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Abstract 

A novel and highly efficient NiO-La2O3/DMSN catalyst was synthesized 

through two distinct methods including citrate complex (C) and wet 

impregnation (I) techniques. The catalytic activity of both methods was 

evaluated for the carbon dioxide methanation process. 

The physicochemical properties of the synthesized compounds were 

analyzed in detail by XRD, N2 adsorption-desorption, FESEM, EDX, and 

Elemental-mapping analyses.  XRD analysis revealed that method (C) 

produced crystal oxides with a size less than half of that produced by 

method (I). The performance of the NiO-La2O3/DMSN(C) was markedly 

superior to that of NiO-La2O3/DMSN(I) across the entire investigated 

temperature range. Notably, maximum catalytic performance of  

NiO-La2O3/DMSN(C) was achieved with a CO2 conversion of 78.6% and 

CH4 selectivity of 96.35% at 400 °C. Method (C) led to the formation of 

highly dispersed nanoparticles with smaller crystalline size, 

predominantly in the support pores, by strengthening the interaction 

between La3+ and Ni2+. This considerably improved CO2 conversion and 

CH4 selectivity of the catalyst. Moreover, the loading of NiO-La2O3 on 

DMSN by method (C) resulted in an outstanding performance in 

comparison to the supports utilized in other studies (like MCF and CeO2) 

in similar operational conditions. These outcomes highlight the unique 

structural advantages of DMSN and substantial impact of the synthesis 

method on the catalyst structure and the subsequent performance. 
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 DMSN/3O2La-NiOعملکرد کاتالیست    -بررسی رابطۀ ساختار 

 2COسازی  در فرایند متان 
 

 3نیا، شهرام شریف*2، طوبی حموله1آذین شکراللهی
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 چکیده
  کمپپکسک  لیتشک روش دو  ازاستفادهبا  DMSN/3O2La-NiOفعال    اریبسو    دیجد  ستیکاتال

  د،یاکسپپ یدکربن  یسپپازمتان  نپپدیفرادر    آن  عمسکپپردو    آماده( I)تر  حیو تسق (C) تراتیس با

و    XRD،desorption -adsorption  2N، FESEM،  EDX  یزهپپای. آنالشپپد  یو بررسپپ   سپپ یمقا

Elemental-mapping کپپاربپپ   سنتزشپپده  بپپاتیترک ییایمیش -یکیزیف خواص یبررس یبرا  

از   کمتر (C) روش با آمدهدستب  یهابسور ۀانداز  ک  داد نشان  XRD  زیآنال جینتاگرفت  شد.  

 سپپپتیکاتال  عمسکپپپرد  ن،یچنپپپ هپپپ .  اسپپپت(  I)در روش    آمپپپدهدسپپپت ب  ۀنصپپپن انپپپداز

DMSN(C)/3O2La-NiO  از  بهتپپر  یریپپ گچشپپ   طپپوربپپ   یمپپورد بررسپپ   ییدمپپا  ۀمحدود  در  

با   2CO لیتبد زانیم کثرحداب   C°  400  یو در دما  بود  DMSN(I)/3O2La-NiO  ستیکاتال

  و  3La+  نیبپپ   کنشبپپره   تیتقو  با (C)  روش.  دیرس  %35/96  یریپذنشیگز  و %6/78مقدار  
+2Ni،  در درون   عمپپدتاًکوچپپک  اریبسپپ  ۀانپپداز بپپا  نپپانوارات  یبپپاا  یپراکنپپدگ  جپپادیا  سبب

  .شپپودیم 4CH یریپپپذنشیو گز  2CO  لیبهبپپود تبپپد  جپپ یدرنت  و  شپپودیم   یپپ پا  یهاحفره

رفت  در   کارب  یها یپا ب نسبت( C)روش  با DMSN یروبر 3O2La-NiO یبارگذار علاوه،ب 

بپپااتر    عمسکپپردسپپبب    ،یاتیپپ عمس  مشپپاب   طیشپپرا  در(  2CeOو    MCF  ریپپ مقپپاات )ن   ریسپپا

سپپنتز   روش زین و DMSN  فردمنحصرب   ساختارتوج   اثر قابل  از  یحاک  جینتا  نیا.  استشده

 .است  ستیکاتال  عمسکرد  بهبود  یرو  بر

 29/11/1401  تاریخ دریافت:

 11/02/1402تاریخ پذیرش:  

 52تا   41شماره صفحات:  
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 مقدمه .1

( ب  یکی از  2COدر هواکره )ب  ویژه  1ایگسخان کنترل سۀح گازهای 

اسپپتچ چپپرا کپپ   برانگیزترین مسائل عصپپر حا پپر تبپپدیل شدهچالش

خصوص گرمایش  ها سبب ایجاد تغییرات آب و هوایی و ب افزایش آن

شود و از این رو تهدیدی جدی برای بقای موجودات زنده  میجهانی  

موجود برای کپپاهش میپپزان  های  . در میان راه[1-4]آیدحساب میب 

2CO  ،2حرارتپپی    -کاهش کاتالیسپپتیCO  دلیل سپپینتیک سپپری ،  بپپ

چنپپین کپپاهش انپپر ی  قابسیت ترکیب اجزای فعال )کاتالیسپپت( و ه 

 سپپازی( بسپپیار  واسپپۀس کپپاهش انپپر ی فعالمپپورد نیپپار واکپپنش )ب 

های انر ی  معمواً ب  حامل 2CO. در این روش [6،5]پر طرفدار است

شپپود.  متیل اتر تبدیل میمتیل کربنات و دی، متانول، دین یر متان

از راه   2کردنبا واکپپنش هیدرو نپپ ب  متان  2COدر این میان، تبدیل 

CO2)  3واکپپپپپپپنش سپپپپپپپبتیر + 4H2 → CH4 + 2H2O , ∆H =

−165 Kj. mol−1  )  سودمندترین واکنش از نقۀ  ن ر ترمودینامیپپک

علاوه، متان گزینس مناسبی بپپرای  ب تر است.  ویژه در دماهای پایینب 

 .[7]رودشمار میهای فسیسی و تولید انر ی ب گزینی سوختجای

  سپپاختار  بپپ   حسپپا   واکپپنش  یک 2COکردن  هیدرو ن   ک آنجایی  از

گسپپترش   واکپپنش ایپپن بپپرای زیادی هایکاتالیست است،  کاتالیست

  ،(Rh)حاوی رودی     هایکاتالیست  ب   توانمی  بین  این  در ک  اندیافت 

  (Co)و کبالپپت    (Ni)، نیکپپل  (Fe)، آهپپن  (Pd)، پپپاادی   (Ru)روتنی  

  در  فعالیپپت  قادربپپ   نجیپپب  فسپپزات  حپپاوی  هایکاتالیستاشاره کرد.  

  امپپا  هسپپتندچ Ni حپپاوی  هایکاتالیسپپت  ب نسپپبت  تریپایین  دماهای

  بپپا بپپاا  قیمپپت  و  نبپپودن  دسپپتر   در  عستبپپ   هپپاآن  کاربرد صنعتی

  ترینمتداول Ni نجیب،  فسزات  با[. درمقایس 8است]  مواج   محدودیت

  فعالیت  برعلاوه  چراک   استچ 2CO سازیمتان  برای  استفاده  مورد فسز

نجیپپب،   فسپپزات حپپاوی  هایکاتالیست  با  قیا   قابل  پذیریگزینش  و

 حاوی    هایکاتالیست  هرچند  .است  دستر   در  و  دارد  پایینی قیمت

Niًو   4حرارتپپی تخریپپب و کپپ  دماهپپای در پپپایین  فعالیپپت  از  معموا

 [.10،9]برندمی  رنج  باا  دماهای  در  دیدش 5گرفتگی

هپپای بهبپپود  سپپب و گسپپترش روشمنا  6هایارتقادهنپپدهاز  اسپپتفاده

 

1. Green House Gases (GHGs) 

2. CO2 Methanation 
3. Sabatier Reaction 

4. Sintering 

5. Fouling 
6. Promoter 

ثر در  ؤدو روش مپپ   ،هپپاآن  7از تجم   جسوگیری  برایپراکندگی ارات  

هسپپتند.   2CO  سپپازیفراینپپد متانبهبپپود عمسکپپرد کاتالیسپپتی در  

  ایتعامل قوی فسز فعال و اکسیدهای فسپپزی ارتقادهنپپدهبردن از  بهره

تنها پراکنپپدگی ارات  نپپ   2CeOو    3O2La، 5O2V،  MgO  ،2ZrO ن یر

بسک  مانند یک مان  فیزیکی برای جسپپوگیری    ،بخشدفسز را بهبود می

این اجپپزا   ،کند. از طرف دیگرحرارتی ارات فسزی عمل می از تخریب

عنوان   )بپپ   2CO  سپپازیهای بازی در فعالمحل  با در اختیار گذاشتن

 [.11]دنکنترکیبی اسیدی( نقش مهمی ایفا می

در   های متشکل از اکسپپیدهای فسپپزیبا این حال، روش سنتز سامان 

عمسکرد کاتالیستی بسیار مؤثر است. در سۀوح پیشرفتس سنتز مپپواد،  

تری تحپپت  سازی ترکیبات پیچیدهها از تجزی  و خودفعالاین سامان 

آینپپد. چنپپین  دسپپت میب  8اکسپپیدهای نپپوو پروسپپکایت  عنپپوان

بپپا  پپپایین    با مقاومت حرارتی بپپاا و قیمپپت نسپپبتاً  یایهسازندهپیش

یابی ب  کاتالیستی با فسزات فعپپال تفکیپپک  دست  امکان  فراه  آوردن

شده برروی ماتریسی از اکسپپیدهای  نواخت پراکندهطور یکشده و ب 

  وجود،با این [. 12اند]کاربرد گسترده یافت   ،پ  از احیا  نیافت کاهش

دلیل  هپپای متپپداول بپپ اکسپپیدهای پروسپپکایت سنتزشپپده بپپا روش

بپپازده پپپایینی در   (g/2m  10  مسپپاحت سپپۀح پپپایین )کمتپپر از

توسپپعس اکسپپیدهای نپپوو    .دارنپپد  سپپۀحی  ۀهپپای کاتالیزشپپدواکنش

با پراکنپپدگی بپپاا روی مپپوادی بپپا مسپپاحت سپپۀح زیپپاد   پروسکایت

مشکل    بر اینبرای غسب   آلکاری ایدهسیسیکا( راه  سویژه مواد برپای)ب 

بپپا   های پروسکایتهای بدون پای ، کاتالیستبا نمون . درمقایس است

مکانیکی بهتپپر،   و پایداریهایی ن یر انتقال حرارت   دارای برتریپای

  بپپاسپپاختار کاتالیسپپتی قابپپل کنتپپرل و سپپۀح تمپپا  بیشپپتر  

 [.13]هستند  هادهندهواکنش

فردی  دلیل خپپواص منحصپپرب بپپ   9مزوحفپپره درختسان نانوسیسیکای

پرکپپاربردترین  ن یر قابسیت تن ی  ساختار، اندازه و حج  ب  یکپپی از 

اعضای خانوادۀ نانو سیسیکاها تبدیل شپپده کپپ  بپپرخلاف مپپواد دارای  

ب   شرایط دسترسپپی  (،SBA-15و    MCM-41متداول ) ایتخسخل لول 

  کنپپد.را از هپپر طپپرف ایجپپاد می  هپپای فعپپالسۀوح داخسی و جایگاه

)عمپپدتاً   DMNSهپپا مراتبی حفرهپارچ  و آرایش سسسپپس تخسخل یک

امکپپان  هپپا(  از میکپپرو و ماکروحفره ها و مقادیریرهمتشکل از مزوحف

های تکپپی از  های فعال )با نانوارات فسزی، ات بارگذاری باای جایگاه
 

7. Aggregation 

8. Perovskite Type Oxides (PTOs) 
9. Dendritic Mesoporous Nano Silica (DMNS) 



 

 (1404) تشهوصد و سيـ شماره   مچهاروبيستنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  44 
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آلپپی بپپا   -و ترکیبات فسزی های آلی، اکسیدهای فسزیفسزات، مولکول

ترین  و بپپدون کوچپپکطور مپپؤثر بپپ اندازۀ مختسن و مقپپدار زیپپاد( را 

چنپپین مقاومپپت بپپاای حرارتپپی و   ه  .کنپپدفپپراه  میمحپپدودیتی  

را ب  یک گزینس مناسب در کاربردهپپای دمابپپاا و    DMNSمکانیکی،  

. با این حال، تا کنپپون مۀالعپپاتی  [14-16]استفشارباا تبدیل کرده

هایی بپپرای اکسپپیدهای  عنوان پایپپ از این ترکیبات ب بر استفادهمبنی

 است.پروسکایت گزارش نشده

  در  پیشپپرو  معضپپلات  کپپردنبرطرف  من ورو ب   فوق  مۀالب  ب باتوج 

تحقیپپب بپپ  مقایسپپ  و   ایپپن ، درNi  حاوی  هایکاتالیست  کارگیریب 

  DMSN/3O2La-NiOهای بسپپیار فعپپال  کاتالیسپپت  عمسکپپرد  بررسپپی

از دو روش تشکیل کمکسک  با سیترات )با هدف  شده بااستفادهآماده

تر )بپپا هپپدف تشپپکیل    ( و تسقیح3LaNiOتشکیل ساختار پروسکایت  

  سپپازیمتان فراینپپد ( در3O2La-NiOمخسوطی از اکسپپیدهای فسپپزی 

2CO  هپپای  چنین، با درن رگرفتن نتایج آزموناست. ه پرداخت  شده

های عمسکپپردی، رابۀپپس بپپین عمسکپپرد  تعیپپین مشخصپپات و تسپپت

کاررفتپپ   هپپای ب کاتالیسپپتی و سپپاختارهای ایجادشپپده بپپا روش

همتپپای پایپپس  بر این، تأثیر سپپاختار بیعلاوه  است.وتحسیل شدهتجزی 

DMSN   کاررفتپپ  در مقپپاات مپپرتبطهای ب با سپپایر پایپپ درمقایسپپ 

 است.( برروی عمسکرد کاتالیستی بررسی شده2CeOو    MCF)ن یر  

 

 . بخش آزمایشگاهی2

 مواد 2-1

متیل آمونیوم برمید  کاررفت  ازجمس  ستیل تریتمام مواد شیمیایی ب 

(CTAB)  سپپدی  اسپپتتارات ،(SS)3(اتپپانول آمپپین  ، تری(TEAH  ، 

آبپپ     6، انتپپانی  نیتپپرات  (TEOS)تتپپرا اتیپپل اورتپپو سپپیسیکات  

O)2.6H3)3(La(NO  آبپپپ     6، نیکپپپل نیتپپپراتO)2.6H2)3(Ni(NO  ،

س تحسیسی، از شرکت مرک تهیپپ   با درج  (Citric Acid)اسید  سیتریک

 تصفیس بیشتر استفاده شد.و بدون پیش

 

 هاروش ساخت نمونه 2-2

مزوحفره: این ترکیپپب برطبپپب روش سپپبز    درختسان  نانوسیسیکای  -

سپپازندۀ کپپاتیونی و آنیپپونی  و همکارانش بپپا دو پیش  Liuشدۀ  ارائ 

(CTAB    وSS[تهیپپ  شپپد )طور خلاصپپ ، ابتپپدا محسپپول  [. بپپ 17 

 مپپپپول(،میسی  6)  CTABمپپپپول(،  میسی  6/2)  3TEHAحپپپپاوی  

SS (2 ب   8مول( و آب مقۀر )میسی )ساعت در دمپپای    1مدت  مول

°C  80   ، مول از    1/0ه  زده شد. در ادامTEOS   زدن ب   تحت ه

  ساعت دیگر در همپپان 2مدت زدن ب محسول قبسی ا اف  شد و ه 

سنتزشپپده، بپپا   DMSNشرایط ادام  یافپپت. پپپ  از آن، نپپانوارات 

وشپپو بپپا آب مقۀپپر و اتپپانول  فیستر جدا و پ  از چندین بار شست

ساعت با    6مدت  ب   C  550°خشک شد. تکسی  نانوارات در دمای  

 انجام شد.  C/min  5°شیب حرارتی  

 ایپپن کاتالیسپپت بپپا محتپپوای  :DMSN/3O2La-NiOکاتالیسپپت    -

wt. %  30    3ازO2La-NiO    با دو روش تشکیل کمکسک  با سیترات

چنین تسقپپیح تپپر تهیپپ  شپپد. در روش تشپپکیل کمپپکسک  بپپا  و ه 

اسپپید،  ( سیتریک3LaNiOسیترات )با هدف تهیس فپپاز پروسپپکایت  

   3:1:1ترتیب بپپا نسپپبت مپپولی  نیترات فسزات انتپپانی  و نیکپپل بپپ 

ر آب مقۀر در دمای اتاق با همزن هپپ  زده شپپدند.  لیتمیسی 50در 

شپپده ا پپاف  و  بپپ  محسپپول آماده  DMSNگپپرم از    5/0پپپ  از آن  

ساعت در دمای اتاق ه  زده شد. سک    12مدت دوغاب حاصل ب 

من ور تبخیرشپپدن آب موجپپود در  بپپ   C  80°زدن در دمپپای  هپپ 

پپپ  از    DMSN(C)/3O2La-NiOدوغاب ادامپپ  یافپپت. کاتالیسپپت  

 سپپاعت و  3مپپدت  ب   C  350°شپپدن و تکسپپی  در دمپپای  خشک

°C 650  ساعت با شیب حرارتی    5مدت  ب°C/min  2   دست آمد.  ب

از اکسپپیدهای  در روش تسقیح تر )با هدف تهیپپس ترکیبپپی متشپپکل  

فسزی(، مقادیر مشابهی از نیتپپرات فسپپزات مپپورد اسپپتفاده در روش  

رنهایپپت  کار گرفتپپ  شپپد. دقبل بدون افپپزودن سپپیتریک اسپپید بپپ 

  C  550°در درمپپای    DMSN(I)/3O2La-NiOتکسپپی  کاتالیسپپت  

 انجام شد.  C/min  2°شیب حرارتی  با    ساعت  5مدت  ب 

 

 تعیین مشخصات کاتالیست 2-3

پپپراش    آنپپالیزها با  دهندۀ کاتالیستشناسایی ترکیب فازهای تشکیل

یک دسپپتگاه    با  XRDبررسی شد. بدین من ور الگوهای    1پرتو ایک 

  کارگیری یک منب با ب  (Philips-PW-1840) ایک   پرتوپراش سنج  

  80° تپپا    10° در محدودۀ بین    و  Cu-Kα(λ = 0.15406 nm)  تشعش 

   ساز معادلپپ بپپرای هپپر فپپاز نیپپز بااسپپتفاده  بسپپوری  ۀانپپداز  ثبپپت شپپد.

بپپرای    3واجپپذب نیتپپرو ن-جپپذبآنپپالیز  حسپپاب شپپد.    2رشپپر -دبای

وسپپیسس دسپپتگاه  ها ب گیری مساحت سۀح و توزی  اندازۀ حفرههانداز
 

1. X-Ray Diffraction Analysis (XRD) 

2. Debye-Scherrer Equation 
3. N2 Adsorption-Desorption Analysis 
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Belsorp mini    در دمای°C  196-  ویپپژه  استفاده شد. مساحت سۀح  

  فشار  محدودۀ  در  Brunauer-Emmett-Teller (BET)  روش  ب باتوج 

های سۀحی و سپپاختار  بررسی ویژگی  .شد  تعیین  05/0 - 5/0 نسبی

  هاو پراکندگی آندهنده شناسایی عناصر تشکیلچنین ها و ه نمون 

میکروسکوپ الکترونپپی روبشپپی نشپپر  از  بااستفاده  کمیب  شکل نیم 

  EDX-mapping  میکروآنپپالیزمجهزبپپ     Mira 3-XMUمپپدل    میدانی

 انجام شد.

 

 اندازگیری فعالیت کاتالیستی 2-4

  ثابپپت بسپپتر بپپا راکتپپور یپپک اکسپپید دردیکربن سازیمتان  واکنش

 فشپپار  در  mm  5بپپ  قۀپپر داخسپپی    استنس  استیل  لولس  یک  مجهزب 

bar  1  دمپپپایی    محپپپدودۀ  در°C  550  -  200  شپپپیب حرارتپپپی  بپپپا 

°C/min  5    فواصپپل دمپپاییو  °C  50 ر  امقپپد  .شپپد  انجپپامgr  1/0  

برای جسوگیری از ایجاد نقاط داغ در بستر    20-40کاتالیست با مش  

  .بارگپپذاری شپپد  ترکیپپب و در راکتپپور  کوارتز  هایکاتالیستی با ماس 

 بپپا دبپپپی  خپپال   2H  جریپپپان  در  C°  700  دمپپای  در  کاتالیسپپت

ml/min 100  شپپروو  دمای  تا  سک   و  یافت  کاهش  ساعت 2 مدتب  

  متشپپکل ازواکپپنش  مخسوط گپپازی .شد خنک 2Nجریان  در واکنش

2H  2  وCO  2  وN  2=5/3/12مولی    نسبت  باN/2CO/2H  جریپپان دبی  با 

   ورودی  گازهپپپای  .شپپپدند  وارد  راکتپپپور  بپپپ   ml/min  100  کسپپپی

 دسپپتگاه کرومپپاتوگرافی گپپاز مپپدل  بپپا  آنلایپپن  صپپورتب   خروجپپی  و

ACME 6100 GC  2  گازهای  غس ت .شدند  آنالیزH،  2N،  4CH  و  CO  

  1یونیزاسپپیون هسپپی بپپا یپپک آشکارسپپاز  جریان خروجی از راکتور   در

  آشکارساز با یک 2COغس ت  و 2مولکولی غربال ستون  یک  ب   متصل

انپپدازگیری   Q-Porapakمتصل ب  یک ستون   3میکرو  حرارتی  هدایت

  سپپازیمتانبررسی طول عمر کاتالیست در فراینپپد    این،  برعلاوه .شد

2CO  دمای  در  C°  450   و فشارbar 1  شپپد انجام ساعت 50مدت ب  .

ترتیب  ب  4CH بازده و 4CHپذیری  گزینش  ،2CO  میزان درصد تبدیل

 (:1-3است )روابط  از روابط زیر حساب شدهبااستفاده
 

(1) XCO2
(%) =

VCO2,in−VCO2,out

VCO2,in
∗ 100 

 

(2) SCH4
(%) =

VCH4,out

VCH4,out+VCO,out
∗ 100 

 

1. Helium Ionization Detector 

2. Molecular Sieve Column 
3. Micro Thermal Conductivity Detector (µTCD) 

(3) YCH4
(%) =

VCH4,out

VCO2,in
∗ 100 

 

پپپذیری  درصپپد گزینش 2CO ،Sتبپپدیل درصپپد    Xاین روابپپط  ک  در  

4CH  ،Y    4بپپازدهCH   چنپپین،  هسپپتند. هVCO2,in    سپپرعت جریپپان

سپپرعت جریپپان حجمپپی    VCO2,outدر ورودی راکتپپور،    2COحجمی  

2CO   راکتور،  خروجی  درVCH4,out    4سپپرعت جریپپان حجمپپیCH    در

خروجپپی  در    COسپپرعت جریپپان حجمپپی    VCO,in  و  راکتور  خروجی

  ml/minاسپپت کپپ  بپپا واحپپد     (STP)راکتور در دما و فشار استاندارد

 شوند.نشان داده می

 

 . نتایج و بحث3

 هاهای ساختاری نمونهویژگی 3-1

هپپا  هپپای توزیپپ  انپپدازۀ حفرهو منحنپپی  2Nهای جذب و دف   ایزوترم

DMSN  ،DMSN(I)/3O2La-NiO    وDMSN(C)/3O2La-NiO    در

بندی اسپپتاندارد، همپپس  است. طبپپب دسپپت ( نشان داده شده1شکل )

بپپ    3Hهای پسپپماند نپپوو را بپپا حسقپپ   IVهای نپپوو  ترکیبات ایزوترم

طور متپپداول در مپپواد مزوحفپپره مشپپاهده  گذارند کپپ  بپپ نمایش می

های پسماند از تراک  مپپویینگی  (. این نوو حسق a-(1شود )شکل )می

های شکاف مانند متشکل از تجمپپ  صپپفحات  در حفره  بخار نیترو ن

با اکسپپیدهای    DMSN[. پ  از بارگذاری  18شوند]متعدد ناشی می

است  های پسماند ثابت ماندهچنین حسق ها و ه فسزی، شکل ایزوترم

هپپا در طپپی فراینپپد  ک  حپپاکی از نبپپود تغییپپر سپپاختار پایپپ  و حفره

های پسماند پ  از  حسق   تر شدنبارگذاری است. با این حال، کوچک

هپپا و  دهندۀ کاهش مساحت سۀح و حجپپ  حفرهبارگذاری پای  نشان

های پایپپ  در حپپین فراینپپد سپپنتز  درون حفرهدرنتیج  ورود ارات ب 

، دمپپای بپپاای  DMSN(I)/3O2La-NiOاسپپت. در مپپورد کاتالیسپپت  

بپپر کپپاهش حپپداکثر میپپزان برفیپپت جپپذب در  فرایند تکسی  علاوه

=0.990P/P  ،های پسماند بپپ  مقپپادیر بپپااتر  عث انتقال شروو حسق با

0P/P دلیل از بین رفتن  ها ب دهندۀ افزایش اندازۀ حفرهشده ک  نشان

است. این در حالی است ک  در  های کوچک در طی این فرایند  حفره

های پسماند ب   شروو حسق   DMSN(C)/3O2La-NiOمورد کاتالیست  

انتقال یافت  ک  نشان دهندۀ ایپپن امپپر اسپپت کپپ     0P/Pمقادیر کمتر  

حج  بیشتری از کاتالیست در روش تشکیل کمکسک  بپپا سپپیترات،  

جامانپپده در فراینپپد تکسپپی  را اشپپغال کپپرده و  تر ب های بزرگحفره

 (.b-(1است )شکل )ها شدهباعث کاهش قۀر حفره
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 . BJH هاحفره ۀ( توزیع اندازb، )2Nهای ایزوترم جذب و دفع ( منحنیa. )1شکل 

Figure 1. (a) N2 adsorption-desorption isotherms, (b) BJH pore size distribution. 

 

ها و انپپدازۀ  متوسط حفرهب  مساحت سۀح ویژه، حج   مقادیر مربوط

اسپپت.  ( آمده1شپپده در جپپدول )های سنتزیا پای  و کاتالیست هحفره

ها پ  از بارگذاری پایپپ  بپپا  طورک  مشخ  است، این مشخص همان

اند ک  بیانگر ورود  های مختسن کاهش یافت روشاکسیدهای فسزی ب 

مقایسپپس  های پای  است. با  درون حفرهآمیز ارات اکسیدی ب موفقیت

و    DMSN(C)/3O2La-NiOبپپ  دو کاتالیسپپت  های مربوطمشخصپپ 

DMSN(I)/3O2La-NiO  شپپود کپپ  بپپا وجپپود  این نتیجپپ  حاصپپل می

  DMSN(C)/3O2La -NiOمسپپاحت سپپۀح ویپپژۀ بیشپپتر، کاتالیسپپت  

دهپپد کپپ  در  های کمتری دارد. این امر نشپپان میحج  و قۀر حفره

روش سنتز، تشکیل کمکسک  با سیترات بپپرخلاف روش تسقپپیح تپپر،

هپپای پایپپ  تشپپکیل  حج  بیشتری از اکسپپیدهای فسپپزی درون حفره

 اند تا روی سۀح آن.شده

های سنتزشده، آنالیز  شده در نمون من ور شناسایی فازهای تشکیلب 

XRD شپپده  ( آورده شد. پیپپک مشاهده2نجام شد و نتایج در شکل )ا

پیک مشخصس مربوط ب  سیسی  دندریمر است ک     ،2=17/22° در  

عست بارگپپذاری  طبب نتپپایج در دو نمونپپس کاتالیسپپتی سنتزشپپده بپپ 

[.  19اسپپت]اکسپپیدهای فسپپزی از شپپدت پیپپک آن کاسپپت  شده

در دو  هپپای اکسپپیدهای فسپپزی  طورک  وا ح است، شدت پیکهمان

ک  اسپپت    DMSN(C)/3O2La-NiOو    DMSN(I)/3O2La-NiOنمونس  

 در  DMSNفرد  کپپ  ایپپن امپپر بیپپانگر تپپأثیر بپپارز سپپاختار منحصپپرب 
 

 

 شده.های کلسینهو کاتالیست  DMSNشیمیایی پایۀ -. خواص فیزیکی1جدول 

Table 1. Physical and chemical properties of DMSN support and the calcined catalysts. 

dLaNiO₃
c dNiO

c 
Mean 

Particle 

Sizeb (nm) 

Average Pore 

Diametera (nm) 

Total Pore 

Volumea 

(cm3/gr) 

BET surface 

areaa (m2/gr) Samples 

- - 146.2 4.6, 10.4 1.1722 333.01 DMSN 

2.8 3.1 148.5 3.2 0.638 200.49 
NiO-

La2O3/DMSN(C) 

- 6.6 147.8 9.2, 12 0.6723 185.87 
NiO-

La2O3/DMSN(I) 
a Physical properties of the samples obtained from N2 adsorption–desorption isotherms. 
b Mean Particle sizes of the catalysts determined by FESEM.  
c Crystalline sizes of the calcined catalysts calculated by the Scherrer formula according to XRD. 
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 شده. های کلسینهنمونه XRD. الگوهای 2شکل 

Figure 2. XRD patterns of calcined samples. 

 

هاسپپت. بپپرای  ساختن ارات و جسوگیری از تجم  حرارتی آنپراکنده

،  44/37° های پراش در زوایپپای  پیک  ،DMSN(I)/3O2La-NiOنمون   

( و  200(، )111بپپ  صپپفحات )ترتیب متعسببپپ   9/62° و    55/43 ° 

 اسپپپت.   (JCPDS No. 00-047-1049)مکعبپپپی    NiO( از  220)

  30°تپپا    20°شدگی پیک در محدودۀ زوایای بپپین  ر این، پهنبعلاوه

   2=2/28° در  هگزاگونپپپال    3O2La ناشپپپی از پیپپپک پپپپراش فپپپاز

(JCPDS No. 01-083-1345)   است ک  با پیک حاصل از فازDMSN  

هپپای  ، پیکDMSN(C)/3O2La-NiOبپپرای نمونپپ     پوشپپانی دارد.ه 

ترتیب  بپپ   44/40° و    68/32° ،  44/24°   شده در زوایایجدید تشکیل

   3LaNiO( فپپپاز پروسپپپکایت  220( و )110(، )012بپپپا صپپپفحات )

هپپای پپپراش  مرتبط است. سپپایر پیک JCPDS No. 01-088-0633با  

شپپوند  ناشپپی می 3O2Laو  NiOشده در این نمون  از فازهای مشاهده

طورکپپ   اند. همانک  در حین سنتز، تبدیل ب  فاز پروسپپکایت نشپپده

  DMSN(C)/3O2La-NiOهای موجود در نمونپپس  ت پیکپیداست شد

است کپپ  ایپپن امپپر حپپاکی از   DMSN(I)/3O2La-NiOبسیار کمتر از 

  ۀانپپدازنقش مثبت روش تشکیل کمپپکسک  بپپا سپپیترات در کپپاهش 

اسپپت. بپپدین من پپور، انپپدازۀ بسپپوری ارات  ترکیب سپپنتز شده بسوری

 محاسپپب  و نتپپایج در   ها بپپا معادلپپس شپپرراکسیدی موجپپود در نمونپپ 

آمده بپپا  دسپپتهای ب ( ارائ  شد. طبب این نتایج، اندازۀ بسور1جدول )

آمده  دسپپتروش تشکیل کمکسک  با سیترات کمتر از نصن اندازۀ ب 

 در روش تسقیح تر است.

  سپپپاختاربیشپپپتر    سمن ور مۀالعپپپ بپپپ ها  نمونپپپ   FESEMلیز  آنپپپا

(  3انجام شد ک  نتایج آن در شکل )  DMSNبر  یمبتن  یهایستکاتال

  DMSNوا ح اسپپت    (a-(3طورک  در شکل ))است. همانآورده شده

کپپ    نواخت درختسانی،فرد کروی متخسخل و یکبا ساختار منحصرب 

دهنپپده  است، بپپ  واکنشافت از مرکز تا شعاو در تمام جهات توسع  ی

آسانی در خسل و فرج پای  نفوا و درنتیج  عمسکرد  دهد تا ب اجازه می

دهد ک  ساختار  نشان می  (b-c-(3کاتالیستی را تسهیل کند. شکل ))

های مختسپپن حفپپ   روشپای  بعد از بارگذاری اکسیدهای فسپپزی بپپ 

  FESEMاره در تصپپاویر    200است. بپپا محاسپپبس انپپدازۀ حپپدود  شده

 ها در محپپدودۀبپپ  هپپر نمونپپ ، توزیپپ  انپپدازۀ ارات نمونپپ مربوط

nm  120-170  دست آمد ک  مقادیر مرتبط با متوسط اندازۀ ارات  ب

علاوه،  بپپ   (.d-f-(3شکل )) است( گزارش شده1  در جدول )هر نمون

در    DMSN(C)/3O2La-NiOکاتالیسپپت    mapping-Elementalآنالیز  

واقعپپی عناصپپر   است. این تصاویر توزیپپ آورده شده  (g-k-(3شکل ))

La  ،Ni  ،O    وSi  پیداسپپت   و پپوحدهند. ب را در نمونس فوق نشان می

اند.  خوبی پراکنپپده شپپدهبپپ   DMSNروی پایپپس    Niو    Laک  عناصپپر  

های نسبی عناصپپر  برای ب  تصویرکشیدن پیک  EDXچنین آنالیز  ه 

کار گرفتپپ  شپپد کپپ  نمایپپانگر ادغپپام  موجپپود در ایپپن کاتالیسپپت بپپ 

 ترکیپپب کاتالیسپپت مپپورد ن پپر اسپپت  رآمیز ایپپن عناصپپر دموفقیپپت

 (.l-(3)شکل )
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 DMSN(C)/3O2La-NiO .l)-(g (c, f)و  DMSN ،(b, e) DMSN(I)/3O2La-NiO (a, d)و توزیع اندازۀ ذرات مرتبط با:  FESEM. تصاویر 3شکل 

 . DMSN(C)/3O2La-NiOبه نمونۀ مربوط EDXو   mapping-Elementalآنالیزهای 

Figure 3. FESEM images and particle size distributions of (a, d) DMSN, (b, e) NiO-La2O3/DMSN(I) and (c, f) NiO-La2O3/DMSN(C). (g-l) 

Elemental-mapping and EDX analysis of NiO-La2O3/DMSN(C). 

 

 2COسازی عملکرد کاتالیستی در فرایند متان 3-2

، فشپپار  C °  550-200در محپپدودۀ دمپپایی    2COسازی  واکنش متان

bar  1  1برابر با    1و سرعت فضایی ساعتی گاز-.g1-ml.h  60000   انجام

های سنتزشپپده در غالپپب  شد. در همین راسپپتا، عمسکپپرد کاتالیسپپت

بررسپپی شپپد   4CHو بپپازده  4CHپپپذیری ، گزینش2COمیزان تبدیل 

ابتپپدا    4CHو بازده    2COطور کسی، روند میزان تبدیل  ((. ب 4)شکل )

سپپازی  افزایشی و در دماهای باا کاهشی استچ چرا ک  فراینپپد متان

 

1. Gas Hourly Space Velocity (GHSV) 

2CO  شدت گرمازاست و افزایش دما طبپپب قپپانون  )واکنش سبتیر( ب

  اثپپر عکسپپی روی عمسکپپرد کاتالیسپپتی دارد. طبپپب نتپپایج، 2لوشاتسی 

در محدودۀ دمایی مورد    DMSN(C)/3O2La-NiOتالیست  عمسکرد کا

  DMSN(I)/3O2La-NiO  گیری بهتر از کاتالیستطور چش ب   بررسی

بپپا مقپپدار   2COب  حداکثر میپپزان تبپپدیل  C ° 400است و در دمای 

. ایپپن  (a,c-(4رسد )شپپکل )می  %5/76با مقدار    4CHو بازده    6/78%

در میپپزان    سازی کاتالیسپپتآمادهسزای روش  نتایج حاکی از تأثیر ب 

 

2. Le Chatelier’s Principle 
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روش تشپپکیل کمپپکسک  بپپا  هاسپپت. در حپپین سپپنتز بپپ عمسکرد آن

بپپا سپپیترات واکپپنش داده تپپا    Ni+2و   La+3های  سپپیترات، گونپپ 

 سپپیترات را تشپپکیل دهنپپد کپپ  سپپبب ایجپپاد  -هپپای فسپپزکمکسک 

 هپپای فسپپزی  شپپود و از تجمپپ  یونموانپپ  فضپپایی بسپپیار مپپؤثر می

 هپپایکنپپد. کمکسک جسپپوگیری می  DMSNهپپای  در درون کانال

citrate -2+Ni -3+La  فرایند تکسی    قادراند تا ب  آسانی تجزی  و حین

هپپای  بپپا یکپپدیگر در مقیپپا  مولکپپولی واکپپنش دهنپپد تپپا نانوبسور

پروسکایت با پراکندگی بسیار باا و اندازۀ بسپپوری بسپپیار کوچپپک را  

طورکپپ  در بخپپش نتپپایج  همان . [20،21روی سۀح پای  تولید کنند]

 در  NiOهپپپای  ، انپپپدازۀ بسوراشپپپاره شپپپد XRDحاصپپپل از آنپپپالیز  

DMSN(I)/3O2La-NiO شپپده  های تشکیلبیش از دو برابر اندازۀ بسور

های فعپپال  استچ درنتیج  جایگاه  DMSN(C)/3O2La-NiOدر نمونس  

،  GCشپپده بپپا  تنها محصول جپپانبی شناسایی چنین،کمتری دارد. ه 

CO هپپای  کپپ  عمپپدتاً از واکنش( ± %5ت )موازنس کربن در حپپدود  اس

شپپود و  تولید می  1آب  -و یا شیفت گاز 2COبا  4CHجانبی رفرمینگ 

یابپپدچ  پذیری آن با فپپزایش دمپپای فراینپپد افپپزایش میمیزان گزینش

هپپای  بپپرد هپپر چپپ  بیشپپتر واکنشچراک  افزایش دما، مۀسپپوب پیش

  COپپپذیری ک  در شکل پیداست، میپپزان گزینشجانبی است. چنان

  %5زیپپر    C °  450تا دمپپای   DMSN(C)/3O2La-NiOبرای کاتالیست 

 4CH  (>  96%)ب   پذیری بپپاا نسپپبتگر گزینشاست ک  این امر بیان

   COپپپذیری  است. با این حال، با افزایش بیشپپتر دمپپا میپپزان گزینش

 .(b-(4یابد )شکل )افزایش می  %20تا حدود  

کاررفت  در ایپپن مۀالعپپ  بپپا سپپایر  ( ب  مقایسس تأثیر پایس ب 2جدول )

سپپازی  فراینپپد متانهای مورد استفاده در مۀالعات اخیر بپپرروی پای 

2CO  است. طبب نتایج، بارگذاری مقدار یکسانی از فاز  اختصاص یافت

 Mesostructured Cellularبا  درمقایسپپ   DMSNفعپپال روی پایپپس  

Foam Silica (MCF)    2وCeO     در شپپرایط عمسیپپاتی مشپپاب  منجربپپ

  4CHپپپذیری بپپااتر  چنپپین گزینشو ه  2COمیزان تبدیل بپپااتر از 

ها دارد.  با سایر پایپپ درمقایس   DMSNک  دالت بر برتری   است،شده

های  بر حفابت مؤثر از جایگاهعلاوه  DMSNهای  ساختار یگانس حفره

پذیری  در مقابپپل غیرفعپپال شپپدن حرارتپپی، دسپپتر   0Niفعپپال  

را بپپپرای    0Niهپپپای فعپپپال  و جایگاه  3O2Laهپپپای بپپپازی  جایگاه

 چنپپین،  [. ه 21-24کنپپد]های گپپازی تسپپهیل میدهنپپدهواکنش

 پپپذیری درعسپپت کمتپپر بپپودن جزئپپی میپپزان تبپپدیل و گزینش

DMSN(C)/3O2La-30% NiO ب   نسپپبت-Ns/3O23%La-15%NiO

MFI  عست کمتر بودن درصد وزنی  احتمااً بNi  (<  2/1 و ه )  چنین

 برابر( است.  2کار برده شده در آن )ب  GHSVبیشتر بودن  

 

 

 

 
 

   4CHبازده  (c)و  4CHپذیری  گزینش 2CO ،(b)درصد تبدیل  (a)های سنتزشده: کاتالیست عملکرد. نمودارهای مرتبط با 4شکل 
 g1-GHSV=60000 ml.h.  1.-1و  2CO/2H ،P = 1 bar 4/1 =در 

Figure 4. Catalytic performance of the synthesis catalysts: (a) CO2 conversion (%), (b) CH4 selectivity (%) and CH4 yield (%)  
at H2/CO2 = 4/1, P = 1 bar and GHSV=60000 ml.h-1.g-1. 

 

 

1. Reverse Water–Gas Shift Reaction 



 

 (1404) تشهوصد و سيـ شماره   مچهاروبيستنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  50 

ار
خت

سا
ۀ 

بط
 را

سی
رر

ب
-  

ت  
یس

تال
کا

رد 
لک

عم
D

M
S

N
/

3
O

2
L

a
-

N
iO

 
ند

رای
ر ف

د
 ... 

ن 
ارا

مک
 ه

ی و
له

رال
شک

- 
 :.

ص
ص

52-
41 

   2COسازی های اخیر برای فرایند متانیافته در سالهای توسعه. مقایسۀ کاتالیست بهینه در این مطالعه با کاتالیست2جدول 
 در راکتورهای بسترثابت و فشار اتمسفریک. 

Table 2. Comparative representation of the best catalyst used in this survey and other excellent catalysts developed in recent years for 

CO2 methanation in a fixed-bed reactor and atmospheric pressure. 

H2:CO2=4:1 

Catalysts (wt.%) 
Reference YCH4(%) XCO2(%) T(°C) 

GHSV  
(ml.h-1.g-1) 

This study 97.2 78.7 400 60000 30% NiO-La2O3/DMSN(C) 
[21] 96 76 400 60000 30%LaNiO3/MCF 
[22] 70 70 400 30000 30%LaNiO3/CeO2 
[23] 99 80 400 12000 15%NiO-3%La2O3/Ns-MFI 

 

 پایداری بلندمدت  3-3

 و  DMSN(C)/3O2La-NiOهای  پایپپپپپپپپپپداری کاتالیسپپپپپپپپپپت

DMSN(I)/3O2La-NiO 2سپپازی  در فرایند متانCO    در مپپدت زمپپان

سپپازندۀ  من ور بررسپپی نقپپش پیشبپپ   C °  450و دمپپای    ساعت  50

3LaNiO  0در پایدارسازی ارات فسزیNi    انجام شد ک  نتایج در غالب

  4CHو بپپازده    4CHپپپذیری  ، گزینش2COروند تغییرات میزان تبدیل  

ک   گون است. همان( ارائ  شده5درمقابل زمان انجام آزمون در شکل )

وری  پیداست، کاهش در میزان تبدیل و بهره  (a,c-(5ی ))هادر شکل

عست  کاتالیستی در هر دو کاتالیست قابل مشاهده است ک  عمدتاً بپپ 

در اثپپر    0Niهپپای فعپپال  تجمپپ  و درنتیجپپ  غیرفعپپال شپپدن جایگاه

های مختسن  گرماست. با این حال، درجس غیرفعال شدن در کاتالیست

  DMSN(C)/3O2La-NiOالیسپپت  کاملاً متفاوت اسپپت. مشخصپپاً، کات

از فعالیت اولیس خود را حف  کند ک  بسیار بیشپپتر   %5/95قادر است 

  %4/76با مقدار بازیابی حپپدود    DMSN(I)/3O2La-NiOاز کاتالیست  

ها در آزمون پایپپداری  پذیری روی این کاتالیستاست. میزان گزینش

طورکپپ  مشپپخ  اسپپت  اسپپت. همانآورده شده(  b-(5در شپپکل )

تنهپپا بپپ  مقپپدار    DMSN(C)/3O2La-NiOروی    4CHپپپذیری  گزینش

اسپپت )تپپا حپپدود  نوسان داشت   ساعت  50اندکی در طی مدت زمان  

 پپپپپذیری روی کاتالیسپپپپت(. بپپپپا ایپپپپن حپپپپال، گزینش%98/7

DMSN(I)/3O2La-NiO  تری در بپپازه زمپپانی  ملاح    از کاهش قابل

(. ایپپن مشپپاهدات بپپ  تپپأثیر  %5/92برد )تپپا حپپدود  میمورد ن ر رنج  

در    3LaNiOسپپازندۀ  مثبت روش تشکیل کمکسک  با سیترات و پیش

های فعال مقپپاوم در برابپپر غیرفعپپال شپپدن حرارتپپی بپپا  ایجاد جایگاه

شود. درواق  ایپپن روش بپپا  باز می DMSNپذیری باا برروی دستر 

سپپبب تسپپهیل در  ،  SNDMو    0Ni  ،3O2Laایجاد تعامل سازنده بین  

 شپپود  شپپده، میجذب  2COشپپده بپپ   های هیدرو ن تفکیکانتقال ات 

سپپازی  و از این رو سبب بهبود در عمسکرد کاتالیست در فراینپپد متان

2CO [.25شود]می 

 

 
 (: 4/12CO/2H= و C°T=450 ، 1-.g1-GHSV=60000 ml.h) 2COسازی  ها در فرایند متانمدت کاتالیست. آزمون پایداری طولانی5شکل 

(a) 2 تبدیلCO ،(b) 4 پذیریگزینشCH و (c) 4 بازدهCH . 

Figure 5. Lifelong stability tests for the catalysts in CO2 methanation reaction (T=450°C، GHSV=60000 ml.h-1.g-1 and H2/CO2=4/1): 

(a) CO2 conversion, (b) CH4 selectivity and (c) CH4 yield. 
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 گیری. نتیجه4

در این مۀالع ، تأثیر روش سنتز )روش تشکیل کمکسک  با سیترات  

(C( و تسقپپیح تپپر )I و پایپپس ب ))(  درختسپپان  نانوسپپیسیکای  کاررفتپپ

  فراینپپد  در  DMSN/3O2La-NiOمزوحفره( روی عمسکرد کاتالیسپپت  

هپپای جپپذب و دفپپ   ایزوترمبررسی شد. نتایج آنالیز  2CO سازیمتان

2N  هپپا در طپپی فراینپپد  حپپاکی از عپپدم تغییپپر سپپاختار پایپپ  و حفره

بپپ  دو  مربوط  هایاست. با این حپپال، بپپا مقایسپپس مشخصپپ  بارگذاری

ین نتیج  حاصل شد ک  با وجپپود مسپپاحت سپپۀح ویپپژۀ  اکاتالیست، 

هپپای  حج  و قۀپپر حفره  DMSN(C)/3O2La-NiOبیشتر، کاتالیست  

 بپپرخلاف    (C)دهپپد کپپ  در روش  کمتپپری دارد. ایپپن امپپر نشپپان می

هپپای پایپپ   ، حج  بیشتری از اکسیدهای فسپپزی درون حفره(I)روش 

، شپپدت  XRDن. براسپپا  نتپپایج  اند تپپا روی سپپۀح آتشپپکیل شپپده

 بسپپیار کمتپپر از  DMSN(C)/3O2La-NiOهای موجود در نمونس  پیک

DMSN(I)/3O2La-NiO    است کپپ  ایپپن امپپر حپپاکی از نقپپش مثبپپت 

های  اسپپت. طبپپب انپپدازهدر کاهش اندازۀ ارات سنتز شده  (C)روش  

 آمده بپپا  دسپپتهپپای ب شده با معادلس شپپرر، انپپدازۀ بسوربسوری حساب

( اسپپت.  Iآمده در روش )دسپپتکمتپپر از نصپپن انپپدازۀ ب   (C)روش  

در محپپدودۀ    DMSN(C)/3O2La-NiOچنین، عمسکرد کاتالیسپپت  ه 

 گیپپری بهتپپر از کاتالیسپپتطور چشپپ بپپ   دمپپایی مپپورد بررسپپی

DMSN(I)/3O2La-NiO    است و در دمایC °  400    ب  حداکثر میزان

رسپپد.  می  %35/96پپپذیری  و گزینش %6/78بپپا مقپپدار    2COتبپپدیل  

  (C)بپپا روش    DMSNبپپرروی    3O2La-NiOچنپپین، بارگپپذاری  ه 

(  2CeOو  MCFکاررفت  در سایر مقپپاات )ن یپپر های ب ب  پای نسبت

. تسپپت  اسپپتدر شرایط مشاب  عمسیاتی، سپپبب عمسکپپرد بپپااتر شده

بپپرخلاف    DMSN(C/3O2La-NiO(کاتالیسپپت  پایداری نشان داد ک   

(  %4/76)با مقدار بازیپپابی حپپدود   DMSN(I)/3O2La-NiOکاتالیست  

 4CHپپپذیری  گزینشبپپا  از فعالیت اولیس خود را   %5/95قادر است ک  

 .حف  کند  ساعت  50پ  از    %7/98باای  
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