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Abstract 
The chemical looping methane reforming process has attracted considerable attention as an 

efficient approach for hydrogen and syngas production due to improved energy efficiency and 

better control over reaction pathways. In this study, two cerium-based perovskite oxygen carriers, 

CeNiO3 and CeCuO3, were synthesized via the co-precipitation method and evaluated for 

application in this process. The structural, morphological, and redox properties of these materials 

were investigated using XRD, FESEM, TGA, and H2-TPR analyses, and their reactor performance 

was examined in a quartz fixed-bed reactor under successive oxidation–reduction cycles. The 

results indicated that CeNiO3 exhibits higher thermal stability, easier reducibility, and more 

effective reversible lattice oxygen transfer, whereas CeCuO3 showed greater thermal instability 

and more limited reducibility. At 750 °C, methane conversion was approximately 90% for CeNiO3 

and about 30% for CeCuO3. Furthermore, CeNiO3 demonstrated suitable cyclic stability, while the 

performance of CeCuO3 was unstable. 
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 چکیده

 عنوان روشی کارآمد برای تولید هیدروژن و گاز سنتز، به دلیل بهبودفرآیند حلقه شیمیایی ریفورمینگ متان به

وری انرژی و کنترل بهتر مسیرهای واکنشی مورد توجه قرار گرفته است. در این پژوهش، دو حامل اکسیژن بهره

رسوبی سنتز و برای کاربرد در این فرآیند ارزیابی هم، به روش CeCuO₃ و  CeNiO₃پروسکایتی مبتنی بر سریم، 

 ،XRD ،FESEMهایآزمون از استفاده با مواد این شکاه-های ساختاری، مورفولوژیکی و رفتار اکسایششدند. ویژگی

TGA و H₃-TPR اکسایشهای متوالی ها در راکتور بستر ثابت کوارتزی تحت چرخهبررسی شد و عملکرد آن-

تر و انتقال پذیری آساندارای پایداری حرارتی بالاتر، کاهش CeNiO₃ داد نشان تایجن. گرفت قرار لعهمطا مورد کاهش

پذیری محدودتری نشان پایداری حرارتی و کاهش CeCuO₃ کهای است، در حالیپذیر مؤثر اکسیژن شبکهبرگشت

. بود 30%حدود  CeCuO₃ برای و 90%حدود  CeNiO₃ گراد، تبدیل متان برایدرجه سانتی 750داد. در دمای 

 .ناپایدار بود CeCuO₃ که عملکردای مناسبی از خود نشان داد، در حالیپایداری چرخه CeNiO₃ همچنین
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 مقدمه-1

هش انتشار محیطی و ضرورت کاتحت تأثیر افزایش تقاضای انرژی، تشدید الزامات زیست گذار نظام انرژی جهانی

صنایع به  ای در صنایع پرانرژی شتاب گرفته است. با وجود توسعه منابع تجدیدپذیر، وابستگیگازهای گلخانه

برداری پایدار از این کربن برای بهرهناپذیر بوده و توسعه مسیرهای تبدیل کمهای فسیلی همچنان اجتنابسوخت

 .[1]منابع، اهمیتی راهبردی دارد

ی، نقش عنوان خوراک کلیدی صنایع شیمیایعنوان حامل انرژی پاک و گاز سنتز حاصل از متان بههیدروژن به

 اما است، هیدروژن تولید روش ترینمتداولبا بخار  متان ریفورمینگ اگرچهکنند. محوری در این گذار ایفا می

ند ایجاد محیطی و اقتصادی جدی برای این فرآیهای زیستمحدودیت ،CO⁴ توجهقابل انتشار و بالا انرژی مصرف

 .[4-2]کرده است

عنوان جایگزینی نویدبخش مطرح شده است، به )CLMR (1ندر این میان، فناوری حلقه شیمیایی ریفورمینگ متا

 این در .کندوری انرژی را فراهم میکاهش رسوب کربن و بهبود بهرهدی اکسیدکربن،  زیرا امکان جداسازی ذاتی

 مجدد احیای کهحالی در کند،می تولید سنتز گاز و داده واکنش اکسیژن حامل ایشبکه اکسیژن با متان فرآیند،

 عملیاتی، ایمنی افزایش و فرآیند پیچیدگی کاهش بر علاوه پیکربندی این. شودمی انجام جداگانه راکتوری در حامل

 .[6-5]آوردمی فراهم را اکسیژن حامل ایچرخه عملکرد بهتر کنترل امکان

ای، های فیزیکوشیمیایی حامل اکسیژن، از جمله تحرک اکسیژن شبکهطور مستقیم به ویژگیبه CLMR عملکرد

در این راستا، اکسیدهای پروسکایتی با فرمول  .[5-8]سازی متان وابسته استو توانایی فعال 2پایداری ردوکس

، Bو A هایلیت جانشینی در جایگاهپذیری شیمیایی و قاببعدی پایدار، انعطافبه دلیل ساختار سه ABO⁴ عمومی

 ترکیبات این توانایی. کنندمی فراهم را اکسیژن ظرفیت و حرارتی پایداری اهش،ک-شامکان تنظیم خواص اکسای

 را هاآن و شده ردوکس متوالی هایسیکل در هاآن بالای پایداری موجب اکسیژنی خلأهای بازیابی و تشکیل در

 .[10-9] تبدیل کرده است CLMR فرآیند برای مناسبی اکسیژن هایحامل به

را  B و یا A شده در جایگاههای جانشینیو نمونه LaFeO⁴ های پایهمطالعات متعددی فعالیت مناسب پروسکایت

در  ⁴LaFeO های ماکروپورنشان دادند که پروسکایت [11]و همکاران 3ژائوکان اند. گزارش کرده CLR در فرآیند

پذیری پایدارتر و مقاومت بالاتری در برابر تشکیل کک دارند. همچنین های نانوساختار، واکنشمقایسه با نمونه

ترتیب مسیرهای اکسیداسیون کامل و جزئی متان ای در این ترکیبات، بهوجود اکسیژن سطحی و اکسیژن شبکه

بعدی ماکرو های سهاثر جانشینی نیکل در پروسکایت [12]و همکاران 4یانگ کند. در ادامه، شنرا تسهیل می
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را بررسی کردند و بهبود ظرفیت تأمین اکسیژن، افزایش تبدیل متان و مقاومت مناسب  3OXNiX-1LaFe لخلمتخ

 .بهترین عملکرد را نشان داد 3O0.1Ni0.9LaFe که ترکیبطوریدر برابر رسوب کربن را گزارش دادند؛ به

ست. مورد بررسی قرار گرفته انیز  3LaMnO ای مختلف در ساختار پروسکایت، دوپینگ فلزات واسطههمچنین

موجب افزایش نرخ آزادسازی اکسیژن، بهبود  δ+3OXBX-1LaMn در Ni وFe ، Coگزارش شده است که جانشینی

ست ابوده  Ni > Co > Fe که اثر بهبود به ترتیبطوریشود، بهو افزایش بازده هیدروژن می CO پذیریگزینش

های در نمونه خود نشان دادند، مقاومت بالایی در برابر رسوب کربن از Co و Fe که ترکیبات حاویدر حالی .[13]

 .، رسوب کربن به جدا شدن جزئی نیکل از ساختار پروسکایت نسبت داده شدNiحاوی

پذیری و تحرک اکسیژن گزارش شده عنوان رویکردی مؤثر برای بهبود کاهشنیز به B جانشینی مس در جایگاه

خالص،  3LaMnO در مقایسه با 3OXMnCuX-1La هاینشان دادند که پروسکایت [14]و همکاران 5است. ژنگ

دهند. همچنین از خود نشان می CLR پذیری بهتر و بازده بالاتر گاز سنتز را در فرآیندتر، کاهشاندازه بلور کوچک

قابل کنترلی در این ترکیبات حاصل شد و پایداری حرارتی مناسبی در چندین سیکل واکنشی  CO/2H نسبت

 .گزارش گردید

کسیژن اعنوان ابزاری مؤثر برای تنظیم خلأهای اکسیژنی و کنترل مهاجرت از سوی دیگر، جانشینی نیکل به

در ترکیبات ای گزارش کردند که تنظیم مناسب اکسیژن شبکه [15]ژائو و همکارانای شناخته شده است. شبکه

ر دهای فلزی سطحی و تشکیل کربن جلوگیری کند؛ موضوعی که تواند از کاهش بیش از حد یونمی Ni حاوی

ه از تفاد. با این حال، به دلیل تمایل ذاتی نیکل به تشکیل کک، اس[16]مطالعات دیگر نیز تأیید شده است

 .[17]تیا اصلاح ساختار پروسکایت ضروری اس Fe افزایی نظیر ترکیب باراهکارهای هم

-شجفت اکسای ای را به خود جلب کرده است.توجه ویژه A عنوان جانشین مناسب در جایگاهدر این میان، سریم به.

بهبود پایداری حرارتی و ، نقش مهمی در O2Hبا افزایش تحرک اکسیژن و تسهیل شکافت 4Ce/+3Ce+کاهش

اند داده نشانسریم  های حاویروی پروسکایت شدهکند. مطالعات انجامهای اکسیژن ایفا میای حاملعملکرد چرخه

لوص بالا را خپذیری مناسب گاز سنتز و تولید هیدروژن با توانند تبدیل بالای متان، گزینشکه این ترکیبات می

تگی عملکرد اسبات نظری وابسچنین نتایج تجربی و محه. [18]سازی فراهم کنند بدون نیاز به مراحل اضافی جدا

 .اندای را تأیید کردهاین مواد به خلأهای اکسیژنی و نرخ مهاجرت اکسیژن شبکه

، Bو A دهد که طراحی هدفمند اکسیدهای پروسکایتی از طریق انتخاب مناسب عناصر جایگاهتحقیقات نشان می

ای و رفتار یژن، تحرک سریع اکسیژن شبکهسازی اکس، به دلیل ظرفیت بالای ذخیرهسریم ویژه ترکیبات حاویبه

های اکسیژن پایدار و کارآمد در فرآیندهای حلقه شیمیایی پذیر، امکان دستیابی به حاملردوکس برگشت

 شدهکنترل آزادسازی امکان سریم، اکسید متعادل ترمودینامیکی پایداری .کندریفورمینگ متان را فراهم می

تواند منجر به دستیابی می و کرده فراهم را متان ریفورمینگ شیمیایی حلقه فرآیند عملیاتی دماهای در اکسیژن
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ای پایدار در فرآیند حلقه شیمیایی ریفورمینگ پذیری مطلوب و عملکرد چرخههای اکسیژن با کاهشبه حامل

 متان شود. 

دوکس متمایز، ربه دلیل رفتار ساختار پروسکایتی، نیکل و مس  B در میان فلزات واسطه قابل استفاده در جایگاه

ای در فرآیندهای حلقه ای، از اهمیت ویژهقابلیت تغییر حالت اکسایش و تأثیر مستقیم بر تحرک اکسیژن شبکه

های ر واکنشمتان، فعالیت مناسبی د C-H سازی پیوندشیمیایی برخوردارند. نیکل به دلیل توانایی بالای فعال

تر و انرژی دهد، در حالی که مس با دارا بودن رفتار ردوکس نرمنشان میریفورمینگ و اکسایش جزئی متان 

 .باشد مؤثر اکسایش مسیرهای کنترل و ایشبکه اکسیژن آزادسازی سهولت بر تواندمی اکسیژن،-زتر پیوند فلپایین

پذیر گشتامکان انتقال بر Cu⁴/Cu²⁴ و Ni²⁴/Ni³⁴ هایهای چندظرفیتی در گونهعلاوه بر این، حضور حالت

های اکسیژن در کند که از عوامل کلیدی در عملکرد حاملهای اکسیژنی را فراهم میخلا اکسیژن و ایجاد/بازیابی

 شوند. محسوب می CLMR فرآیند

فورمینگ حامل اکسیژن در فرآیند حلقه شیمیایی ری ه عنوان ب 3ONiCe و 3OCuCe هایدر این مطالعه، پروسکایت

ر گرفت. این طور سیستماتیک مورد بررسی قرابهآنها  پذیریتأثیر پایداری حرارتی و کاهشمعرفی شدند و   متان

 XRDاملشهای آنالیز فیزیکوشیمیایی ای از تکنیکسنتز شده و با مجموعه رسوبیهم مواد با استفاده از روش

ری حرارتی رزیابی پایدابرای ا  TGAبرای بررسی مورفولوژی،  FESEM برای تعیین ساختار بلوری و خلوص فازی،

وه بر این، ای مورد ارزیابی قرار گرفتند. علاپذیری و قابلیت انتقال اکسیژن شبکهبرای تحلیل کاهش TPR-2H و

 قرار مونآز مورد کوارتزیثابت  بستر راکتور درکاهش -شهای متوالی اکسایها تحت چرخهعملکرد این پروسکایت

 .شود شخصم کربن تشکیل کنترل و ردوکس رفتار هیدروژن، تولید بر حرارتی و ساختاری هایویژگی اثر تا گرفت

 

 مواد و روش ها-2

 استفاده مورد مواد-1-2

آبه سه( II) مس ،)O2H.63)3Ce(NO(( نیترات شش آبه III)سریممواد شیمیایی استفاده شده عبارتند از: 

(O2H3·2)3Cu(NO ،)(O2H3·2)3Ni(NO،) دسدیم هیدروکسی )NaOH(،  اتانول)OH5H2C( که همگی از شرکت ،

بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفتند. لازم به ذکر است،  با گرید آزمایشگاهی تهیه شدند و 6مرک

 آب مقطر مورد نیاز جهت آزمایشها و سنتزکاتالیست ها در آزمایشگاه تهیه گردید. 

 ساخت کاتالیست -2-2

های رسوبی سنتز شدند. در این روش، محلولبا استفاده از روش هم 3CeNiO و 3CeCuO های پروسکایتیکاتالیست

لیتر( میلی 50)هر یک به حجم  (II)ا نیکلی (II)و مس (III)های فلزی متناظر سریممولار از نیترات 1/0آبی 
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 دهندهرسوب مولار عامل 1گذاری با افزودن تدریجی محلول عنوان منابع کاتیونی تهیه شدند. فرآیند رسوببه

 )NaOH3 برایCeCuO و ترکیب KOH/3CO2K 3 برایCeNiO( زدن مداوم در دمای محیط انجام گرفت تحت هم

زدن ساعت تحت هم 10مطلوب، سوسپانسیون به مدت  pH برسد. پس از رسیدن به 10محیط به حدود  pH تا

وسیله سانتریفیوژ رسوب حاصل بهگذاری کامل هیدروکسیدهای فلزی انجام شود. مداوم قرار گرفت تا رسوب

ها مانده و ناخالصیهای باقیوشو داده شد تا یونآوری شده و چندین بار با آب دیونیزه و سپس با اتانول شستجمع

 500ساعت خشک و سپس در دمای  24درجه سلسیوس به مدت  60ها در دمای حذف شوند. در ادامه، نمونه

تشکیل  3CeMO (M = Cu, Ni) ا کلسینه شدند تا فاز پروسکایتی پایدارساعت در هو 4درجه سلسیوس به مدت 

 . [20-19]دگرد

 

 ها مشخصه یابی کاتالیست و شناسایی های آزمون-3-2

 هایکاتالیست کاهش-ششناسی سطح و خواص اکسایترکیب عنصری، ساختار بلوری، ریختمنظور ارزیابی به

 کریستالوگرافی هایویژگی و فازی ساختار. شد گرفته کاربه یابیمشخصه هایآزمون از ایمجموعه شده،سنتز

بررسی گردید.  )هلند( PHILIPS X’Pert Pro توسط دستگاه   (XRD) ایکس پرتو پراش از استفاده با هانمونه

با  (FESEM) وسیله میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانیها بهشناسی و ساختار سطح کاتالیستریخت

 .)جمهوری چک( مورد مطالعه قرار گرفت TESCAN MIRA 4 و TESCAN MIRA II هایاستفاده از دستگاه

بررسی شد. این آزمون با  (TGA) الیز گرماوزنیها با استفاده از آنها و رفتار وزنی آنپایداری حرارتی کاتالیست

انجام گرفت.  C/min10° )سوئیس( و تحت اتمسفر نیتروژن با نرخ گرمایش TG-DTA SDTA 851e دستگاه

شده دمایی با ریزیهای اکسیژن، آزمون کاهش برنامهمنظور بررسی احیاپذیری و رفتار اکسیژن سطحی حاملبه

 ها با نرخ گرمایش )آمریکا( انجام شد. نمونه TPR 3000-CHEMBET از دستگاه با استفاده )TPR-2H (هیدروژن

°C/min10 گرم شدند و نتایج حاصل برای تعیین   725℃تا  به دلیل محدودیت دستگاهی و  از دمای محیط

 .دمای احیا، ظرفیت مصرف هیدروژن مورد استفاده قرار گرفت

 

 های راکتوریآزمون-4-2 

 اهشک-شهای اکسایهای راکتوری سیکلسامانه تجربی مورد استفاده برای انجام آزمایش شماتیکی از 1شکل 

 10 داخلی قطر با ایلوله ثابت بستر کوارتزی راکتور یک شامل سامانه این. دهدمی نشان را اکسیژن هایحامل

 قرار آن میانی ناحیه در مترمیلی 70 تقریبی طول به کاتالیستی بستر که است مترمیلی 500 طول و مترمیلی

طور به (TIC) متصل به سیستم کنترل دما K نوع ترموکوپل و عمودی الکتریکی کوره توسط راکتور دمای. دارد

 .های جریان جرمی تنظیم گردیدکنندهدقیق تنظیم و پایدار شد. جریان گازها با استفاده از کنترل



آوری و توسط کروماتوگراف های نمونه جمعدر کیسهسازی و جداسازی بخار آب، گازهای خروجی پس از خنک

 Å5 و ستون مولکولارسیو (FID) ، آشکارساز یونیزاسیون شعله (TCD)گازی مجهز به آشکارساز هدایت حرارتی

ها در راکتور بارگذاری شد و کلیه آزمایش به صورت پودر یک گرم از حامل اکسیژنآنالیز شدند. در هر آزمایش، 

های بر اساس مطالعات پیشین و آزمون 750℃ماید .جه سلسیوس و فشار اتمسفری انجام گرفتدر 750در دمای 

سازی متان کاهش ای و سرعت فعال، تحرک اکسیژن شبکه700℃ تر ازمقدماتی انتخاب شد، زیرا در دماهای پایین

ساختاری و آزادسازی توانند موجب تشدید ناپایداری که دماهای بالاتر میدهد، در حالیمحسوسی نشان می

 .، شوندCeCuO₃ ویژه در نمونهنشده اکسیژن، بهکنترل

 20 مدت به هلیوم و هوا مخلوط اکسایش، مرحله در. بودند کاهش-شهای متوالی اکسایها شامل سیکلآزمون

 مختلف، مراحل بین گازها، اختلاط از جلوگیری برای. بود 70% هوا حجمی سهم کهطوریبه شد راکتور وارد دقیقه

 هلیوم 85% و متان 15% شامل خوراک کاهش، مرحله در. شد تزریق سیستم به سازیپاک گاز عنوانبه نیتروژن

 محاسبات برای ردیاب گاز عنوانبه هلیوم. شد وارد راکتور به دقیقه 20 مدت به دقیقه بر لیترمیلی 50 کل دبی با

 جهت نمونه چهار سیکل هر در و شد انجام دقیقه 5 هر گازی بردارینمونه. گرفت قرار استفاده مورد جرم موازنه

صورت ثابت انتخاب شدند تا و دبی کل جریان به He/4CH در این مطالعه، نسبت. ید آوری گردجمع GC آنالیز

کاهش اثر منظور به .های اکسیژن فراهم شودامکان مقایسه مستقیم رفتار ردوکس و عملکرد ذاتی حامل

شده و دبی پایین گاز استفاده شد. همچنین، انتقال جرم و حرارت، از جرم کم بستر، خوراک رقیقهای محدودیت

ها ها مبتنی بر خواص ذاتی آنها تحت شرایط عملیاتی یکسان انجام شدند تا مقایسه عملکرد نمونهتمامی آزمایش

 .باشد

منظور ارزیابی پایداری انجام شد و بهجایی بستر تمامی مراحل اکسایش و کاهش در یک راکتور و بدون جابه

 .صورت تکرارپذیر انجام گرفتندها در چندین سیکل متوالی و بهعملکرد، آزمایش

 



 

 متان نگیفورمیر ییایمیحلقه ش یشگاهیطرحواره سامانه آزما: 1لشک
Figure 1: Schematic of the experimental chemical looping methane reforming system 

 نتایج و بحث -3

 نتایج مشخصه یابی کاتالیست-3-1

 ˚،1/33˚،6/28˚حدود  θ2 نواحی در را مشخص قله چندین( a-2)شکل 3CeCuO نمونه XRD الگوی

 ،(110) ،(111) مربوطه بلوری صفحات به ترتیب به که دهدمی نشان 4/69˚و 1/59˚،4/56˚ ،5/47˚،2/39˚،7/35

 فاز وجود دهندهنشان 6/28˚ در برجسته یقله. شدند داده نسبت( 200) و( 211) ،(311) ،(202) ،(002)

ین موضوع احتمالاً موجب کاهش یکنواختی ساختار ا .است که با مطالعات پیشین نیز همخوانی دارد2CeO ثانویه

کنش میان فلز واسطه و شبکه اکسیژن پروسکایتی شده و در نهایت بر پایداری ردوکس و عملکرد و تضعیف برهم

دهنده تشکیل علاوه بر تأیید ساختار بلوری نمونه، نشان XRD نتایج داشته باشد. تأثیر منفیمیتواند نشی نمونه واک

ها نسبت به اکسیدهای تر شدن آنها و پهنهمچنین کاهش شدت پیک است.  3CeCuO موفق ترکیب پروسکایتی

 .[22-21-19]ت ساختار اسخالص، بیانگر اندازه نانومتری بلورها و توزیع مناسب ذرات در 

مورد بررسی قرار  )XRD (وسیله پراش پرتو ایکسبه 3CeNiO ساختار بلوری و خلوص فازی کاتالیست سنتزشده

دهنده بلورینگی های تیز و با شدت بالا است که نشانآمده شامل پیکدستالگوی پراش به (b2-شکل ) گرفت

 های اضافی یا ناخواسته در الگویباشد. عدم مشاهده پیکمناسب و تشکیل ساختار منظم در نمونه سنتزشده می

XRDهای شده با دادههای مشاهدهطیفکلیه  .ازهای ثانویه است، بیانگر خلوص فازی بالای نمونه و عدم حضور ف

تطابق خوبی دارند که این امر تشکیل موفق فاز پروسکایتی مطلوب  3CeNiO شده برای پروسکایتاستاندارد گزارش



 ،3/56˚ ،6/47 ˚،4/43˚ ،3/37˚ ،1/33˚ ،5/28˚حدود 2θ ای های مشخصه در مقادیر زاویهکند. پیکرا تأیید می

 ،(040) ،(221) ،(112) ،(002) ،(111) بلوری صفحات به ترتیببه 1/79˚ و 7/76˚ ،3/69˚ ،7/62˚ ،1/59˚

آمده با مطالعات دستنتایج بههمچنین،  .شدند داده نسبت( 161) و( 412) ،(242) ،(331) ،(123) ،(321)

کاررفته منجر به تشکیل دهد که فرایند سنتز به. این موضوع نشان می[25-23]ت پیشین در این زمینه سازگار اس

 است.با یکپارچگی ساختاری مناسب شده  3CeNiO ساختار بلوری پایدار

 

 3CeNiOپروسکایت  )b(و  3CeCuO  تیپروسکا )a( کسیپراش اشعه ا یالگو: 2شکل

Figure 2: X-ray diffraction pattern of (a) CeCuO⁴ perovskite and (b) CeNiO⁴ perovskite 

 

طور که در مانه اند.ارائه شده 3در شکل  CeMO⁴ (M = Cu, Ni) های سنتز شدهکاتالیست FESEM تصاویر

نسبتاً یکنواخت اندازه  شناسی نانوساختار با توزیعدارای ریخت CeCuO3 شود، نمونهمشاهده می )a3-  (شکل

تری ذرات است و ذرات عمدتاً در ابعاد نانومتری قرار دارند. با این حال، در برخی نواحی تصویر، کنتراست روشن

تواند ناشی از ناهمگنی موضعی در ترکیب شیمیایی یا اثرات شارژ سطحی شود که مینسبت به زمینه مشاهده می

هده ذرات درشت یا فازهای ثانویه مجزا بیانگر حفظ ساختار کلی پروسکایتی در حین تصویربرداری باشد. عدم مشا

 .در مقیاس نانو است

کروی با ابعاد از ذرات شبه 3CeNiO نشان داده شده است، کاتالیست )b-3(طور که در شکل همچنین، همان

رات در این نمونه محدود نانومتر( تشکیل شده است. میزان تجمع ذ 60تا  40نانومتری نسبتاً یکنواخت )حدود 

شناسی و اندازه ذرات دهنده کنترل مناسب رشد ذرات در فرآیند سنتز است. یکنواختی ریختبوده که نشان

 هایحامل اهشک-شای و ارتقای رفتار اکسایتواند منجر به افزایش سطح فعال، بهبود تحرک اکسیژن شبکهمی

 .شود واکنشی متوالی هایسیکل طی در اکسیژن

  

(a) 

 

(b) 



 
 

 

 3CeNiO تیپروسکا )b(و  3CeCuO تیپروسکا )a(به متعلق  FESEM: تصویر 3شکل

Figure 3: FESEM image of (a) CeCuO⁴ perovskite and (b) CeNiO⁴ perovskite 

 

 M= Cu,  3CeMO)های سنتزشدهبرای ارزیابی پایداری حرارتی و رفتار وزنی کاتالیست )TGA (آنالیز گرماوزنی

) Ni 3 (. نمونه4انجام شد )شکلCeCuO  درجه سانتیگراد 820تا25کاهش وزن قابل توجهی را در گستره دمایی 

های شده و حذف گروهبه دلیل تبخیر آب جذب 150℃ از ترپایین دمای در ٪2نشان داد؛ کاهش وزن حدود 

 آغاز دهندهنشان که رسید ٪8به حدود افت تجمعی وزن   550℃هیدروکسیل سطحی بود، و با افزایش دما تا 

احتمالاً  820℃ دمای در ٪10 حدود نهایی وزن کاهش. است ساختاری ناپایداری و ایشبکه اکسیژن آزادسازی

است، که پایداری حرارتی پایین این نمونه را تأیید  O2Cu یا CuO ناشی از تغییر فاز جزئی و تشکیل فازهای ثانویه

 .کندمی

هیچ کاهش وزن   900℃تا دمای  و پایداری حرارتی بسیار بالایی از خود نشان داد  3CeNiO نمونهدر مقابل، 

به جذب فیزیکی رطوبت سطحی نسبت داده  100℃قابل توجهی مشاهده نشد و تنها افزایش جزئی وزن در زیر

 CLMR استفاده در فراینددر گستره دمایی مورد  3CeNiO دهد که ساختار پروسکایتیشد. این نتایج نشان می

 .گیرد قرار استفاده مورد عملکرد افت بدون کاهش-شهای متوالی اکسایتواند در سیکلپایدار است و کاتالیست می

 

(a) (b) 



  
 

 3CeNiO تیپروسکا )b(و  3CeCuO تیپروسکا )a(بوط بهمر TGA/DTA یمنحن: 4شکل

Figure 4: TGA/DTA curves of (a) CeCuO⁴ perovskite and (b) CeNiO⁴ perovskite 

 

 M 3CeMO) هایبرای بررسی رفتار احیاپذیری کاتالیست )TPR-2H (شده با هیدروژنریزیآزمون کاهش برنامه

= Ni, Cu)  (. هر دو نمونه یک پیک کاهش اصلی نشان دادند که نمایانگر احیای اکسیژن 5انجام شد )شکل

ظاهر شد، در حالی که پیک  450℃در دمای حدود  CeNiO⁴ است. پیک نمونه ای در ساختار پروسکایتیشبکه

 .مشاهده گردید 700℃  از در دمای بالاتر 3CeCuO نمونه

تر و کمتر است و کاهش آسان 3CeNiO ای دردهد که انرژی لازم برای احیای اکسیژن شبکهاین نتایج نشان می

های ساختاری و ها بیانگر تفاوتها و محدوده دمایی آنپیکدارد. همچنین، شکل  3CeCuO تری نسبت بهسریع

ای درباره رفتار ردوکس های اولیهداده TPR-2Hپراکندگی اکسیژن فعال سطحی در دو نمونه است. به طور کلی، 

کند و امکان مقایسه خصوصیات احیاپذیری دو ای در هر کاتالیست فراهم میو میزان دسترسی اکسیژن شبکه

 .دهدبه صورت مستقیم ارائه می نمونه را

(a) (b) 



  
 

 3CeNiO تیپروسکا )b(و  3CeCuO تیپروسکا )a(بوط بهمر TPR-2H : آنالیز 5شکل

Figure 5: H⁴-TPR analysis of (a) CeCuO⁴ perovskite and (b) CeNiO⁴ perovskite 

 

 آزمون راکتورینتایج  -3-2

طی مرحله کاهش با متان، تحت دمای در  3CeNiO و 3CeCuO پروسکایتیهای اکسیژن رفتار واکنشی حامل

دهنده تأثیر مستقیم ماهیت فلز واسطه بر مسیرهای غالب واکنشی، دینامیک اکسیژن ، نشان750℃ نسبتاً پایین

های ای و در نهایت ترکیب گازهای خروجی است. تفاوت در خواص الکترونیکی فلز واسطه، پایداری حالتشبکه

منجر به بروز رفتارهای متمایز در طول  2CeO شبکه با فلز کنشبرهم نحوه و اکسیژن-زاکسایش، انرژی پیوند فل

 .شودسیکل کاهش می

ارائه شده  6برای هر دو حامل اکسیژن در شکل ، الگوی تغییرات زمانی ترکیب گازهای خروجی در مرحله کاهش

می طی مرحله کاهش نشان  عنوان تابعی از زمان واکنشهای اصلی گازی را بهاست. این شکل، تکامل غلظت گونه

دهد که الگوهای گاز خروجی در هر نشان می اکسایش-ش. همچنین، نتایج حاصل از سه چرخه متوالی کاهدهد

 .شودها یا نسبت محصولات مشاهده نمیکسه چرخه تقریباً یکسان بوده و تغییر محسوسی در موقعیت پی

ای با تحرک بالا های شبکههای سطحی فعال و اکسیژندر هر دو نمونه، در مراحل ابتدایی کاهش، حضور اکسیژن

های در دسترس، شود. با ادامه فرآیند کاهش و مصرف تدریجی اکسیژنموجب غلبه واکنش احتراق کامل متان می

کند. در این شرایط، واکنش تدریج افت میکاهش یافته و سهم واکنش احتراق کامل بهپتانسیل اکسیژن در شبکه 

شده در واکنش صورت کنترلای بهشود که در آن اکسیژن شبکهعنوان مسیر غالب ظاهر میاکسایش جزئی متان به

ن به کاهش نسبت تواگردد. این تغییر رژیم واکنشی را میمشاهده می 2H و CO زمانشرکت کرده و تشکیل هم

 .های اکسایش فلز واسطه نسبت دادهای فعال سطحی و نیز تحول حالتاکسیژن به متان، تغییر ماهیت گونه

(a) (b) 



شده در واکنش از توجه به عدم حضور اکسیژن گازی در مرحله ریفورمینگ، اکسیژن مصرفشایان ذکر است با 

و مشارکت  7ون کرولن-مارس شده با مکانیزممشاهدهای حامل اکسیژن تأمین شده است. رفتار اکسیژن شبکه

 8درجا/ عملیاتی هایای در واکنش سازگار است، اگرچه تأیید مستقیم این مسیر نیازمند آزموناکسیژن شبکه

 .است

شود. مس توجهی در تعادل واکنشی سیستم میهای ذاتی مس منجر به تغییر قابل، ویژگی3CeCuOدر نمونه 

ای و بکهکند که این امر موجب کاهش پایداری اکسیژن شکسیژن برقرار میتری با اوند ضعیفنسبت به نیکل پی

تری به شرایط گردد. در نتیجه، سیستم در زمان کوتاههای اکسایشی شدید میمحدود شدن مشارکت آن در واکنش

ن که برای فعال شدشرایطی  ،یابدهای احیاشده در سطح افزایش میرسد و غلظت گونهنسبتاً احیایی می

 .های تعادلی مناسب استواکنش

   زمانباشد. حضور هممی )RWGS (معکوس گاز-بترین پیامدهای این وضعیت، فعال شدن واکنش آیکی از مهم

 2CO2 تولیدشده در مراحل ابتدایی کاهش وH یکی لازم حاصل از اکسایش جزئی و تجزیه متان، بستر ترمودینام

مصرف شده  کند. در نتیجه، بخشی از هیدروژن تولیدی در سیستمواکنش گرماگیر را فراهم میبرای پیشرفت این 

 .گرددمنجر می 1در حدود CO/2H شود که این امر به تثبیت نسبت بیشتری تولید می CO زمانطور همو به

ای در کنندهنقش تعیین ،H–Cسازی پیوند عنوان فلزی با توان بالای فعال، نیکل به3CeNiOدر مقابل در نمونه 

های فعالی های نیکل احیاشده، سایتکند. حضور گونههای اکسایش جزئی و  تجزیه متان ایفا میتقویت واکنش

دروژن در توجه تولید هیآورد که شکستن پیوندهای متان را تسهیل کرده و منجر به افزایش قابلرا فراهم می

کمتر از  سازی واکنش تجزیه متان بر روی نیکلینتیکی، انرژی فعالشود. از دیدگاه سمراحل پایانی کاهش می

 .بسیاری از فلزات واسطه دیگر گزارش شده است

  در طول مرحله کاهش و طی سه سیکل متوالی CO/2H پذیری محصولات، نسبتبه منظور تحلیل کمی انتخاب

ماند یمباقی  1در محدوده نزدیک به  عمدتاً CO/2H نسبت 3CeCuO محاسبه شد. نتایج نشان داد که در نمونه

 3CeNiO و مصرف بخشی از هیدروژن تولیدی سازگار است. در مقابل، نمونه RWGS که با مشارکت واکنش

فزایش متان و ا کراگینگ و ریفورمینگ هایرا نشان داد که بیانگر غلبه نسبی واکنش CO/2H های بالاترنسبت

 .تولید هیدروژن است
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 یدر دما یچرخه متوالسه  ی( بر حسب زمان براومیگاز محصول )بدون در نظر گرفتن هل یدرصد مول: 6شکل

 3CeNiO تیپروسکا )d,e,f(و  3CeCuO تیپروسکا )a,b,c( تیپروسکا یبرا گرادیدرجه سانت 750



Figure 6: Molar fraction of product gases (excluding helium) versus time for three successive 

cycles at 750 °C for the perovskites: (a, b, c) CeCuO⁴ perovskite and (d, e, f) CeNiO⁴ 

perovskite 

 
 

 750 دمای در کاهش-شطی سه چرخه متوالی اکسایبر حسب زمان در  CO/2H کانتورپلات نسبت: 7 شکل

 3CeNiO تیپروسکا )b(و  3CeCuO تیپروسکا )a(پروسکایتی اکسیژن هایحامل برای گرادسانتی درجه

CO ratio as a function of reaction time during three successive /2: Contour plot of the H7Figure 

and (b)  3C for the perovskite oxygen carriers: (a) CeCuO° 750 reduction cycles at–oxidation

3CeNiO 

اختلاف  3CeCuO و  3CeNiO نتایج مربوط به درصد تبدیل متان  طی مرحله کاهش برای دو حامل اکسیژن 

ر د3CeNiO شود، نمونه طور که در نمودارهای مربوطه مشاهده میدهد. همانتوجهی را نشان میعملکرد قابل

است، در حالی که درصد تبدیل متان  90د %قادر به دستیابی به تبدیل متان در حدو CLMR شرایط عملیاتی

توان صرفاً به تفاوت در فعالیت ذاتی شود. این اختلاف چشمگیر را نمیمحدود می  30ود %دبه ح 3CeCuOبرای 

پذیری، تحرک اکسیژن عواملی مانند کاهش و فلز واسطه نسبت داد، بلکه باید آن را در چارچوب پایداری حرارتی

  .این دو پروسکایت تحلیل کردهای سطحی سازی متان و سینتیک واکنشای، توانایی فعالشبکه

  
 

(a) (b) 

(a) (b) 



 کاهش-شهای متوالی اکسایتغییرات تبدیل متان طی چرخه: 7شکل 

 b)) CeNiO⁴و CeCuO⁴ (aاکسیژن: ) هایبرای حامل 750℃ دمای در

Figure 7: Changes in methane conversion over successive oxidation–reduction cycles at 750 °C 

for the oxygen carriers: (a) CeCuO⁴ and (b) CeNiO⁴ 

 

ی یکسان تکرار های راکتوری در سه سیکل متوالی تحت شرایط عملیاتبه منظور ارزیابی تکرارپذیری نتایج، آزمایش

قدار انحراف مراف معیار تبدیل متان محاسبه گردید. نتایج نشان داد که پس از مرحله ابتدایی کاهش، شد و انح

 .های اکسیژن است% بوده که بیانگر پایداری و تکرارپذیری مناسب عملکرد حامل5/1معیار کمتر از 

تدریجی ساختار  در تبدیل متان ارتباط مستقیمی با ناپایداری حرارتی و تخریب 3CeCuO عملکرد ضعیف

 توجهای و قابلمشاهده شد. کاهش وزن مرحله (TGA) وضوح در نتایج آنالیز گرماوزنیپروسکایتی آن دارد که به

 3CeCuO اکسیدهای مس 9در دماهای میانی و بالا، که همزمان با عبور از دمای تمان) CuO و  O2Cu( رخ 

ای و وقوع کنترل اکسیژن شبکهبلور، آزادسازی غیرقابلدهنده افزایش تحرک اتمی در حجم نشان دهد،می

های فعال مؤثر جداسازی فازی است. این پدیده منجر به تخریب چارچوب بلوری پروسکایت و کاهش تعداد سایت

 .[26]شودسازی متان میبرای فعال

شود که در موجب می 3CeCuO ای دربرگشت اکسیژن شبکهاز دیدگاه عملکردی، آزادسازی زودهنگام و غیرقابل

ر متان د ریفورمینگ های اکسایش جزئی ومراحل بعدی کاهش، اکسیژن فعال کافی برای مشارکت در واکنش

ر مقدار دشود و درصد تبدیل متان سرعت وارد رژیمی با فعالیت محدود میبهدسترس نباشد. در نتیجه، سیستم 

یابی مؤثر ای اکسیژن و ناتوانی ساختار در بازگردد. این رفتار با کاهش شدید ظرفیت چرخهپایینی تثبیت می

 .اکسیژن طی مراحل اکسایش بعدی همخوانی دارد

دود ح، پیک کاهش اصلی در دمای نسبتاً بالای 3CeCuOدرکند. نیز این تحلیل را تکمیل می TPR-2H نتایج 

سازی و فعال 2Cu+ هایدهنده نیاز به انرژی حرارتی بیشتر برای کاهش گونهشود که نشانمشاهده می 700℃

توجهی ل، بخش قابحلقه شیمیایی ریفورمینگ متان شبکه بلوری است. این بدان معناست که در شرایط عملیاتی

 کاهش-اکسایشهای صورت ناکارآمد در واکنشیا به سازی مؤثر آزاد شده استای یا پیش از فعالاز اکسیژن شبکه

  سشود رفتار ردوککند. این عدم تطابق میان آزادسازی اکسیژن و کاهش کاتیون فلزی باعث میشرکت می

 3CeCuO ن منجر گرددبازده باشد و در نهایت به کاهش شدید فعالیت در تبدیل متاغیرهمزمان و کم. 

تحرک مناسب در دمای  پایین تر،   ترپذیری آسانبه دلیل پایداری حرارتی بالاتر، کاهش 3CeNiO در مقابل، 

های متوالی آزاد و جذب شده در طول سیکلپذیر و کنترلصورت برگشتای، قادر است اکسیژن را بهاکسیژن شبکه

ای در های فعال و مشارکت مؤثر اکسیژن شبکهتداوم سایت ها موجب حفظ ساختار پروسکایتی،کند. این ویژگی
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 %90متان شده و در نهایت به دستیابی به درصد تبدیل بالای متان در حدود  ریفورمینگ های اکسایش وواکنش

متان، عدم مشاهده افت محسوس  کراگینگ ا وجود تمایل ذاتی نیکل به تشکیل کربن در واکنشب . شودمیمنجر 

ای متحرک و مرحله اکسیداسیون متناوب دهد که حضور اکسیژن شبکههای متوالی نشان میعملکرد طی سیکل

با ساختار  Ni کنش قویهای کربنی جلوگیری کند. همچنین، برهمتواند از تجمع پایدار گونهمی CLMR در فرآیند

 .دهدگذاری را کاهش میعال شدن سریع سطح در اثر ککپروسکایتی مبتنی بر سریم احتمال غیرف

های راکتوری، موازنه کربن بر اساس جریان متان ورودی و ترکیب محصولات گازی به منظور بررسی سازگاری داده

یافته احتمالی در سه سیکل متوالی محدود بوده و در خروجی انجام شد. نتایج نشان داد که میزان کربن تجمع

 متوالی هایسیکل طی عملکرد محسوس افت مشاهده عدم با موضوع این. دارد قرار میلی گرم 14 تا 10حدود 

 . است نداده رخ بررسی مورد عملیاتی شرایط در کربن شدید تجمع که دهدمی نشان و است سازگار

 نتیجه گیری-4 

 در فرآیند 3CeCuO و  3CeNiO ای دو حامل اکسیژن پروسکایتی در این مطالعه، رفتار واکنشی و پایداری چرخه

مورد بررسی قرار گرفت. نتایج تجربی  C750°طی مرحله کاهش با متان در دمای حلقه شیمیایی ریفورمینگ متان 

گیرند، اما ماهیت های مبتنی بر سریم قرار مینشان داد که اگرچه هر دو ماده از نظر ساختاری در رده پروسکایت

 .کندای در عملکرد ردوکس، الگوی تبدیل متان و ترکیب گازهای خروجی ایفا میکنندهتعیینفلز واسطه نقش 

دست  3CeCuO مراتب بالاتری نسبت بهبه درصد تبدیل متان به 3CeNiO های راکتوری نشان داد کهنتایج آزمون

از پایداری حرارتی  3iOCeN دهد کهسازگار است و نشان می TPR-2H و TGA هاییابد. این رفتار با دادهمی

پذیر در واکنش شرکت صورت تدریجی و برگشتای را بهتری برخوردار بوده و قادر است اکسیژن شبکهمناسب

ای در این نمونه، امکان حفظ فعالیت های نیکل و تحرک مناسب اکسیژن شبکهتر گونهپذیری آساندهد. کاهش

 .کندبالا در طول مرحله کاهش را فراهم می

توان به ناپایداری نسبی ساختار در دماهای عملیاتی، آزادسازی زودهنگام را می 3CeCuO ترمقابل، عملکرد پایین در

زمانی مناسب میان فرآیند کاهش کاتیون فلزی و انتقال اکسیژن نسبت داد. ای و عدم همبخشی از اکسیژن شبکه

 .شوندحدود شدن تبدیل متان در این نمونه میاین عوامل در مجموع منجر به کاهش ظرفیت اکسیژن مؤثر و م

، پروفایل 3CeNiOسوی دیگر، بررسی الگوی گازهای خروجی در مرحله کاهش با متان نشان داد که برای نمونه از 

ای های گازی در طول سه چرخه متوالی تقریباً تکرارپذیر و پایدار است که بیانگر پایداری چرخهزمانی تولید گونه

چنین  3CeCuO باشد. در مقابل، برای نمونه مناسب و حفظ رفتار ردوکس آن در شرایط عملیاتی مورد بررسی می

 است.ای این حامل اکسیژن دهنده کاهش نسبی پایداری چرخهطور کامل مشاهده نشد که  نشانتکرارپذیری به

دهد که انتخاب فلز واسطه در ساختار پروسکایتی مبتنی بر سریم تأثیر در مجموع، نتایج این مطالعه نشان می

حلقه شیمیایی  ای و عملکرد واکنشی در فرآیندمستقیمی بر تعادل میان پایداری ساختاری، تحرک اکسیژن شبکه



عنوان حامل اکسیژن تر برای کاربرد بهای مناسبعنوان گزینههب 3CeNiOدارد. در این چارچوب،  ینگ متانریفورم

مستلزم اصلاح ساختاری یا تنظیم  3CeCuO شود، در حالی که بهبود عملکرددر دماهای نسبتاً پایین معرفی می

  .ای استزادسازی اکسیژن شبکهمنظور افزایش پایداری ردوکس و کنترل بهتر آترکیب شیمیایی آن به
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