
بلوری )100(Cu و)100(Cu گونه های متوكسی )CH3O( را تولید 
است كه حضور  اشاره شده  نیز  نکته  این  به  می كنند. هم چنین 
مکان های اكسیژن بر روی سطح، به عنوان عامل افزایشی برای 
تشکیل گروه های متوكسی به حساب می آید ]35 و 36[. بایستی 
توجه داشت كه مکان های اكسیژن می تواند از اكسیژن باقی مانده 
در  یا رطوبت موجود  و  ناقص  فرایند كاهش  به علت  روی مس 
گاز هیدروژن  با جریان  فرایند كاهش   .]37[ تأمین شود  خوراک 
پیش از آزمون عملکرد كاتالیستی نیز تشکیل مکان های اكسیژن 
فرمات  متوكسی،  گروه  كنار  در   .]29[ می كند  ترویج  را  سطحی 
تشکیل  واسط های  حد  در  مرسوم  گونه های  از  یکی   )CHOO(
متوكسی  تبدیل  برای  متفاوتی  واكنشی  كانال های  است.  یافته 
دی   ،)CHHO( فرمالدهید  كانیزارو1  واكنش  شامل  فرمات  به 
اكسایش  و   )CHHOO( متیلن  اكسی  دی  گونه  هیدروژناسیون 

دی اكسی متیلن به فرمات نیز پیشنهاد شده است ]38 تا 40[. 

در چرخه واكنش پیشنهادی زیر، متوكسی طی واكنش اكسایش 
تبدیل  فرمات  گروه  به  فرمالدهید  و   )CHHO( فرمالدهید  به 
 CO كه  تجزیه می شود،   OH و   CO به  فرمات  می شود. سپس 

تولیدی با اكسیژن سطحی واكنش داده و CO2 تولیدی از سطح 
دفع می شود. مکان  های H موجود بر روی سطح هم چنین با هم 
تولید  را  واكنش  اصلی  فراورده  به عنوان   H2 گاز  و  داده  واكنش 
واكنش  برای  بنیان  مس  كاتالیست های  كه  آنجایی  از  می كنند. 
می دهند،  نشان  خود  از  خوبی  فعالیت  نیز  آب  گاز  تعادلی عکس 

CO2 تولیدی از طریق این واكنش به CO تبدیل می شود.

CO2 + H2	→	CO	+	H2O            واكنش عکس گاز آب     
 كك نیز به عنوان عامل غیرفعال كننده كاتالیست طی واكنش 
با توجه به حضور آب در محیط واكنش،  بودوارد2 تولید می شود. 

كك زدایی نیز صورت می گیرد.
2CO	→	C(S)	+	CO2                             واكنش بودوارد         
H2O	+	C(S)	→	CO	+	H2                 واكنش كك زدایی

نتیجه گیری
كنار  در   XRD الگوهای  بررسی  از  آمده  به دست  نتیجه های 
داد  نشان   EDX به روش  تجزیه عنصری  و   FT-IR طیف های 
كه فازهای مورد نظر در اكسیدهای نانوساختار سنتزی به خوبی 
شکل گرفته اند و مراحل سنتز به درستی انجام شده است. با استناد 
به تصاویر FESEM می توان گفت كه سریا باعث كاهش اندازه 
ذرات و یکنواختی آن شده است. روش BET نشان داد كه سریا 
انتظار روش سنتز  نقش چندانی روی سطح ویژه نداشته و طبق 
اكسیدهای  سنتز  در  نوین  روشی  عنوان  به  نیترات  اوره  احتراقی 
به دست  متخلخل  ساختار  كنار  در  را  پایینی  سطح  نانوساختار 
می دهد. نتیجه های به دست آمده از آزمون های واكنشگاهی نشان 
حصول  به  نسبت  پذیری  انتخاب  افزایش  موجب  سریا  كه  داد 
مطلوب هیدروژن و مقدار تبدیل متانول است. در كنار این موضوع 
فراورده های  به  نسبت  پذیری  انتخاب  محسوس  كاهش  باعث 
بررسی تصویرهای  از  CO2 می شود. هم چنین  CO و  نامطلوب 
FESEM می توان ادعای نانو بودن كاتالیست سنتزی را تصدیق 

درصدهای  می توان  كننده،  تقویت  اثر  بررسی  راستای  در  كرد. 
متفاوت را بررسی و مقدار بهینه آن را برای افزودن به كاتالیست 

شکل 9  سازوكار تبدیل متانول با بخار آب روی اكسید نانوساختار 
Cu30Zn30Ce30Al10

1.	Cannizzaro	reaction																												2.	Boudouard	reaction

13 
 

 

 .Cu30Zn30Ce30Al10ًاًَػاختاس  ذیاوؼسٍی هتاًَل تا تخاس آب  تثذیلهىاًیؼن  -9 ؿىل
 
 

 تطکر ي قذرداوی
َ  فٌناٍسی  ػتاد تىویلی حوایت ٍ ػٌْذ كٌؼتی داًـگاُ هالی اصحوایت ًَیؼٌذگاى ی هن  لنذسداًی  پنشٍطُ  اخنشای  دس ًناً

 .وٌٌذ
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Influence of CeO2 on fuel cell grade hydrogen production from steam 

reforming of methanol over nanostructured mixed oxides of Cu, Zn and 
Al synthesized via urea-nitrate combustion method

Sh. Minaei1, M. Haghighi2,*, N. Jodeiri3, M. Abdollahifar4 and H. Ajamein5

1. MSc. student in Chemical Engineering, Reactor and Catalysis Research Center (RCRC), Faculty of  
Chemical Engineering, Sahand University of Technology, Sahand New Town, Tabriz, Iran

2. Associate Prof of Chemical Engineering, Reactor and Catalysis Research Center (RCRC), Faculty of  
Chemical Engineering, Sahand University of Technology, Sahand New Town, Tabriz, Iran

3. Assistant Prof. of Chemical Engineering, Reactor and Catalysis Research Center (RCRC), Faculty of  
Chemical Engineering, Sahand University of Technology, Sahand New Town, Tabriz, Iran

4. MSc. in Chemical Engineering, Reactor and Catalysis Research Center (RCRC), Faculty of Chemical 
Engineering, Sahand University of Technology, Sahand New Town, Tabriz, Iran

5. PhD student in Chemical Engineering, Reactor and Catalysis Research Center (RCRC), Faculty of Chemical 
Engineering, Sahand University of Technology, Sahand New Town, Tabriz, Iran

Recieved: April 2014, Revised: June 2014, Accepted: July 2014

Abstract: In this study, the effect of ceria as a promoter on the performance of synthesized 
nanostructured mixed oxides has been investigated in the steam methanol reforming process. 
Urea nitrate combustion method is recommended as a novel, rapid, and simple process to achieve 
nanoporous structure. Synthesized nanostructured mixed oxides, after shaping, were evaluated in 
catalytic performance study system at 200-300 ºC temperature range under atomospheric pressure. 
The phsycochemical properties of synthesized nanostructured mixed oxides were studied by XRD, 
FT-IR, FESEM, BET, and SEM-EDX analyses. CuO and ZnO were detected in XRD patterns and 
alumina presence was proved via SEM-EDX and FT-IR since no peaks could be detected in XRD 
patterns. FESEM images showed that particles of synthesized samples were in nano range. It was 
seen that relative christallinity decreased slightly. Catalytic performance study showed that ceria 
increased methanol conversion and hydrogen selectivity while decreased selectivity of CO and 
CO2 as undesired products.
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