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  برنيکل مبتني کاتاليست برعملکرد هاهندهبهبود د اثر مطالعه

 متان ترموکاتاليستي درتجزيه
 

 فرشته مشکاني ،+*نيما بيات، مهران رضايي
 ، ايران، کاشان7813873378آزمايشگاه کاتاليست و مواد پيشرفته، دانشکده مهندسي شيمي، دانشگاه کاشان، صندوق پستي 

 
 (M=Ce, Mn, Mo, Pd) که M35%Ni-75%يافتهبهبود هاي و کاتاليست Ni75%تاليست در اين پژوهش کا چكيده:

 يند تجزيه ترموکاتاليستي متان به هيدروژن اژل براي فرـ  ي تهيه شده به روش سلبلوربر پايه گاما آلوميناي نانو 
 آماده شده و  ترتلقيح  ها به روشاکسيدهاي کربن و نانو رشته هاي کربني به کار گرفته شدند. کاتاليست بدون

شدند.  هاويژگيتعيين  BETو  (TPR)ريزي شده دمايي، احياي برنامهX(XRD) آناليز پراش پرتوي  هايبا روش
اي با مساحت سطح ويژه بالا هستند. مساحت سطح هاي تهيه شده داراي ساختار نانو حفرهنشان داد که نمونه هانتيجه

 بازهدر  بهبود دهندهيافته بسته به نوع بهبود هاي و کاتاليست g/2m 2/377تاليست گاما آلومينا به عنوان پايه کا
g/2m7/57-5/78 دست آمده از نمودارهاي هب هاينتيجه. باشدميTPR دهد که افزودن پالاديوم احيا پذيري نشان مي

 جزيه ترموکاتاليستي متان ها، واکنش تبه منظور بررسي عملکرد کاتاليستي نمونه دهد.کاتاليست را بهبود مي
ها عملکرد دهندهبهبودآن بود که افزودن پالاديوم، در مقايسه با ساير  بيانگر هانتيجهانجام شد و  گوناگوندر دماهاي 

 آزمون پايداري نشان داد که معرفي پالاديوم  هاينتيجه سوييدهد. از طور چشمگيري بهبود ميکاتاليستي را به
  SEM تصويرهايهمچنين  دهد.بهبود مي چشمگيريبر نيکل طول عمر کاتاليست را به طور  به کاتاليست مبتني

 د.شواي توليد ميصورت رشتهييد کرد که کربن بهأت

 .سل ژل ؛آلومينا-نيکل ؛دهنده بهبود ؛تجزيه ترموکاتاليستي ؛هاي کربنينانو رشته ؛هيدروژن :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Hydrogen; Carbon nanofiber; Thermocatalytic decomposition; Promoter; Nickel-

alumina; Sol-gel. 

 

 مقدمه
ترين عنصر در جهان است که ترين و فراوانهيدروژن ساده

عنوان يک سوخت پاک و جايگزين مناسب براي تواند بهمي
 . همچنين هيدروژن خالص سوخت ]1[هاي فسيلي باشد سوخت

با اين حال هيدورژن . ]2[باشد اي سوختي ميهمناسب براي پيل
ديگر  عنصرهايصورت خالص در طبيعت موجود نيست و با به

 ها راهايي همچون آب و هيدروکربنمانند اکسيژن و کربن ترکيب
 

ها دهد بنابراين براي توليد هيدروژن بايد اين ترکيبتشکيل مي
ترين مهاي متان مهتجزيه شوند. درحال حاضر ريفرمينگ

. اگرچه ]3[باشد فرايندهاي توليد هيدروژن در مقياس صنعتي مي
بر مصرف  افزونهاي تجاري هستند، اما ها فناورياين فرايند

 عنوان انرژي بالا مقدارهاي زيادي اکسيدهاي کربن به
 ها از جريانکنند که براي حذف آني جانبي توليد مييک فراورده

 E-mail: rezaei@kashanu.ac.ir+                                                                                                                                            عهده دار مکاتبات* 
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 .]4، 5[زي گران و پيچيده نياز است يندهاي جداسااهيدروژن فر
 تواند روشي مناسب براي جلوگيري متان مي گرماييتجزيه 

  ولييند توليد هيدروژن باشد ااز انتشار اکسيدهاي کربن در فر
يند در دماهاي متوسط عملي نيست و براي رسيدن به بازده ااين فر

 ل . براي ح]6[مورد نياز است  C°1211معقول دماي بالاتر از 
 دار شده براي تجزيههاي فلزي پايهتوان از کاتاليستاين مشکل مي

تر توليد هيدروژن در دماهاي پايين برايها کاتاليستي هيدروکربن
يند تجزيه اسبب شده است فر هااين دليلاستفاده کرد. 

 ترموکاتاليستي متان به يک روش جذاب براي توليد هيدروژن بدل شود.
 يندي است که، طي آن متان اي متان فرتجزيه ترموکاتاليست

هاي مناسب به هيدورژن به کمک گرما و در حضور کاتاليست
 .]7ـ  11[شود موادکربني تبديل مينانو بدون اکسيدهاي کربن و

(1   )    
/

CH C H H kJ / mol   4 2 2932 74 8 

اکسيدهاي کربن  بدونيند، اهيدروژن توليد شده توسط اين فر
توسط پيل سوختي  عنوان سوخت مستقيم،به تواندباشد و ميمي

 گوناگونعنوان ماده اوليه صنايع و يا به (1)غشا تبادل پروتون
که همچون توليد آمونياک و متانول و غيره مصرف شود. درحالي

عنوان سوخت پيل سوختي کربن تواند بهکربن مي يفراورده
اليست وپايه وترکيب مواد پيشرفته، پليمرهاي رسانا، کات (2)مستقيم

 کاتاليست وجاذب به کار رود. 
يند ريفرمينگ با بخار، تجزيه کاتاليستي متان ابرخلاف فر

 گاز و اکسيداسيون ترجيحي منواکسيدکربنـ  يند انتقال آباشامل فر
تواند کند و مييند را ساده ميچشمگيري فراطور نيست که به

از براي توليد هيدروژن را کاهش دهد. انرژي مورد ني هزينه
شکست کاتاليستي متان نزديک به نصف انرژي مورد نياز براي 

  .]11[ريفرمينگ با بخار آب به ازاي هر مول متان تجزيه شده است 
  هايفراوردههاي ديگر اين واکنش آن است که برتري از

 ازهم جدا شوند چراکه کربن توليد شده سادگيتوانند به يند ميفرااين 
 تواند دست آمده ميههيدروژن ب درحالت جامد است و

 همچنين  .سازي در دسترس باشدبدون خالص طورمستقيم وبه
سطحي  هايويژگيهاي کربن توليد شده به علت داشتن نانو رشته

 عالي، مقاومت در برابر اسيد و باز و رسانايي الکتريکي بالا 
 هاي فراواني همچون استفاده به عنوان جاذب، کاتاليست،کاربرد

 .]11[پايه کاتاليست و .... دارد 
 يند افزايش دما باعث پيشرفت بهتر علت گرماگير بودن فرابه

 

 واکنش شده اما کاتاليست نيکل به افزايش دما حساس است و 
شود. به سرعت غير فعال مي Cº651با افزايش دما به بيش از 

 يند در دماهاي بالا بهبود قابليت کاتاليست در اين فرابراي 
ها براي کاهش حساسيت به دما و دهنده بهبودتوان از مي

هاي مبتني بر نيکل استفاده افزايش پايداري و فعاليت کاتاليست
توانند با جلوگيري از ايجاد کربن ها ميدهنده بهبود کرد.

دهنده )که عامل اصلي غيرفعال شدن کاتاليست است.( پوشش
ن باعث حفظ فعاليت پايداري کاتاليست را بهبود دهند و همچني

شوند و با توجه به گرماگير بودن کاتاليست در دماهاي بالاتر مي
 واکنش ميزان تبديل را بهبود دهند.

 
 بخش تجربي
 روش تهيه نمونه

ي آلومينا ژل براي ساخت پايه-در اين پژوهش از روش سل
 . براي اين منظور،شددار استفاده هاي نيکل پايهبراي تهيه کاتاليست

 ساعت  1به مدت  %89مينيوم تري ايزوپروپيلات با خلوص آلو
. شدهيدروليز زدن مداوم در آب مقطر تحت هم 91 ـ ºC95در دماي

  1:1Al=:2HNOبا نسبت مولياسيد در اين مرحله نيتريک 

صورت قطره قطره به مخلوط مايع افزوده شد و سل تهيه شده به
  زچرخانيبايند اساعت تحت فر 12به مدت  ºC89در دماي 
تحت اتمسفر  ºC89سپس سل آماده شده در دماي  قرار گرفت.
 گرانرواز اين مرحله، ژل بسيار  پس ساعت قرار گرفت. 2هوا به مدت 

تبخير کامل حلال  براي ºC91روز در دماي براي مدت يک شبانه
( و ºC/min3ي: گرماي)شيب  ºC451سپس در دماي و  شدخشک 

 وا کلسينه شد. ساعت تحت اتمسفر ه 4به مدت 
 هاي ي اکسيد آلومينيوم، کاتاليستسازي پايهپس از آماده

 درصد وزني  11ي آلومينا به همراه درصد وزني نيکل روي پايه 51
 (،نيترات (، سريم )سريمکلريد هاي پالاديوم )پالاديومدهندهبهبود از 

 ( و موليبيدن )آمونيوم هپتا موليبدات( نيترات منگنز )منگنز
 يهاسازندهپيش داراياستفاده از روش تلقيح همزمان پايه با محلول با 

 ها تهيه شدند. در اين روش پايه پودري شکل دهندهبهبود نيکل و 
در ابتدا براي حذف رطوبت سطحي جذب شده از محيط در دماي 

ºC111  دارايو سپس پايه خشک شده با محلول آبي  شدخشک 
ساعت  4ها براي مدت دهندهبهبود  مشخص نيکل نيترات و مقدارهاي

 . بعد از انجامشدزدن مداوم تلقيح در دماي اتاق و تحت هم
 (3)  Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC)    (2)  Direct Carbon Fuel Cell (DCFC) 
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  ندشدتحت اتمسفر هوا خشک  ºC91ها در دماي عمل تلقيح، نمونه
 ( و به مدت ºC/min5ي: گرماي)شيب  ºC451و سپس در دماي 

 . ]12[ساعت تحت اتمسفر هوا کلسينه شدند  5
 
 هاويژگيين تعي هایتجهيز

با استفاده از  X (XRD)در اين پژوهش آناليز پراش پرتوي 
و با  (Pro-PANalyticalX'Pert)يک دستگاه پراش اشعه ايکس 

 يبازهدر  Niو يک فيلتر  αK-Cu تابشکارگيري يک منبع به
°91-11=θ2 .همچنين روش  تعيين شدBET  در دماي جوش

 کننده خودکار جذب گازليل( با استفاده از يک تح-ºC186نيتروژن )
(Tristar 3020, Micromeritics) گيري مساحت سطح ويژهبراي اندازه 

ساعت  2مدت ها بهکار برده شد. قبل از انجام آناليز ابتدا نمونهبه
زدا با استفاده از گاز نيتروژن و توسط دستگاه گاز ºC211در دماي 

VacPrep 061 .ها زيع اندازه حفرهبر اين تو افزون گازدايي شدند
 Barrett, Joyner and Halenda (BJH) نيز از منحني دفع همدما به روش 

 هايبه منظور بررسي و مطالعه قابليت احياي کاتاليست. شدمحاسبه 
با استفاده  TPR (1)ريزي شده دماييتهيه شده، آناليز احياي برنامه

  شد. انجام ((Micrometrics Chemisorb 2750از يک دستگاه 
 ي گرمايتحت عمليات  گرم کاتاليست کلسينه شدهميلي 111

درصد حجمي  11( در جريان مخلوطي از C/min11˚)با شيب 
از  پيشقرار گرفتند.  mL/min31هيدروژن در آرگون با جريان 

  (Ar)اثر آرگون ها در يک اتمسفر بيانجام اين آناليز نمونه
ي قرار گرفتند. گرمايبه مدت يک ساعت تحت عمليات  C211˚در 

ميزان هيدروژن مصرفي در طول احيا با استفاده از آشکارساز 
 .گيري شداندازه (Thermal conductivity detector)ي گرمايهدايت 

 يهاکاتاليست TPO (2)آناليز اکسايش برنامه ريزي شده دمايي
 با دستگاه مورد استفاده  همانند يدر دستگاه استفاده شده

 اين آناليزانجام شد. در  ريزي شده دماييبرنامهي احياآناليز  در
 روي  mL/min 31جريانبا  هليمدر  حجمي اکسيژن %5 يمخلوط گاز

 عبور داده شد و دما با شيب  استفاده شدهگرم کاتاليست ميلي 51
˚C/min11 ها با استفاده از شناسي کاتاليستافزايش يافت. ريخت

 VEGAبا مدل  (3)(SEM)يک ميکروسکوپ الکتروني روبشي 

TESCAN .صورت گرفت 
 
 
 

 ارزيابي کاتاليست )آزمون راکتوری(

 هاي تهيه شده بررسي فعاليت کاتاليستي، در ابتدا پودر براي
 صورتاتمسفر به 51با استفاده از يک دستگاه پرس پودر و تحت فشار 

هاي دهي شدند و سپس قرصمتر شکلقرص با قطر يک سانتي
 61تا35با مش بين  هاييهي تهيه شده خرد و ذرهاکاتاليست
 ميلي گرم در درون  51ميليمتر( با وزن  25/1تا 5/1)معادل 

متر بارگذاري شدند. ميلي 11کتور بستر ثابت به قطر داخلي ايک ر
طور عمودي در درون يک کوره قرار گرفت و نظر به کتور موردار

ر ميان بستر گيري دماي واکنش ديک ترموکوپل براي اندازه
 ها کاتاليستي به کار گرفته شد. قبل از انجام واکنش، نمونه

ساعت  3( و به مدت C/min 5°ي: گرماي)شيب  C711° در دماي
ند. شداحيا  mL/min 25تحت جريان هيدروژن با شدت جريان 

  C911-575°دمايي  يبازهکتوري در فشار اتمسفري و اهاي رآزمون
 گيري و و در هر دما چهار اندازهC25° دمايي هايفاصلهبا 
 . همچنين پايداري کاتاليستانجام شددقيقه  11زماني  هايفاصلهبا 

تعيين ميزان تبديل  براي. شدبررسي  C751° بهينه در دماي
گاز  از دستگاه کروماتوگرافي هافراوردهخوراک و همچنين ميزان درصد 

کننده به ثبت استفاده شد. اين دستگاه مجهز 3411 انيوارمدل 
TCD  و يک ستون پر شدهCarboxen 1000  ساخت شرکت

Supelco باشد.مي 

 
 و بحث هانتيجه
 ساختاری هایويژگي

 پايه آلومينا هايهو توزيع اندازه حفر واجذبهاي جذب/همدما 1شکل 
طبق  نيتروژن، بر واجذب/هاي جذبدهند. همدمامي را نشان

شود. همچنين در نظر گرفته مي VIاز نوع  IUPAC(4)استاندارد 
 باشند کهمي 2Hز نوع ا (5)اماندي پسها داراي حلقههمدما
درآلوميناي تهيه شده به روش  (6)ي وجود ساختار مزو حفرهدهندهنشان
 هايدر جامد به طور معمول 2Hحلقه پسماند ژل است. ـ  سل

 کلوخه شده و به هم پيوسته با اندازه  هايهذر دارايکروي 
دار را هاي لبهشود که تشکيل حفرهو شکل غير يکنواخت ديده مي

پايه  شودمي ديدهگونه که بر اين همان افزون. ]12، 13[نمايند مي
 هاي باريکي را آلومينيوم اکسيد تهيه شده توزيع اندازه حفره

 نانومتر نشان داده است. 21تا  5ي در بازه
 
 

 

(1)  Temperature programmed reduction      (4)  International Union of Pure and Applied Chemistry 
(2)  Temperature-programmed oxidation      (5)  hysteresis 
(3)  Scanning electron microscopy      (6)  mesopores 
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  هاهنيتروژن و توزيع اندازه حفر واجذبهاي جذب/مادهم ـ1شکل 
 .ژلـ  براي پايه آلومينا تهيه شده به روش سل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

نيتروژن )ب(: توزيع اندازه  واجذبهاي جذب/)الف(: همدما ـ2شکل 
 هاي کاتاليستو  6O2/AliN95%براي کاتاليست  هاهحفر
 ºC095کلسينه شده در دماي  6O2M/Al15%-Ni95%يافته  ارتقا

 (M=Mn, Mo,Ce, Pd) 

  واجذب/)الف و ب( به ترتيب همدماي جذب 2شکل 
و  3O2Ni/Al51%هاي کاتاليست هايهو توزيع اندازه حفر

3O2M/Al11%-Ni51% (M=Mn,Ce,Pd,Mo) دهد. را نشان مي
  IUPACتروژن، بر طبق استاندارد ني واجذب/هاي جذبهمدما

در نظر گرفته شود که مربوط به مواد با ساختار  Vتواند از نوع مي
 ماند ي پسها داراي حلقههمدماباشد و همچنين مزوحفره مي

 ي وجود ساختار مزو حفرهدهندهباشند که نشانمي 3Hاز نوع 
مدماهاي با مقايسه نمودار ه .]14[ت هاي تهيه شده اسدر نمونه 

 شود که حلقه پسماند مي ديدهنيتروژن در شکل  واجذبجذب/
 يافته با پالاديوم که داراي بهبودنمودار مربوط به کاتاليست 

ترين مساحت سطح ويژه است در فشار جزيي بالاتري نسبت کم
شود. ازطرفي حلقه پسماند کاتاليست ها شروع ميبه ساير نمونه

 ترين مساحت سطح ويژه را دارد بيشمنگنز که  يافته بابهبود
 .]9، 11 [شودتري شروع ميدر فشار جزيي پايين

توان بيان کرد اين است که حلقه پسماند نکته ديگري که مي
يافته با منگنز و موليبيدن از دو بخش هاي ارتقامربوط به نمونه

 بازهدر دو  هاهتوزيع اندازه حفر دهندهتشکيل شده است که نشان
تر نماينده توزيع اندازه باشد. حلقه موجود در فشار جزيي بيشمي
  برابرتر است و در بزرگ هايهاي با اندازه حفربازهدر  هاهحفر

  هاهحلقه موجود در فشار جزيي کمتر نماينده توزيع اندازه حفر
 باشد.تر ميکوچک هايهاي با اندازه حفربازهدر 

و همچنين  هاهحفر ، حجم و قطرهاهمساحت سطح ويژه، اندازه ذر
هاي کلسينه شده ي آلومينا و کاتاليستي پايهبلوراندازه متوسط 

  هاهاندازه ذر. ]14[ اندشده گزارش 1در جدول  ºC451در دماي 
 در آن آيد که دست ميهب ρ*S6111 =BETD/ يمعادله با
ρ  چگالي نمونه وS دست آمده همساحت سطح ويژه ب 

 اکسيدآلومينيوم آن است که پايه  بيانگر هانتيجهاست.  BETاز آناليز 
بالا و اندازه  هاهتهيه شده داراي مساحت سطح ويژه و حجم حفر

 شود مي ديدهکه  گونهباشد. همانکوچکي ميهاي هو ذر هاهحفر
 هايهت سطح ويژه و حجم حفربه پايه، مساح هابا افزودن فلز

ها کاهش يافته است. کاهش مساحت سطح ويژه و کاتاليست
 آلومينا هايهحفر بسته شدنبه دليل پوشش جزيي و  هاهحجم حفر

 باشد.توسط اکسيدهاي فلزي و يا تخريب جزيي ساختار مزوحفره مي
دهد که نشان مي 1ها گزارش شده در جدول همچنين نتيجه

 دارايترين مساحت سطح ويژه و نمونه منگنز بيش داراينمونه 
 باشند.ترين سطح را دارا ميپالاديوم کم
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 6O2M/Al15%-Ni95% (M=Mn,Ce,Pd,Mo ،)و  6O2Ni/Al95%هاي ساختاري پايه آلومينا و کاتاليست هايـ ويژگي1جدول 
 .ºC095کلسينه شده در دماي

 هاکاتاليست 2(m/(g مساحت سطح ويژه BETD (nm) اندازه ذرات cm)g)/3  حجم حفره (nm) قطر حفره

15/9 65/1 16/9 24/199 (support)3O2Al 

83/7 21/1 27/12 29/98 3O2Al/Ni51% 

97/6 13/1 79/11 15/98 3O2Mo/Al11%-Ni51% 

97/11 23/1 51/12 69/79 3O2Mn/Al11%-Ni51% 

73/7 14/1 45/16 78/62 3O2Ce/Al11%-Ni51% 

37/9 11/1 47/22 91/45 3O2Pd/Al11%-Ni51% 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
هاي و کاتاليست 6O2Ni/Al95%(: کاتاليست 1)  XRDالگوهاي ـ6شکل 
(: 0(: پالاديوم )6(: موليبيدن، )2درصد وزني ) 15يافته با  بهبودنيکل 

 .پايه آلوميناºC095 (3 :)(: منگنز کلسينه شده در دماي 9سريم، )
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
هاي و کاتاليست 6O2Ni/Al95%(: 1کاتاليست ) TPRنمودار  ـ0شکل 

(: پالاديوم 9(: سريم، )0(: موليبيدن )6(: منگنز ، )2درصد وزني ) 15با 
 .ºC 095کلسينه شده در دماي

 

دهد. هاي تهيه شده را نشان مينمونه  XRDالگوهاي 3شکل 
هاي ها پيکاشعه ايکس در اين نمونهدر طيف پراش پرتوي 

مربوط به فاز  3/75°و  2/63°، 4/43°، 4/37° هايزاويهموجود در 
مرتبط با فاز  8/66°و  4/37°هاي موجود در و پيکاکسيد نيکل 
هاي هاي مربوط به گونه. همچنين پيک]14[ هستند آلومينا

3NiMnO ،2CeO ،PdO  4وNiMoO هاي به ترتيب در کاتاليست
 ها شدند که موقعيت آن ديده Moو  Mn ،Ce ،Pdيافته با  بهبود

 .شدمشخص  3در شکل 
 

 TPR ی دماييريزی شدهاحيای برنامه

هاي ي دمايي کاتاليستريزي شدهآناليز احياي برنامه 4شکل 

3O2Ni/Al51%  3وO2M/Al11%-Ni51% (M=Mn,Ce,Pd,Mo )

 دهنده استبهبوديست بدون ( مربوط به کاتال1دهد. نمودار )را نشان مي
، سه پيک 3O2Ni/Al51%باشد. براي کاتاليست و معيار مقايسه مي

 ºC345باشد. يک شانه که در دماي مشخص مي TPRدر منحني 
 صورت بوده که بهاکسيد شود مربوط به نيکل مي ديده
کنش ضعيفي با پايه آلومينا دارد. اي موجود است و يا بر همتوده

 تر بين کنش قويمربوط به برهم ºC461دماي  پيک احيا در
 پيک کوچک ايجاد شده  و پايه است. همچنيناکسيد نيکل 

 ( مرتبط با احياي نيکل آلومينات است.ºC711در دماي بالا )
 هاي کاتاليست TPRشود، در نمودار مي ديدهگونه که همان
 ºC411-311يافته با پالاديوم تک پيک احيا در بازه دمايي بهبود 

طور چشمگيري دهد افزودن پالاديوم بهوجود دارد که نشان مي
که. در حالي]14[ کندتر مياحياپذيري کاتاليست را آسان
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 .]6O2Ni/Al95% ]12ژل، ب: نمونه کلسينه شده -مربوط به الف: آلوميناي تهيه شده با روش سل SEM تصويرهاي ـ 9شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

با استفاده از  گوناگونميزان تبديل متان در دماهاي  ـ 3 شکل
درصد  15يافته با  بهبودهاي و کاتاليست 6O2Al/Ni95%کاتاليست 

 ،گوناگونوزني پالاديوم، سريم، موليبيدن و منگنز در دماهاي 
9:6=2N: 0CH )cat/(h.gLm 20555=GHSV 
 

 منگنز و  دنافزوافزودن موليبيدن دماي احيا را افزايش داده است. 
 باشد.پذيري نمونه موثر ميسريم نيز اندکي در بهبود احيا

 
 SEMآناليز 

ژل ـ  مربوط به آلوميناي تهيه شده به روش سلSEM تصوير 
 ييد کننده ساختار نانومتري پايه أالف ارايه شده که ت -5در شکل 

 هايهدر اندازه و شکل غير يکنواخت است که تشکيل حفر يهايهبا ذر
 هايدماهماز بررسي  هاي به دست آمدهنتيجهدهند که با دار ميلبه

 SEMب تصوير  -5. در شکل جذب و دفع در توافق است

آورده شده است که پوشش سطح  3O2Ni/Al51% کاتاليست تازه
 دهد. نيکل را نشان مي هايهپايه توسط ذر

 

 عملکرد کاتاليستي

دماي  هاينين اثرثير بارگذاري نيکل و همچأبراي بررسي ت
عملياتي بر ميزان تبديل متان، واکنش تجزيه ترموکاتاليستي متان 

 6در شکل  هانتيجههاي تهيه شده، انجام گرفت و روي نمونه
نمايش داده شده است. واکنش تجزيه ترموکاتاليستي متان 
واکنشي گرماگير است و طبق اصول ترموديناميکي با افزايش دما 

 آلومينا-اين روند براي کاتاليست نيکل .]4[يابد ش ميميزان تبديل افزاي
 صادق است. اما در دماهاي بالاتر ميزان  ºC 651تا دماهاي

 علت کند. اين افت ناگهاني بهتبديل متان به شدت افت مي
، هاي فعالباشد که با پوشش سطح سايتتشکيل کربن پوشش دهنده مي

دليل تشکيل کربن کند. ها را مسدود ميراه دسترسي به آن
دهنده عدم توازن بين ميزان کربن توليدي در سطح پوشش

 زاييهسته گاز و مقدار کربن عبوري از طريق ذره نيکل وـ  مشترک فلز
 با هدف بهبود].9 ،11[گرافيت است ـ  و نشست آن در سمت نيکل

هاي مبتني بر نيکل به ويژه در دماهاي بالا، عملکرد کاتاليست
 عنوان ارتقا دهنده بررسي شد. به وناگونگ هاينقش فلز

ثيري بر أشود، حضور سريم تمي ديدهکه در شکل  گونههمان
فعاليت کاتاليست نداشته است و افزودن موليبيدن و منگنز نيز 

هاي باعث افت کمتر فعاليت کاتاليست )در مقايسه با کاتاليست
 ºC651لاتر از آلومينا( در دماي باـ  سريمـ  آلومينا و نيکلـ  نيکل

شده است. اما نتوانسته از افت فعاليت کاتاليست جلوگيري کند. 
درصورتي که افزودن پالاديوم عملکرد کاتاليست مبتني بر نيکل را
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و  6O2Ni/Al95%هاينمودار پايداري کاتاليست ـ9شکل 

6O2Pd/Al15%-Ni95%  در دماي عملياتيºC995 ،9:6=2:N0CH ،
)cat/(h.gLm12555=GHSV. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

6O2Pd/Al15%-Ni استفاده شدهکاتاليست   SEMتصوير ـ 9شکل 

 cat/(h.gLm 12555(،ºC995 ،9:6=2:N0CH)دماي عملياتي  95%
=(GHSV. 
 

 که کاتاليست را اين افزون بردهد. طور چشمگيري بهبود ميبه
ر دماهاي دارد، فعاليت آن را نيز ددر دماهاي بالا فعال نگه مي

دهد پالاديوم در تجزيه متان تر بهبود داده است که نشان ميپايين
 فعاليت بالايي دارد. با توجه به عملکرد پالاديوم و هم گروه بودن آن

 عنوان يک فلز با فعاليت بالا و توان از پالاديوم بهبا نيکل مي
 هاي مبتني بر نيکل دهنده مناسب براي کاتاليست بهبوديک 
 . ]14[ يند تجزيه ترموکاتاليستي متان نام برداردر ف

 يند تجزيه ترموکاتاليستي متان، پايداري کاتاليست نقش مهميادر فر
 توليد شده از ابتداي واکنش تا زمان غيرفعال شدن يفراوردهدر مقدار 

هاي کامل دارند. بنابراين در اين قسمت به بررسي پايداري کاتاليست
 شود.يافته با پالاديوم پرداخته مي بهبوداليست آلومينا و کاتـ  نيکل

شود افزودن پالاديوم مي ديده 7همان گونه که در شکل 
 تواندطور چشمگيري افزايش داده است که ميپايداري کاتاليست را به

 علت توانايي بالاي پالاديوم در انتقال کربن در مقايسه با به
افزايش طول  گرانپژوهشنيکل باشد. از طرف ديگر تعدادي از 

اند که عمر کاتاليست ارتقا يافته با پالاديوم را به اين دليل دانسته
هاي کربن از چند در طي تجزيه متان با اين نوع کاتاليست، رشته

اي تشکيل داده که موجب کنند و ساختار شاخهصفحه رشد مي
افزايش در سرعت مهاجرت کربن و در دسترس ماندن سطح 

. همچنين پالاديوم داراي دماي ذوب ]14[شود فعال مي هايفلز
شود ايجاد حالت شبه مايع که بالاتر از نيکل است که موجب مي

ها درون فعال و پوشيده شدن آن هايهباعث تکه تکه شدن ذر
 شود، در دماهاي بالاتر رخ دهد که هاي کربني ميرشته

 

 يوم باشد. تواند دليل بهبود پايداري با حضور پالاداين موضوع مي
 

 استفاده شدهکاتاليست  هایويژگيتعيين 

 آلومينا را ـ پالاديومـ  نيکل استفاده شدهکاتاليست  SEMتصوير  9شکل 
 طور کامل پوشيده شده و مجموعه دهد. سطح کاتاليست بهنشان مي

شود که رسوب کربن مشاهده مي تصويرهاها در اين در هم تنيده رشته
ها کند. قطر اين رشتهييد ميأاز تجزيه متان را ت به دست آمدهاي رشته

 تصويرهارسد. با دقت در ها به چند ميکرون ميچند نانو متر و طول آن
نيکل موجود  هايههاي به اندازه ذرکه قطر خارجي رشته ديدتوان مي

 هستند.  به تقريب همانندها در نوک رشته
 ه با پالاديوم يافتاستفاده شده بهبود کاتاليست  TPOنمودار 

 شودمي ديدهکه در شکل  گونهنشان داده شده است. همان 8در شکل 
اين نمودار شامل دو پيک است که پيک موجود در دماي پايين را 

دهنده نسبت داد و پيک دما بالا مربوط به توان به کربن پوششمي
 [.14است ] بلوريهاي کربني با ساختار رشته

 

 نتيجه گيری
هاي تهيه شده نشان داد که نمونه BETآناليز  يهاـ نتيجه1

 ي بلوربالا و ساختار نانو  به نسبتداراي مساحت سطح ويژه 
 باشند.مي

دهد افزودن آشکار کرد که مي TPRهاي آناليز نتيجه ـ2
  کند.تر ميطور چشمگيري احياپذيري کاتاليست را آسانپالاديوم به

حيا را افزايش داده است.که افزودن موليبيدن دماي ادر حالي

355        955         055        655         255        155           5 

 زمان )دقيقه(

155 

 
95 

 
35 

 
05 

 
25 

 
5 

ن
متا

ل 
دي

 تب
صد

در
 



 1693، 1، شماره 63دوره  نيما بيات و همکاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهش                                                                                                                                                                                        152

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 6O2Pd/Al15%-Ni95% استفاده شدهکاتاليست  TPOنمودار  ـ9شکل 
 .catml/(h.g12555=(GHSV (،ºC995 ،9:6=2:N0CH)دماي عملياتي

 
 پذيري نمونه منگنز و سريم نيز اندکي در بهبود احيا افزودن

 .استثر ؤم

نشان داد که  گوناگوني ها در دماهابررسي فعاليت کاتاليست -3
طور به افزودن پالاديم فعاليت کاتاليست را به ويژه در دماهاي بالا

 دهد. چشمگيري افزايش مي
يافته با پالاديوم  بهبودداده هاي آزمون پايداري کاتاليست  -4
 پايداري کاتاليست است. چشمگيراز افزايش  بيانگر
شان داد که ن استفاده شدهکاتاليست از SEM  تصويرهاي -5

صورت يند تجزيه ترموکاتاليستي متان، بهاکربن توليد شده در فر
 اي است.رشته
ها، واکنش منظور بررسي عملکرد کاتاليستي نمونهبه -6

 انجام شد و  گوناگونتجزيه ترموکاتاليستي متان در دماهاي 
 آن بود که افزودن پالاديوم، در مقايسه با ساير ها بيانگر نتيجه
 دهد.طور چشمگيري بهبود ميها عملکرد کاتاليستي را بهدهنده بهبود
 آزمون پايداري نشان داد که معرفي پالاديوم  هاينتيجه -7

 چشمگيريطور کاتاليست مبتني بر نيکل طول عمر کاتاليست را بهبه 
 دهد.بهبود مي

 
3187/ 3/8 پذيرش : تاريخ   ؛   3185/ 28/7 دريافت : تاريخ
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