
 

 

 Zr ی: اثر محتواCu–ZnO–Al2O3/Zrشده  تعديلفريريت از گاز سنتز در  DMEسنتز 

 

 چکیده 

  مختلف  با محتوای   (CZA ZrFER)همزمان رسوب نموده   -Cu-ZnO-Al2O3/Zr فريريت  در   کاتالیزوری فعالیت  

  مشتق شده از   مدل گاز سنتزو   H2-کمبود  از    (DME) دی متیل اتر مستقیم  برای سنتز   ٪WT 5  تا   0  از    Zrعنصر

مولي   H2/CO)  ي زيست  توده گرفت(  0.93  نسبت  قرار  بررسي    و  CO  تبديل  مانند   کاتالیزوری  های   ويژگي.  مورد 

.  داد  نشان    WT%  3  شده  تعديل  -Zrفريريت ،    با دووظیفه ای  کاتالیزور   بر روی   را   خود  ماکسیمم،  DME  گزينش

  برنامه   دفع  با  ته اسیديمیزان  ،  سطح  از قبیل   آن  خواص   یری ه گ برای انداز  کاتالیزور   خصوصیات  دقیق در مورد  مطالعات

پذيری،  (NH3-TPD)  آمونیاک   دمايي-شده  ريزی ،  (TPR)  شده  ريزی   برنامه  دمای  کاهش  با  مس  اکسید  کاهش 

  و   IR  تجزيه و تحلیلتوسط    الکترونیکي مس  حالات،  N2O  تیتراسیون  روش   توسط   مس  سطح  مساحت  اندازه گیری

 شده  اندازه گیری  ی اسید   های  محل  تعدادانجام شد.   .TEMو    XRD  تجزيه و تحلیل   توسط   ت ذرا  سايز   اندازه گیری

ای  های کاتالیزوردر     NH3-TPDتوسط  يکنواخت دووظیفه  در عین   و   يافت   کاهش  Zrی  محتوا   افزايش   با  به طور 

مس    اکسید  يریپذ   کاهش  .يافت شد   بهترين عملکرد   دهنده  نشان  کاتالیزور   در  حداقلبه صورت    اسیدی   قدرت،  حال

  وظیفه   هاکه اين  مي داد  نشانبود که     Zrعنصر  ترکیب  همان  در  آن  حداکثر  مقادير  نشاندهنده  نیز  فلزی   مس  سطح  و

 ذرات کوچک  اندازه    باکاهش پذير  مس    های  گونه   نقش  را به عهده دارند. CZA ZrFER دووظیفه ای  کاتالیزور   بهینه

شده    تاکید  دووظیفه ای  کاتالیست  در    DMEبه   گاز سنتز   از  لي واتم  واکنش   در   حذف شده   قوی   اسیدی  های   محل   و

با    اسیدی  های  محل  مقدار  و   مس  فلزی   سطح  با   نیز به خوبي  دووظیفه ای  کاتالیزور   ذاتي  نرخ رفتار متفاوت    .است

 .در ارتباط است آنها اسیدی قدرت

 وظیفه ای   دو ،  Cu–ZnO–Al2O3، فريريت، زيرکونیوم، دی متیلگاز سنتز، اتر   :کلید واژه ها



 . مقدمه 1

اتر الفین  (DME) دی متیل  و  تولید دی متیل سولفات، استات متیل  از مواد شیمیايي مهم برای    ی نور   های  يکي 

به  در نظر گرفته مي شود، زيرا  است و نیز به عنوان يک سوخت پاک جايگزين سازگار با محیط زيست خوش خیم  

.  [1]به کار گرفته مي شود  خواص فیزيکي مشابه    ناشي از LPG نقل  ل وو با استفاده از زيرساخت حمهدايت  راحتي  

  مشتق DMEسوخت های جايگزين مانند  شوند.    در آينده ای نزديک تهي  انتظار مي رود منابع نفتيعلاوه بر اين،  

و اجزای  ین  کره زم   م کننده برای به حداقل رساندن انتشار گازهای گررا  توجه بیشتری  و متانول،    شده از توده گیاهي

مانند   معلق   SOX  ،NOxخطرناک  ذرات  نموده  و  معطوف  اين،  .  است  به خود  بر  از     DMEعلاوه  يکي  تواند  مي 

فرايند خودکار حرارتي يا    تعديلتوسط  سلول سوختي گاز غني از هیدروژن  تغذيه  کانديدا های احتمالي برای تامین  

تولید .  [2]باشند    بخار  تعديل برای  کلي  هیدروژنه   گازاز   DME روند  توسط  يا   CO نمودن  سنتز   / در   CO2و 

-G از آبگیری متانول در يک کاتالیست اسیدی جامد مانند  DME مس به دنبال تولید کاتالیزورهای مبتني بر اکسید  

Al2O3    زئولیتو ياZSM-5  توسعه يک فرآيند تک  با اين حال، بر . [3,4] شامل سنتز متانول مي شود شده  تعديل

دووظیفه   های[ با استفاده از کاتالیزور5دوغاب ]راکتور  در يک بستر ثابت و يا     DMEی سنتز مستقیمبرا  مرحله ای 

بسیاری شده است    ای ويژگيتاکید  دو  نمايش مي دهد.    که  را  )گاز سنتزيک  بالا  ای  ،  DME واکنش تک مرحله 

STD گاز سنتز  ( برای CO2   با کمبود و  فراوانH2   ،برای سنتزرا  جه فوق العاده ای  تو  مشتق شده از توده زيستي   

DME  نده  آلايبرای به حداقل رساندن  ، با توجه به توانايي خود برای تولید سوخت های تجديد پذير با پتانسیل بالا

 تهیه کاتالیزور .استبه خود معطوف نموده  کاهش گرمايش جهاني    تولید گازهای گلخانه ای در اتمسفر و در نتیجه

های    محل اين دو ويژگي )  نمودن  تعادلم  را برایاست و تلاش های ويژه ای    برانگیزد چالش  نايفر ، يکدووظیفه ای

بسیار فعال  های  روش برای رسیدن به کاتالیست  . چند  نیاز داردو آبگیری از متانول(   CO فعال برای هیدروژنه کردن

مس اسکلتي   ريز پراکنده شدهبسیار  ایکريستالیت هبه عنوان مثال، آماده سازی  .وجود دارد  دووظیفه ای و گزينشي

با افزودن    مساحت سطحبا   ترفیع  بالا را مي توان با تغییر شرايط آماده سازی و تثبیت نهايي گونه های فعال مس 

و     MG [10] [ يا9با آهن ] ZSM -5 با تغییر دووظیفه ایتغییر اسیديته کاتالیزور    [ به دست آورد؛7،8]  دهنده ها



يک متغیر کلیدی برای افزايش    ،تغییر اسیديتهسیلیکا آمورف؛  -آلومیناکاتالیزور  برای  ه آلومینا  س ب تغییر نسبت سیلی

در تحقیقات قبلي  .  هیدروکربن های ناخواسته مي باشد در   DME بیشترآب    حذف از دست دادنو   DME انتخابي

کاتالیستي   برتر  کاتالیزورما، عملکرد   DMEو    زياد  CO تبديل  حسببر شده  تعديل  -Zr فريريت دووظیفه ای در 

آسان جزء فلزی و   کاهش پذيری ، با توجه به Yدووظیفه ایزئولیت   مبتني برکاتالیزور   و ZSM-5 نسبت به انتخابي

در توپولوژی   فريريت برتریمورد سابق وجود داشت.    در   ی نشان داده شد کههای اسید   محلحضور مقدار مناسب  

برایمطلوب   آسان  آن  انتشار  است.  کنش  وا  تسهیل  نهفته  و محصولات  ها  نقش  دهنده  زيادی در  کارهای  اگر چه 

 Cu–ZnO–Al2O3حاوی   دووظیفه ای در کاتالیزور   Zrشده است، اهمیت ترکیب    اسیديته جزء اسید جامد گزارش 

ه  نشد بررسي    توده زيستي از    شده  از گاز سنتز مشتق    DMEبرای سنتز مستقیم   شده    تعديل   -Zrفريريت  و عنصر،   

 .ستا

در    که  استمتمرکز شده    شده  تعديل  -Zrفريريت    در  Zr عناصر  محتوای  درک تاثیر   روی   پژوهش حاضربنابراين،  

های  انمهمز  رسوب  طول ايجاد   Cu–ZnO–Al2O3  مولفه  ای  کاتالیزور  يک  برای  و    CO  تبديل  در دووظیفه 

سنتز    از   استفاده   رایب   DMEانتخاب از    مشتق گاز  زيستيشده   خصوصیات عرضه مي شود.    کارآمد ور  به ط  توده 

،  X (XRD)  اشعهپراش    تحلیل  و  تجزيه،  نیتروژن  جذب  مانند   روش های مختلف  از  استفاده  با دووظیفه ای  کاتالیزور 

برنامه ريزی   دمای  کاهش،  (NH3-TPD) آمونیاک  شده ريزی برنامه دفع، درجه حرارت  فلزی  مس  سطح گیری اندازه

سنجي  (TPR)  شده طیف  سنجي  ،  X  (XPS)اشعه    نترو فوتوالک،    و  (FT-IR)  قرمز  مادون   فوريه  تبديلطیف 

شده دووظیفه    تعديل فريريت  کاتالیزور  در    Zr  محتوای   به منظور بررسي اثر    (TEM)الکتروني عبوری  میکروسکوپ

 استفاده قرار مي گیرند.  مورد STD  واکنش برای  Cu-ZnO Al2O3/Zr ای

 آزمايشي . 2

 ظیفه ای دوو هایکاتالیزور تهیه 2.1

ایکاتالیزور    -cuمولفهدر     07:03  نسبت  از   متشکل (CZA ZrFER) فريريت-Cu-ZnO-Al2O3/Zr دووظیفه 

ZnO-Al2O3     که به صورت(CZA   متانول  سنتز  فعال برای   اجزای ،  نشان داده مي شود  ) فريريت  و جزء-Zr    به  )که



با استفاده از    Zr  مختلف  یبا محتوا(    DME  برای سنتز  فعال  اجزای  از  يکي،  مي شودنشان داده     ZrFER  صورت

 منافذ   و حجم   بر گرم   / M2 364مساحت  دارای  H– فريريت.  شد   آماده   ZrFER  دوغاب  در   رسوب همزمان   روش 

0.13 cm3     دووظیفه ایکاتالیزور    برای.  است  گرمبر CZA / ZrFER   ،50اکسید فلزی  يک ترکیب wt ٪  CuO  ،

آماده سازی  وجود داشت.     Al2O3  وزني %   10  و   اکسید روی،   ٪ 40  وزني    های  نیترات   ، فلز  اکسیدهایبه منظور 

 تايید    XRFتجزيه و تحلیل  روش   اب  بیشتر    CZA  جزء   وزن   نسبت .  انتخاب شدند   پیش سازهای آنها  به عنوان   فلزی 

 (Zeolyst  ارائه شده توسط   Si/Al    =25)  فريريت   در  (ZrCl2O 8H2O)  پیشرو  ZR  بارگذاری  توسط    ZrFER.  شد 

درجه   400  در  قبلا   ZrFER  . شد   آماده  دوغاب  اشباع  روش   توسط   و  ٪WT  5تا    0از   Zr مختلف  توای حم  با

از ساخت  هوا   جريان  تحت  ساعت   5مدت  به سانتیگراد     .شد خشک   دووظیفه ای CZA ZrFER  يک کاتالیزور   قبل 

ای CZA -  ZrFERکاتالیست   همزمانتوسط   دووظیفه  از س ا  با   ZrFER  دوغاب  در   CZA  جزء  رسوب    تفاده 

Na2CO3    درکننده    رسوب  به عنوان يک pH  شد.   هضم   ساعت  3به مدت  درجه     70در  و   آماده شد    7  حدود

آماده  روش  .  خشک شد   هوا  جريان  درساعت    5درجه  برای     350  در  ساعت   5مدت  به خشک و    پاياني  کاتالیزور 

نشان داده مي    CZA-ZrFER (X)  صورته  ب  اهکاتالیزور .گزارش شده است [14-12]  کار قبلي ما  در  تر  دقیق  سازی

 براکت در   X است.   شده  تعديل  – Zr  فريريت ،  برای   ZrFERو     Cu–ZnO–Al2O3  جزء   مخفف    CZA  که ،  شود

 است.  برهنه فريريتزئولیت  برای  ٪ wt100  مبتني بر  ٪WT 5 و   3، 1، 0 مانند  Zr عناصر بیانگر محتوای 

 

 زور کاتالی خصوصیات  2.2

  دفع  با استفاده از دستگاه    c 196  در  نیتروژن  دفع  جذب و های    ايزوترم   توسط   منافذ   حجم   و ح  سط  گیری  اندازه

  محاسبه   0.99   (P/P0)  نسبي  فشار   در   منافذ   حجم .  انجام شد  (Micromeritics  ،ASAP-2400)  )   ثابت  حجم

اندازه گیری  ساعت  4به مدت     c 250  در خشک شدههای    نمونه.  شد  از  . شدند  داشتهنگهبدون گاز    جريان  قبل 

  مشخص  همدما  نیتروژن  دفع  شاخه  از   BJH (Barett-Joyner-Halenda)مدل  توسط   ها  نمونه  اندازه منافذ   توزيع 

 . شد 



 توسط  آنها تبلور   ساختاری وهويت  برای شناسايي و مورد استفاده   تازه CZA-ZrFER دووظیفه ایکاملا  کاتالیزورهای 

 ند.شد  مشخص(Cu ka تابش از  استفاده با  Rigaku  اش رپ)  (XRD)پودر   اشعه ايکس  پراش  الگوهای

اندازه گیری    ساخته شده  خانگي  دستگاه  با استفاده از    N2O  سطح  تیتراسیون  با استفاده از روش   مس  فلز  مساحت

 H2/N2  ٪5  با  ساعت  4به مدت     c 250  در  گرم   0.5شده با  استفاده  تازه و  های  نمونه،  تیتراسیونقبل از  .  شد 

د  جريان، همچنین   N2Oمصرف  افتند.  يکاهش     c 100برای  He  جريان  با  ردنک  خنک  و   پاکسازی  لنبابه   و 

 هدايت  آشکارساز  توسط    c 60  در  (N2O + 2Cu = Cu2O + N2) مس  فلزی   های  محل   مورد  در    N2تکامل

  مس)اتم    ) N2O/Cus  و m2 /  مس  اتم   1019؟ 1.46  با فرض  مس   فلزسطح  .شد   گیری   اندازه   (TCD)  گرمايي

 با(    کاتالیزور   گرم   در  مس  کسر / مس  فلز  سطح)مساحت    مس  اندازه ذرات   و   0.5  رمولا   استوکیومتری   ( سطح  در

 . محاسبه شد   8/92/ 6000 معادله 

  های   آزمايش  از TCD  به  مجهز GC  از  استفاده  با  کاتالیزور  و با استفاده از   مي شود Calcine  اسیديته  تعیینبرای  

NH3-TPD (Micromeritics 2920  ، ها Autochem)  250  در   نمونه   گرم از  0.1  حدود  .انجام شد c  به مدت

  به   تا  جريان  او  با  نمونه  پاک سازی .NH3  اشباع شده با  و  سرد c 100  به،  شد   سرخ  جريان  او  با  ابتدا  در  ساعت  2

رجه  د  ن آ  در  شد و  انجام  دقیقه / c 10  حرارت   نرخ  در c  500تا    100از   TPD  آن  از   پس  و ،  ادامه داشت  تعادل

 .شود مي نگهداری دقیقه   20به مدت  حرارت

  جريان   قبلا در   گرم 0.1)، نمونه شد   انجام   BEL-CAT  بر روی دستگاهشده     (TPR)ريزی  برنامه   درجه حرارت کاهش  

He  350حدود  تا c     آلاينده های  و ديگر  جذب شده  آب  برای حذف   ساعت  2به مدت    و   قرار گرفت   پرداختتحت  

  دقیقه /  لیتر   میلي   30برای نمونه ها در نرخ جريان  H2/He% ترکیب  5  گه داشته شد.ه ندرج   50در  خنک کننده  

عبور    تولید شده  آب برای حذف  مولکولي   غربال   تله  از  پسابگاز    عبور داده شد.   c 450 تا،  c/min 10حرارت  با نرخ 

 تجزيه و تحلیل قرار گرفت. مورد  TCD به مجهز GC توسط دستگاه سپس و داده شد 

آلومینیوم  مس  های  گونه  سطح   الکترونیکي   تحالا مدت    واکنش   از   پس   زيرکونیوم  و ،  جريان  ساعت  18به    با   در 

 Al  KA (1486.6 EV) مونوکروم شده    خط ،،  در طول آزمايش.   (ESCALAB MK-II)شد   مشخص    XPS  از  استفاده 



  و عبور داده شدند  نازک    تپال  از قبلا    شده   استفاده نمونه های    بود.  Pa  نمونه   حدود    خلاء  سطح  و   اتخاذ شد  

 .شد  تعديل .Al2s  (118.6 EV)برای  Be مرجع   با تنظیم با فشرده شده   (BE)  انرژی بستگي

فوريه   طیف قرمز  يبازتاب  ه منتشر  تبديل  های   در   شده  جذب    COمولکولبرای     (DRIFT)مادون    مورد  کاتالیست 

 آشکارساز  يک  بامجهز     Nicolet Protege  460 FT-IR  طیف سنج  از  استفاده  با کاهش مجدد  از  پس  استفاده

MCT     مورد   های کاتالیزورهمه  .  انجام شد   سانتي متر    2طیفي  در رزولوشن  و   شد   سرد   نیتروژن مايع   با  که انجام شد  

  درجه   در آن   فته يا  کاهشکاتالیزور    .ند کاهش يافت   H2  جريان  تحت   ساعت  4به مدت     c 250  در  در محل   استفاده

و  شد.    سرد  مس  سطوح  در   H2  برای حذف   He  جريان  تحت   c  50تا    و  گه داشته شد ن  تساع  1به مدت    حرارت

  به  دوباره   CO  گاز   و   شد   عرضه   cm3/min 30  جريان  يک نرخ  با  ساعت 0.5  مدت  به    c 50در   COپس از آن،  

  کم کردن آن   با  جذب شده CO مولکول   FT-IRطیف    .شد   عوض  گازی   CO  مولکول  حذف   برای  دقیقه   40  مدت

 .به دست آمد يافته  کاهش الیزور کات

ذرات شیمیايي  و    CZA  جزء   اندازه  از  آن   ترکیب  بعد  و  از  با  بیشتر   ساعت   18مدت  به   واکنش   قبل    استفاده 

 .مشخص شد   TEM-EDXو تجزيه و تحلیل   (TECNAI G2 TEM) الکتروني عبوری  میکروسکوپ

 

 کاتالیستي  فعالیتآزمونهای  2.3

  کاتالیزور   گرم از  1.0  از   استفاده   با  متر   میلي  10.2  قطر داخلي   با   استیل  بستر ثابت   کتور ار  يک  در   کاتالیزوری فعالیت  

 c 250  در   جريان  H2/N2  ٪ 5  در    CZA-ZrFER  های کاتالیزور  تمام ،  فعالیت   تست   قبل از.  انجام شد ،  دووظیفه ای

 T=250 Tکار گرفته شد: به   فعالیت  آزمون  در   زير  شرايط واکنش . کاهش يافت  فشار اتمسفر تحت   ساعت 4به مدت 

= 250 c P = 4.0 فضايي  سرعت،  مگاپاسکال  (SV) = 5500 L / (kgcat)  ،مولار  تغذيه  و ترکیب  CO/CO2/H2 

واکنش دهنده    مخلوط   گاز سنتز،  [2]  توده زيستي   گاز تبديل کردن    در   اولیه   های   گزارش   بر اساس .   41/21/38 =

(  DS6200,Donam Co)آنلاين    GC  توسط   قابل اشتعال  رغی  محصولات د.انتخاب ش   مدل  به عنوان يک ترکیب

  GS-Qو    ( Co,Co2غیرقابل اشتعال )  محصولاتبرای    TCDمتصل به    Porapack-Qمجهز به دو ستون انجام شد؛  



  و محصولات فرعي DME  متانول،  قابل اشتعال مانند   برای محصولات(  FIDبرای يک آشکارساز يونیزاسیون شعله )

 ساعت 16-14  از  پس  پايدار  فعالیت   عملکرد   در  آمده  دست  ه ب  متوسط   مقاديرند.  ي قرار گرفت ررس مورد ب  هیدروکربن

 .شد  گرفته  نظر  در  کاتالیزوری  فعالیت  در ها تفاوت  به منظور بررسي در جريان 

 

 نتايج و بحث. 3

  CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزورهای در کاتالیزوریعملکرد  3.1

 .نشان داده شده است  1در جدول    با Zr  محتوای  تغییر  با CZA-ZrFER دووظیفه ای  هایکاتالیزور  در STDفعالیت  

 .رخ مي دهد  STD واکنش  طول  در در  زير  واکنش   به طور کلي،

 

(1        ) 

 2CH3بدون آب شدن متانول: 

(2 )    

 :  WGSواکنش  

 

(3)   

   :خالصواکنش 

(4     ) 

 (Eqs. (1) 3)  -ديگران )  با((، در مقايسه  4)معادله )  کلي   اکنش خالص، وهمانطور که از معادله بالا پیش بیني شده

لحاظ   به.  است  تر   ترمودينامیکي مطلوباز  اصلي مسیر مستقیم مصنوعي  تعادل  ،  DME مزيت  بر محدوديت  غلبه 

( که منجر به  3معادله )است ) WGS هیدروژن اضافي از طريق واکنش  یتولید درجا  توسط  واکنش سنتز متانول  



بالاتر  تبد  شود.   COيل  هیدرولیز    مي  اين،  بر  )و  برای   DMEعلاوه  )متانول  معادله  از  معکوس  نیز 2اکنش  در    (( 

به متانول در   DME ، تبديلY و زئولیت  ZSM-5 در زئولیتها مانند .  کاتالیست اسیدی جامد ناديده گرفته نمي شود

200-275  c     بسته به اسیديته و نسبتAl/Si   [16  ]  تبديل  .  رسد مي  به تعادلCO     49.0يک مقدار حداکثر از ٪  

CZA-ZrFER (3)  در ٪ 30.4از CZA-ZrFER (0)  و دررسید CZA-ZrFER (5):   درصد کاهش يافت.   29.8به 

 

 
 1جدول 

 CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزورهای  درتبديل و توزيع محصول  

 نشانه     COمحصولات جانبي    توزيع محصول تبديل 

( با  Si/Al =25)  Zr-شده  تعديل  ZSM5در  Cu–ZnO–Al2O3مخفف  CZA–ZrFER(xزورهای  الینشانه کات

 است. 5-0زيرکونیم در گستره   (xدرصد وزني ) 

ساعت در جريان و محصولات جانبي   16تا   14و گزينش آن، مقادير متوسط به دست آمده در گستره  COتبديل 

 د. و هیدروکربن های بالاتر مي شو CH4عمدتاً شامل 

 

. درصد آشکار است  58.2  حدوددر   DME برحسب ارائه بالاترين انتخاب   CZA-ZrFER (3)در اينجا دوباره، برتری

توجه است که  انتخابي  جالب  تبديل  با DME بالاترين  اين کاتالیزور همراه است CO بالاترين  اين مشاهده در   .در 

سنتز اساسي  مکانیزم  با  مطابق  سنتز   DME واقع  گاز  واکنش  که  است  از  در  شده  تولید  اضافي  هیدروژن  آن  در 

با    CO2  برای را    ٪ 34انتخابي در حدود  ، تعادل  هاهمه کاتالیزور.  بالاتر است CO مسئول تبديلجابجايي آب و گاز،  

در     CO2غلظت  نشان مي دهد.   CZA-ZrFER (0) برای  به جز    WGS [17،18] توجه به سرعت واکنش واکنش

م نشان  همچنین  دمحصول  کهي  به   CO2 هد  تبديل  عمل  انجام  به  قادر  کاتالیزور  اين  در  شده  تشکیل  اضافي 

تولید  برای  کم DME هیدروژن  )غلظت  حاضر  واکنش  شرايط  تحت  يا  متانول  مولي H2 از  نسبت   H2/CO با 



تبديل مي  (CO2 + 3H2 = CH3OH + H2O) 3بالاتر از   H2/CO در نسبت بالاتر CO2 از آنجا که.  ،نیست0.93

به    CO2   COو غلظت بالای    مولار  H2/CO تحت شرايط موجود، مانند نسبت کم  شده  مصرف  CO2 مقدار  د،شو

از مقدارتغذيهمول درصد( در جريان   CO2/H2 = 41/21/38 /متانول   تر  به  تشکیل شده     CO2 ، بي اهمیت 

واکنش فريريتاست WGS دلیل   .Zr ای ويژگيحاوی   شده  تعديل نشان   دووظیفه  برای  فع  دهنده نیز  کم  الیت 

از گاز سنتز يک نوع واکنش متوالي است، فشار جزئي متانول   DME از آنجا که سنتز.  تشکیل محصول جانبي است

دو مولکول متانول به هم پیوسته در مقايسه با  دفع قبلا تشکیل شده به علت پايین ترين مانع فعال سازی برای مسیر 

 طور کلي، زئولیتبه    [19]باشد.    DME مهمي برای افزايش انتخابيمل  مي تواند عا  متانولدفع  تشکیل متوکسي از  

  حلقه   باو کانالهای يک بعدی   ی عضو 10حلقه  بايک چارچوب اورتورومبیک حاوی کانالهای يک بعدی  دارای فريريت

 لات توپولوژی در انتشار آسان واکنش دهنده ها و محصو  متقاطع هستند. اينکه به طور عمود    ی استعضو  8های  

است، همانطور که  ]ما    مفید  است  توسط خودمان گزارش شده  و  13قبلا  با  تعديل [  تواند    Zrمناسب  فعالیت   مي 

 در  DME برایبالا    گزينشبنابراين،  بیشتر افزايش دهد.   فريريت  با کنترل پراکندگي مس و اسیديته  را  کاتالیزوری

CZA-ZrFER (3)  های    محل   در دست دادن آب  از  فته و فعالیت های  گر  غلظت بالايي از متانول شکل  را مي توان به

  کنترل شده   تعديل -ZRفريريت  سطح   به اجزای   ZnO-Al2O3به درستي توسط رسوب مس   اسیدی نسبت داد که

برتر مي شود.   بررسي  CZA-ZrFER (3) دلايل عملکرد  توصیف  تکنیک  با کمک چندين  دقت  به    شده  به  نتايج  و 

 ارائه شده است.  3.3و  3.2دست آمده در بخش های 

 

  CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزورهای يخواص بافتي و سطح  3.2

خلاصه    2خواص فیزيکي آنها در جدول  نمايش داده شده .   1در شکل   CZA-ZrFER توزيع اندازه منافذ کاتالیزور

تمام  شده است ای   CZA-ZrFERهایکاتالیزور.  نشاندووظیفه  اندازه منافذ   هد نده،  بابا   يينما توزيع  اندازه   مزوفرها 

احتمالا    30حدود   به نانومتر  دانه جزء  هایساختار  منسوب  به    4حدود    ساختارهایو   CZA درون  منسوب  نانومتر 

از   ذاتي  از آن است که جزء.  است برهنهزئولیت   فريريتساختار  بیروني  CZA اين حاکي  بر روی سطح   به خوبي 



نانومتر در نمونه )ريزش   4توجه است، حجم منافذ با اندازه حدود    لب اجشده است.    پراکنده  شده   تعديل-Zr   فريريت

افزايش مي   ٪ wt 5و دوباره در کاهش مي يابد  فريريت در   Zrاضافه ٪WT 3 حدود تا به طور يکنواخت ( 1در شکل 

مي    ع زيتووزني    ٪   3  تا حدود فريريت  به طور يکنواخت در منفذ داخلي   Zrنشان مي دهد که جزء    يابد. اين مورد

، با اندازه  فريريت عمدتا در سطح بیروني  همگن نیست و  WT 5٪) به بالا Zr اين حال، توزيع آن در محتوای  شود. با

حدود  به دلیل حضور مزوفرها   M2 / G 134.0 :به علت  CZA-ZrFER (0)  سطحمساحت  .  ذرات بزرگ وجود دارد

 364سطح از  مساحت  اين کاهش  مي يابد.    هشاک :CZA-ZrFER (3) در M2 / G 120.8و به  است  نانومتر    3.9

M2 / گرم Hدر طول آماده سازی کاتالیزور به رسوب جزءفريريت ، CZA و Zr مي شود.  نسبت داده  شده   تعديل 

 

 CZA-ZrFER. توزيع اندزه منفذ در کاتالیزورهای دو وظیفه ای  1شکل 

 

 

 



 2جدول 

 CZA-ZrFERويژگي های بافتي برای کاتالیزورهای دو وظیفه ای 

 

 سانتي متر مکعب بر گرم است.  0.13متر مربع بر گرم و حجم منفذ  364دارای مساحت سطح  H-فريريت

 

در  متوسط    منفذ ن قطر  کوچکتري  و   سطح  برای مساحت  معکوس   روند   يک   دهنده  نشانقطر منافذ  متوسط  تغییرات  

  قطر   بر گرم و cm3 0.56  در حدوده  زن ور بزرگ    مي شود. حجممشاهده   :CZA-ZrFER (5) در  نانومتر  26  حدود

 شدند.مشاهده   :CZA-ZrFER (3) به ترتیب در M2 / G 120.8  و  نانومتر  32.2  سطح  مساحت  و  منافذ   متوسط  

جرم واکنش دهنده ها و محصولات  آسان  انتقال  با  خواص  آن  فعالیت کاتالیزوری بالا، مقادير بزرگتر    برای دستیابي به 

اضافي   سود  تشکیل  غلظ  برای با  از  بالايي  است.  محل ت  مفید  بافت  با  فعال  ،   CZA-ZrFER هایکاتالیزور  ي خواص 

دووظیفه  اسیديته و تقلیل اکسید مس، عوامل حیاتي برای به دست آوردن يک فعالیت کاتالیزوری بالا در کاتالیزور  

 [13-8] است.  ای

 ، به ترتیب 3و جدول   2 .را در شکل CZA-ZrFER کاتالیزور  یهای اسید   محل و تعداد   NH3-TPD های  پروفايل

از    دهندهنشان   NH3-TPD نتايج حاصل ازخلاصه شده است.   ،  c (TD1)  340-140سه قله مختلف، در مناطق 

340-350 c (Td2)   550-350و  c (Td3).     .به گزارش های    بااست قله دفع  [20] .و همکاران  Jinتوجه  سه 

دووظیفه   های مختلف اسیدی در کاتالیزور  محلبه  ص مي شود که  مشخ TCD که توسط   وجود داردمتمايز آمونیاک  

های اسید مي باشد که توسط ماتريس های زئولیت به تنهايي و    محل مربوط به   TD1مي شود. قلهاختصاص داده   ای

 Td3 اين حال، اوج  با  مي شود. ، نسبت داده  دووظیفه ای به گونه کاتالیست موجود در سطح کاتالیزور Td2 دوم  قله



که با   نسبت داده مي شود  فريريت و چارچوب زئولیت CZA از جزء اکسید  H2O ما به مقدار تکامل  های   در نمونه 

   تطبیق داده مي شود. تجزيه و تحلیل اضافي طیف سنجي جرمي سازگار 

 3جدول 

 NH3-TPDتوسط   CZA-ZrFERاسیديته کاتالیزورهای دو وظیفه ای 

 

 CZAقبل از اضافه نمودن اجزای  Zrه شد  تعديلمحل های اسیدی فريريت 

 

 دو وظیفه ای تازه  CZA-ZrFERبرای کاتالیزورهای  NH3-TPD. پروفايل های  2شکل 

 

از    Zr  بارگذاری های مختلف  با  -Zr شده  تعديل  فريريت  NH3-TPD نیز توسط  (CZA اجزای  اضافه نمودن )قبل 

،  است  يک تغییر ساده و ناچیز  دهنده شان  ف نهای اسیدی ضعی  محل  . تعداد( مشخص شد 2در شکل    )پیوست شده

 و TD1 .جابجا مي شود.   c 215به درجه حرارت پايین تر در حدود     Zrمحتوای   اما درجه حرارت دفع با افزايش

Td2     [ به دماهای پايین تر  14-7،10]  نسبت داده مي شوند متانول  از دست دادن آب  های فعال برای    محل که به



در Td2 (Tmax) دفعدمای    جابجا مي شود. در c  275در حدود   :CZA-ZrFER (3) حداقل  -CZA و حداکثر 

ZrFER (0):   291در حدود  c.   .های اسیدی قوی    محل يافت مي شودTd2     احتمالا مسئول محصولات فرعي و يا

  حداکثر درجه  دهندهو نشان    [ است16به متانول ] DME و فعالیت ممکن هیدرولیز   ]14،20،21-12]تشکیل کک  

 با درجه حرارت دفع کم  CZA-ZrFER (3) و CZA-ZrFER (1) اسیديته مناسب در .CZA-ZrFER (0) ارت درحر

Td2  تشکیل محصول جانبي مانند هیدروکربن ها و  به حذف CO2   .دو قله دفعکمک مي کند (TD1 و Td2)   در

صورت     2شکل   کمي    يکپارچه به  محاسبه  برای  آنها  مجموع  و  اسیدی  محل هستند  اين اس   های  شود.  مي  تفاده 

   CZA اضافه نمودن اجزایقبل از    Zr-شده  تعديل  فريريت  اسیدی  محل .  نشان داده شده است  3در جدول    مقادير 

 به عنوان يک تابع از محتوای NH3 / Gمیلي مول   1.490-1.375های اسیدی در حدود  محل مقدار  دهندهنشان 

Zr  3 شده  تعديلفريريت  های اسیدی در  محلو است wt%. تعديلبه معني اين است که ، ماکزيمم هستند. اين Zr 

 عناصر  خوب کمي با توجه به پراکندگي    را   های اسیدی  محلمي تواند مقدار    ٪WT 3  حدود   تا فريريت سطح  برای

Zr محتوای بالاتر  بالا ببرد. فريريت پیشرو در سطح Zr 5حدود    در WT٪  ،را با توجه به تجمع    س های اسید   محل

تايید مي    1در شکل   فريريت مزوفر که توسط تنوع ساختار    کاهش مي دهد   فريريت  در سطح بیروني Zr صرجزء عنا

 CZA ، همچنین مي تواند پراکندگي جزءCZA   مولفه  اضافه نمودن، قبل از   Zr فريريت تعديلاين يافته ها،  با    شود.

 .دهد تغییر  فريريتتوسط تغییر اسیديته   کاهش پذيری را و 

 Zr  ،NH3-TPD از محتوای عناصر  ي به عنوان تابع CZA-ZrFER کاتالیزورهای  تغییرات اسیديته در   درک به منظور  

از  به طور پیوسته  (+ TD1 Td2) های اسیدی محلکل  .انجام شد  CZA-ZrFER دووظیفه ای در تمام کاتالیزورهای

در  CZA-ZrFER (5) در  1.040  مقدار مشابه  روند  با  اسیدی  محل،    .:CZA-ZrFER (0) 1.337  به  Td2 های 

  میلي مول   0.209حدود   :CZA-ZrFER (3) در TD1 های اسیدی  محل  تعداد  جالب توجه است که کاهش يافت.

بالا    دهنده که نشان    مینیمم مي شود  / NH3 کاتالیزور قوی اسیدی و    محل يک  حضور    است.عملکرد کاتالیزوری 

آن   اف فراواني  امکان  به  توجه  با  متانول  آبي  کم  و هیدرولیززاي برای  تشکیل محصول جانبي    متانول  برای  DME ش 

  ٪ Zr-  (3 WT شده  تعديل فريريتی در  های اسید   محل به طور کلي، فراواني  .   .[14،16،20،21-12]  مفید است.



Zr   جزء  یاحتمالا مظهر پراکندگي بالا(  فريريت بر روی CZA جز  در طول رسوب همزمان CZA در دوغاب ZrFER 

اشباع )روش  اسیدی  محلمیزان  و  است  (  همزمان  سوبر-به  ای کاتالیزور  های  توسط    CZA-ZrFER دووظیفه 

  Flores and da  Silvaکه توسط  همانطور  بیشتر تغییر مي دهد    را فريريتسطح    یهای اسید   محلمسدود کردن  

کم    ل مح  و مقدار کل   WT   Zr  ٪3  تعديل  با فريريت های اسیدی در  محلمقدار زيادی از  .  [ ذکر شده است22]

 علاوه بر اين، هیدرولیز  مي کند.را بر روی نمونه های ما اثبات  اين پديده ها   CZA-ZrFER (3) در TD1 اسیدی

DME را با افزايش    آن و فعالیت  رخ دهد  های اسیدی قوی تحت شرايط واکنش حاضر    محلمتانول مي تواند در    در

های    محل با مقدار     CZA-ZrFER دووظیفه ای وردر کاتالیز  DME زئولیتها افزايش مي دهد. انتخابقدرت اسیدی  

به    توسط ماتريس زئولیت  سهیم  ی های اسید   محل مربوط به   TD1های    محل  با افزايش.  مرتبط است TD1 اسیدی

اسیدی20]  تنهايي نهايت  است  بسیار مطلوب   DME ، هیدرولیزTd2 [ و قدرت   گزينش کمنشان دادن    به و در 

DMEدووظیفه ایالیزور  کات ، به خصوص در CZA ZrFER (0).   .کاتالیزوربنابراين،  به تنهايي منجر مي شودCZA-

ZrFER (3)  ی  اسید   های  محل  مقدار متوسط    ، دارای(TD1 + Td2)   های اسیدی قوی    محلبا يک مقدار کمي از

 .است DME و انتخاب CO بالاترين تبديل دهندهنشان  ( Td2)دمای پايین دفع  

، تقلیل اکسید مس نیز يک متغیر مهم برای به دست آوردن  آنهاهای اسیدی و قدرت اسیدی    محل ار  علاوه بر مقد 

با توجه به کمترين متانول تشکیل شده    است. غلظت بالای   دووظیفه ای  يک فعالیت کاتالیزوری بالا بر روی کاتالیزور

پیوسته   هم  به  متانول  مولکول  دو  مسیر جذب  برای  سازی  فعال  توامانع  در    ند مي  بالا  گزينش  در    DMEمسئول 

نیز   فريريتزئولیت   با بارگذاری مختلف در Zr تعديله بر اين،  علاو   باشد.[  19]دووظیفه  واکنش متوالي در کاتالیزور  

  اين.  دهد. را تحت تاثیر قرار مي را  شده  تعديل -ZR فريريت    تغییر اسیديته و تقلیل آنها توسط   CZA پراکندگي جزء

با    مورد  تیتراسیون   نشان داده شده است و    3همانطور که در شکل TPR انجام آزمايشاتبیشتر  برای   N2Oروش 

،  خلاصه شده است  4تازه همانطور که در جدول   دووظیفه ای اندازه گیری سطح فلزی و اندازه ذرات کاتالیزور های

 مدت پیش پرداختمرحله در تک کاهش با   c  300به راحتي زير  CZA-ZrFER هایهمه کاتالیزورتايید شده است. 

اوج ماهواره  ند.  کاهش يافت CZA-ZrFER (0) برای  ساعت قبل از آزمون فعالیت به جز  4به مدت     c  250در   H2 با



 زئولیت فريريت با تعامل قوی با CZA توزيع ناهمگون مولفه  دهندهنشان     :CZA-ZrFER (0)روی     c  317ای در  

افزايش محتوای عناصراست.   اوج کاهش به درجه حرارت CZA- ZrFER کاتالیزور    در   ٪ WT 3تا   Zr با  ، حداکثر 

   مي شود. منتقل    c  246تا  259پايین تر از 

 

 CZA-ZrFERروی کاتالیزورهای دو وظیفه ای  TPR. مشخصات 3شکل 

اوج شانه در حدود    252  تعديل مي شود،  WT 5با   فريريت اين حال، وقتي  با با  ياافزايش     c  278درجه  بد. مي 

ه شد و اين مشاهدات مشاهد   CZA ZrFER(1)  کاتالیزوردر    ، c  259و    220دو حداکثر در  جالب توجه است که  

ساختار همگن با ترکیب ريزتشکیل   .است Zr  تعديلبا   فريريت در CZA توزيع ناهمگن جزءهمچنین نشان دهنده  

ايفا مي    مس / اکسید روی سیستم  بالا در    به دست آوردن يک فعالیت کاتالیزوری   درشیمیايي مشابه نقش مهمي را  

قله های .[23]  کند  الگوهای کاهش  به  توجه  با  توان  را مي  مانند مس  فعال  توضیح داد.   TPR توزيع همگن جزء 

در شکل   که  داده شده است3همانطور  اوج   دهندهنشان     :CZA-ZrFER (3)نشان  از  در    های  يکي  کاهش شديد 

حضور  است.     .c  250  ی بالا  در  يک کاهش اوج با اوج شانه   دهنده نشان    ر مواردو ديگ    c 246حداکثر درجه حرارت  

، به ويژه  CZA همگن گونه های مس در جزءش اوج اصلي نشان دهنده توزيع غیرقله های شانه در دمای بالا با کاه

پخت  مسئول   CZA اين توزيع همگن گونه های مس در جزءاست.   .:CZA-ZrFER (5) و CZA-ZrFER (1) برای

 درکه     c  246  در کاتالیزور  است. دمای کمتر    میکروسکوپي مس  پراکندگي دوباره ساختارهای و امکان  حذف شده



CZA-ZrFER (3)   ،تجزيه و تحلیل    يک قدرت اسیدی مناسب همراه است که توسط   بانیز  مشاهده  مي شودNH3-

TPD   تعديلاگرچه   .به دست آمده است Zr     مولفه  نمودن  اضافهقبل از   فريريتبرای CZA   به طور قابل توجهي

  ٪ .WT 3مقدار مناسب  آن با اضافه نمودن تعديل، را تحت تاثیر قرار نمي دهد  ( 3و  2شکل ) فريريت خواص اسیدی

Zr  جزء  با پراکندگي و تقلیلCZA دووظیفه ای کاتالیزورهای در CZA-ZrFER  با توجه به تغییرات اسیديته منسوب

مختلف   های  توزيع  سطح Zr عناصربه  کند  فريريت در  مي  کاتالیزورهای تغییر  از  اسیدی  خواص  نهايت  در  و   ، 

ای شده دووظیفه  انسداد    را  پرداخت  میزان  اسید محل توسط  جزء   یهای  دهد.   CZA [22] با  مي  بنابراين،  تغییر 

 در بالا   رد بحث مو  های کاتالیزوربرای  لخت   فريريت های اسیدی در  محل در   Zr عناصر  تعديلپیشنهاد شده است که  

و در نهايت منجر به تغییر پراکندگي    تغییر دهد   همگن توزيع شده Zr های  بسته به میزان گونه  را  مي تواند اسیديته

 .و تقلیل آن مي شود CZA جزء

با استفاده از روش   CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزورهای درسطح مس و اندازه ذرات مساحت  4جدول 

 .XPS و N2O ،XRD تیتراسیون

 

A   فلز مس سطح منطقه / کسر مس کاتالیزور    8.92/ ) 6000قبل از واکنش با استفاده از معادله اندازه ذرات مس

 .گرم( محاسبه شد 

b   ذراتاندازه متوسط  CuOقبل و بعد از واکنش از مقدار عرض کامل در نیمه حداکثر ، (FWHM)  2درU = 

 .محاسبه شد   38.68

c  تجربي مس و آلنسبت شدت الکترون (ICU / IAl) با تجزيه و تحلیل XPS مورد   دووظیفه ای در کاتالیزورهای

 .استفاده قرار گرفته شد 

d  TOF (1)  با استفاده از نرخ ثابت به دست آمده از تبديلCO  و سطح مس پس از واکنش محاسبه شد. 

 

 / 6000  با استفاده از معادله   ش يافته کاه  فلزی   مس   ذرات، اندازه  است  شده   داده   نشان  4در جدول    که همانطور  

،  N2O  تیتراسیون   نتايج  از .محاسبه شد  [15] (کاتالیزور   گرم  برحسب   مس   کسری  / منطقه  سطح   مس   فلز  8.92)



  محدوده  در (DP)  فلزی   مس   شده   محاسبه   اندازه ذرات  و   بر گرم  / M2 3.90-1.54  محدوده   در   فلزی   مس   سطح

  از  کوچکتر   اندازه ذرات  و  بر گرم / M2 3.90  بزرگتر از   سطح،   :CZA-ZrFER (3)  در .است  نانومتر 57.4-145.4

دووظیفه    CZA-ZrFER  کاتالیزور   در   مس  اندازه ذراتتنوع  .است  داده شده   نشان  ديگران  با  مقايسه   در  نانومتر 57.4

با   تازه   ای افزايش .است  ارتباط  ه درشد   تعديل  -ZRفريريت    اسیديته   تغییرات   به خوبي    تعديل  فريريت  اسیديته   با 

  کوچکتر  اندازه ذرات  فلزی و  بالاتر  سطحمساحت    مي يابد که حاصل آن  افزايش   CZA  جزء  پراکندگي،  -ZR شده

  ر کاتالیزو  متوسط   اسیدی  و قدرت  فلزی   مس ی  بالا  مساحت سطح  مس با   اکسیدهای  آسان. کاهش پذيری  است  مس

CZA-ZrFER  ،تبديل مسئولCO  ای بر گزينش  بالا و مشاهده شده DME    در CZA-ZrFER (3)  .است 

 ثابت   در حالت فعال  های محلو   کاتالیزوری فعالیت ارتباط بین  3.3

 دهد   مي   نشان   است،  شده  داده   نشان4  همانطور که در شکل ،  ارزيابي  ساعت از 18  طول  در  کاتالیزوری   فعالیت تنوع  

با .  مي شودتثبیت  زمان واکنش  آغاز در  و  ستبسیار کم ا،  Zr تعديل با با CZA-ZrFER  کاتالیزور  غیر فعال کردن که

نمودن  با  زئولیت  روی   اسیدی  قوی   های  محل  کنترل فلزی  اجزای   اضافه  تواند   کاتالیزور   ثبات،  پايه    دلیل   به  مي 

 در فعالیت   مداوم   کاهش   تنها    CZA-ZrFER (0)تعديل نشده    کاتالیزور   .[20]  يابد افزايش    کربن   رسوب   از   جلوگیری 

  گسترده   طور   به  متانول  سنتز  برای   CZAجزء  .نشان مي دهد   در جريان  ساعت  18به مدت  را    ٪30تا   ٪34  حدود  از

  که به نوبه خود   آن بررسي شده است  تقلیل   مس و   پراکندگي  افزايش  برای    Zr  جزء   و تنوع  اضافه نمودن   توسط   ای

-Cu-ZnO  کاتالیزور  تهیه   رد  -ZR شده  تعديلفريريت  عرضه    [24,25]مي شود.    فعالیت کاتالیزی  افزايش  منجر به 

Al2O3/ZrFER پژوهش حاضر دووظیفه ای به   با  نیز  در  انتخاب  کاتالیزور  ثبات  توجه  مثبت   DME  و  را  اثرات  ي 

 .داد  نشان

 

 XRD تجزيه و تحلیل مورد استفاده توسط   های ، کاتالیزورCZA-ZrFERبرای درک بیشتر تنوع در فعالیت کاتالیزوری  

مشخص   DRIFT و تجزيه و تحلیل N2O  ،XPS  ،TEMروش تیتراسیون    توسط مس  سطح  مساحت  ، اندازه گیری  

استفاده   کاتالیزورهای دووظیفه ای  برای-X اشعه  الگوهای پراش   نشان داده شده است، 5همانطور که در شکل  ند.  شد 



تازه؛  و  زير    ها فريريت ساختاری  انسجام  دهندهنشان  شده  قله  با ظهور  تمام نم (2U = 308)به خصوص  ونه ها در 

 بود.   پراکندگي خوب با ذرات اندازه کوچک دهندهنشان بود که با اکسید  Zr بدون تشخیص

 CZA–ZrFERبا زمان در جريان در کاتالیزورهای دو وظیفه ای  CO. تبديل 4شکل 

 

 ( استفاده شده B( تازه ) A) CZA–ZrFERبرای کاتالیزورهای دو وظیفه ای   XRD. الگوهای  5شکل 

 



  گسترده   و قله CuO به خوبي پراکنده شده های  نشان دهنده گونه  38.68و     ايز در دو قله متم

-CZA در  فلز مس به طور مختصر و CuOشدت قله های مربوط به   .فلز مس است  ناشي از 

ZrFER (5) يافت که ذرات  دهندهنشان    افزايش  در CZA تشکیل  -CZAو   CZA-ZrFER (1) بامقايسه    بزرگتر 

ZrFER (3).   اندازه  ست.  ا کاتالیزور CuO ازذرات  متوسط  تغییرات  نوع  به  توجه  با  توجهي  قابل  طور  -CZA به 

ZrFER   يابد تغییر محدوده    نمي  در  تازه   12.3-11.4و  های  کاتالیزور  برای  ای نانومتر  در   دووظیفه  که  همانطور 

بین  CuO ذرات  اندازهدر متوسط    علاوه بر اين، تفاوتيافت مي شود.    4و جدول  ،  نشان داده شده است  (A) 5شکل  

پديده    حذف  دهندهاست که نشان  کوچکتر   CZA-ZrFER (3) در ((B) 5)شکل    شدهتازه و استفاده    هایکاتالیزور

 مقاديراز     XRDشديد   های  قله از  استفاده  با  شده  محاسبه  مس  ذرات  اندازهمتوسط  .  است STD پخت در واکنش

FWHM   وجود همزمانتوجه به  با CuO آن  و ماهیت    شدهاستفاده   دووظیفه ای و فلز مس برای از کاتالیزورهای

نابرابر    برای نتیجه مشخص نمودنتوزيع  اندازه گیری سطح مس و    بیشتر  اندازه مناسب مطالعه حاضر نیست و در 

  CZA-ZrFER های  کاتالیزوردر  اتخاذ شد.   N2O با استفاده از روش تیتراسیون  يافتهاندازه ذرات در حالت کاهش  

نانومتر    57.4  در ذرات  کوچکتر  اندازه    که نشاندهنده  يافت شد گرم   / M2 3.90فلز مس حدود  مساحت سطح  ،  تازه

نمونه داده شده است  4همانطور که در جدول  است   :CZA-ZrFER (3) در  بالای   .نشان  اين حال، در محتوای  با 

 باکه منجر به اندازه ذرات  کاهش يافت     M2 / G 1.54سطح مس به  مساحت  ،  CZA-ZrFER (5) در Zr عناصر

و در نتیجه    ی های سطح اسید   محل با توجه به میزان افزايش   CZA پراکندگي جزء شد.نانومتر    145.4طول موج  

از  بسیار بالاتر است.    ٪ Zr   WT-شده   تعديل 3فريريترسوب آغشته در با   CZA با اجزای  های  محلافزايش تعداد  

که خصوصیات نشاندهنده CZA-ZrFER کاتالیزور  آنجا  بیشتر  است  کاتالیزوری  ممکن  واقعي  پديده های  با    ارتباط 

 250برای اندازه گیری سطح مس و اندازه ذرات پس از کاهش در    شده   استفاده  دووظیفه ای های، اين کاتالیزورباشد 

c     و اندازه ذرات   ی فلز  نتايج نشان مي دهد که سطح مس.  نشان داده شده است  4و نتايج در جدول  مشخص شدند

پايداردارای   کاتالیزوری حالت  فعالیت  با  به  است.    ارتباط خوبي  توجه  اندازه  مساحت  با  و  بالا  ذرات کوچکتر  سطح 

(4.23 M2 /   نانومتر، به ترتیب  53.0گرم و  بر)  ،CZA-ZrFER (3)     تبديلرا برحسب  فعالیت کاتالیزوری بالايي 



CO   انتخاب داد   DMEو  گ .  نشان  از   :CZA-ZrFER (5) و CZA-ZrFER (0) ونه های مس درپخت شديد  پس 

نهايت يک فعالیت کاتالیزوری کم  STD واکنش آنها در   دووظیفه ای کاتالیزورهای  ند.  نشان داد  را  مشاهده شد و 

  مساحت  يک   آنها  را نشان مي دهد زماني که  فعالیت کاتالیزوری کم ،   CZA-ZrFERوزني  درصد   5و    Zr-نشده  تعديل

فلز حدود  سطح  در  کم  مس  افزايش  بر     / M2 0.72و    0.90ی  و  مس  همزمان  گرم  ذرات  نمايش  اندازه  به  را 

ذراتگذاشتند.   واکنش CuO اندازه  از  حداکثر  ، پس  نیمه  در  کامل  عرض  مقدار  در   (FWHM) از 

-11.9نشان داده شده است، اندازه ذرات در محدوده    4همانطور که در جدول  .  محاسبه شد  

 N2O و تیتراسیون   TEM است که توسط تجزيه و تحلیل حداقل   CZA-ZrFER (3) درآن  ر و اندازه  نانومت  13.9

 ر پاراگراف های زير تايید مي شود. د

 6در شکل   شدهاستفاده  دووظیفه ای کاتالیزورهایبرای   و     طیف فوتوالکترون  

داده شده است مرجع     (BE)انرژی  همان  و    نشان  با  تنظیم  برای    BE.شد   تصحیح Al 2s  (120.4 )برای    BEبا 

و    930  حدود   در    مس  به  کلي  طور  به  ای   + Cu2 به EV 933.5ولت  ماهواره  های  قله  با 

بین   الکترون  945و    940مشخصه  دگرگوني  روند  به  توجه  با  شود.    ولت  مي  داده  برای    BEاختصاص 

علاوه بر  .  ]8،26،27]  حضور دارند  ZrO2 صورتبه   Zr های  نشان مي دهد که گونه  EV 182در    

شدت اوج ماهواره ای به طور عمده به حضور    و حذفقدار  برای کاهش م    برای    BEاين، تغییر در  

فاز     داده     Cu0و  کاتالیست نسبت  قالب فاز کمبود    مي شود. حالتبر روی سطح  در  اکسید روی عمدتا 

مانند  متان  علاوهاست.     اکسیژن  سنتز  در  افزايي  هم  اثر  اين،  مي  بر  ول 

توسط   آيد   دوبعدی  ، حضور لايه  حضور همزمانتواند شود  به    که   به دست  قوی  مولکولي  باعث 

مي    به  برای سنتز متانول فعال نیست( از طريق اهدای الکترون از فلز  ) CO ای  جای جذب تجزيه

همه  د. افزايش  مي ياب]27،28توجه به ثبات مس + ]با   هم افزايي آن بیشتر توسط حضور   اثر شود.



ای هایکاتالیزور يک  CZA-ZrFER دووظیفه   ،BE  برای را  نشان  ولت    930در حدود     متمايز 

نشاندهنده که   در  از   BE کاهش برایشیفت    است.  لايه    حضور همزمان دادند 

ZrFER CZA (3) در مقايسه با CZA-ZrFER (0) و ZrFER CZA (5)   به خوبي پراکنده لايه    دهنده بیشتر نشان  

و   N2O نیز توسط تیتراسیون  مورد   متانول فعال است و اينسنتز  که برای    است و بعدی  د شده

تحلیل و  است XRD تجزيه  شده  بررسي  .  تايید  بر  الکترون  BEعلاوه  شدت  تجربي  نسبت  و  برای  ،  مس 

توسط بسیاری از محققان در  در ارتباط  باشد که  مي تواند با اندازه ذرات مس به خوبي  نیز     

کات بر  الیزور  زمینه  استکبالت  مبتني  شده  نسبت.  ]29]  ايجاد  افزايش  فرض  ICU / IAl با  با  مس  ذرات  اندازه   ،

به   XPS ذرات از نسبت شدت قلهمحاسبه شده  اگر چه اندازه  .  گونه های مس کاهش مي يابد   برای پوشش تک لايه  

ناهمگن همسان نیست،  علت حضور ذرات آگلومره شده   توزيع  با  از سرنخ ICU / IAl مقاديربه خوبي    ها را  برخي 

مس ذرات  اندازه  برآورد  دهد.    برای  مي  شکل    که،  ICU / IAl مقاديرنسبت  نشان  است 6در  شده  داده  ،  نشان 

-CZA برای  10.55و   6.45،  8.36،  15.86نمونه های ما،    در مورد   4جدول شماره    (Al 2sو    )

ZrFER (0)  ،CZA-ZrFER (1):  ،CZA-ZrFER (3): و CZA ZrFER. (5)  ،  .پايین تر    مقدارمي باشندICU / IAl 

به خوبي   دو بعدیلايه  شکل گیری اندازه ذرات مس کوچک با    دهنده نشان   CZA ZrFER (3) برای

گونه های  قاد بر اين است که پراکندگي خوب اعتاست.  Zr-اصلاح شده  فريريت به دلیل سطح کم BE پراکنده شده و

  متانول ، همراه با اسیديته بالای  مسئول فعالیت سنتز  تا حدی کاهش يافته،   CZA-ZrFER (3) در  Znمس با حضور  

 .است  Zr-شده تعديل فريريت

 



 CZA-ZrFERبرای کاتالیزورهای استفاده شده دو وظیفه ای  XPS. تجزيه و تحلیل 6شکل 

نتايج   تايید    کاتالیزورهای   ه ذرات انداز،  ((ICU / IAl)  )نسبت  XPS  تجزيه و تحلیل  و  N2O  تیتراسیون  روش برای 

 اندازه ذرات  دهنده نشان     7  شکل.  شد   تعیین    TEMهای  تجزيه و تحلیل   از  ساعت  18پس از    استفاده شده و    تازه

  توزيع   با CZA  گرانول  نوع   فشرده های    حوزه،  دووظیفه ای   کاتالیزورهای  همه.  آنها استمورفولوژی    و   CZA  اجزای

شده    توزيع   Zr-شده  تعديل فريريت  در   که  دهند  مي  را نشان  نانومتر   100  تا 10  محدوده بین  اندازه  با ،  مرکب  ذرات

  :CZA  -ZrFER (0)  شدهو استفاده    تازه  کاتالیزور   اندازه ذرات،  CZA  جزء  پخت  برای  شواهدی  به منظور ارائهاست.  

اندازه   .  د ونش   مي  نشان داده(  (B-2)  و (B-1) 7شکل  )   CZA ZrFER (3)  کاتالیزور  و   ((A-2)  و (A-1) 7شکل  )

،  حال  اين   با  ، زياد تغییر نمي کند   تازه   کاتالیزور  يک   در مقايسه باشده    استفاده     CZA-ZrFER (3)  کاتالیزور   ذرات

نتايج حاصل    مطابق با  که آن هم  مشاهده شد   توجهي  قابلبه طور    واکنش   از   پس   :CZA-ZrFER (0)  بر روی   پخت

  :CZA-ZrFER (0)  از   بسیار کوچکتر  واکنش   از   پس  :CZA-ZrFER (3)  در    CZA  ذرات.  است   N2O  تیتراسیون   از

. است   XPS  تجزيه و تحلیل و N2O   ،XRD تیتراسیون نتايج حاصل از مشابه با، اندازه ذرات تغییرات روند  وهستند 

 با   CZA جزء همگن يک توزيع   با آسان تقلیل   علت به Zr-شده تعديل فريريت  با ٪WT 3 کوچک در  CZA ذرات اين

الکترونيح که  مناسب  التهای  اند،    بالا TEM  تصاوير  و N2O  ،XPS  تیتراسیون،  TPR  توسط   خود  شده  به  تايید 

داده  کاتالیزوری  فعالیت تحلیل  اين  بر  علاوهمي شوند.    نسبت  و  تجزيه   ،TEM-EDX  دهد نشان مي    که   همچنین 

  CZAدانه های  همگن مس در  توزيعمي شوند.    داده  نسبت  Zr  تعديل  با  فريريت  در   CZA  جزء  به  کروی  نوع  ذرات

بنابراين، حتي  است.    .:CZA-ZrFER (3)  در  خصوص   به،  مس  ريزساختار پراکندگي مجدد  و  پخت  مسئول  احتمالا

میان   عنوان  به   CZA-ZrFER (3)،  کاتالیست  عملکرد  در  توجهي   قابل  تغییرات  از  بعد  در    کاتالیزور  چهار  بهترين 

 ظهور مي يابد.

باند .  نشان داده شده است8  در شکل،  شده  استفاده    CZA-ZrFER  کاتالیزور  در شده    جذب   COبرای     DRIFTطیف  

توان را    متر   سانتي 2110  حدود جذب   برای    متر   سانتي 2154  و    Cu0  در   شده  جذب CO  مولکول  به   مي 

داد  الکترون  .[30]   اختصاص  روی چگالي  بر  بودن   تواند   مي   مس يافته    کاهش های    گونه   بالا    در دسترس 



 و در نهايت   دهد   افزايش  را شده    جذب   CO  مولکول   به   فلز  ذرات  از   الکترونرا با اهدای    Dاوربیتال    درها    لکترون ا

-CZA  هایکاتالیزور  در.  جابجا نمايد    CO  فرکانس  کاهش  برای آن را    و در نتیجه را کاهش دهد     C-O  پیوند   انرژی

ZrFER  ،فرکانس  CO   عناصر  محتوای  افزايش   برای   شده  جذب Zr تا  2114  از   مقدار کمتر  به   وزني%   3حدود  تا 

پايین فرکانس  افزايش مي يابد. CZA-ZrFER (5متر در  سانتي 2110به جابجا مي شود و دوباره  متر سانتي 2110

جالب   .است  کم  سازی  فعال  با انرژی   CO  آسان  سازی  فعال  دهندهنشان   CZA-ZrFER (3)  در  شده  جذب  COتر  

  مولکول  به   که   مواردی نشان مي دهد به    نسبت  مس را، محل های فراوان   CZA-ZrFER (3)کاتالیزور  که  توجه است

CO شده  داده   نشان   8  در شکل   که   همانطور ،  مي شود  داده  اختصاص  متر   سانتي   2154  فرکانس  در   جذب شده 

قوی    جذببا      دو بعدی  لايه  حضور  را مي توان به  متانول   سنتز  بالا در  فعالیت،  طور کلي  . بهاست

CO کم  سازی فعال انرژی ،داد. بنابرايناختصاص  [28، 27] مس  بر روی سطحCO  ( فرکانس پايینCO شده جذب  )

،  CZA-ZrFER  دووظیفه ای   کاتالیزور   بالا در  فعالیت  نشان دادن   مسئول  عمدتا  گونه های    حضور   و

 .است (3)



 

 تازه (A-1) .شده تازه و استفاده  CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزورهای برای TEM تجزيه و تحلیل .7شکل 

CZA-ZrFER (0)  ،(A-2)  گرفته مورد استفاده قرار CZA-ZrFER (0): (B-1) تازه CZA-ZrFER (3)  ،(B-2) 

CZA-ZrFER (3 ). شده  استفاده 

)که     CZA-ZrFER  دووظیفه ای کاتالیزورهای   دري فرکانس گردش   جالب توجه است که مقادير

محاسبه   CO ساعت و نرخ ثابت به دست آمده از تبديل  18مس پس از واکنش به مدت  سطح  مساحت  با استفاده از  

است(   مقدارنشان  شده  تبديل  بود     CZA-ZrFER  ،(3)  2.79  برای   حداقل  دهنده  بالاترين  داد  COکه  نشان  .  را 

تبديل     TOFمقادير با  معکوس  طور  هستند    COبه  که مرتبط  مي دهد  نشان  بر STD واکنش  که  سنتز   ای)گاز 



DME) دووظیفه ایکاتالیزور   در CZA-ZrFER   ،تبديل.  ساختار است در ارتباط استحساس به  واکنش    ي ازنوع  

CO  و TOF   نشان داده  9نمايش داده شد و نتیجه در شکل    شده سطح مس فلزی کاتالیزور استفاده  مساحت  برابر  در

با    COتبديل  .  شده است سطح مساحت  دان معني است که  که ب  مرتبط است  سطح مسمساحت  به صورت خطي 

بالا   کاتالیزوری  فعالیت  يک  آوردن  دست  به  برای  فلزی  مس  از  با  بالايي  است.  حال،  مفید   در   TOFمقادير  اين 

کاهش  )   است  سطح مس مساحت  کاهش سهموی در مقابل افزايش   دهنده نشان  CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزور

سطح مس فلزی بالاتر از    مساحتبه دلیل  را   CO تبديل، CZA ZrFER  (3) (. کاتالیزور  معکوس اندازه ذرات مس 

کاتالیزور     و بالعکس در مورد  TOF 2.79 دهنده مقدارنانومتر نشان    53.0اندازه ذرات کوچکتر از    و  نشان داد   4.23

 CZA-ZrFER  ،(5).   .همانطور که توسط است Blaszkowski   و وVan Santen  [19 گزارش ]  فشار شده است ،

جذب برای مسیر شامل    سازیترين مانع فعال کمبا توجه به  را   DME قبلا تشکیل شده مي تواند انتخاب  ئي متانول جز

 افزايش دهد.   از گاز سنتز توسط يک واکنش متوالي   DMEدو مولکول متانول در يک سنتز همزمان 

 

 استفاده شده  CZA-ZrFERبرای کاتالیزورهای  DRIFT. طیف 8شکل 



 

–CZAبا توجه به مساحت سطح مس در کاتالیزورهای دو وظیفه ای  TOFو مقدار   COستگي تبديل . همب9شکل 

ZrFER 

 

با توزيع   :CZA-ZrFER (5) در  -ZR شده تعديل فريريت بزرگتر بر روی سطح بیروني CZAذرات  علاوه بر اين، وجود

. است CZA حتي پس از رسوب جزء  فريريت  مزوفر های اسیدی قوی در  محلمسئول حضور  ،  Zr های  نابرابر گونه 

مناسب  محل  ،ها  محلاين   انتخاب  يهای  آوردن  دست  به  تبديل DME برای  و  که     COبالا    آن،   دلیل  نیستند، 

برای هیدرولیز  کم سطح  مساحت   متانول  مولکول  دو  آسان  برای جذب  قوی  اسیدی  قدرت  و  فلزی  با    DME مس 

های اسیدی    محل، مقدار بالاتر  بزرگتر مسبا ذرات  است.    تانولمبرای   DME هیدرولیزممکن    یتوجه به فعالیت بالا

های    محلبا توجه به انسداد کم    د مي توان  ه مي شود،نشان داد Td2 بالای  جذبدرجه حرارت  توسط  قوی تر که  

یار گاز سنتز بس  در علاوه بر اين، از آنجا که نرخ ذاتي برای سنتز متانول  آيد.  به دست    -ZR  تعديل  فريريت  اسیدی در 

، غلظت بالايي از متانول تشکیل شده در سطوح  [10،14] به   است  DMEمتانول برای  دست دادن آب  از  پايین تر از  

 مس، مسئول انتخاب بالای  مساحت سطح بالای فلزنشان مي دهد که   CZA-ZrFER (3)مس فعال، به عنوان مثال  

DME   .یبنابراين، نرخ تولید بالااست DME ه ایدووظیف  کاتالیزور   در CZA-ZrFER (3) ی عمدتا به نرخ تولید بالا  

با درجه حرارت  (Td2 و TD1) اسیدی  های  محل  بالای فلزی مس و مقدار متوسط  سطح    مساحتمتانول با يک  



مجاور برای    ی های اسید   محلکاهش يافته  تعداد  ، با اين حال، نرخ ذاتي آن،توسط  مي شودنسبت داده  Td2دفع کم  

اجزای کوچک    حذف مي شود  CZA-ZrFER (3) ل در متانومولکول  دو  جذب   توسط رسوب  حذف مي     CZAکه 

و اين را تسريع  مي کند     CO تبديلتغییر آب و گاز،  علاوه بر اين، هیدروژن اضافي تولید شده توسط واکنش  شود.  

 است. CO2ی بالا نیز در توافق با مشاهده شکل گیری

 

 / های اسیدی و نسبت انتخابي )متانول محلی مس فلزی به ها محل  روی نسبت Zr محتوای آثار  10شکل 

DME ) 

های اسیدی و نسبت انتخابي    محل های مس فلزی به    محل، نسبت  فريريت در Zr اثرات غلظت  نمودن   خلاصه برای  

، نسبت ٪Zr  ،3 WTدر غلظت مطلوب    .نشان داده شده است10در شکل   Zr با توجه به غلظت   (DME /)متانول

اين  .  مشاهده شد  (TD1 + Td2) های اسیدی  محل مس فلزی /   محل و نسبت بالاتر   DME /متانولخاب انتپايین تر  

بنابراين، با  مي شوند.  تبديل   DME نشان مي دهد که مولکول های متانول تولید شده بسیار سريعتر و به راحتي به

از دست   ، نده واکنشتعیین کن سرعت  که    داده شده است ، نشان  9 .در شکل  TOF مقاديردر نظر گرفتن   به جای 

-CZA در  TOFمقدار کم مشاهده شده  .  است، سنتز متانول  CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزور  دادن آب متانول در

ZrFER (3):     حتي    مي شودبرای کم آبي متانول نسبت داده    یهای مجاور اسید   محلبه طور عمده به غلظت کم



را   :CZA-ZrFER (3) بالا در CO با اين حال، تبديلباشد.    لیل آسان مس با تق  بالای  سطح فلزی   دهنده اگر نشان  

 که به تولید هیدروژن اضافي با واکنش   به دست آورد مي توان با توجه به واکنش سريع از دست دادن آب متانول  

WGS   و در نتیجه افزايش فعالیت هیدروژناسیون CO یمقادير بالاعلاوه بر اين، کمک مي کند.  متانول    برای TOF  

انتخاب تبديل DMEپايین   با  به فعالیت  CZA-ZrFER (5) و CZA-ZrFER (0) شده در  مشاهده CO و  احتمالا 

که همچنین نسبت داده مي شود  کم مس  مساحت سطح  های قوی اسیدی و    محل متانول در    برای  DME هیدرولیز

،   CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزورهایبنابراين،  ي است.  دووظیفه اي  متانول در سطح کاتالیزورکم  مسئول غلظت  

واسطه   Zr -فريريت تعديل  همزمان   افزايش  با  و  قوی  اسیدی  های   محل  کاهش  با  اسیدیهای    محل  خواص  ، 

اندازه ذرات کوچک  :CZA-ZrFER (3) در CZA پراکندگي اجزای با  بالا  تقلیل  گونه های  مناسب  حالت  و    است  با 

 منتج مي شود. DME  ينشو گز  COتبديل   افزايش فلزی مس به

 نتايج.  4

با  از گاز سنتزرا     DME، فعالیت پايدار در سنتز مستقیم WT٪  Zr 3با   CZA-ZrFER دووظیفه ایکاتالیزورهای  

 CZA-ZrFER دووظیفه ای کاتالیزور  عملکرد کاتالیزوری بالا در .  نشان داد  توده زيستي از  شده  و مشتق    H2-کمبود

مس    همزمان گونه های های ديگر عمدتا به تقلیل آسان گونه های مس با امکان حضور  ورکاتالیز   در مقايسه با    (3)

فلزی با     متوسط  بالا    مساحت سطح  مقدار  قدرت ضعیف    محل  و  و  اسیدی  افزايش    آنهاهای  با 

که  مي شود   نسبت داده Zr فريريت تعديل به جزء بعد از   ZnO-Al2O3توزيع همگن گونه های مس در مس های  

بهنهايت  در   متانول   CO فعالیت های هیدروژنه  منتج  از  آبگیری  برای  اسیدی  و عملکرد  فراواني   مي شود.مناسب 

و تشکیل همزمان هیدروژن اضافي   CZA-ZrFER (3) کاتالیزور  در را   DME انتخابمتانول در سطح کاتالیزور نیز  

کردن WGS توسط  دهد.  شتاب   CO هیدروژنه  مي  افزايش  را  بيافته  اين،  علاوه   در    Cu-ZnO-Al2O3جزء  ر 

و در نهايت را حذف نمايد    Zr-شده   تعديل فريريت  های اسیدی قوی در   محل مي تواند   CZA-ZrFER (3)کاتالیزور  

علاوه بر اين، در پژوهش حاضر، مشاهده شده است که  را افزايش دهد.    با تشکیل محصول جانبي کم DME انتخاب

، به طور عمده به انسداد باشد   CO  بالای   تبديل   دهنده ، حتي اگر نشان  :CZA-ZrFER (3) در (TOF) نرخ ذاتي کم



اسیدی  محلبالای     محل  حذف و    ZnO-Al2O3 –Cuتشکیل جزء کوچکتر  توسط    Zr-شده  تعديل فريريت  های 

 نسبت داده مي شود.  های اسید مجاور برای جذب دو مولکول متانول همزمان 

 

 

 


