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ABSTRACT 
 

Research subject: Multi-component catalysts based on metal-organic frameworks (ZIF-8), combined with various additives such as cerium oxide 

(CeO2) and zirconium oxide (ZrO2), have been developed separately to investigate the role that metal oxides, in combination with metal-organic 

frameworks, play in the conversion of CO2  to Methanol. The study seeks to explore how these metal oxides interact with ZIF-8 and contribute to 

improving the catalytic performance for the efficient conversion of CO2 into Methanol, which is an important process for reducing CO2 emissions and 

producing renewable fuels. 

Research approach: The structural, physical, and chemical properties of the synthesized catalysts were meticulously analyzed using a variety of 

advanced techniques. These included XRD, FT-IR, BET, SEM, TGA, TPR, and H2/CO2 TPD. Unlike earlier studies focusing on a single oxide, this 

work highlights the comparative effect of two key oxides within the same catalytic framework using advanced characterization techniques. Cerium oxide 

(CeO2) plays a pivotal role in the catalytic system by creating strong basic sites, which are essential for activating CO2. It also facilitates the formation 

of different oxidation states (Ce3+ and Ce4+), which enhance the reducibility of the catalyst and increase its specific surface area. Meanwhile, zirconium 

oxide (ZrO2) significantly improves the dispersion of active sites within the catalyst structure, which leads to an increase in the number of active sites 

available for the CO2 hydrogenation process. Moreover, a controlled thermal treatment was applied to refine the formation and distribution of these 

active sites, resulting in an overall enhancement in catalytic performance. 

Main results: The presence of cerium oxide improves the conversion of CO2 to Methanol by introducing more abundant and active basic sites, which 

facilitate the reaction. On the other hand, zirconium oxide improves the dispersion of active sites across the catalyst surface, leading to a significant 

increase in Methanol selectivity. These two metal oxides, when used in combination, play complementary roles in improving both the efficiency and 

selectivity of ZIF-8-based catalysts in the hydrogenation of CO2 to Methanol. The synergistic effect of these oxides makes the catalyst more effective, 

allowing for a more efficient CO2 conversion process. 
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 تحقیقاتیمقاله 

های چارچوبمبتنی بر در بهبود عملکرد کاتالیزورهای  2ZrO و  2CeO  و کاتالیزوری بررسی نقش ساختاری

 به متانول 2CO دارکردندر فرایند هیدروژن )MOF (آلی-فلزی
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 چکیده

( 2ZrO) ومیرکونیزدی( و اکس2CeO) میسردیمختلف مانند اکس یهایبا افزودن ZIF-8 یآل-یفلز یهابر چارچوب یمبتن یچندجزئ یهاکاتالیزور :قیموضوع تحق

 نی. هدف از اردیقرار گ یبه متانول مورد بررس 2CO لیدر تبد یآل-یفلز یهابا چارچوب بیدر ترک یفلز یدهایاند تا نقش اکسداده شدهتوسعه صورت متمایز به

 ژهیوفرایند به نیبه متانول است، که ا 2COکارآمد  لیتبد یها در بهبود عملکرد کاتالیزوری براآن ریو تأث ZIF-8با  یفلز یدهایاکس نینحوه تعامل ا یبررس قیحقت

 برخوردار است. ییبالا تیاز اهم ریدپذیتجد یهاسوخت دیو تول 2CO یاگلخانه یدر کاهش گازها

، XRD ،FT-IR ،BET ،SEM ،TGAمانند  شرفتهیپ فنوناز  یاسنتزشده با استفاده از مجموعه یهاکاتالیزور ییایمیو ش یکیزیف ،یساختار یهایژگیو :قیتحق روش

TPR  وTPD 2CO/2H دو  یاسهیمقا ریکار تأث نیتمرکز داشتند، ا دینوع اکس کتأثیر یکه بر  نیشیاز مطالعات پ یاریقرار گرفت. برخلاف بس لیدقت مورد تحلبه

در سامانه  یدینقش کل( 2CeO) میسردیاکس است. آشکار کرده با توجه به فنون پیشرفته یادشده کسانهای متمایز و پایه کاتالیزوری ینمونهرا در ی دیکل دیاکس

مختلف  ایشحالات اکس لیبه تشک میسردیاکس ن،یهستند. همچن یضرور 2CO یسازفعال یکه برا کندیم جادیا یقو یباز یهامکان رایز کند،یم فایکاتالیزوری ا

(+3Ce 4+ وCe )ومیرکونیزدیحال، اکس نیهم. در شودیآن م ژهیش سطح ویکاهش کاتالیزور و افزا تیقابل شیکه باعث افزا کندمی کمک (2ZrOبه )یتوجهطور قابل 

. شودیم  2CO دار کردن فرایند هیدروژن یفعال در دسترس برا یهامکانتعداد  شیکه منجر به افزا بخشد،یفعال در ساختار کاتالیزور را بهبود م یهامکان یپراکندگ

 .دش یمنجر به بهبود عملکرد کاتالیزوری کل تیفعال اعمال شد که در نها یهامکان نیا عیو توز لیبهبود تشک یشده براکنترل یحرارت عملیات ن،یعلاوه بر ا

با بهبود  ومیرکونیزدیاکس گر،ی. از طرف دشودیبه متانول م 2CO لیتر باعث بهبود تبدتر و فراوانفعال یباز یهامکان ایجادبا  میسردیحضور اکس :یاصل جینتا

 یریپذنشیو گز ییارادر بهبود ک یمکمل نقش یفلز دیدو اکس نی. اشودیمتانول م یریپذنشیگز شیباعث افزا ،فعال در سطح کاتالیزور یهامکان یپراکندگ

 2CO لیو فرایند تبد عمل کندکه کاتالیزور مؤثرتر  شودیباعث م دهایاکس نیا ییافزابه متانول دارند. اثر هم 2COدارکردن در هیدروژن ZIF-8بر  یمبتن یهاکاتالیزور

 انجام شود. یطور کارآمدتربه
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 مقدمه 1
 نیکربن، در جو زمدیاکسید ژهیوبه ،یاگلخانه یاز حد گازها شیب شیافزا

. مصرف شودیم یطیمحستیآثار مخرب ز ریچشمگ دیموجب تشد

در اتمسفر  2COمداوم غلظت  شیباعث افزا یلیفس یهاسوخت یهیرویب

. ارددنبال دبه نیزم میاقل یبازگشت برا رقابلیو گاه غ یجد ییامدهایپ ،شده

 راتییمقابله با تغ یبرا یاساس یگازها به ضرورت نیکاهش انتشار ا رو،نیاز ا

 یعنوان منبعبه 2CO قابلیت. با توجه به [2, 1]شده است لیتبد یمیاقل

و  هانی، اولفC1 باتیمختلف از جمله متانول، ترک ییایمیمواد ش دیتول یبرا

سنتز  یبرا کربنهکی یاصل یهااز بلوک یکیعنوان کربن بهدیاکسید ن،یبنز

 یبرا دوارکنندهیام یریمس کردیرو نی. اشودیارزشمند شناخته م باتیترک

 یو کاربرد دیبه محصولات مف یاگلخانه یگازها نیتراز مهم یکی لیتبد

به  هابا استفاده از کاتالیزور 2CO لیتبد یاصل یها. روش[5-3]دهدیارائه م

بالا  یکاتالیزوری که به دما و فشارهاگرما یها: روششوندیم میدو نوع تقس

که معمولاً در دما  الکتروکاتالیزوری یهادارند و روش ازیدر داخل راکتور ن

به نام  ی. در صنعت متانول، از مخلوط گازکنندیعمل م یمعمول یفشارهاو 

همراه  د،یآیدست مبه 2COگاز سنتز، که از اصلاح بخار متان و اضافه کردن 

 یاریبس شبردیدر پ ها. کاتالیزورشودیاستفاده م 3O2Cu/ZnO/Alبا کاتالیزور 

 ن،ی. بنابرا[6, 5]کنندیم فایا یمهم ارینقش بس یقاتیتحق یهاتلاش نیاز ا

و استفاده از  یتمرکز بر طراح ،فرایند نیدر ا یوربهبود بهره یبرا

 یبرا نهیطور بهخاص است که به یهایژگیبا ساختارها و و ییهاکاتالیزور

 طور کارآمد مناسب باشند.به متانول به 2CO لیتبد

 ی( با ساختار بلورMOFs) یآل-یفلز یهاتحت عنوان چارچوب ینیمواد نو

 ییبالا و شبکه متخلخل، توانا اریبس ژهیسطح و لیدلبه ،ریزحفرهو 

سبب  هایژگیو نیا ،فلزات فعال دارند کنواختی یدر پراکندگ یتوجهقابل

ها دهندهحرکت واکنش تنظیمدر  یها نقش مؤثرMOF زیمنافذ ر شودیم

آن را در  یریپذو انتخاب تیفعال ،کاتالیزور یداریضمن حفظ پا ،کرده فایا

 یها بسترهاMOF جه،یدهند. در نت شیکردن افزادارهیدروژن یهاواکنش

آن به  لیو تبد 2CO یکردن انتخابدارهیدروژن یبرا یکارآمد اریبس

عنوان به توانندیو م شوندیهمچون متانول محسوب م یمحصولات ارزشمند

-ZIF .[10-7]و مؤثر مطرح شوند.  داریاز مواد کاتالیزوری پا یدیدنسل ج

 یرا برا دارد که آن یفردمنحصربه یهایژگی، وMOFاز انواع  یکی،  8

. ساختار سازدیمختلف مناسب م یعنوان کاتالیزور در کاربردهااستفاده به

 دازولیمیا لیمت-2 و 2Zn+ یهاونیدارد، از  هاتیبه زئول یادیآن شباهت ز

 یبالا یداریو پا میتنظمنافذ قابل جادیبه ا هایژگیو نیاست و اشده لیتشک

عنوان کاتالیزور به ZIF-8حال، استفاده از نیا . با[12, 11]کنندیآن کمک م

همراه  ییهابا چالش دهند،یبالا رخ م یکه تحت فشار و دما ییهادر واکنش

 ژهیشود که باعث کاهش سطح و بیاست. ساختار آن ممکن است دچار تخر

. علاوه [13]شودیم زیکاتال یبرا ازیفعال مورد ن یهامکانو کاهش تعداد 

در  یمراکز فلز ،گیردمیقرار بالا  یفشار و دما در معرضکه  یهنگام ن،یابر

طور به تواندیامر م نیشوند. ا بیتخر ای ینظمیچارچوب ممکن است دچار ب

بنابراین، انتخاب صحیح  ،[14]کاتالیزور را کاهش دهد ییکارا یتوجهقابل

تواند نقش مهمی در جلوگیری از کاهش فعالیت ها میمواد پایه و اصلاح آن

 .[15]در شرایط دما و فشار بالا ایفا کند ZIF-8 های مبتنی برکاتالیزور

 یهاکاتالیزوری در فرایند یهاپایهعنوان به یفلز یدهایاستفاده از اکس

از  یعیوس فیط دهایاکس نیا رایاست، ز تیحائز اهم اریبس زیکاتال

 یهاواکنش یفعال برا یهامکان کنند،یرا فراهم م یسطح یهاواکنش

 یابانتخ کاهش-اکسایش یهاو در فرایند کنندیم جادیا ژنیمرتبط با اکس

بافت کاتالیزور  یدیاکس یهاحامل ن،یا. علاوه برکنندیم فایا یدیکل ینقش

جذب و عملکرد  یهایژگیو همچنین، ،هاآندر دسترس بودن  زانیو م

 هاپایه. [17, 16]دهندیقرار م ریرا تحت تأث Cu-ZnOکاتالیزوری سامانه 

دارند بر مس  یمبتن یهاکاتالیزور یریپذنشیو گز ییدر کارا یانقش عمده

دارکردن استفاده هیدروژن قیبه متانول از طر 2CO لیتبد یکه برا

 لیتبد توانندیم رهیو غ 2CeO ،2ZrO ،2TiOمانند  هاییپایه. [18]شوندیم

2CO [18, 1]دهند شیفرایند را افزا یریپذنشیرا بهبود بخشند و گز .

مرتبط با  هیکربنات اول یهاواسطه دیتول لیدلبه 2Cu/CeO یهاکاتالیزور

. دهندیمتانول نشان م یبرا یبالاتر یریپذنشیگز ژن،یاکس یهاجایگاه

 لیو تما تیفعال میسردیمس و اکس نیب سطح مشترکدر  ن،یهمچن

خاصیت  شیبا افزا ،به متانول از خود نشان داده 2CO لیتبد یبرا یتوجهقابل

های اکسیژنی حفرهعلاوه د، بهبخشیرا بهبود م 2COجذب  ،خود بازی

، مراکز 4Ce/+3Ce+پذیریکاهشواسطه چرخه به ₂CeO ایجادشده در ساختار

آورند و با تسهیل فراهم می  2CO سازیجذب و فعال فعال مؤثری برای

سمت تولید متانول هدایت دارکردن را بهانتقال بار، مسیر واکنش هیدروژن

بر  2Cu/ZnO/ZrO افزایی بین اجزایاین، اثر هم. علاوه بر[21-19] کنندمی

 استتوسط هوانگ و همکاران مورد بررسی قرار گرفته TPD اساس تحلیل

های ویژگی CZZ دهد تعامل بین عناصر مختلف در سامانهنشان میکه 

بخشد و همچنین پراکندگی فازهای فلزی و را بهبود می 2CO و 2H جذب

و شرایط برای ایجاد  دهدها را تحت تأثیر قرار میاکسیدی روی کاتالیزور

مرتبط است.  2ZrO حضورکند که این امر بهپایدار فراهم می Cu+ هایگونه

بر  های سطحی که، همراه با ویژگی 2ZrOو Cu طور مشابه، تعامل بینبه

  [24-22].کندگذارد، نقش مهمی ایفا میسنتز متانول تأثیر می

 کردندارطور گسترده برای هیدروژنبه MOF های مبتنی براگرچه کاتالیزور

 2COدر این یک نوع اکسید  اکثراً بر تأثیرها اند، اما پژوهشدهمطالعه ش

 2CeO ایهای متمایز و مقایسهاند. با این حال، نقشمتمرکز بودهساختارها 

است. طور کامل روشن نشدههنوز به ZIF-8 برای اصلاح خواص 2ZrO و

، هر یک از این اکسیدها را در حاضر ضمن بررسی این موضوع پژوهش

سازی سهم در پی روشن، کاتالیزوری یکسان بررسی کردهچارچوب 

در این مطالعه،  .ها در سنتز متانول استساختاری و کاتالیزوری آن

سنتز شدند. برای  MOFs آلی-های فلزیساختارهایی مبتنی بر چارچوب

اکسیدکربن به متانول، منظور بهبود تبدیل دیسازی این ساختارها بهبهینه

کار گرفته شدند. سپس مواد نند سریم و زیرکونیوم بههای فلزی مانمک

قرار گرفتند تا پایداری و عملکرد معینی حرارتی  تحت عملیاتحاصل 

ها در راکتور مقیاس ، فعالیت آنانتهادر  ها بهبود یابد.کاتالیزوری آن

های هر تنها ویژگیآزمایشگاهی مورد آزمایش قرار گرفت. این تحقیق نه

ها در تولید متانول را کند، بلکه عملکرد کاتالیزوری آنسی میساختار را برر

 .کندنیز ارزیابی می
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 بخش تجربی 2

  روش سنتز کاتالیزور 1-2

 یامجموعه قیاست، کاتالیزور از طرنشان داده شده 1طور که در شکل همان

به نام  یافرایند با سنتز ماده نی. اشودیم هیته شدهیطراح قاًیاز مراحل دق

ZIF-8 که با استفاده از  شودیآغاز مZn(2MeIm) که در  شود،یساخته م

 جادیاست. از همان ابتدا، هدف ا دازولاتیمیالیمت-2مخفف  MeImآن 

 ی. براشودمی( و مس Zinc) یفعال است که شامل هر دو فلز رو یهامحل

-2محلول زمان به طور همهر دو فلز به یهاهدف، نمک نیبه ا یابیدست

احمد و همکاران،  با کارمشابه  یروش و شوندیافزوده م دازولاتیمیالیمت

 یهابا نسبت ZIF-8 یدر مرحله بعد، ساختار سنتز .[25]شودیدنبال م

به  یابیدست ی. پس از آن، براشودیپوشش داده م Zrو  Ceاز  یمختلف

 است.ی معین حرارت انجام عملیاتبه  ازین ،کاتالیزور یهایژگیو نیبهتر

 
 ZNC و CNC یهامراحل سنتز کاتالیزورواره طرح 1شکل 

Figure 1 Schematic procedure of catalyst synthesis steps for CNC 

and ZNC samples 

 ZIF-8سنتز  2-2

 30در  3Zn(NO(O2H6·2گرم  2/1و  NO)O2H3·2)3Cuگرم  1سنتز،  یبرا

طور زده شدند. بهساعت هم 1مدت به ،( حل شده1متانول )محلول  تریلیلیم

متانول  تریلیلیم 30در  CTABگرم  3/0و  دازولیمیالیمت-2گرم  5 ،یمواز

زده شدند. سپس که کاملاً حل شوند هم یتا زمان ،( حل شده2)محلول  گرید

ساعت تحت  2اضافه شد و به مدت  2به محلول  یجیطور تدربه 1محلول 

ساعت  24مدت اتاق قرار گرفت. مخلوط حاصل به یزدن مداوم در دماهم

شود. در  لیشدن تسهنهیو ساکن رها شد تا فرایند بلور طور بدون حرکتبه

 یبا دما آمده در آون خلأدستنمونه سه بار با متانول شسته و ماده به ت،ینها

 ساعت خشک شد. 24مدت به گرادیدرجه سانت 90

 ZNCو  CNCسنتز  2-3

 4طور جداگانه، به واتانول  تریلیلیم 50در  ZIF-8گرم  2مرحله،  نیدر ا

حل شد. سپس دو  گریاتانول د تریلیلیم 50در  O2H6·3)3Ce(NOگرم 

زده شدند. پس از آن، ساعت هم 6به مدت  ،شده مخلوطمحلول بادقت 

 شکساعت خ 24مدت به گرادیدرجه سانت 90 یدر دما خانهگرممخلوط در 

طبق فرایند یادشده برای  .شودیشناخته م CNCشد. ماده حاصل به نام 

استفاده  O2·xH2)3ZrO(NOگرم  4، از ZNC، در سنتز نمونه CNCسنتز 

 شود.سنتز می ZNCشده، همان فرایند اجرا و نمونه 

ساعت تحت  5مدت راد بهگدرجه سانتی 350محصولات سنتزی در دمای 

شود شدن باعث میشوند. این فرایند کلسینهجریان هوای آزاد کلسینه می

های سطحی آن که ساختار کاتالیزور استحکام بیشتری پیدا کند و ویژگی

موجود در هسته کاتالیزور   ZIF-8تر ذکر شد، طور که پیشبهبود یابد. همان

شود که این تغییر تبدیل می یطور عمده به ساختار کربنی متخلخلبه

تواند به بهبود عملکرد کاتالیزوری و افزایش سطح فعال ساختاری می

 .کاتالیزور کمک کند

 یابیمشخصه یهاروش 4-2

استفاده شد که  یلیتحل روش نیاز چند ،درک بهتر ساختار کاتالیزور یبرا

پراش با استفاده از دستگاه  ی. الگوهاشودی( مXRD) کسیشامل پراش پرتو ا

 Cu-Kα (λ = 0.179026 کیو تابش مونوکرومات X'Pert MPD پسیلیف

از معادله شرر )معادله  ،یبرآورد اندازه ذرات بلور ینانومتر( ثبت شدند. برا

 مهیعرض کامل قله در ن β کس،یموج پرتو اطول λکه  یی( استفاده شد، جا1

در نظر  9/0شکل است که معمولاً برابر با  بیضر K( و FWHMحداکثر )

 .شودیگرفته م

D =
0.179K

β Cosθ
 (1) 

  4000-400 در بازه Nicolet IR 100 با استفاده از دستگاه FTIR سنجیطیف

 1-cm ثبت شد. مساحت سطح BET ها با استفاده از و حجم منافذ نمونه

پس از  Micromeritics Tristar 3020 دستگاه درنیتروژن  واجذب-جذب

 TESCANدستگاه  .[26] گیری شداندازهنمونه روی  گاززداییفرایند 

MIRA3 ر را با استفاده از کاتالیزو یعنصر بیترکFE-SEM/EDS میترس 

تا  سنجیگرماوزن یهاکاتالیزور با استفاده از روش ی. رفتار حرارتکندمی

 یابیارز یشد. برا لیتحت آرگون تحل گرادیدرجه سانت 1000 یدما

( 2COو  2H) TPR ،TPD یهاشیآزما ،یریپذو واکنش یسطح یهایژگیو

انجام شد.  CHEMBET-3000با استفاده از سامانه  ژنیاکس یترسازیو ت

در طول ی، واکنش ی، گازها He/2Hمعرضدر یسازآماده شیپبرای ها نمونه

مورد  ایشو اکس ییرفتار گاززدا یابیارز یبرا شدهیزیربرنامه یدهحرارت

محاسبه درجه کاهش و  یبرا هاشیآزما نیا یها. دادهبررسی قرار گرفتند

 .[28, 27]استشدهاستفاده  یپراکندگ ییکارا

 روش بررسی بازده کاتالیزوری 5-2

 کوچکبا استفاده از رآکتور  2COدار کردن عملکرد کاتالیزوری در هیدروژن

شد. هر کاتالیزور  یابی( ارزمتریلیم 10 یثابت بستر )با قطر داخل یعمود

حرارت حاصل  کنواختی عیمخلوط شد تا توز کونیلیسدیگرم( با کرب 3/0)

 درجه 1با سرعت  گرادیدرجه سانت 475اتاق تا  یشود. رآکتور از دما

 دروژنیه انیساعت تحت جر 12مدت گرم شد و به قهیدر دق گرادیسانت

به  دنیشدن و رسکاتالیزور نگه داشته شد. پس از خنک یسازفعال یبرا

گاز و  انیجر. دشانجام  2COدارکردن هیدروژن یهاشیآزما دار،یپا طیشرا

فشار  یهاکنندهمیو تنظ تالیجید یجرم انیجر یهاکنندهرصدفشار توسط 

نشان داده شده است. سامانه شامل  2طور که در شکل شدند، همان میتنظ

( و  MFC) یجرم انیجر هایکنندهتنظیم اضافهبه رآکتور ثابت بستر،

، 1:3برابر با  2CO/2Hبا نسبت  نیکلو 523 یها در دمادماست. واکنش

GHSV  1برابر با-h 4000 انجام شد. ربا 30و  27,5، 25 فشارهای و 

 انجام شده است. 4تا  2روابط محاسبات بر اساس 
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(2) XCO2
=

CCO2  in−CCO2  out

CCO2  in
 

(3) SCH3OH =  
CCH3OH

CCO2  in−CCO2  out
 

(4) Space − Time yield of Methanol =  
YCH3OH ∗ CCO2  in

WCat ∗ t
 

 .زمان )ساعت( است t ( ولوگرمیدهنده وزن کاتالیزور )کنشان  Wنجا،یدر ا

طور مؤثری در توانند بهدلیل داشتن هر دو بار مثبت و منفی، میاین مواد به

مواد فعال شود که های مختلف عمل کنند. این ویژگی باعث میمحیط

زویتریون پلیمری در کاربردهایی که نیاز به تنظیم رفتار سطحی در  سطحی

مثال، این مواد عنوانشرایط مختلف محیطی دارند، بسیار مفید باشند. به

توانند در فرایندهای ازدیاد برداشت نفت بسیار مؤثر باشند؛ زیرا قادرند می

تنظیم  pH رفتار سطحی را در شرایط مختلف ،کشش سطحی را کاهش داده

زویتریون پلیمری این  ماده فعال سطحییکی از مزایای استفاده از  .کنند

شود که چسبند. این ویژگی باعث میها نمیها به سطح سنگاست که آن

در حین فرایند از دست برود و کارایی  مواد فعال سطحیمقدار کمتری از 

ها مانند سایر افزودنیتوانند با علاوه، این مواد میبهکلی فرایند افزایش یابد. 

داشته باشند  EOR پلیمرها و قلیاها ترکیب شوند تا عملکرد بهتری در فرایند

[28]. 

 
 به متانول CO₂دارکردن هیدروژن یسامانه رآکتور بستر ثابت برا وارهطرح 2شکل 

Figure 2 Schematic diagram of the fixed-bed reactor setup used for 

CO₂ hydrogenation to Methanol 

 نتایج و بحث 3

 یابیمشخصه 1-3

مختلف  یلیتحلفنون است که از  ازین ،کاتالیزور یهایژگیبه و یابیدست یبرا

 یهدف اصلاست که   XRDها آزمونآناز  یکیاستفاده شود.  ییشناسا یبرا

در  است. Xساختارشناسی نمونه سنتزی با استفاده از اشعه  ل،یتحل نیا

( با CeO ،3O2Ce ،2ZrO) یی، شناسا3موجود در شکل  XRD یهالیتحل

 یقبل قاتیاستاندارد کارت مشخص و بر اساس تحق قیاز طر بلند یهاقله

 یکه شامل فازها یبلور یاجزادیگر  ن،یعلاوه بر ا .[30, 29]استانجام شده

(CuO-ZnOم )که  دهندیاز خود نشان م یپراش مشخص یهاقله شوند،ی

 2θ = 36.44°و   2θ = 38.7°( در 011( و )111) یمربوط به صفحات بلور

 یهادارند که با داده یشده شدت نسبتاً کممشاهده یهاقله نای. هستند

مربوط  یهاقله .[32, 31]دارد یخوانهم یعلم بعمرجع گزارش شده در منا

است  نیدهنده اها، نشانشدت آن ضعف لیدلبه، CuO-ZnO باتیبه ترک

و  میسردیسنتزشده توسط اکس یهادر ساختار کاتالیزور باتیترک نیکه ا

 دییمعتبر تأ مرجعدر  نیهمچن افتهی نیاند. امحصور شده ومیرکونیزدیاکس

 یفلز یدهایاکس یبلور نیانگیم یهااندازه ن،یعلاوه بر ا .[33]استهشد

 است.آورده شده 3در جدول  یسنتز

 
شامل  ZNC و CNC هایبرای کاتالیزور (XRD) الگوهای پراش پرتو ایکس 3شکل

  2ZrOو  2CeO ، CeOهای فازهای بلوریقله
Figure 3 XRD patterns of CNC and ZNC catalysts, showing 

2, CeO and ZrO2characteristic peaks of crystalline phases of CeO 

جذب  یهاپیوند cm 4000-400-1در بازه  IR-FT یهافی، ط4در شکل 

سنتزشده پس از  یهاموجود در نمونه یهاپیوند ییمربوط به شناسا

مربوط به  cm 515-1به  کینزد پیوند. دهندیم شیشدن را نمانهیکلس

. علاوه [34]موجود تطابق دارد یاست که با منابع علم O-Ce-Oارتعاشات 

 بیدر ترک O-Zrمربوط به ارتعاشات  cm 82/468-1جذب در  پیوند ن،یبر ا

به ارتعاش  cm 54/622-1واقع در  پیوند ن،ی. همچن[35]است 2ZrO یسطح

 یبه ارتعاش کشش زین cm  82/468-1مربوط است و جذب در  O-Cu یکشش

Zn-O لیتحل جیبا نتا هاافتهی نیا ی. تمام[37, 36]شودیمربوط م XRD 

 تطابق دارند. یخوببه

ها همچنین در شناسایی پیوندهای آلی موجود در کاتالیزور FT-IRآزمون 

مربوط به ارتعاش   cm-1 83/1112در ی بلندقله رونیازاکارگشا است، 

ا تواند بکه این گروه عاملی می است COOH- در گروه C=O کششی

یا  2CO های فعال بیشتری برای جذب، مکانها تعامل کردهدهندهواکنش

 cm 2890-1در  موجود  همچنین قله .[38]ها فراهم کنددهندهسایر واکنش

 cm-1 حوالی  قلهو  آلکان  یهادر گروه H–C یمربوط به ارتعاش کشش

موجود  MOFکه مربوط به ساختار  شودنسبت داده می C–N به پیوند 3400

مربوط به  cm  24/1525-1در  قله ن،یهمچن، [39, 37]در کاتالیزور است 

 .[40]است II دیدر آم N–Hشدن همراه با خم C–N یارتعاش کشش

های سنتزشده حضور لیگاندهای آلی در کاتالیزور با تأیید FTIR هایطیف

 ارتعاشات کهی، درحالرسانندی به اثبات مینوعبهدر ساختار را  MOFحضور 

Ce–O و  Zr–O هستندبیانگر واردشدن اکسیدهای فلزی به ساختار  نیز. 

 کاتالیزورهای یسطح ی آزمون عنصریبررس یبرا SEM/EDS لیتحل

 یبه حضور پوشش کربن ژهیوبه ل،یتحل نی. در ااستشدهسنتزشده استفاده 

که  هشده توجه شدکنترل نهیکلس یهافرایند قیو نحوه حفظ مؤثر آن از طر
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و عملکرد کاتالیزوری مواد  یداریدر بهبود پا یادیز ریموضوع تأث نیا

برداری و با نقشه  XRD ،FT-IR هایآمده از تحلیلدستنتایج به .[41]دارد

های دقیق درصد وزنی میان نمونه های. مقایسهشدها تأیید جامع از نمونه

کلی از تغییرات ترکیبی را  طرحاست که ارائه شده 1مختلف نیز در جدول 

 .آوردفراهم می

 

شناسائی همراه با  ZNCو  CNCسنتز شده  یهاکاتالیزور FTIR فیط 4شکل 

 یفلز دیاکس یعامل یهاو گروه MOFساختار 

Figure 4 FTIR spectra of synthesized CNC and ZNC catalysts, 

showing MOF structure and metal–oxide functional groups 

 

 های مختلف کاتالیزورها در نمونهدهنده و درصد وزنی آنعناصر تشکیل 1جدول

Table 1 Constituent elements and their weight percentages in 

different catalyst samples 

Elemental Content FE-SEM/EDS Wt.% 

Catalyst 

Sample 
Cu Zn C N O Ce Zr 

ZNC 39.13 19.15 7.29 1.61 24.71 - 8.11 

CNC 38.94 19.33 7.06 1.99 25.11 7.57 - 

 دهند کهمیرا نشان  هاذرات کاتالیزور عیو توز یمورفولوژ SEM ریصاوت

 یهامحلتعداد تواند میکه  رددا یترتر و نامنظمذرات کوچک CNCنمونه 

. در مقابل، بخشد را بهبود CO₂ لیتبد ،داده شیفعال در دسترس را افزا

 یداریو پا یکه پراکندگ هنشان داد یترکنواختی یمورفولوژ ZNCنمونه 

 یریپذنشیگزتواند می جهیدر نت ،فعال مس را فراهم کرده یهامحلبهتر 

 .دهد شیافزا را متانول

 یساختار یو مورفولوژ یسطح یهایژگیو یبررس یبرا SEM مونزاز آ

 قیبه حفظ مؤثر پوشش کربن از طر ژهیسنتزشده، با توجه و یزورهایکاتال

( 5)شکل  FESEM جیشده استفاده شد. نتاکنترل شدنکلسینه یهافرایند

 CNC یزورهایکاتال یو عنصر یساختار عیرا در توز یتوجهقابل یهاتفاوت

 برجسته کرد. ZNCو 

ها در و توزیع اندازه منافذ تمامی نمونه 2N نیتروژن واجذب-جذب دمایهم

ها نیز در شیمیایی کاتالیزور وی نشان داده شده و خواص فیزیک 6شکل 

را نشان دادند،  IV های جذب نوعدماهمنمونه دو است. هر دهشارائه  2جدول 

 ظاهر 5/0-1توجه که در بازه فشار نسبی قابل 3H یپسماندهای حلقهبا 

های حفره در کاتالیزورنشانگر وجود ساختارهای میان مشاهدات این. شدند

 .[42]مذکور است

  ZNCو   CNCهای کاتالیزوربرداری از نمونهو نقشه FE-SEM تصاویر 5شکل

Figure 5 FE-SEM images and mapping of CNC and ZNC catalyst 

samples 
 

 
حجم  یبررس یبرا BJH و جذب (N₂) تروژنین واجذبجذب و  دمایهم 6شکل 

 منافذ

and BJH adsorption and desorption isotherm 2 N Figure 6

adsorption to investigate pore- volume 

توجه اکسیدسریم در شود، تأثیر قابلمشاهده می 2طور که در جدول همان

دهنده شود. این یافته نشانوضوح دیده میافزایش سطح ویژه کاتالیزور به

فرد اکسیدسریم در مقایسه با حالتی است که از عملکرد ویژه و منحصربه

، حضور گریدعبارتاست. بهاستفاده شده پایهعنوان نیوم بهاکسیدزیرکو

های سطحی کاتالیزور طور چشمگیری موجب بهبود ویژگیاکسیدسریم به

تر و تواند به پراکندگی دقیقعلاوه، این بهبود عملکرد میبهشود. می

اکسیدسریم نسبت داده  پایههای فعال مس بر روی مکانتر یکنواخت

 .[20]شود

 و CNC های، حجم منافذ و قطر منافذ در کاتالیزورBET سطح ویژه 2جدول 

 ZNC 2 اصلاح توسطبا تأکید بر اثرCeO 2وZrO  
Table 2 BET surface area, pore volume, and pore diameter of CNC 

 2and ZrO 2and ZNC catalysts, highlighting the effect of CeO

modification 

Catalyst 

Sample 
)1-gr2(mBETS )1-gr3Vp(cm (nm)D P 

ZNC 135 0.198 5.88 

CNC 176 0.232 5.27 

است، داده شده شینما 7که در شکل  سنجیگرماوزن لیاساس تحلبر 

 ZNCشدن به کاتالیزور نهیکاهش وزن کاتالیزور پس از فرایند کلس نیشتریب

کاهش وزن مربوط به کاتالیزور  نیترکه کم یدر حال شود،ینسبت داده م

CNC ریدهنده تأثنشان جیانت نیاست. ا گرادیدرجه سانت 1000 یتا دما 

 یهادر کاتالیزور 2ZrOو  2CeO یفلز دیاکس یهاپوشش زیآمتیو موفق یقو

که  یبا زمان سهیدر مقا ژهیوبه ،یفلز یهاپوشش نیاست. وجود اسنتزشده
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کاهش وزن  زانیم یتوجهطور قابلبه شود،یاستفاده نم یپوشش فلز چیاز ه

. کندیبالا حفظ م یرا در دماها نآ یداریو پا دهدیکاتالیزور را کاهش م

و کارآمد  شرفتهیپ یهاعنوان نمونهبه هایژگیو نیسنتزشده با ا یهاکاتالیزور

 ییدما راتییتنها در برابر تغکه نه شوندیشناخته م ییایمیش یهادر فرایند

مختلف از خود  یهادر واکنش داریو پا نهیبه یمقاوم هستند، بلکه عملکرد

طور که در مطالعه احمد و همکاران همان یطرف از .[43]دهندینشان م

است، در این تحقیق، بوده %60بیش از  ZIF-8 ، کاهش وزن گزارش شده

تأثیر مستقیم پوشش اکسید  است کهتر توجهی پایینطور قابلاین مقادیر به

. کاهش وزن کمتر [25]دهدفلزی بر مقاومت حرارتی کاتالیزور را نشان می

در راستای اثبات مقاومت حرارتی ای در مقایسه با مطالعه قبلی، اهمیت ویژه

 نتزی دارد.های سنمونه

 
 های کاتالیزور سنتزشدهنمونه TGA الگوی 7شکل 

Figure 7 TGA pattern of synthesis catalyst samples 

های اکسیژن در قابلیت کاهش گونه )TPR-2H (شده دماریزیکاهش برنامه

های کاتالیزور  H₂-TPR هایپروفایل 8دهد. شکل کاتالیزور را نشان می

توان به دو قله ها را می. این پروفایلاستدادهسنتزشده مختلف را نمایش 

قله اول  .[44]هستند CuO اصلی تقسیم کرد که نمایانگر دو مرحله کاهش

درجه  316و  400 یدر دماها بیترتبه CNCو  ZNC یهانمونه یبرا

 مدو قله. است Cu+به CuOدهنده کاهش که نشان شودیظاهر م گرادیسانت

 به Cu+که به کاهش  شدهظاهر  گرادیدرجه سانت 424و  472 دماهای در

Cu⁰ درجه  640و  666 یدر دماها یقله سوم ن،ی. علاوه بر اشودیمربوط م

ممکن است به کاهش  که شودیها مشاهده منمونه نیدر ا گرادیسانت

مرتبط  ومیرکونیزدیو اکس میسردیمانند اکس بانیپشت یفلز یدهایاکس

تأثیر بپذیرد  زین پایهفعال و  یهامکان نیتعامل باز  تواندمی نیباشد، همچن

پذیری، مقدار تر، کاهشبا توجه به دمای پایین CNCکه میزان آن در نمونه 

نسبت به  میسردیاکس کهنی. با توجه به ادهدتری را نشان میبهینه

که  دهدیامر نشان م نیقابل کاهش است، ا یراحتبه ومیرکونیزدیاکس

 یترنییپا یکاهش به دما یدارد و برا یکاهش بهتر تیقابل میسردیاکس

در بازه  میبه کاهش سر تواندیم نیهمچنسوم قله   .[45, 33]دارد ازیننیز 

مس در  ایشحالات اکس راتییبه تغ ای گرادیدرجه سانت 850تا  600 ییدما

که در مراحل  یبالاتر ینسبت داده شود. در مقابل، دما میسردیاکس یکینزد

 نیب یاحتمالاً به تعامل قو شود،یمشاهده م ZNCکاهش در نمونه 

 .[46, 44, 28]مربوط است ومیرکونیزدیمس و اکسدیاکس

 
با تأکید بر رفتار  ZNCو  CNC کاتالیزور یهانمونه TPR-2H یالگو 8شکل 

 هاپذیری آنکاهش

TPR profiles of CNC and ZNC catalyst samples, -2H Figure 8

highlighting their reducibility behavior 

روی کاتالیزور  2CO و 2H اند، جذبطور که وانگ و همکاران اشاره کردههمان

درجه  قیدق یابیارز یبرا .[47]به متانول است 2CO حیاتی در تبدیل یگام

اندازه  سهیمقا نیها و همچنآن یفعال مس و پراکندگ یهامحلکاهش 

-H₂ شرفتهیپ فن، از XRD لیآمده از تحلدستبه ریبا مقاد ذرات

TPD/ت ایش مجدداکس(2کردن هتریOاستفاده شد. ا )دییروش امکان تأ نی 

. طبق آوردیم فراهمرا  دروژنیتوسط ه افتهیکاهش 0Cu یهاحضور گونه

مربوط به  ،ییبا تفاوت جز یپراکندگ نی، بالاتر3موجود در جدول  یهاداده

 یهابا گزارش جینتا نیو ا است 46/12% است که مقدار آن  ZNCنمونه 

 ریدهنده تأثنشان هاافتهی نیکامل دارد. ا یخوانهم یعلم منابعموجود در 

مس  یهامکان تیو فعال یراکندگکاتالیزوری در بهبود پ بیترکاین مثبت 

 2CO لیتبد یهاعملکرد کاتالیزور را در فرایند یتوجهطور قابلهستند و به

 .[47]کنندیم نهیبه متانول به

%( DOR) یریپذسنتزشده، درجه کاهش یهانمونه نیانگیقطر م یبررس 3لجدو

 O₂ کردنهتریت/H₂-TPD لیفعال با استفاده از تحل یهامکان یو پراکندگ
Table 3 Investigation of the average diameter of the synthesized 

samples, degree of reducibility (DOR%), and dispersion of active 

sites using H₂-TPD/O₂ titration analysis 

Catalyst 

Sample 
(nm)aD (nm)bD DOR% Dispersion% 

ZNC 8.02 9.48 84.21 12.46 

CNC 8.32 11.04 86.03 10.48 

TPD-2from H bfrom XRD and  D aD 

عنوان به TPD -2CO لیتحل ها،بودن سطح کاتالیزوریبازمیزان  یابیارز یبرا

 یاگسترده ییدر بازه دما لیتحل نی. اشودیشناخته م قیکارآمد و دق یروش
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 واجذبفرایند  قیو از طر استشدهانجام  گرادیدرجه سانت 900تا  20از 

2CO به سه  هامکان نیکرد. ا ییرا شناسا یباز یهامکان یخوببه توانیم

 جی. طبق نتایقو یمتوسط و باز یباز ف،یضع ی: بازشوندیم میدسته تقس

 یهامعمولاً با گروه فیضع یباز یهامکان، 9داده شده در شکل  شینما

متوسط  یباز یهامکانکه یمرتبط هستند، در حال یسطح لیدروکسیه

 یسو. از شوندیمربوط م ومیرکونیو ز میسر یدیاکس یهابه جفت شتریب

( نسبت داده O-2نشده )اشباع ژنیاکس یهاونیبه  یقو یباز یهامکان گر،ید

 تیفعال شیکاتالیزوری و افزا یهادر واکنش یریچشمگ ریکه تأث شوندیم

در خصوص  یدیکل یاطلاعات یطور مؤثربه لیتحل نیکاتالیزور دارند. ا

عملکرد  هبودکه در ب آوردیفراهم م هاکاتالیزور یسطح یهایژگیساختار و و

 طبق تحلیل .[26]کندیم فایا یکاتالیزوری نقش مهم یریپذنشیو گز

BET2 ، افزایش محتوایCeO شود. به منجر به گسترش سطح کاتالیزور می

رود. های بازی قوی نیز بالا میمکاندر  2CO تبع این افزایش، ظرفیت جذب

 صورتبه 2CO های قوی، مکاندر این 

 ) Bidentate Carbonate( 2- از طریق واکنش با یونO  روی سطح کاتالیزور

در بهبود  2CeO دهنده تأثیر مثبتشود. این فرایند نشانجذب می

طور است، که به 2CO های سطحی کاتالیزور و افزایش توانایی جذبویژگی

تأثیر  2CO مستقیم بر کارایی و عملکرد کاتالیزوری در فرایندهای تبدیل

 .[44, 19]گذاردمی

 
و  عیتوز با تمرکز بر ZNCو  CNC یهاکاتالیزور یبرا TPD-2CO یالگوها 9شکل 

 سطح کاتالیزور یباز یهاتیشدت سا

TPD profiles of CNC and ZNC catalysts, -2CO Figure 9

demonstrating the distribution and strength of basic sites on the 

catalyst surface 

 عملکرد کاتالیزوری شیآزما 2-3
 کردندارهای سنتزشده در فرایند هیدروژنبرای ارزیابی عملکرد کاتالیزور

2COهایی با استفاده از راکتور بستر ثابت تحت شرایط فشاری در ، آزمایش

کلوین  523بار، در دمای ثابت  5/2بار، با افزایش تدریجی  30تا  25محدوده 

 در شدهارائه هایتحلیل. شد انجام h   4000-1و سرعت فضای گازی ساعتی 

ها نقش در کاتالیزور 2CeO  وجود محتوای که دهندمی نشان 4 جدول

کند. این بهبود ناشی از چندین ایفا می 2CO توجهی در افزایش تبدیلقابل

 ایشدر وجود در حالات اکس 2CeO  تواناییعامل کلیدی است. در درجه اول، 

طور مؤثری دهد که به، به آن اجازه می 4Ce+و 3Ce +ویژهمختلف، به

که  کاهش را تحریک کند-ایشهای اکسواکنش ،ها را منتقل کردهالکترون

به اثبات  TPRپذیری نیز از و خاصیت کاهش XRDوجود آن از طریق آزمون 

 2CeO  اکسیژن در ساختار های خالیجایگاه. علاوه بر این، افزایش رسید

آورد. های بعدی فراهم میو واکنش 2CO های فعال بیشتری برای جذبمکان

دهنده و سطح تعامل بین گاز واکنش 2CeO ترهمچنین، سطح ویژه بزرگ

دهد. میبخشد و در نتیجه کارایی کلی فرایند را افزایش کاتالیزور را بهبود می

ها کمک های بازی قوی در کاتالیزورمکانبه تشکیل  2CeO علاوه بر این، 

کند. را بیشتر پشتیبانی می 2CO کردندارکند که فرایند هیدروژنمی

 2CeO شده باهای غنیشوند که کاتالیزورها باعث میکلی، این ویژگیطوربه

, 48, 44]وارکننده باشندبسیار امید CO₂ ویژه برای بهبود کارایی تبدیلبه

پذیری ، رابطه مستقیمی بین افزایش گزینش4طبق جدول  از طرفی .[49

،  2ZrOها وجود دارد. با افزایش نسبتدر کاتالیزور 2ZrO متانول و محتوای

توان کند. این بهبود را مییل به بهبود پیدا میپذیری متانول نیز تماگزینش

 طور که در تحلیلبه پراکندگی بهتر مس در کاتالیزور نسبت داد، همان

 SEMو TPD-2H 2 است. علاوه بر این، تأیید شدهZrO   با ایجاد تعاملات

کند، که منجر به افزایش قوی با اجزای کاتالیزور به این بهبود کمک می

شود. این تثبیت پذیر میهای واکنشفعال و تثبیت گونه هایمکانتعداد 

های آوری محیط پایدار برای گونهسازی و فراهمشامل کاهش انرژی فعال

نقش حیاتی در بهبود عملکرد کلی کاتالیزوری ایفا که  ای استواسطه

 .[49, 47]کندمی

 523دمای ثابت در های سنتزشده ارزیابی عملکرد کاتالیزوری نمونه 4جدول 

 =h 4000GHSV-1و  کلوین

Table 4 Evaluation of the catalytic performance of the synthesis 
1-samples at a constant temperature of 523 K and GHSV=4000 h 

 Selectivity (%)  

Catalyst 

Sample 

P 

(bar) 

CO2 

Conv(%) 
Methanol CO 

STY of 

Methanol 

(mol 

kg.cat-1h-1) 

ZNC 25 16 68 21 4.4 

ZNC 
27.

5 
18 69.5 16.5 5.3 

ZNC 30 21 71 10 6.1 

CNC 25 17.5 51 41 4.9 

CNC 
27.

5 
20 53 36 5.8 

CNC 30 23 56 29 6.6 

 گیرینتیجه 4
سنتزشده  2ZrO و CeOبر  یمبتن یهاکه کاتالیزور دهدیمطالعه نشان م نیا

  , XRD دارند. الگوهای 2COدارکردن مؤثر هیدروژن یبرا ییبالا قابلیت

FTIRهایفازهای بلوری کاتالیزور CNC و ZNC را تأیید کردند. در CNC 

 سازیهای خالی اکسیژن هستند که فعالدهنده جایگاهنشان 2CeO هایقله

 2COکه درکنند، در حالیرا تقویت می ZNC 2 هایقلهZrO  بیانگر پراکندگی

و  CNC در 2CO های ساختاری افزایش تبدیلد. این تفاوتهستنبهتر مس 

 یهالیتحل. کنندرا توجیه می ZNC پذیری بالاتر متانول درگزینش

 یچندفاز ینانوساختار بیبا ترک هاکاتالیزور نینشان داد که ا یساختار

و بهبود  ژهیسطح و شیاند که باعث افزاسنتز شده یزیآمتیطور موفقبه

و  2CeOدر  ژنیاکس های خالیجایگاه. وجود شودیکاتالیزوری م عملکرد

 CuOفعال مانند  یفلز یو فازها یدیاکس یهاپایه نیب یتعامل قو نیهمچن

 یسازکاهش و فعال-ایشاکس یهایژگیدر بهبود و ی، نقش مهمZnOو 

2CO سطح  یدارا هاکه کاتالیزور ندنشان داد همچنین هاشیکرد. آزما فایا
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 نیهستند که ا یداریپا حفرهمیانذرات و ساختار  کنواختی عیتوز بالا، ژهیو

. کنندیفعال کمک م یهامکانبه  یبه انتقال جرم بهتر و دسترس هایژگیو

 یاز خود نشان دادند و حت یعال یحرارت یداریپا نیهمچن هاکاتالیزور نیا

. دندساختار خود را حفظ کر زین گرادیدرجه سانت 800 یبالا یدر دماها

مس، را  ژهیوفلزات فعال، به یپراکندگ 2ZrOو  2CeOوجود  که،نیتر امهم

بالاتر  یریپذنشیفعال و گز یهامکانتعداد  شیبهبود داد که منجر به افزا

و  تیفعال ،یداریاز پا یبیترک هاکاتالیزور نیا ،یکلطورمتانول شد. به

 یمجزا یهانقش یسازکه علاوه بر روشن دهندیرا ارائه م یریپذنشیگز

CeO  2وZrO 8بر  یمبتن یهادر کاتالیزور-ZIFیبرا یدیمف یهادگاهی، د 

 ندهیآ یها. در پژوهشدهدیکارآمدتر ارائه م یهاکاتالیزور یمنطق یطراح

 اسیمقدر  ای نمونه آزمایشگاهی یتوسعه کاربردها یبرا جینتا نیاز ا توانیم

 برد. همتانول بهر داریپا دیدر تول یصنعت
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