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تولید هیدروژن از متانول برای استفاده در پیلهای سوختی روی كاتالیستهای 

 CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15)و  CuO(50)/ZrO2(35)/Al2O3(15) نانوساختار

 سنتزی به روش رسوبی همگن

 
5،حسین عجمین4مظفر عبدالهی فر، 9، نعیمه جديری*1محمد حقیقی، 2جواد بانشی

 

 ، تبر يزدانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یلیست، دانشکده مهندسمركز تحقیقات راكتور و كاتا
 (haghighi@sut.ac.irنويسنده مخاطب: *) 

 

 چکیده 
 روش رسوبی همگنن  به CuO/ZrO2/Al2O3 (50/35/15)و  CuO/CeO2/Al2O3 (50/35/15) هایستینانوکاتالدر این مقاله 

، XRD ،BETسنجی  آنالیزهای خصوصیتتهیه شده است. ول های سوختی از متانبه منظور تولید هیدروژن مورد نیاز پیل

FESEM  وFTIR  آنالیز  .ه استها مورد استفاده قرار گرفتکاتالیستنانوبرایXRD     اکسنید  حضور فازهنای اکسنید من ،

رات در ، انندازه ننانو    دهنند نشان منی  FESEMبررسی مورفولوژی توسط تصاویر  .کندسریا و اکسید زیرکونیا را تایید می

دهند سن و وینکه کاتالیسنت     نشنان منی   BET. آننالیز  تنر اسنت  مناسبکوچکتر و توزیع آنها  CuO/CeO2/Al2O3ترکیب 

CuO/ZrO2/Al2O3  ،2/1  برابر کاتالیستCuO/CeO2/Al2O3  همچنین آنالیز  ی باشد.مFTIR دهنده وجود آلومیننا   نشان

Cتا 161ری و محدوده دمایی ها در فشار اتمسفکاتالیستنانو باشد.در ترکیب می
 با نسبت خنورا  آ  بنه متنانول     °261

تقوینت شنده بنا سنریا     کاتالیسنت  نانود کنه  دانتایج نشان  .در یک سامانه آزمایشگاهی مورد ارزیابی قرار گرفتند 1 به 5/1

کسید کربن آن بنرای  همچنین انتخا  پذیری هیدروژن و مونوا .دعملکرد بهتری داشته و میزان تبدیل متانول بالاتری دار

 باشد.می تراستفاده در پیل های سوختی مناسب

 

 .دروژنیه، یسوخت یلهایپ، همگن یرسوب، CuO/ZrO2/Al2O3، CuO/CeO2/Al2O3 ،نانوساختار کاتالیستهای كلیدی:  واژه

 

  مقدمه -2
جنایگزین کنردن مننابع     رودهای جهانی به شمار منی ست محی ی یکی از بزرگترین نگرانیهای زیدر شرای ی که آلودگی

 استفاده از پیل سوختی به عنوان جایگزین موتورهای احتنرا  های اخیر . در سال[1]برخوردار است یپا  انرژی از اهمیت بالای

سازی آن از لحنا   باشد ولی  خیره بهترین خورا  برای پیل سوختی می . هیدروژن خالص[3, 2]درون سوز م رح شده است 

تولید هیدروژن درجا، با استفاده از فرایند ریفورمینگ متانول بنا بخنار آ  بنه    های اخیر در سال. [4, 1]باشدایمنی مناسب نمی

فورمینگ متانول های م  بنیان به طور گسترده در صنعت برای سنتز متانول و ری. کاتالیستراه حل ارائه شده است عنوان یک

ی از های حاوی زیرکونیا و سریا فعالینت بیشنتر  کاتالیست Cu/Al2O3در مقایسه با کاتالیست  .روددر حضور بخار آ  به کار می

کی و . افزایش زیرکونیا باعث افزایش پراکنندگی من  شنده و پاینداری مکنانی     کنندکمتری تولید می COدهند و خود نشان می

 تولیندی را نینز کناهش     CO. افزودن سریا باعث بهبود فعالیت کاتالیسنت شنده و مینزان    [6, 5]بردحرارتی کاتالیست را بالا می

تولیند   ،وسیله ینک واکننش شنیمیایی آهسنته    دهنده بن تکنیکی است که در آن عامل رسو روش رسوبی همگ .[7, 5]دهدمی
                                                           

 دانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهندس ،یمیش یارشد مهندس یکارشناس جویدانش -1

 دانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهندس ،یمیش یمهندس اریدانش -2

 دانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یدانشکده مهندسمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست،  ،یمیش یمهندس استادیار -3

 دانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهندس ،یمیش یکارشناس ارشد مهندس -4

 دانشگاه صنعتی سهند ،یمیش یمرکز تحقیقات راکتور و کاتالیست، دانشکده مهندس ،یمیش یمهندس دکتری دانشجوی -5



 كنفرانس سوخت و احتراق ايران پنجمین

 2931بهمن ماه  - علم و صنعت ايراندانشگاه  - تهران
                                                         

 2 

شنود  تولید شده و به سنرعت مصنرم منی   دهنده بتدریج و به صورت همگن در محلول رسو  این روش چون عاملدر . شودمی

هایی است که عامنل  اتالیستشده به این روش معمولا بهتر از ک های تهیه نتیجه کاتالیستصورت نمی گیرد. در  ایتجمع نق ه

ز اوره توسنط  عامل رسنو  دهننده ممکنن اسنت بوسنیله هیندرولی       .[8]شودبه طور مستقیم به محلول اضافه میرسو  دهنده 

 :واکنش زیر صورت گیرد
(NH2)2CO + 3 H2O → CO2 + 2 NH4

+
 + 2 OH

-
 

 

 و اثنر  انند شنده  تهینه  رسنوبی همگنن   روش به  CuO/ZrO2/Al2O3و  CuO/CeO2/Al2O3 هایستینانوکاتالمقاله  نیا در

 و BET، XRD، FESEM. برای تعیین خصوصنیات از آنالیزهنای   قرار گرفته استهای سریا و زیرکونیا مورد بررسی کنندهتقویت

FTIR ریاند و تأثتانول با بخار آ  بکار گرفته شدهم نگیفورمیر ندیها در فرآستینانوکاتال نیدر مرحله بعد ا .استفاده شده است 

 .شده است یابیعملکرد آنها ارز یدما رو

 

 مواد و روشها -1

 ه در سنتزمواد مورد استفاد -1-2
(، Al(NO3)3.9H2O)آلومیننو   نیتنرات  از   CuO/ZrO2/Al2O3و  CuO/CeO2/Al2O3 نانوکاتالیسنتهای برای سنتز ترکینب  

( CO(NH2)2) و اوره( Ce(NO3)3.6H2O) نیتنرات سنریم  (، Zr(NO3)2.6H2O) نیترات زیرکونیا (،Cu(NO3)2.3H2O) م  نیترات

و  CuO/CeO2/Al2O3هنای  در اینن مقالنه، نانوکاتالیسنت    انند. تهینه شنده   Merckتمنامی منواد از شنرکت     .استفاده شده اسنت 

CuO/ZrO2/Al2O3  های اختصاری به ترتیب با ناCCA  وCZA .اشاره خواهد شد 

 

 روش سنتز -1-1
برای این  ،دهد. با توجه به شکلرا به روش رسوبی همگن نشان می CZAو  CCAهای مراحل سنتز نانوکاتالیست 1شکل 

سپ  مقنداری   را در آ  مق ر حل کرده، م ، زیرکونیا و سریا آلومینیو  هایمورد نیاز از هر یک از نیتراتتدا مقادیر منظور اب

بدست آمنده  ، هیدرولیز نمودن محلول باشد. مرحله اصلی سنتز 21شود به طوری که نسبت اوره به نیترات می اوره به آن اضافه

باشد. پ  از زمان منورد نظنر محلنول    با عمل همزدن همزمان با حرارت میساعت  24گراد و به مدت درجه سانتی 01در دمای 

گنردد  ساعت خشک منی  24انتی گراد به مدت درجه س 81صام شده و رسو  حاصل با آ  مق ر شسته شده سپ  در دمای 

دهنی  در نهایت شکلر هوا کلسینه شده و درجه سانتیگراد در حضو 411ساعت در دمای  3به مدت سپ  ترکیب بدست آمده  

 شود.می

 

 روشهای تعیین خصوصیات -1-9
 دستگاهبرای این آنالیز از  .ده شداستفا XRDهای تشکیل شده از آنالیز خصوصیات کریستالی و شناسایی فاز برای بررسی

 D-5000 Siemens Diffractometer  مورفولنوژی و انندازه  رات توسنط میکروسنکو       .درجنه اسنتفاده شند    71تا  21در بازه

هنای  . بنرای تعینین گنروه   مورد بررسی قنرار گرفنت   HITACHI S-4160دستگاه و به کمک   FESEMالکترونی روبشی میدانی 

cm در محندوده  UNICAM 4600بنا دسنتگاه    FTIRهای سنتز شده از آنالیز کاتالیستعاملی در
اسنتفاده شند.    4111-411 1−

 بدست آمد. CHEMBET-300و به وسیله دستگاه  BETاز آنالیز  س و ویکه کاتالیست با استفادهمیزان 
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Washing with deionized water 

Calcination at 400 C for 3 h under air flow

Drying at 80 C for 24 h under air flow

Homogeneous precipitation: hydrolysis while mixing at 90 C for 24 h

Urea

Nanostructured mixed oxides:

CuO/ZrO2/Al2O3 (CZA)

CuO/CeO2/Al2O3 (CCA)

Cu(NO3)2.3H2O

Aq. solution of Cu, Zr, Ce and Al nitrates in deionized water

(Urea/Nitrates=20 mol/mol)

CuO/ZrO2/Al2O3: (Cu/Zr/Al=50/35/15)

CuO/CeO2/Al2O3: (Cu/Ce/Al=50/35/15)

Precursors

( ) Homogeneous precipitation synthesis

(   ) Precursor preparation

( ) Mixed oxides post treatment

Zr(NO3)2.6H2O Ce(NO3)3.6H2O Al(NO3)3.9H2O

 

 .به روش رسوبی همگن CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15) و CuO(50)/ZrO2(35)/Al2O3(15) كاتالیستهای نانوساختار سنتز -2شکل 

 

 كاتالیستها عملکرد ارزيابی روش -1-4
استفاده شد که در آن متنانول و آ    2مایشگاهی نشان داده شده در شکل از سامانه آزبه منظور تعیین عملکرد کاتالیست 

سی و آننالیز  ربه عنوان خورا  در راکتور بستر ثابت تزریق شده و محصولات خروجی از راکتور مورد بر 5/1به  1با نسبت مولی 

ینک  عبنور از ینک دبنی سننج وارد      گاز آرگون از طریق شلنگ های پلیمری پن  از  ،قرار گرفت . برای تامین خورا  مورد نیاز

میلی متر می شنود.   8وارد میکروراکتوری پلاگ با ق ر داخلی  و پ  از اشباع شدنحبا  ساز حاوی مخلوط آ  و متانول شده 

 گناز  انین جر تحنت  هنا سنت یکاتال، ندیفرآ شروع از قبل. از یک کوره الکتریکی استفاده شد برای تامین گرمای مورد نیاز واکنش

cm % آرگون با دبی 85و  دروژنی% ه 15 یحاو
3
/ h 111 ییهنا در محندوده دمنا   شیآزمنا  شندند.  ایساعت اح 3ه مدت زمان ب 

Cتا  161
cmمورد استفاده  GHSV وانجا  شده  261 °

3
/g.h 11111 بنا اسنتفاده از    زین راکتنور ن  ی. محصنولات خروجن  باشدیم

. سنتون  قنرار گرفنت   زیمورد آننال  TCDو  FID یبه آشکارسازها ( مجهز، ایرانگستر فی)شرکت ط کروماتوگرافی گازیدستگاه 

 شد.و گاز حامل درون ستون آرگون انتخا   PLOT-Uدستگاه  نیمورد استفاده در ا

 

 بحث و نتايج -9

 سنتزیی كاتالیستهانانوتعیین خصوصیات  -9-2

 XRD آنالیز -9-2-2
را نشنان منی   درجه  21-71بین  θ2سنتزی در محدوده پرتودهی  CZAو  CCAنانو کاتالیست های  XRDآنالیز  3شکل 

هنای  انند. پینک  شناسایی شده CeO2و  CuO،ZrO2های سنتزی، وجود و تشکیل فازهای نمونه  XRDالگوهای به ه با توج دهد.

های پیکو  3/51°و 3/35°و 2/31° در زاویه های ZrO2فاز  های شاخصپیک،  8/38°و  6/35°برابر θ2های ر زاویهدCuO شاخص فاز 
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الگوهنا   های مربوط به فاز آلومینا در هیچکدا  ازپیک اند.مشاهده شده 6/56°و 7/47°، 2/33°،  8/28°در زاویه های  CeO2فاز  شاخص

-پینک  و یا تشکیل فاز آمورم آلومینا باشد. های سنتز شدهبه دلیل مقدار کم آلومینا در نمونه تواندمشاهده نشد. این موضوع می

-080-01با کد مرجنع )  ZrO2( و فاز JCPDS 1268-080-01ع )با کد مرج CuOفاز  XRDهای مشاهده شده م ابق با الگوی اسنتاندارد  

0784 JCPDS فاز ( وCeO2 ( 0076-075-01با کد مرجع JCPDS )با توجنه بنه الگنو هنای نشنان داده شنده در شنکل        باشندمی.

ن کاهش یافته است. این  CZAنسبت به نانوکاتالیست  CCAهای شاخص م  در نانوکاتالیست شدت پیکملاحظه می شود که 

 باشد.موضوع بیانگر کاهش میزان بلورینگی نسبی اکسیدهای م  و افزایش پراکندگی این  رات می
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Methanol Steam Reforming Cata-Test 

(MSR-LPCT)

 Reactor and Catalysis Research Center (RCRC)

Sahand University of Technology

Sahand New Town

Tabriz

East Azarbaijan, Iran

GPO Box: 51335-1996

Tel. : (+ 98 411) 3458096 

Fax : (+ 98 411) 3444355 

E-mail: rcrc@sut.ac.ir

Web: http://rcrc.sut.ac.ir

Notations:

  C:       Cylinder

  GC:    Gas Chromatography

  FM:    Flow Meter

  NRV:  Non-Return Valve

  NV:     Needle Valve

  PI:      Pressure Indicator

      PRV: Pressure Regulator Valve

      R:      Reactor

      RV:    Relief  Valve

      TIC:  Temp. Indicator & Controller

      V:      Valve

     3WV: 3-Way Valve

PRV-01PRV-02

 3WV-01

Vent

 3WV-03

Vent

 3WV-04

Feed

to GC

GC

 GC-01

 3WV-02

PI-01

Saturator

CH3OH

R-01

TIC-01

Temperature 

Controller

Reactor

outlet

Reactor

inlet

Cooler

Furnace/Reactor 

Electrical heating 

furnace with 

temperature 

controller

Controlled

power supply

Ar

Ar

Ar+CH3OH

 

 اختاركاتالیستهای نانوستولید هیدروژن از متانول برای استفاده در پیلهای سوختی روی سامانه ارزيابی عملکرد   -1شکل 

CuO(50)/ZrO2(35)/Al2O3(15) و CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15) سنتزی به روش رسوبی همگن. 

 

 FESEM آنالیز -9-2-1
تصاویر گرفته شده  4استفاده شد. شکل  FESEMسنتز شده از آنالیز  هایکاتالیستی بررسی ساختار و مورفولوژی نانوبرا

 .انند بزرگ نمایی شدهنانومتر  211و  311دهد . تصاویر مورد نظر در دو مقیاس ز میکروسکو  الکترونی را نشان میبا استفاده ا

-می رات با اندازه کوچکتردارای   CCAکاتالیست دهد نانوهمچنین نشان می .کندری را تایید میمتاین تصاویر وجود  رات نانو

 باشد.تر میدر آن یکنواختباشد و توزیع اندازه  رات 
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سنتزی به روش  CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15) و CuO(50)/ZrO2(35)/Al2O3(15) كاتالیستهای نانوساختار كريستالوگرافی مقايسه -9شکل 

 .رسوبی همگن

 

(   ) CZA 

( ) CCA 

300nm 200nm

300nm 200nm
 

سنتزی به روش  CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15) و CuO(50)/ZrO2(35)/Al2O3(15) كاتالیستهای نانوساختار مورفولوژی مقايسه -4شکل 

 .رسوبی همگن

 

 BET آنالیز -9-2-9
. مقندار سن و وینکه    گینری سن و وینکه آنهاسنت    هنا انندازه  کاتالیسنت ینین مشخصنات نانو  از آنالیز های مهم در تعیکی 

m ر به ترتیب براب CCAو  CZAهای کاتالیستنانو
2
/g175  و m

2
/g140 ینکه  سن و و دهد نشان می مقایسه این مقادیر. باشدمی

   باشد.می CCAبرابر نانوکاتالیست  2/1تقریبا  CZAنانوکاتالیست 
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 FTIR آنالیز -9-2-4
 cm 675ا تن  441ننوار هنای جنذ      .دهدهای تهیه شده را نمایش میحاصل از نانو کاتالیست FTIRنتایج آنالیز  5شکل 

و  وجود آلنو میننا در ترکینب منی باشند     بیانگر  cm1631 ا ت 1415پیک های محدوده  .باشدنشان دهنده اکسید های فلزی می

هنای  بینانگر وجنود گنروه    cm3451 ه را جبنران منی کنند. پینک هنا در محندود       XRDفقدان اطلاعات وجود آلومینا در آنالیز 

 .[12-0]باشندها حاوی مقداری آ  میدهد کاتالیستو نشان میباشد هیدروکسیل در ترکیبات می
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سنتزی به روش  CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15) و CuO(50)/ZrO2(35)/Al2O3(15) كاتالیستهای نانوساختار FTIRآنالیز  مقايسه -5شکل 

 .رسوبی همگن
 

 یسوخت یلهایپ برای دروژنیه دیتولدر  تزیی سنكاتالیستهانانو عملکرد ارزيابی  -9-1
 لیدرصند تبند   دروژن،یه دیتول یبرا متانول نگیفورمیر ندیفرآ در  CZAو  CCAای هستینانوکاتال عملکرد یبررس یبرا

دهننده پاینداری   نینز نشنان   8شنکل   نشان داده شده است. 7و  6های پذیری محصولات بر حسب دما در شکلو انتخا  متانول

ولنی مینزان   میزان تبدیل با افزایش دما در هر دو کاتالیست بیشنتر شنده اسنت.     6با توجه به شکل  می باشد. CCAت کاتالیس

دهد سریا نقش موثرتری نسبت بنه زیرکونینا در فراینند ریفورمیننگ     باشد که نشان میبیشتر می CCAتبدیل در نانوکاتالیست 

چون کنوچکتر بنودن و توزینع     CCAخواص ساختاری بهبود یافته نانوکاتالیست  توان به این برتری  عملکرد را می متانول دارد.

. اخنتلام  نسنبت داد  FESEMو XRD با توجه به نتایج حاصل از آنالیزهای تر اندازه  رات و نیز پراکندگی بهتر  رات، یکنواخت

بنا   رد نیاز در این دماها کاهش یافتنه اسنت.  میزان تبدیل متانول دو کاتالیست در دماهای بالا به علت تامین انرژی فعالسازی مو

تولیدی  COبیشتر بوده و میزان  CZAنسبت به نانوکاتالیست  CCAکاتالیست انتخا  پذیری هیدروژن در نانو 6 توجه به شکل

 ،ستنشان داده شده ا 8همان طور که در شکل  .باشدیتر مناسباستفاده در پیل های سوختی مدر آن نیز کمتر است که برای 

ساعت تغییری در میزان تبدیل و انتخا  پنذیری   111به طوری که پ  از  ،از پایداری مناسبی برخوردار است CCAکاتالیست 

 .آن بوجود نیامده است
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در دماهای  CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15) و CuO(50)/ZrO2(35)/Al2O3(15) كاتالیستهای نانوساختار تبديل متانول رویمقايسه  -6شکل 

 .مختلف
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)ب(  و CuO(50)/ZrO2(35)/Al2O3(15) )الف( كاتالیستهای نانوساختار انتخاب پذيری محصولات رویمقايسه  -7شکل 

CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15) در دماهای مختلف. 
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 .یسوخت یلهایپ یبرا دروژنیه دیدر تول CuO(50)/CeO2(35)/Al2O3(15)الیستهای نانوساختار كاتبررسی پايداری  -8شکل 

 

 گیری نتیجه -4

 CuO/ZrO2/Al2O3و  CuO/CeO2/Al2O3هنای  هنای راکتنوری نانوکاتالیسنت   مقایسه آنالیزهای خصوصیت سنجی و تست

سنریا متوسنط انندازه  رات کمتنر و پراکنندگی       سنتزی به روش رسوبی همگن نشان داد که در نانوکاتالیست تقوینت شنده بنا   

تری نسبت به نانوکاتالیست تقویت شده با زیرکونیا حاصل گردید که منجر شد تا تقویت کننده سریا نقنش منوثرتری در   مناسب

تر دارای تبندیل متنانول بنالا    CZAدر مقایسه بنا کاتالیسنت    CCAکاتالیست  .های سنتزی داشته باشدبهبود عملکرد کاتالیست

 .باشدمی انتخا  پذیری بهتری برخورداراز بوده و 

 

 تشکر و قدردانی -5

 نمایند. می قدردانی پروژه اجرای در نانو فناوری ستاد تکمیلی حمایت و سهند صنعتی دانشگاه مالی حمایت از نویسندگان
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