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 NiO/Al2O3-MgO بر خواص ساختاري نانوکاتالیست Al:Mgبررسی تاثیر نسبت مولار 

 ژل اصلاح شده -  تولیدي به روش سل
  2 سهراب سنجابی و1*علی عبیداوي

 
  چکیده

 درصد وزنی نیکـل تهیـه   20ژل اصلاح و با - با استفاده از روش سلNiO/Al2O3-MgOهاي در این پژوهش، نانوکریستال     
 بر خواص ساختاري نانوذرات مانند فازهاي بدست آمـده، انـدازه    Al:Mgهدف از این پژوهش، بررسی تاثیر نسبت مولار. شدند

بـراي ایـن منظـور    . حجـم حفـرات اسـت    توزیـع انـدازه و  ، مـساحت سـطح ویـژه،    کریستالی نانوذرات، ریخـت شناسـی سـطح   
یـابی ایـن   مشخـصه . سنتز شدند ) :1:1Al:Mg،  1:2،  1:3،  1:4  ، 2:1،  3:1،  4:1 (گوناگوننانوساختارهایی در هفت نسبت مولار      

 TEM و BET-BJH ,TGA-DSC ,FESEM-EDX, FTIR ,XRDها با استفاده از آنالیزهاي دستگاهی نانوکریستال
         کـه بـا افـزایش نـسبت مـولار آلومینیـوم بـه منیـزیم، محلـول جامـد          نـد   نـشان داد XRD از بدسـت آمـده   نتایج  .انجام شد

MgO. NiO  جاي خود را به فاز  NiOدهد که با افزایش این نسبت، اندازه کریستالی فازمیNiO ايگونهیابد به  کاهش می 
، 1:4 بـه 1:1 اما، با افزایش نسبت مـولار منیـزیم بـه آلومینیـوم از     ،رسید نانومتر 11به نزدیک   :3:1Al:Mgدر نسبت مولار    که  

 نـانومتر  8/9 تـا  7/6ده نشد و با افزایش این نسبت انـدازه کریـستالیت بـه ترتیـب از      مشاهNiOهیچ پیکی مبنی بر حضور فاز  
دهـد کـه ذرات داراي ابعـاد نـانومتري هـستند و          نشان می  FESEM به وسیله  سطح   ریخت شناسی هاي  بررسی. یافتافزایش  

 از Al: Mg با افزایش نـسبت مـولار   ،نینچهم. کند آلومنیوم و منیزیم تغییر میگوناگونهاي مولار مورفولوژي ذرات در نسبت
 و  TEMتـصاویر   . یافـت  کـاهش    m2/g100 بـه    m2/g120 از NiO/Al2O3-MgOهـاي    سطح ویژه نانوکریستال   1:3 به   2:1

 به ترتیب تایید کننده سـاختار مـزو حفـره و نانوکریـستالی     :2:1Al:Mgالگوي تفرق الکترونی انتخابی نانوذرات با نسبت مولار   
  .ت ها بودبودن کاتالیس

 
  .یژهواصلاح شده، نانوکاتالیست نیکل، مساحت سطح   ژل-سل  منیزیا، خواص ساختاري،- پایه آلومینا: کلیديواژه هاي
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 پیشگفتار
یکی از زمینه هاي چـالش برانگیـز در مـواد متخلخـل،                 

طراحی و سنتز ساختارهاي شـیمیایی بـا مـساحت سـطح            
ي بدلیل خواص بـسیار خـوب       نانوذرات اکسید فلز  . بالاست

از جملـه   ... شیمیایی، مکانیکی، مغناطیسی، الکترونیکـی و       
مواد مهم و پرکاربرد به عنـوان کاتالیـست، سنـسور، مـواد             

ــوري و مغناطیــسی هــستند ــن مــواد . ]1-6[ن ــه ای از جمل
  ماننـد گونـاگون پایـه هـاي اکـسیدي    کاتالیست نیکل بر 
Al2O3-MgO,  ، Al2O3, MgO, Al2O3-ZrO2  و

امروزه از نیکل بر پایه آلومینا و منیزیا به ]. 7-10[است ... 
عنوان کاتالیست جهت تولید گاز سـنتز کـه از فرآینـدهاي      

گاز سنتز .  استفاده می شود   آید،بدست می ریفرمینگ متان   
ــه در   ــوطی از هیــدروژن و منوکــسید کــربن اســت ک مخل
فرآیندهاي شیمیایی و متالورژي متعددي بکار گرفتـه مـی      

 در صـنایع پتروشـیمی بـراي تولیـد     یاد شده گازهاي  . شود
 پتروشیمی همچون سنتز آمونیـاك، متـانول،        فرآورده هاي 

و در صنایع فـولاد جهـت       ... تروپش، و تولید کربنات   -فیشر
تولید آهن اسفنجی در فرآینـد ریفرمینـگ متـان اسـتفاده         

 .] 7-10[شودمی
ي بـه   تا کنون کاتالیست نیکـل بـر پایـه هـاي اکـسید                

ی سنتز شده است که از جمله این روش         گوناگونهاي  روش
اشاره ... ژل و   -ها می توان به روش هم رسوبی، تلقیح، سل        

، بـراي سـنتز نانوکریـستال       پـژوهش در این   .]11-15[کرد
ــاي  ــلNiO/Al2O3-MgOهـ ــوعی روش سـ ژل -  از نـ

 .استفاده شد) پچینی(ژل اصلاح شده -موسوم به روش سل
شده، یکی از روش هاي بسیار مفیـد        ژل اصلاح   -روش سل 

براي تهیه پودرهاي نانومتري همگن و با اندازه بـسیار ریـز            
 با معرفی روشی به همین نـام       1967پچینی در سال    . است

ژل کلاسـیک اسـت،     -که در واقع اصـلاحی بـر روش سـل         
توانست دریچه اي جدید را براي سنتز ساختارهاي اکـسید        

ژل در سنتز ساختارهاي    -که روش سل  با این . فلزي بگشاید 
-اکسیدي تاریخچه طولانی دارد، ولی استفاده از روش سل        

در سـنتز نانوسـاختارهاي   ) روش پچینـی (ژل اصلاح شـده    
اسـاس شـیمی    . تر از یک دهه قدمت دارد     اکسید فلزي کم  

از یـک کربوکـسیلیک   ) استري شـدن (این روش آب زدایی  
ن مـی    روش پچینی بیا   ،در حقیقت . اسید و یک الکل است    

 پلی استري شدن بـین  راهکند که تشکیل رزین پلیمري از    

هیدروکـسی  -کیلیت با اسـتفاده از آلفـا  -کمپلکس هاي فلز 
و ) مانند سـیتریک و مالئیـک اسـید   (کربوکسیلیک اسیدها  
. مـی باشـد   ) ماننـد اتـیلن گلیکـول     (الکل پلی هیدروکسی    

جفتی هستند  ) EG(و اتیلن گلیکول  ) CA(سیتریک اسید 
از . ]16 [ فرآیندهاي پیچینی بکار می رونـد        تربیشکه در   

ژل اصلاح شده مـی تـوان بـه همگنـی،           -مزایاي روش سل  
ــاي    ــاهش دم ــدي، ک ــانوذرات تولی ــاد ن ــسیار زی ــوص ب خل
سینترینگ، استفاده از مواد اولیه ارزان، غیر سـمی بـودن و      
عدم نیاز به تجهیزات و دستگاههاي پیچیده و گران قیمـت   

، خـواص سـاختاري     روي هـم رفتـه    . ]17-19[اشاره کـرد    
مناسب همچون مساحت سطح و خلل و فـرج بـالا، توزیـع          

حفرات متوسط و همگن، اندازه کریستالیت کوچـک        اندازه  
 مهم بـر  یو پایه کاتالیست نقش  ...) مانند نیکل و    (فلز فعال   

فعالیت و پایداري کاتالیستی در فرآینـد ریفرمینـگ متـان           
  . ]20[ایفاء می کنند

هیدروژن، ریفرمینگ گاز  ه رایجترین روش تولیدامروز   
 درصد هیدروژن 48باشد که تقریبا می) متان(طبیعی 

شایان ذکر است که این . شودمی تولید روش جهان از این
   گاز سنتز را .  درصد است90مقدار در آمریکا بیش از 

 از فرآیندهاي کاتالیزوري و توان با استفادهمی
یکی از فرآیندهاي تولید گاز .  کردغیرکاتالیزوري تولید

هاي سبک نظیر متان و هیدوکربن 1سنتز، ریفرمینگ بخار
      یکی از. باشدنظیر نفتا می هاي سنگینهیدوکربن

ترین فرآیندهاي تولید گاز سنتز، فرایند ریفرمینگ مهم
 باشد چرا که دي اکسیدکربن و متانمی 2خشک متان

 3اي دو از گازهاي گلخانههر) این فرایند خوراك اولیه(
نظیر گرم  زیست باشند و تاثیرات مخربی بر محیطمی

هاي تر زمین، افزایش خشکسالی، بارانشدن هر چه بیش
در حقیقت، ریفرمینگ خشک متان . اسیدي و غیره دارند

کند، بلکه منجر به نه تنها دو گاز گلخانه اي را حذف می
  .دشوتولید محصول ارزشمند گاز سنتز می

 تاثیر زیادي بر    گوناگونجایی که روش هاي سنتز      از آن     
روي خواص ساختاري، فیزیکی و شـیمیایی کاتالیـست هـا      
دارند، از این رو در این پژوهش، جهت بررسی تاثیر نـسبت      

بر فازهاي بدست آمده، انـدازه کریـستالی    Al: Mg مولار
                                                             

1- Steam reforming of methane 
2- Dry reforming of methane 
3- Greenhouse gas 
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 سطح ذرات، مساحت سطح ویـژه،     ریخت شناسی نانوذرات،  
ــدازه و توز ــع ان ــست هــاي     ی ــم حفــرات نانوکاتالی حج

NiO/Al2O3-MgO       هفت کاتالیـست بـا نـسبت هـاي ، 
ژل سنتز شدند  - آلومینیوم به منیزیم به روش سل      گوناگون

  .  ها مورد بررسی قرار گرفتو تاثیر این نسبت بر خواص آن
 

  پژوهشمواد و روش 
، نیتـرات   (Ni(NO3)2.6H2O)از نیترات نیکـل آبـدار         

ــوم ــزیم  (Al(NO3)3.9H2O) ینیمآلـ ــرات منیـ و نیتـ
(Mg(NO3)2.6H2O)    ،به عنوان پیش ماده هـاي نیکـل 

آلومینیم و منیزیم استفاده شد و از اسید سیتریک بـی آب            
)C6H8O7 (  ــیلن بــه عنــوان عامــل ژل کننــده و از دي ات

 همـه  .گلیکول مونو اتیلن اتر به عنوان حلال اسـتفاده شـد     
  .لا و از نوع مرك بودندمواد مصرفی با درجه خلوص با

  
 پژوهشروش 

براي بررسی تاثیر نسبت مولار آلومینیوم به منیزیم بـر               
هــــاي خـــواص فیزیکـــی و شـــیمیایی نانوکریـــستال    

NiO/Al2O3-MgO   هفت کاتالیست بـا نـسبت هـاي   
 20( نیکـل   مقـدار در حالی که    .  سنتز شدند  گوناگونمولار  

لـسیناسیون  ، دما و زمـان عملیـات حرارتـی ک    )درصد وزنی 
براي ایـن منظـور، در      . براي همه نانوکاتالیست ها ثابت بود     

ابتد مقدار مناسبی از نیترات نیکل را در دي اتیلن گلیکول           
ــر ــیلن ات ــو ات حــل کــرده و ســپس اســید  ) DGME(مون

 همـزن  در اضافه شـد و  بالارا به آرامی به محلول  تریکیس
مـه  در ادا.  قرار گرفـت  C 50°به مدت یک ساعت در دماي     

 DGMEبه ترتیب نیترات آلومینیم و نیترات منیزیم را در
، Al: Mg) 1:1 ،1:2 گونــاگونهــاي مـولار   نـسبت   و در
ایـن  حل شدند و بـه آرامـی بـه       ) 4:1،  3:1، ، 2:1: 1:4،  1:3

هـاي   از اضافه کردن پـیش مـاده       پس. محلول اضافه شدند  
آلومینیم و منیزیم، بـراي ایجـاد یـک محلـول همگـن بـه               

 و به مـدت یـک سـاعت         C 80°ر یک را در دماي    ترتیب ه 
تحــت همــزن قــرار گرفــت در ایــن صــورت کمپلکــسی از 

بـا حـرارت    . سـیترات ایجـاد مـی شـود        -هاي فلزي کاتیون
 و بـه مـدت یـک سـاعت،        C 130°تر محلول تا دماي   بیش
مانده حلال تبخبر شده، محلول ویسکوز می شود و در       باقی

اي تکمیل خشک شـدن    بر. انتها تبدیل به زیروژل می شود     

و حذف حلال آلی، زیروژل نسبا خشک شـده را بـه مـدت             
.  در اون قرار داده می شـود       C 250°یک ساعت و در دماي    

در این حالت، پودر خاکستري رنگ به عنـوان پـیش مـاده             
 6 بـه مـدت      بدست آمده پیش ماده   . کاتالیست بدست آمد  

  .  حرارت داده شدC 800°ساعت در کوره و در دماي
  

 هـــاي بررســـی خـــواص فیزیکـــی و شـــیمیایی روش
  NiO/Al2O3-MgO  هاينانوکریستال

 آنـالیز   بـه وسـیله   ساختار فازي و کریستالی نمونـه هـا             
ــو   ــراش پرت ــتفاده از  ) X)X-ray diffractionپ ــا اس ب

 و kV 40، بـا ولتـاژ    Philips Xpertدستگاه پراش مدل
ــان ــشع  ( mA 35جریـ ــا تشعـ ــاري بـ  ، CUKαپرتونگـ

Å1,05406=λ ( ــد ــشخص ش ــدوده . م ــا در مح ــه ه     نمون
 ،چنـین هـم .  مورد آنالیز قرار گرفتند    02/0 با گام    °90-10

 را  NiO اندازه کریـستالیت     XRDبا استفاده از داده هاي      
 )1( معادلـه  که دردباي ـ شرر   از رابطهمی توان با استفاده 

  . ]21[گیري کرد کهبه صورت تخمینی اندازه آمده است،

 )1(معادله



COS
kD   رابطهدر این β  پهناي نـصف 

 عددي K  اندازه کریستالیت و  D،   است بیشینهارتفاع پیک   
 اسـت کـه   X طول موج اشعه  λ،   است 9/0ثابت، در حدود    

اي اسـت کـه از    زاویـه  θاز روي دستگاه خوانده می شود و        
- طیـف  ،چنینهم. شود خوانده می  XRDروي محور افقی    

 X'Pertبــا اســتفاده از نــرم افــزار   بدســت آمــدههــاي 
HighScore  براي تعیین ترکیـب شـیمیایی      .  آنالیز شدند

 از EDX(Energy Dispersive X-ray)ار آنـــالیز 
 تـا   5 که در محـدوده ولتـاژ      VEGA مدل   SEMدستگاه  

kV 30   ریخـت   ،چنـین هـم .  اسـتفاده شـد  ، کار مـی کنـد
 یـک  بـه وسـیله   سطح و اندازه ذرات تشکیل شـده      شناسی

 FESEM (Field دیگــر بــه نــام   SEMســتگاه د
Emission Scanning Electron Microcopy)  

به ) FT- IR( طیف زیر قرمز با تبدیل فوریه .مشخص شد
 -II BX مـدل Perkin Elmerکمک دستگاه طیف نگار 

جهـت بررسـی چگـونگی    .  بدسـت آمـد  KBrدر سل هاي   
تخریب ساختاري کاتالیزورهاي تهیه شده و تعیـین دمـاي          

ملیات حرارتی مناسب جهت کلسیناسیون کاتالیزورهـا و        ع
هـا از آنـالیز حرارتـی کـه          پایداري گرمایی نمونه   ،چنینهم
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 و گرماسـنجی افتراقـی  ) TGA(شـامل آنـالیز گرمـاوزنی    
(DSC) بدین منظور نمونـه هـا در       . باشد، استفاده شد  ی م

  و بـا نـرخ افزایـشی   C1000°محدوده دماي اتاق تا دماي
°C/min10 جهت ایـن آنـالیز از   . رد بررسی قرار گرفتمو
 Pl ( از دسـتگاه ml/min10بـا دبـی ثابـت    N2 اتمـسفر 

Thermal Science STA 1500 ( بـراي  .استفاده شـد 
ــدازه ذرات و ســاختار نانوکریــستال  هــا از تعیــین دقیــق ان

 کـه   Philips CM30میکروسکوپ الکترونی عبوري مدل
، اسـتفاده   کـرد یکیلوولت کـار م ـ   150دهنده  شتاب با ولتاژ 

  . شد
بر مساحت  Al: Mgبمنظور بررسی تاثیر نسبت مولار     

ــرات      ــدازه حف ــع ان ــرات و توزی ــم حف ــژه، حج ــطح وی س
، از روش جذب و دفع نیتـروژن     هاي تهیه شده  نانوکریستال

 براي محاسبه مساحت سطح ویژه کاتـالیزور      1BET آنالیز(
 )حفرات اندازه و حجم     براي تعیین توزیع   BJH 2و از روش  

این آنالیز با استفاده از یک دستگاه اتوماتیـک         . استفاده شد 
 سـاخت  Belsorp mini IIجـذب سـطحی گـاز بـه نـام      

 از اندازه گیـري،  پیش.  انجام شدBelJapanشرکت ژاپنی  
گیـري  لازم است آب و دیگر گازهاي موجود در ظرف اندازه   

 هـا براي این منظور نمونه. و از روي سطح نمونه حذف شود     
  .اند ساعت گاززدایی شده4 و به مدت C250°در دماي

 
 نتایج و بحث

  TGA-DSC از آنالیز حرارتی بدست آمدهنتایج 
ــه ترتیــب نمودارهــاي ) ب(و ) الــف (-1شــکل     ــالیز ب آن

و الگـوي پـراش اشـعه        پیش ماده    )TGA-DSC(حرارتی
 را (MgAl2O4) آلومینات منیزیم هاينانوکریستالایکس 

  .دهدنشان می
 دو مـی  Al: Mg در هر دو نانوکریستال، نسبت مـولار     

مـاده  وزن پـیش % 82درصد کاهش وزن کلی، حدود      . باشد
. دهـد وزن در سه مرحلـه رخ مـی       اولیه است و این کاهش      

 شـروع   C 66/53° از دمـاي   ، مرحلـه کـاهش وزن     نخستین
این مقدار کاهش  . یابد ادامه می  C204°شود و تا دماي     می

باشد و دو    درصد پیش ماده اولیه می     054/2وزن در حدود    
 بـه ترتیـب   C204° و C 60° گرمـاگیر در دماهـاي  پیـک 

                                                             
1- Brunauer-Emmett-Teller 
2 -Barrett–Joyner–Halenda 

 متعلق به تبخیر آب جذب شده روي سطح و در ساختمان
ي کـاهش وزن در گـستره     دومین مرحلـه  . پیش ماده است  

ــایی  ــیC400-275°دم ــاق م ــب   اتف ــه تخری ــه ب ــد ک    افت
 ـ    (هـاي آلـی   ترکیب و خـروج   ) یاکـسیداسیون ترکیبـات آل
در واقع خروج   . شودمربوط می ) هاتجزیه نیترات (ها  نیترات

گروههاي کربنی و نیتروژنی در اثـر ترکیـب بـا اکـسیژن و          
 NOو CO  ،CO2 ماننـد NOx و COxتبدیل به گازهاي 

، پیک گرمـازاي  DSCگیرد که با توجه به نمودار   انجام می 
 کـه   باشـد  مربوط به این تحولات می     C310°تیز در دماي    

 مقـدار (تـرین مقـدار کـاهش وزن       بـیش باعث شده اسـت،     
به این  ) باشد درصد می  945/63کاهش وزن در این مرحله      

سومین مرحلـه کـاهش وزن      . مرحله اختصاص داشته باشد   
دهد که این مقـدار   رخ میC600-400°در دماهاي حدود  

 پیش ماده اولیه است که بـه دي          درصد 471/15در حدود   
 و تجزیـه  Mgو Al  هیدروکـسیدهاي  هیدرواکسیداسیون

 نـسبت داد کـه نتـایج    (Ni-MgAl)هاي نیکـل    کمپلکس
 از این قسمت سازگاري بسیار خوبی بـا نتـایج           بدست آمده 

آخرین پیک گرما زا در     . ]22[تسیگانوك و همکارانش دارد   
 از بدست آمدهبا توجه به نتایج     . دهد رخ می  C740°دماي  

 ومینــات منیــزیم آل هــاي نانوکریــستالXRDآنــالیز 
(MgAl2O4)    آورده شده است، وجود    ) ب(-1که در شکل

 اسـپینل آلومینـات   این پیک گرمازا مربوط به تـشکیل فـاز   
 تـشکیل  C 700°باشد کـه در دمـاي بـالاتر از    می منیزیم

 پایـه کاتـالیزور را    اسپینل آلومینات منیـزیم  فاز. شده است 
  .دهدتشکیل می

 
هـاي  نوکریـستال  ناFT-IRقرمـز  بررسی طیف مـادون    

NiO/Al2O3-MgO  
 هــاي مربــوط بـه نانوکریــستال FT-IR طیــف 2شـکل     

NiO/Al2O3-MgO الـف (دهد که منحنی     نشان می   را (
مربـوط بـه    ) ب( از کلسینه کردن و منحنی     پیشمربوط به   

  .بعد از کلسینه کردن پیش ماده است
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:  ب. NiO /Al2O3-MgO  نانوکریستال هاي(DSC) و گرماسنجی افتراقی(TGA)نمودارآنالیز گرماوزنی: الف- 1شکل

ژل اصلاح شده و کلسینه  _ تهیه شده به روش سل(MgAl2O4) نانوذرات اسپینل آلومینات منیزیمXالگوهاي پراش اشعه 
 .C800° و C700°شده در دماي 

   

  
ز کلسینه کردن و مربوط به قبل ا منحنی الف. NiO/Al2O3-MgO مربوط به نانوکریستال هاي FT-IR طیف - 2شکل

  . ساعت6 و به مدت C 800° از کلسینه کردن در دمايپسمنحنی ب مربوط به 
 از کلـسینه  پـیش ) (الـف (  کـه در منحنـی   گونـه همان    

هاي جذب ظـاهر  شود، تعداد و شدت پیک   دیده می ) کردن
شده، خیلـی زیـاد اسـت کـه ناشـی از حـضور مـواد آلـی،                

پیک . باشدغیره می هاي سیترات و     یون -هاي فلز کمپلکس
 بـه علـت ارتعـاش    cm-13450 ظاهر شـده در عـدد مـوج   

باشد که ناشی از جذب آب در پیش  آب می O-Hکششی
ــاده مــی  ــاي جــذبی در اعــداد مــوج   پیــک. باشــدم              ه

cm-12991،cm-12929،cm-12907 مربــوط بــه ارتعــاش 
ــد  ــد   C-H، cm-1 3075پیون ــاش پیون ــه ارتع ــوط ب مرب
=CH2   چنـین،  هـم . باشـند ها میکه از گروه الکل  هستند

-cm-11358 ، cm هاي جذب شـده در اعـداد مـوج    پیک

 از C=Oمربوط به ارتعاش پیونـد   cm-11717 و  12704
ــه cm-11532گــروه کربوکــسیلک اســید، پیــک  مربــوط ب

مربوط به ارتعـاش  cm-1 1420 ، پیکC=Cارتعاش پیوند 
 و cm-11167، cm-11068هـاي  و پیـک NO3 -پیوندهاي

cm-11010   مربوط به ارتعاش پیونـدC-N بـا  . باشـد  مـی
مربوط به پـودر کلـسینه شـده در    ) (ب(آنالیز طیف منحنی  

رسـیم  ، به این نتیجه مـی ) ساعت6 به مدت C800°دماي  
که هیچ پیکی که بتـوان آن را متعلـق بـه گروههـاي آلـی              

 مواد آلـی موجـود      ،دانست، در طیف وجود ندارد و بنابراین      
 بـه   C800°یش ماده اولیه، با کلسینه شدن در دمـاي        در پ 

هـاي خـالص بدسـت      انـد و نانوکریـستال    کلی از بین رفتـه    
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-cm-1700هاي جـذبی در محـدوده       معمولا پیک . اندآمده
. باشـند اکسیژن می - مربوط به پیوندهاي ارتعاشی فلز     400

      ،cm-1700-600 در محـــدودNiOهـــاي جـــذبی پیـــک
cm-1536و cm-1448-446 چنــینهــم. شــوددیــده مــی ،

         در محـدوده  Al-O-Mgپیک جذبی مربوط به پیوندهاي
cm-1690-531 ــده مــی ارتعاشــات کشــشی و . شــونددی

 cm-1 وcm-13450، cm -1 1663خمشی در اعـداد مـوج  
، مربـوط  NiO/Al2O3-MgO در نانوکاتالیزورهاي   1639

 آب است که این نشان دهنده ایـن مطلـب           O-Hبه پیوند   
 راه که در سطح این ذرات مقـدار بـسیار کمـی آب از          است

داده هاي بدست آمده از ایـن  . اتمسفر هوا جذب شده است 
د  تطابق بـسیار خـوبی بـا مطالعـات انجـام شـده دار            بخش

]24،23[.  
 

  NiO/Al2O3-MgO نانوکریستال هاي XRDنتایج 
 بـراي  Xهـاي پـراش اشـعه       الگو) ب(و  ) الف (-3شکل      

ــستال ــانانوکریــ  کــــه در NiO/Al2O3_MgOي هــ
 ســاعت کلـسینه شــدند را در  6 و بــه مـدت C800°دمـاي 

  .دهد نشان میAl: Mgگوناگون نسبت هاي مولار

  

 
:  ساعت6 و به مدتC 800° کلسینه شده در دماي NiO/Al2O3_MgOهاي نانوکاتالیزورXهاي پراش اشعه  الگو- 3شکل

 .بدست آمده بر فازهاي گوناگون  Al:Mgتاثیر نسبت هاي مولار
 نـشان   :1Al:Mg در نسبت مـولار    X نتایج آنالیز اشعه       

دهــد کــه نیکــل بــا منیــزیم تــشکیل محلــول جامــد  مــی
NiO.MgOــد مــی ــاي  . ده ــد در زوای ــول جام ــن محل ای

°1243/37    ،°0208/43    ،°5531/62    ،°0008/75 ،
، )220(،  )200(،  )111( به ترتیب به صـفحات       °1771/79
 در ایــن نــسبت، فــاز  . تعلــق دارنــد ) 222(و ) 311(

MgAl2O4 7022/44°، 2427/19°در زوایــــــــــــاي ،
ــه ترتیــب در صــفحات 9266/64° و °2004/59 ، )111( ب
هـاي   اما در نـسبت    ،شودظاهر می ) 440(و  ) 511(،  )400(

 حـضور  NiO  نیکل بـه صـورت فـاز   3و Al:Mg 2 مولار 
، پیـک مربـوط بـه       Al:Mgبا افزایش نـسبت مـولار       . دارد

شود که در نتیجه اندازه کریـستالی       تر می اکسید نیکل پهن  

NiO  که انداز کریستالی     گونه اي یابد به    کاهش می NiO 
 حـدود  :3Al:Mg با استفاده از رابطه شرر در نسبت مولار

الیز شناســایی فــاز حاصــله از آنــ.  شــدبــرآورد نــانومتر 11
XRD   2 در نسبت مولارAl:Mg: دهـد کـه فـاز     نشان می
NiO ــاي  ، 8064/62°، 3585/43°، 0805/37° در زوایــ

، )111( به ترتیب داراي صـفحات       °3297/79،  °3905/75
ــاز ) 222(، )311(، )220(، )200( در  MgAl2O4و فـــــ

 6963/59°، 9723/44°، 2853/31°، 1412/19°زوایـــاي 
ــف 3141/65°و  ــب در صـ ــه ترتیـ ، )220(، )111(حات  بـ
که هر دو فاز داراي شـبکه بلـوري      )  440(،  )511(،  )400(

FCC     کـه در شـکل      گونـه  همان.   هستند، ظاهر می شود 
 از آنالیز اشعه    بدست آمده هاي  دیده می شود، داده   ) ب(-3
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X         هیچگونه پیکی مبنی بر تـشکیل ذرات ،NiO    را نـشان 
 هــاي مــولار محلــول جامــددهــد و در همــه نــسبتنمــی

MgO.NiO    تشکیل شده است که با افزایش ایـن نـسبت 
  .دهـد  مـی  MgAl2O4 جاي خـود را بـه فـاز          Al2O3فاز  
چنین، با افزایش این نسبت شدت فاز اسپنل آلومینـات          هم

 بخشافزایش می یابد که نتایج این       ) MgAl2O4(منیزیم  
 یـان  به وسیله صورت گرفته هايپژوهشسازگاري کامل با   

چنین، بـا کـاهش نـسبت مـولار         هم. ]25[و همکاران دارد  
Al:Mg   انـد  تر شدهها کمی پهن پیک1:1 به نسبت 1:4 از

هـر  .  داردرا در پـی   که کاهش اندازه کریـستالی کاتـالیزور        
 ولـی   ،چند کاهش اندازه کریستالی زیاد محـسوس نیـست        

 باعث شده است تا ذرات نیکل بـا         MgO.NiOحضور فاز   
طح کاتـالیزور پخـش   حضور در این فاز بـه خـوبی روي س ـ       

شوند و در نتیجه باعث کوچک بودن انـدازه کریـستالی در            
 که میانگین گونه ايهاي تهیه شده باشد، به     همه کاتالیزور 

 براي همـه کاتالیزورهـا      MgO.NiOاندازه کریستالی فاز    

نتایج .  رابطه شرر محاسبه شد   به وسیله  نانومتر   10تر از   کم
ــده ــت آم ــژوهش از بدس ــايپ ــا و هه ــارانش م       و ]26[مک

 نشان داده است کـه حـضور        ]27[ زو و همکاران   ،چنینهم
 باعث افزایش فعالیت    MgAl2O4 و   MgO.NiOهاي  فاز

. و پایداري کاتالیزور در فرایند ریفرمینگ متان خواهند شد      
ها علت این امر را کوچک بودن اندازه کریستالی نیکل و           آن

  یونــدهاي قــوي ایجــاد پ،چنــینپراکنــدگی بــالا آن و هــم
پایــه کاتــالیزور در هنگــام تــشکیل محلــول جامــد  -نیکــل

MgO.NiOاعلام کردند  .  
  

  FESEM-EDXبررسی نتایج 
ــکل     ــی  4ش ــت شناس ــاي  ریخ ــستال ه ــطح نانوکری  س

NiO/Al2O3-MgO    هـاي مـولار      که با نـسبتAl:Mg 
 6 و بـه مـدت       C 800° تهیـه شـدند و در دمـاي        وناگونگ

  .شان می دهداند را نساعت کلسینه شده

  
 به همراه آنالیز گوناگون تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی در نسبت هاي مولار آلومینیوم به منیزیم - 4شکل

EDX. 
شـود، شـکل ذرات در نـسبت         که دیـده مـی     گونه همان   

 کــروي هــستند و بــه شــدت اگلــومره :1:1Al:Mgمــولار
ــانومتري هــستند،شــدند ــدازه ذرات .  ولــی در مقیــاس ن ان

بـا  .  شـد  بـرآورد  نـانومتر    20-60تشکیل شده در محـدوده    
 ذرات از حالت    4:1 به   1:1 از   Al:Mgافزایش نسبت مولار    

      .آینـد کروي خـارج شـده و بـه شـکل گـل کلمـی در مـی              
 ذرات بـا کـاهش نـسبت مـولار           ریخت شناسـی   ،چنینهم

Al:Mg   از حالت کروي به شکل ذرات گـل         1:3 به   1:1 از 
 نیکـل  مقـدار . ی به شدت بهم چسبیده تغییر می کنند کلم

بـه  نیـز  Al2O3-MgO بارگذاري شده روي پایه کاتالیزور

نتـایج  .  بررسی شـده اسـت  4 در شکل  EDX آنالیز   وسیله
 Al ،Mg ،Ni حـضور عناصـر     EDX از آنالیز    بدست آمده 

 را نشان می دهد که توافق خوبی بـین میـزان اسـمی         Oو  
 ناشی( بارگذاري شده واقعی     مقدار عناصر بارگذاري شده با   

  .وجود دارد) EDXاز آنالیز 
  

 از آنــالیز جــذب ســطحی بدســت آمــدهبررســی نتــایج 
  )BET-BJH(نیتروژن

 بـر سـطح     Al:Mgجهت بررسی تـاثیر نـسبت مـولار             
ویژه، نوع و اندازه حفـرات، توزیـع انـدازه حفـرات و حجـم           
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تهیـه   :Al:Mg 2:1 ،3:1 نمونه با نـسبت مـولار   2حفرات 
 مـواد اولیـه ماننـد    مقـدار  پارامترهاي سنتز و  تمامی. شدند

عملیات ، دما و زمان     )درصد وزنی 20(نیکل بارگذاري شده    
ثابـت در نظـر     )  ساعت 1 و   C 800°(حرارتی کلسیناسیون 

بـه ترتیـب نمودارهـاي     ) ب(و  ) الـف (-5شـکل   . گرفته شد 
 بدسـت آمـده  واجذب نیتروژن و توزیع اندازه حفرات  /جذب

  .  را نشان می دهدBJHوش از ر

  
توزیع اندازه حفرات :   و بNiO/Al2O3-MgO هاي واجذب نیتروژن نانوکریستال/ نمودارهاي جذب- الف- 5شکل 

 :Al:Mg. 3:1 ,1:2 هاي مولار  نسبت نانوکریستال ها در
 )) الـف (-5شـکل  (واجذب نیتـروژن  /نوع ایزوترم جذب    

هـر دو نـسبت مـولار    هاي تهیه شـده در   نانوکریستالبراي  
3:1، 2:1 Al:Mg  از نــوعIV وجــود بیــانگر اســت کــه 

بـر  . باشـد ساختار مزوحفره در کاتالیزورهاي تهیه شده می       
 نـانومتر،  2-50، بـه حفـرات   IUPAC بنـدي اساس طبقه

 از  بدسـت آمـده   چنـین، نتـایج     هم. شودمزوحفره گفته می  
 نیتـروژن نـشان دهنـده بـالا بـودن           آنالیز جـذب سـطحی    

با افزایش نسبت . ت سطح ویژه براي هر دو نمونه بود      مساح
 مساحت سطح ویـژه کـاهش پیـدا کـرد بـه            Al:Mgمولار

ــه اي ــژه در نــسبت    گون ــساحت ســطح وی هــاي  کــه م
ــولار ــب  3:1 و  :2:1Al:Mgم ــه ترتی   و m2/g120 ب
m2/g100 گونـه  تـوان ایـن  علت ایـن امـر را مـی      . باشد می

در نـسبت مـولار    و XRDتوضیح داد که با توجه به نتایج     
2:1Al:Mg:   فاز اسپینل آلومینـات منیـزیم )MgAl2O4 (

 افـزون  3:1تشکیل شده است در حالی که در نسبت مولار          
بر تـشکیل فـاز اسـپینل آلومینـات منیـزیم، فـاز اسـپینل               
آلومینات نیکل نیز تشکیل شده است که بـه مراتـب داراي         

تري نسبت به اسپینل آلومینات منیـزیم       مساحت سطح کم  
 تشکیل پایه کاتالیست تـک فـاز در         دلیل به   ،بنابراین. اردد

، مساحت سطح ویژه در این نسبت بیـشتر  2:1نسبت مولار  
 از  بدسـت آمـده    نتایج   ،چنینهم.  است 3:1از نسبت مولار    

ــالیز  ــست  BJHآن ــه نانوکاتالی ــد ک ــی ده ــشان م ــاي  ن ه
NiO/Al2O3-MgOــولار ــسبت م  Al:Mg  3:1  در ن

تر مـی باشـد در حـالی    ات کوچک داراي حفر2:1نسبت به  
که توزیع اندازه حفـرات در هـر دو نمونـه تقریبـا یکـسان               

اختلاف کم در توزیع اندازه حفرات را مـی تـوان بـه             . است
یکسان بودن میزان اسید سیتریک استفاده شده در ساخت         

  .ها دانستکاتالیست
  

 از تصاویر میکروسکوپ الکترونی بدست آمدهبررسی نتایج 
  )TEM(عبوري 

ــکل      ــوري   6در ش ــی عب ــکوپ الکترون ــصویر میکروس  ت
ــستال ــاي نانوکری ــاس NiO/Al2O3-MgOه  در دو مقی

 به همراه الگوي پـراش الکترونـی انتخـابی نـشان             گوناگون
 همـان .  اسـت :2:1Al:Mg نـسبت مـولار     .داده شده است  

شـود، ذرات تـشکیل    دیـده مـی   )  الف -6 که در شکل     گونه
ره، از نظـر انـدازه یکنواخـت،    دهنده کاتالیست کمی اگلـوم  

  . بسیار ریز و در ابعاد نانومتري هستند
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 به همراه الگوي :2:1Al:Mgبا نسبت مولار NiO/Al2O3-MgO  تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوري نانوذرات- 6شکل 

  .گوناگونپراش الکترونی انتخابی در دو مقیاس 
 ImageJر تعیین انـدازه ذرات بـا اسـتفاده از نـرم افـزا            

 20گیـري از   اندازه ذرات با میـانگین    میانگینانجام شد که    
 در شـکل    ،چنـین هم.  شد برآورد نانو متر    10ذره در حدود    

الگوي پراش الکترونی انتخابی را نـشان مـی دهـد      )  الف -6
باشـد و نـشان دهنـده    هاي پیوسته مـی که به صورت حلقه  

 کـه   )ب-6در شـکل    . نانوکریستالی بـودن نـانوذرات اسـت      
 نانومتر است می توان حفرات کاتالیـست را بـه           15مقیاس  
. باشـند  دید که در محدوده سـاختار مزوحفـره مـی        روشنی
 از تـصاویر   بدسـت آمـده    مـی تـوان گفـت نتـایج          ،بنابراین

بدسـت  میکروسکوپ الکترونی عبوري تایید کننـده نتـایج         
  .    از آنالیز جذب سطحی نیتروژن استآمده

  
  نتیجه گیري

 با اسـتفاده از   NiO/Al2O3-MgO هاينوکریستالنا    
ژل اصلاح شـده سـنتز شـدند و بمنظـور تـاثیر             -روش سل 

 سـنتز  گونـاگون ، هفت نسبت  Al:Mgنسبت مولار نسبت    
و دمـا و    ) Wt.% 20( نیکـل    مقـدار شدند، در حـالی کـه       

 6 بـه مـدت    C 800°(زمان عملیات حرارتی کلسیناسیون     
  :  به شرح زیر می باشدهبدست آمدنتایج . ثابت بود) ساعت

 TGA-DSCو FTIR  از آنـالیز  بدسـت آمـده  نتـایج  -1
 جهت انجام عملیات حرارتی  C800°نشان دادند که دماي

کلسیناسیون مناسب است و به خـوبی باعـث تخریـب و از             
 بـا  ،بین بردن مواد آلی و نیترات ها مـی شـود و در نهایـت       

هـاي   ثابـت شـد کـه نانوکریـستال     XRDتوجه به آنـالیز   
  . بدست آمده خالص و عاري از هر گونه مواد آلی هستند

 از آنالیز اشعه ایکس نشان دادنـد کـه         بدست آمده نتایج  -2
 بر روي فازهاي بدست آمـده و  Al:Mgتغییر نسبت مولار   

 گونـه اي ها بسیار تاثیر گذار است بـه  اندازه کریستالیت آن 
لـول   مح4:1 بـه  1:1 از Al:Mgکه با افزایش نسبت مولار   

 مـی دهـد و   NiO جاي خود را به فاز       NiO.MgOجامد  
 کـاهش مـی   3 نـانومتر در نـسبت   11اندازه کریستالیت تا   

 1:4 بـه نـسبت   1:1 از Al:Mg اما با کـاهش نـسبت        ،یابد
 در الگوهـاي پـراش      NiOهیچ پیکی مبنی بر حـضور فـاز         

  NiO.MgOظاهر نشد و نیکل به صورت محلـول جامـد           
  .وجود داشت

 سـطح   ریخت شناسـی  هاي   از بررسی  ست آمده بدنتایج  -3
 نشان دادند که ذرات در ابعاد نانومتري  ESEM به وسیله

 ولی بـه شـدت آگلـومره شـدند و شـکل ذرات در               ،هستند
ــولار    ــاي م ــسبت ه ــاگون Al:Mgن ــود گون ــاوت ب        .  متف

 نتایج تصاویر میکروسـکوپ الکترونـی عبـوري و          ،چنینهم
 2:1ی در کاتالیستی بـا نـسبت      الگوي پراش الکترونی انتخاب   

Al:Mg:    نشان دادند که اندازه ذرات بسیار ریز در حـدود ،
ایجـاد پایـه کاتالیـست      .  نانومتر و نانوکریستالی هستند    10

در نـسبت  ) MgAl2O4(تک فاز اسپینل آلومینات منیزیم  
ــولار ــه Al:Mg :2:1م ــسبت ب ــه در آن Al:Mg: 3:1 ن  ک
لومینات نیکل تـشکیل   بر تشکیل آلومینات منیزیم، آ    افزون

 شده بود، موجب افزایش مـساحت سـطح ویـژه در حـدود             
m2/g 120 در حالی کـه در هـر دو نـسبت، سـاختاز            .  شد

 بـه وسـیله    ثابـت شـد و   BJH آنـالیز    به وسیله مزو حفره   
  . تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوري نیز تایید شد
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  سپاسگزاري
   ه آزاد اسلامیبدین وسیله نویسنده این مقاله، از دانشگا

دریــغ آن واحــد واحـد اهــواز بـه دلیــل حمایـت هــاي بـی    
  . می نمایدسپاسگزاري دانشگاهی 
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