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ــی  ــه حرارت ــق تجزی ــدروژن از طری ــد هی تولی
ــزی  ــزور فل ــر روی کاتالی ــان ب ــزوری مت کاتالی

ــروری ــه م ــی : مطالع ــواد کربن ــه م ــر پای ب

چكيده

امــروزه توليــد هيــدروژن به عنــوان یــک منبــع انــرژی پــاک، بــا انتشــار کربــن صفــر، از اهميــت به ســزایی برخــوردار اســت و جایگزیــن 
مناســبی بــرای ســوخت های فســيلی اســت. اگرچــه هيــدروژن نســبت بــه ســوخت های فســيلی دانســيته تــوده ای خيلــی پایيــن تــری 
دارد و از لحــاظ مقــدار گرمــا و انــرژی، مزیــت بالاتــری نــدارد امــا  از لحــاظ جرمــی حــاوی مقــدار بيشــتری از انــرژی اســت و در آینــده 
توانایــی بالقــوه ای بــرای تبدیــل شــدن بــه ســوخت تجدیــد پذیــر را دارد. تجزیــه حرارتــی کاتاليــزوری متــان یكــی از مقــرون به صرفــه 
 H-C تریــن روش هــای توليــد هيــدروژن می باشــد کــه مــورد توجــه بســيار زیــاد محققــان قــرار گرفتــه اســت. در ســاختار متــان، پيونــد
بســيار قــوی اســت و ایــن مولكــول ســاختار بســيار متقارنــی دارد، تجزیــه حرارتــی آن بــدون حضــور کاتاليــزور در دماهــای بالاتــر رخ 
می دهــد. بنابرایــن، بــرای کاهــش دمــای عملياتــی و دســتيابی بــه درصــد بالایــی از تبدیــل متــان،  نيــاز اســت کــه کاتاليزورهایــی بــا 
ــداری و  ــه مــواد کربنــی، پای ــر پای ــزی ب ــی فل ــزی و دوعامل ــرار گيــرد. کاتاليزور هــای فل ــری مــورد اســتفاده ق ــداری بالات فعاليــت و پای
فعاليــت بالایــی در تجزیــه حرارتــی گاز متــان دارنــد. در اینجــا  و در ایــن مطالعــه مــروری، فرآینــد تجزیــه حرارتــی متــان بــرای توليــد 

هيــدروژن بــر روی کاتاليزورهــای فلــزی بــر پایــه مــواد کربنــی تشــریح شــده اســت.

کلمات کليدي: متان، تجزیه حرارتی کاتاليزوری،  هيدروژن، کاتاليزور فلزی، مواد کربنی.

مقدمه

امــروزه بخــش قابــل توجهــی از تقاضــای انــرژی مربــوط 
ــر  ــد ناپذی ــيلی تجدی ــوخت های فس ــرژی س ــع ان ــه مناب ب
ــرژی  ــع ان ــن مناب ــوختن ای ــال، س ــن ح ــا ای ــد. ب می باش

ــی دارد و منجــر  ــرات مخرب از لحــاظ زیســت محيطــی اث
ــود.  ــه ای می ش ــده گل خان ــی و پدی ــش جهان ــه گرمای ب
ــه  ــد ک ــداری می باش ــاک و پای ــرژی پ ــدروژن دارای ان هي
نســبت بــه دیگــر منابــع انــرژی، مزیت هــای فراوانــی دارد. 
ــد اســتفاده  ــدروژن می توان ــم هي ــای مه ــی از کاربرده یك
در پيل       هــای ســوختی باشــد، کــه تبدیــل انــرژی آنهــا از 
ــرژی  ــان ان ــوع واکنــش الكتروشــيميایی اســت، و راندم ن
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ــی  ــراق داخل ــای احت ــوختی از موتوره ــای س ــن پيل ه ای
ــی ســرو و  ــدروژن ب ــر اســت. پيل هــای ســوختی هي بالات
ــد  ــاز دارن ــا ني ــل فض ــه حداق ــد ]1[، ب ــدا کار می کنن ص
]2[، یــک منبــع ســوخت بســيار کارآمــد و متراکــم انــرژی 
ــد  ــرژی بيشــتری دارن ــی، ان هســتند ]3[، در واحــد جرم

 .]4[

ســوخت های  برجســته ترین  و  بهتریــن  از  هيــدروژن 
ــورت  ــه ص ــد ب ــن می توان ــه همچني ــت ک ــی اس جایگزین
پيــل ســوختی و افزودنــی در موتورهــای احتــراق داخلــی 
ــدروژن،  ــر هي ــی ب ــوختی مبتن ــای س ــه کار رود. پيل ه ب
ــه دیگــر ســوخت های فســيلی، آلودگــی بســيار  نســبت ب
ناچيــزی منتشــر می کننــد و بــا توجــه بــه راندمــان 
ــرژی و  ــر ان ــدت طولانی      ت ــرای م ــد ب ــه دارن ــری ک بالات
دوام ســوختی دارنــد. هيــدروژن، جایگزیــن مناســبی 
ــرای ســوخت های فســيلی اســت کــه بــه دليــل امــكان  ب
توليــد آن از انرژی هــای تجدیدپذیــر، در آینــده پتانســيل 
تبدیــل شــدن بــه ســوخت تجدیدپذیــر را دارد. ایــن ماده، 
نســبت بــه ســوخت های فســيلی حــاوی انــرژی بيشــتری 
ــه  ــد مســتقيماً ب ــژه می توان ــه وی در واحــد وزن اســت و ب
عنــوان ســوخت، ذخيــره انــرژی، توليــد بــرق و یــا حتــی 
به عنــوان خــوراک شــيميایی مــورد اســتفاده قــرار گيــرد. 
در طــی احتــراق و ســوختن هيــدروژن بــا هــوا، آب 
ــن  ــود، بنابرای ــد می ش ــی تولي ــول جانب ــوان محص به عن
ــات  ــاری از ترکيب ــه ع ــود ک ــم می ش ــی فراه ــرژی پاک ان
ــوده ماننــد COX ،NOX ،CO اســت. در طــی  ســمی و آل
ســوختن هيــدروژن یــک واکنــش شــيميایی اتفــاق 
ــور آزاد می شــود  ــه صــورت گرمــا و ن ــرژی ب می افتــد و ان
کــه می توانــد بــرای توليــد الكتریســته و کاربردهــای 
ــرم  ــک کيلوگ ــود ]5-8[. ی ــتفاده ش ــری اس ــوع دیگ متن
ــتفاده  ــل اس ــرژی قاب ــاوی kW/h 33/33 ان ــدروژن ح هي
ــا  ــل تنه ــن و گازوئي ــرژی بنزی ــه ان ــی ک ــت، در حال اس
ــدروژن در  ــی می باشــد. هي در حــدود kWh.kg 12 مصرف
صنایــع مختلــف می توانــد بــدون انتشــار گازهــای آلاینــده 
ــک  ــوان ی ــدروژن به عن ــرد. هي ــرار گي ــتفاده ق ــورد اس م
منبــع انــرژی پــاک و کربــن صفــر، ارزش اقتصــادی بالایی 
ــن  ــرای به کار گيــری در مقيــاس صنعتــی جایگزی دارد و ب

مناســبی بــرای دیگــر منابــع انــرژی هيدروکربنــی اســت. 
بــا ایــن حــال، بــرای کاهــش هزینه هــای توليــد و پایــداری 
آن نيــاز بــه ســرمایه گذاری و افزایــش توليــد در مقيــاس 
صنعتــی اســت ]9-12[. امــروزه روش هــای مختلفــی 
ــود  ــتفاده می ش ــنهاد و اس ــدروژن پيش ــد هي ــرای تولي ب
ــن  ــی وان متداول تری ــی م ــته بندی کل ــک دس ــه در ی ک
آنهــا را بــه ســه گــروه الكتروليــز آب، توليــد هيــدروژن بــه 
روش شكســت آمونيــاک و توليــد از تجزیــه هيدروکربن هــا 
و ســایر مــواد خــام آلــی تقســيم کــرد ]13-15[. شــكافت 
ــه هيــدروژن از دیگــر روش هــای  گرمــا کاتاليــزوری آب ب
ــاده  ــوان م ــه عن ــن روش آب ب ــه در ای ــت، ک ــد اس تولي
ــرژی خورشــيد و واکنــش کاتاليــزوری  ــق ان اوليــه از طری
ــد  ــل می شــود ]16[. تولي ــدروژن و اکســيژن تبدی ــه هي ب
ــام  ــواد خ ــایر م ــا و س ــه هيدروکربن ه ــدروژن از تجزی هي
آلــی، شــامل تكنيک هــای مختلفــی از جملــه ریفرمينــگ 
ــا بخــار آب و تجزیــه ترمــو حرارتــی کاتاليــزوری اســت  ب
ــش  ــا در واکن ــگ، هيدروکربن ه ــد ریفرمين ــه در فرآین ک
بــا بخــار آب بــه هيــدروژن تبدیــل می شــوند. ایــن 
واکنــش بــه شــدت گرماگيــر بــوده و بــرای توليــد بيشــتر 
هيــدروژن و مونوکســيدکربن بایــد واکنــش در دما و فشــار 
ــی  ــان دمای ــرای گاز مت ــه ب ــود، به طوریك ــام ش ــالا انج ب
در حــدود 493/15الــی K 1095/15 و فشــار معمــول 
ــا  ــا ب ــایر هيدروکربن ه ــرای س ــدود Pa 200 و ب ــت ح ثاب
ــاز  ــه ساختارشــان بيــش از ایــن دمــا و فشــار ني توجــه ب
ــار  ــا بخ ــگ ب ــه روش ریفرمين ــدروژن ب ــد هي ــت. تولي اس
ــالا  آب یــک فرآینــد چنــد مرحلــه ای اســت کــه باعــث ب
ــه  ــن اینك ــد. ضم ــد ش ــد خواه ــای تولي ــن هزینه ه رفت
ــوق  ــالای بخــار ف ــدار نســبتاً ب ــه مق ــاز ب ــد ني ــن فرآین ای
اشــباع دارد کــه بــر هزینه هــای توليــد می افزایــد. در 
ایــن روش هيــدروژن توليــدی ماننــد روش اکسيداســيون 
جزئــی، خالــص نبــوده و  بایــد جداســازی شــود کــه باعــث 
بالارفتــن هزینه هــای توليــد خواهــد شــد ]19-17[. 
ــی  ــوان یك ــان به عن ــزوری گاز مت ــی کاتالي ــه حرارت تجزی
از مؤثرتریــن روش هــای توليــد هيــدروژن شــناخته شــده 
اســت کــه در ایــن روش از توليــد و انتشــار مقادیــر بزرگــی 

ــه از ــود ک ــی ش ــری م ــات COX جلوگي از ترکيب
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لحــاظ زیســت محيطــی و اقتصــادی از اهميــت به ســزایی 
ــده از  ــد ش ــدروژن تولي ــت ]20 و 21[. هي ــوردار اس برخ
ــور  ــه ط ــد ب ــزوری می توان ــی کاتالي ــه حرارت روش تجزی
ــرای توليــد آمونيــاک، متانــول، تبدیــل انــرژی  مســتقيم ب
ــاز  ــدون ني ــت ب ــگاه های نف ــوختی و در پالایش ــل س در پي
بــه خالص ســازی اســتفاده شــود. همچنيــن، اليــاف و 
ــا ارزش اقتصــادی  ــن روش ب ــدی در ای ــی تولي ــواد کربن م
بــالا بــرای اســتفاده در کاربردهــای مختلــف ماننــد صنایــع 
ــی  ــيار بالای ــی بس ــری، کارآی ــی پليم ــاختمانی و افزودن س
ــرای توليــد هيــدروژن از طریــق واکنــش تجزیــه  ــد. ب دارن
حرارتــی گاز طبيعــی که بيشــتر از گاز متان تشــكيل شــده، 
کاتاليزور هــای مختلفــی شــامل نيــكل، موليبــدن، آلومينــا 
ــای  ــره کاتاليزوره ــن زم ــه در ای ــت ک ــده اس ــتفاده ش اس
فلــزی بيشــتر مــورد توجــه قــرار گرفته انــد ]22[. در 
ایــن مطالعــه مــروری، توليــد هيــدروژن از طریــق تجزیــه 
ــد  ــی کارآم ــه روش ــن ک ــزوری هيدروکرب ــی کاتالي حرارت
ــد  ــای تولي ــر روش ه ــا دیگ ــه ب ــر در مقایس ــادی ت و اقتص
ــت و  ــود. مزی ــریح می ش ــی و تش ــت، معرف ــدروژن اس هي
اهميــت بــه کارگيــری کاتاليزورهــای دو عاملــی فلــزی بــر 
پایــه مــواد کربنــی بــرای بــازده بالاتــری از تجزیــه و تبدیــل 
ــرد.  ــرار می گي ــورد بحــث ق ــدروژن م ــه هي ــن ب هيدروکرب
ــن، نقــش ســاز و کار شــيمی و ســاختار ســطحی  همچني
ــد  ــرای تولي ــی ب ــه حرارت ــد تجزی ــی در فرآین ــواد کربن م
ــه  ــورد مطالع ــر م ــای مشــابه کمت ــه در کاره ــدروژن ک هي

ــود. ــان می ش ــت، بي ــه  اس ــرار گرفت ق

بحث
تولیــد  بــرای  کاتالیــزوری   حرارتــی  تجزیــه  روش 

هیــدروژن 

در روش تجزیــه حرارتــی کاتاليــزوری، هيدروکربن هــا 
ــن  ــی ای ــه ط ــوند ک ــرارت داده می ش ــوا ح ــاب ه در غي
فرآینــد، هيدروکربن هــا شكســته شــده و بــه هيــدروژن و 
کربــن خالــص، بــدون توليــد گازهــای گلخانــه ای تجزیــه 
می شــوند )شــكل1(. در حالــت کلــی، واکنــش ایــن 

ــد: ــر می باش ــورت زی ــه ص ــد ب فرآین
22n m

mC H nC H® +                                           )1(
امــروزه توليــد هيــدروژن بــه روش تجزیــه حرارتــی 
ترکيبــات  توليــد  عــدم  به دليــل  متــان  کاتاليــزوری 
منواکســيد و دی اکســيد کربــن یكــی از روش هــای 
ــی رود. در  ــمار م ــه ش ــدروژن ب ــد هي ــن، در تولي جایگزی
ــاز  ــدون ني ــالا و ب ــوص ب ــا خل ــدروژن ب ــن روش، هي ای
ــن در  ــردد. همچني ــد می گ ــی تولي ــای جانب ــه فرآینده ب
ــمند  ــی ارزش ــاختارهای کربن ــد، نانوس ــن فرآین ــی ای ط
ــث  ــه باع ــوند ک ــد می ش ــترده تولي ــای گس ــا کاربرده ب
کاهــش هزینه هــای توليــد می شــود. در روش تجزیــه 
حرارتــی کاتاليــزوری متــان، کاتاليــزوری بایــد انتخــاب و 
ــته  ــی داش ــداری بالای ــت و پای ــه فعالي ــود ک ــتفاده ش اس
باشــد. در توليــد تجــاری هيــدروژن، ترکيبــی از واکنــش 
اصــلاح کننــده بخــار و اکسيداســيون جزئــی ســوخت های 

و 24[. فســيلی رخ می دهــد ]23 

شکل 1 شماتيكی از مكانيسم تبدیل حرارتی کاتاليزوری هيدروکربن به هيدروژن
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ــدود  ــت و در ح ــی اس ــی گاز طبيع ــزاء اصل ــان از اج مت
گاز طبيعــی  از  توليــد هيــدروژن جهــان  از کل   %48
ــن  ــان دارای بالاتری ــه مت ــی ک ــود. از آنجای ــل می ش حاص
 COX نســبت کربــن بــه هيــدروژن )1:4( اســت، کمتریــن
را در حيــن توليــد هيــدروژن در فرآیندهــای اصــلاح 
ــی  ــه حرارت ــد. تجزی ــی می ده بخــار و اکسيداســيون جزئ
کاتاليــزوری متــان بــه هيــدروژن مانــع شــكل گيری 
ــک  ــوان ی ــه به عن ــود ک ــده می ش ــات COx و آلاین ترکيب
روش کارآمــد شــناخته شــده اســت و مورد توجــه محققان 
قــرار گرفتــه اســت. در ایــن زمينــه، تجزیــه حرارتــی گاز 
ــت  ــه ای اس ــک مرحل ــد ت ــک فرآین ــان( ی ــی ) مت طبيع
ــمند  ــی ارزش ــواد کربن ــدروژن، م ــد هي ــراه تولي ــه هم ک
ــود  ــكيل می ش ــاک تش ــای خطرن ــار گازه ــدون انتش و ب
]25-29[. عــلاوه بــر بخــش انــرژی، هيــدروژن در صنایــع 
ــای  ــز کاربرده ــازی و کشــاورزی ني ــرق، شيشــه، داروس ب
متعــددی دارد ]30-32[. هيــدروژن توليــد شــده از طریق 
ــور  ــه ط ــد ب ــان می توان ــزوری مت ــی کاتالي ــه حرارت تجزی
ــرای  ــوختی و ب ــل س ــوخت در پي ــوان س ــتقيم به عن مس
ــر  ــرد. عــلاوه ب ــرار گي ــورد اســتفاده ق ــاک م ــد آموني تولي
ــد  ــز می توان ــن روش ني ــا ای ــده ب ــد ش ــن تولي ــن، کرب ای
ــرد. از  ــرار گي ــتفاده ق ــورد اس ــف م ــداف مختل ــرای اه ب
ــع  ــن روش، در صنای ــده در ای ــد ش ــی تولي ــاف کربن الي
ــود  ــتفاده می ش ــری اس ــع افزودنيپليم ــاختمانی و صنای س
]33-35[.  بــر اســاس قيمــت گاز طبيعــی و کربــن،  
قيمــت فــروش هيــدروژن بــه ازای هــر کيلوگــرم در حدود 
ــدی  ــدروژن تولي ــروش هي ــرخ ف ــت و ن ــا 21 دلار اس 7 ت
ــا اســتفاده از واکنــش تجزیــه حرارتــی کاتاليــزوری و از  ب
 1000 m3 ــر ــه ازای ه ــان ب ــار مت ــگ بخ ــق ریفرمين طری
از هيدروکربــن بــه ترتيــب 58 و 67 دلار اســت ]36-

ــدروژن  ــزوری، هي ــی کاتالي ــه حرارت 38[. در روش تجزی
بــه آســانی جداســازی می شــود و همچنيــن کربــن 
خالــص بــه ســهولت توليــد می شــود. دوفــور و همــكاران 
فرآیندهــای مختلــف توليــد هيــدروژن را مطالعــه کردنــد 
و عنــوان نمودنــد کــه تجزیــه حرارتــی کاتاليــزوری 
ســازگارترین روش توليــد هيــدروژن بــرای محيــط زیســت 
اســت ]39 و 40[. بــرای واکنــش تجزیــه حرارتــی متــان 

ــه ازای یــک مــول هيــدروژن توليــدی  ــرژی ب kJ 37/8 ان

نيــاز اســت در حالــی کــه بــرای توليــد هيــدروژن از روش 
ــا  ــاز اســت. ب ــورد ني ــرژی م ــار، kJ/mol 63 ان اصــلاح بخ
ایــن حــال در فرآینــد تجزیــه حرارتــی متــان نيــاز اســت 
ــر اســتفاده  ــا طــول عمــر و فعاليــت بالات ازکاتاليــزوری  ب
ــزور،  ــال کاتالي ــطح فع ــر روی س ــن ب ــوب کرب ــود. رس ش
باعــث می شــود ســطح کاتاليــزور ســریع غيرفعــال شــود 
ــاری  ــای تج ــرای کاربرده ــتفاده از آن ب ــه اس و در نتيج
ــراً،  ــراه اســت. اخي ــی هم ــت های ــا و محدودی ــا چالش ه ب
ــی  ــه ســمت ســاخت کاتاليزورهای ــی ب ــات تحقيقات مطالع
بــا مــدت زمــان فعال ســازی بالاتــر متمرکــز شــده اســت  
]41 و 42[ کاتاليزورهــای مــورد اســتفاده در واکنــش 
ــروه  ــه دو گ ــوان ب ــزوری را می ت ــی کاتالي ــه حرارت تجزی
ــی.  ــزی و کربن ــای فل ــرد: کاتاليزوره ــيم ک ــده تقس عم
اگرچــه کاتاليزورهــای فلــزی، تبدیــل اوليــه بســيار بالایــی 
بــرای واکنــش و تجزیــه هيدروکربــن دارنــد امــا با گذشــت 
ــا  ــی از چالش ه ــوند. یك ــال می ش ــرعت غيرفع ــان به  س زم
و محدودیت هــای مهــم و اساســی در بــه کارگيــری و 
اســتفاده از کاتاليزورهــای فلــزی و مبتنــی بــر فلــز بــرای 
ــزی می باشــد.  ــدروژن، تشــكيل کاربيدهــای فل ــد هي تولي
به کارگيــری و اســتفاده از کاتاليزورهــای بــر مبنــای مــواد 
کربنــی می توانــد بــر ایــن مشــكل غلبــه کنــد و به دليــل 
پایــداری بهتــر، توجــه محققــان را بــه خــود جلــب کــرده 
اســت. چالــش اصلــی توليــد هيــدروژن از تجزیــه متــان، 
ــاوی  ــی ح ــزن گاز طبيع ــر مخ ــاً ه ــت. تقریب ــرد اس گوگ
بخــش کوچكــی از ترکيبــات گوگــرد دار اســت ]43 و 45[.

کاتاليزورهای مورد استفاده برای توليد هيدروژن
کاتاليزورهای فلزی

فلــزات واســطه از قبيــل نيــكل، آهــن و کبالــت بــر پایــه 
اکســيدهای فلــزی مختلــف ماننــد آلومينــا، اکســيد 
ــت  ــه واســطه قيم ــه ب ــی هســتند ک ــز کاتاليزور های منگن
پایين تــر، فعاليــت کاتاليــزوری بهتــر و همچنيــن پایــداری 
بالاتــر در تجزیــه کاتاليــزوری متــان مــورد اســتفاده قــرار 
ــد و در ميــان آنهــا نيــكل به عنــوان یــک گزینــه  می گيرن
ــان در  ــه مت ــش تجزی ــر در واکن ــه و مطلوب ت ــاء یافت ارتق
ــج ــق نتای ــری دارد. مطاب ــی بالات ــر کارآی ــای پایين ت دماه
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ــن  ــر آه ــی ب ــای مبتن ــات انجــام شــده کاتاليزوره تحقيق
ــب  ــد و ترکي ــيار مؤثرن ــان بس ــی مت ــه حرارت ــرای تجزی ب
ــث  ــكل باع ــت و ني ــل کبال ــزات از قبي ــر فل ــا دیگ ــا ب آنه
ــتفاده از  ــود. اس ــزور می ش ــر کاتالي ــرد بهت ــاء و عملك ارتق
اکســيدهای فلــزی بــه عنــوان پایــه و پوشــش دهنــده در 
ــه هيــدروژن،  ــی کاتاليــزوری  متــان ب ــه حرارت طــی تجزی
ــداری کاتاليزورهــای فلــزی  موجــب بهبــود فعاليــت و پای
می گــردد. اکســيدهای فلــزی در ترکيــب بــا فلــزات، 
و  می دهنــد  افزایــش  را  کاتاليــزور  ســطح  مســاحت 
برهمكنــش بيــن آنهــا موجــب پایــداری و فعاليــت بيشــتر 
ــان در  ــای مت ــه مولكول ه ــتن و تجزی ــزور در شكس کاتالي
دماهــای بــالا می شــود. ليــو و همكارانــش کاتاليــزور 
آهــن / آلمونيــا/ نيــكل را بــرای توليــد هيــدروژن، ســنتز 
نمودنــد. نــرخ توليــد هيــدروژن mol/g.min 0/00948 بــا 
ــد  ــن تولي ــد. کرب ــزارش ش ــزور min 600 گ ــر کاتالي عم
ــد  ــكيل گردی ــی تش ــای کربن ــورت نانولوله ه ــده  به ص ش
ــن از 0/971   ــه واســطه رشــد کرب ــزور ب و تخلخــل کاتالي
ــد کــه  ــوان نمودن ــت. آنهــا  عن ــا 0/00159 کاهــش یاف ت
کاتاليــزور ســاخته شــده بــرای توليد هيــدروژن بــا خلوص 
بــالا از طریــق تجزیــه کاتاليــزوری متــان کارآیــی  مطلوبی 
ــش، از کاتاليــزور مــس/ نيــكل  دارد ]47[. ليــو و همكاران
ــان  ــزوری مت ــه کاتالي ــرای تجزی ــت ب ــاژ کبال ــه آلي ــر پای ب
ــا  ــات آنه ــج تحقيق ــد. نتای ــتفاده گردی ــدروژن اس ــه هي ب
نشــان داد کــه افزایــش مقــدار نيــكل باعــث نــرخ تبدیــل 
ــک  ــود. در ی ــای C° 700 می ش ــان در دم بيشــتری از مت
کار تحقيقاتــی، الهارتــی و همــكاران تأثيــر نيــكل و زینــک 
ــای  ــت و ویژگی ه ــر روی فعالي ــده ب ــه ش ــب و اضاف ترکي
فيزیكی-شــيميایی کاتاليــزور اکســيد آهــن کبالــت بــرای 
توليــد هيــدروژن از فرآینــد کراکينــگ کاتاليــزوری متــان 
ــد  ــج آزمایشــگاهی تأیي ــت. نتای ــرار گرف ــی ق ــورد ارزیاب م
نمــود کــه کاتاليــزور ترکيــب شــده بــا نيــكل نســبت بــه 
زینــک در تبدیــل حرارتــی متــان فعاليــت بهتــری داشــت 
ــه  ــدروژن ب ــرخ تشــكيل هي ــان و ن ــل مت و بيشــينه تبدی
ترتيــب50% و mol 0/0000168 هيــدروژن بــه ازای یــک 
ــا،  ــا آلومين ــود ]48[. آلف ــه ب ــزور در ثاني ــرم از کاتالي گ
منيزیــم، آلومينــات کلســيم یــا آلومينــات منيزیــم، نيــكل، 

ــد  ــرای فرآین ــه ب ــتند ک ــی هس ــن کاتاليزورهای رایج تری
شــكافت حرارتــی کاتاليــزوری هيدروکربن هــای گازی 
بــه کار می رونــد کــه بــر روی پایه هــای اکســيدهای 
ســراميكی یــا اکســيدهای فلــزی پوشــيده می شــود. 
ــا دارای  ــد ام ــت، فعالن ــروه هش ــزات گ ــایر فل ــه س اگرچ
معایبــی نيــز هســتند. به عنــوان مثــال، آهــن بــه ســرعت 
ــی بخــار  ــد فشــار جزئ ــت نمی توان اکســيد می شــود، کبال
را تحمــل کنــد و فلــزات گرانبهــا )رودیــوم، روتنيــم، 
پلاتيــن و پالادیــوم( بســيار گــران هســتند. کاتاليزورهــای 
مبتنــی بــر نيــكل بهتریــن و متداول تریــن کاتاليزور هایــی 
هســتند کــه بــرای توليــد هيــدروژن از طریــق ریفرمينــگ 
بخــار اســتفاده می شــوند و در مقایســه بــا کاتاليزورهایــی 
ــد و  ــری دارن ــت بالات ــزات ارزشــمند، فعالي ــای فل ــر مبن ب
ــا  ــتند. ب ــر هس ــه صرفه ت ــرون ب ــادی مق ــاظ اقتص از لح
ــوب  ــطه رس ــه واس ــكل، ب ــای ني ــال، کاتاليزوره ــن ح ای
کربــن، مســتعد غيرفعــال شــدن هســتند کــه بــا اصــلاح 
ــش داد ]49- ــزور را افزای ــت کاتالي ــوان فعالي ســطح می ت

ــه  ــان ب ــزوری مت ــی کاتالي ــه حرارت ــد تجزی 51[. در فرآین
هيــدروژن اگــر پایــداری کاتاليــزور پایيــن باشــد، کاتاليزور 
به ســرعت غيرفعــال می شــود و باعــث بــالا رفتــن چرخــه 
ــر  ــده ب ــام ش ــات انج ــود ]52-57[. تحقيق ــاء می ش احي
روی تجزیــه حرارتــی کاتاليــزوری متــان بــرای هيــدروژن 
ــر روی کاتاليزورهــای چنــد فلــزی نشــان می دهــد کــه  ب
عملكــرد کاتاليــزور وابســته بــه تغييــر ترکيــب درصــد فلــز 
ارتقــاء دهنــده، به طــور چشــمگيری افزایــش می یابــد 
]58-62[. در ایــن زمينــه، مطالعــات تحقيقاتــی و مــروری 
ــا،  ــه آلموني ــر پای ــكل ب ــای ني ــر روی کاتاليزوره ــادی ب زی
ــر پایــه آلومينــا،  اکســيد منگنــز و دی اکســيد تيتانيــوم ب
نيــكل بــر پایــه آهــن و آلومينــا ، نيــكل کبالــت بــر پایــه 
آلومينــا ، کاربيــد موليبــدن، نيــكل بــر پایــه اکســيد ســریم 
انجــام شــده اســت. نتایــج تحقيقــات نشــان می دهــد کــه 
ــز  ــری از فل ــزی و بهره گي ــای دو فل ــتفاده از کاتاليزوره اس
ارتقــاء دهنــده ماننــد مــس، کبالــت و آهــن باعــث افزایــش 
کارآیــی کاتاليــزور در تجزیــه متــان بــه هيــدروژن می شــود 
و نــرخ تبدیــل متــان، وابســته بــه شــرایط عملياتــی از 50 

ــد ]70-63[.  ــش می یاب ــا 80% افزای ت
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بــر طبــق تحقيقــات انجــام شــده و نتایــج گــزارش شــده، 
کاتاليــزور دوعاملــی فلــزی مختلفــی شــامل فلــزات آهــن، 
ــتن در  ــز و تنگس ــت، منگن ــكل، کبال ــس، ني ــا، م آلومين
فرآینــد تجزیــه متــان بــه هيــدروژن مــورد اســتفاده قــرار 
ــكل  ــا اســتفاده از ني ــان آنه ــد ]70-74[. در مي ــه ان گرفت
ــری در  ــج بهت ــال، نتای ــده ســطح فع ــاء دهن ــک ارتق ــا ی ب
عملكــرد کاتاليــزور توليــد هيــدروژن داشــته اســت ]75-

.]78
ــرای  ــی ب ــواد کربن ــه م ــر پای ــزی ب ــای فل کاتالیزور ه

ــدروژن ــد هی تولی

ــبتاً  ــد، نس ــی دارن ــداری بالای ــی پای ــای کربن کاتاليزوره
ارزان هســتند و در برابــر مســموميت ترکيبــات گوگــردی 
ــن  ــر ای ــلاوه ب ــند. ع ــاوم می باش ــا مق ــر ناخالصی ه و دیگ
ــری  ــزی از طــول عمــر بالات ــه کاتاليزورهــای فل نســبت ب
برخــوردار هســتند ســاختار کربنــی کــه در دماهــای 
بــالا، واکنــش حرارتی کاتاليــزوری گاز متــان تشــكيل 
می شــوددر مقابــل یكســری از ناخالصی هــای مخــرب 
معمــول، در خوراک هــای فرآینــدی مقاومــت بالایــی 
ــد. مســاحت ســطحی مــواد کربنــی نقــش به ســزایی  دارن
در فعاليــت کاتاليــزور و توليــد هيــدروژن ایفــا می کننــد. 
در واقــع مولكول هــای متــان بــه ریــز منافــذ کربــن نفــوذ 
ــطحی، از  ــش س ــل از واکن ــوذ قب ــده نف ــد و پدی می کن
ــزور  ــرات کاتالي ــا و حف ــه درون کانال ه ســطح خارجــی ب
ــطح  ــه س ــرات ب ــال و حف ــوذ از کان ــود و نف ــام می ش انج
ــع  خارجــی، بعــد از واکنــش اســت و ســرانجام عمــل دف
از ســطح خارجــی بــه فــاز تــوده، باعــث افزایــش راندمــان 
توليــد و بهــره وری کاتاليــزور می شــود ]79 و 80[. شــيمی 
ــی در  ــر مهم ــی تأثي ــواد کربن ــای م ــرو اتم ه ســطح و هت
ویژگی هــای ســاختاری مــواد کربنــی دارنــد کــه در ایــن 
راســتا گروه هــای عاملــی اکســيژن دار در واکنــش تجزیــه 
حرارتــی کاتاليــزوری بــرای توليــد هيــدروژن بــه ویــژه در 
مراحــل اوليــه واکنــش، تأثيــر مثبــت و قابــل ملاحظــه ای 
دارنــد و همان طــور کــه ســلين و همكارانــش ]81 و 
ــر  ــيژن دار ب ــی اکس ــای عامل ــد گروه ه ــوان نمودن 82[ عن
روی ســطح کربــن می تواننــد بــه طــور مســتقيم بــا 
ــش اکسيداســيون  ــک واکن ــد ی ــان، مانن ــای مت مولكول ه

جزیــی، واکنــش دهنــد. همچنيــن، رهایــش آنهــا از 
ســطح کربــن بــه صــورت منواکســيد و دی اکســيد 
ــرای  ــش ب ــال واکن ــای فع ــاد مكان ه ــث ایج ــن، باع کرب
فعالســازی و تبدیــل بــه متــان می شــوند. بــه طــور کلــی، 
کارایــی کاتاليزورهــای بــر پایــه کربــن، وابســته بــه کربــن 
ــب  ــه موج ــد ک ــوذ می باش ــده نف ــده و پدی ــكيل ش تش
تحریــک تمــاس ســطحی فلــز فعــال و مولكول هــای 
ــز ماننــد دیگــر  ــواد کربنــی ني ــان می شــود. اگرچــه م مت
کاربيدهــای  تشــكيل  به واســطه  کاتاليــزور  پایه هــای 
فلــزی می تواننــد باعــث غيــر فعــال شــدن ســطح 
کاتاليــزور شــوند ]83 و 84[. کاتاليزورهــای کربنــی فعــال 
شــده در دماهــای نســبتاً پایيــن می تواننــد ســاختار 
ــه به واســطه آن،  ــی داشــته باشــند ک ــی شــكل و معيوب ب
ــتر  ــد ]85[ بيش ــود می یاب ــا بهب ــزوری آنه ــت کاتالي فعالي
از 30 نــوع مــواد کربنــی شــامل کربن هــای فعــال، کربــن 
ســياه، نانــو لوله هــای کربنــی، فلورنــس، گرافيت هــا، 
ــتفاده  ــرای اس ــی، ب ــای الماس ــه ای و پودره ــن شيش کرب
ــری  ــزوری، غربال گي ــی کاتالي ــه حرارت ــد تجزی در فرآین
ــی شــكل و مــزو  شــدند کــه در ميــان آنهــا کربن هــای ب
ــته  ــری داش ــر و پایدارت ــزوری بالات ــت کاتالي ــره فعالي حف
انــد. ليســتی از کاتاليزورهــای فلــزی بــر پایــه مــواد 
کربنــی در شــرایط عملياتــی و پارامترهــای مختلــف بــرای 
توليــد هيــدروژن از متــان در جــدول 1 ارائــه شــده اســت. 

نتیجه گیری

ــا ارزش  هيــدروژن به عنــوان یــک منبــع انــرژی پــاک و ب
ــم و  ــای مه ــتفاده در کاربرده ــرای اس ــالا ب ــادی ب اقتص
ــدار بيشــتری از  ــی شــناخته می شــود؛ وحــاوی مق صنعت
ــيلی  ــوخت های فس ــه س ــبت ب ــد وزن نس ــرژی در واح ان
اســت. تجزیــه حرارتــی کاتاليــزوری هيدروکربن هــا و 
گاز متــان بــرای توليــد هيــدروژن نســبت بــه ریفرمينــگ 
بخــار آب ودیگــر روش هــا از لحــاظ فرآینــدی و عملياتــی 
ــد  ــن روش از تولي ــد. در ای ــر می باش ــه ت ــرون به صرف مق
هيــدروژن، ترکيبــات آلاینــده محيــط زیســت و گازهــای 
ــد توليــدی  ــن جام ــه ای تشــكيل نمی شــود و  کرب گلخان
ــود.   ــتفاده نم ــی اس ــای متنوع ــرای کاربرده ــوان ب را می ت
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جدول 1 تجزیه حرارتی کاتاليزوری متان به هيدروژن بر روی کاتاليزورهای کربنی و کاتاليزورهای فلزی بر پایه مواد کربنی

هزینه هيدروژن 
توليدی ) دلار بر 

مول توليدی(

هيدروژن توليدی/ درصد تبدیل 
متان

زمان واکنش 
)min(

دمای واکنش
)K( نمونه

]86[ 0/00000386 0/0013 )mol*gr-1(cat*min 480 15/1173 ترکيب کربنی
]87[ 120 15/1173 کربن سياه

]88[ %61 600 15/1123 ترکيب کربن ریز حفره 
متخلخل با آلمونيا

]89[ %58 540 15/1123 کربن فعال ترکيب 
شده با آهن

]90[ 0/00000802 0/0027 )mol*gr-1(cat*min 360 15/1123 کربن فعال بر پایه 
زغال سنگ

]91[ 0/0000103 0/003473 )mol*gr-1(cat*min 300 15/1123 کربن فعال بر مبنای 
پوسته نخل

]92[ 0/000007573 0/00255 )mol*gr-1(cat*min 480 15/1073 کربن فعال، روتنيوم
]93[ %52 600 15/1173 گرافن چندلایه

]94[ 0/0000219 0/0074 )mol*gr-1(cat*min 240 15/1008 نيكل، مس/ 
نانولوله های کربنی

]95[ %46/9 300 15/1073 نيكل،آهن/ نانولوله 
کربنی

]96[ 0/00000368 0/00124 )mol*gr-1(cat*min 420 15/1123 نيكل کبالت/کربن 
فعال

]97[ %94/26 300 15/1073 نيكل، کبالت/گرافن 
اکساید

]98[ 0/00000742 0/0025 )mol*gr-1(cat*min 240 1023/15 پلاتينيوم/کربن فعال
]99[ %74 240 1098/15 نيكل %30

بــرای تجزیــه و تبدیــل مولكول هــای گاز هيدروکربــن بــه 
هيــدروژن نيــاز بــه اســتفاده از کاتاليزورهــا بــا فعاليــت و 
پایــداری بــالا مــی باشــد. مــواد کربنــی مســاحت ســطحی 
بــالا، هدایــت پذیــری الكترونــی مطلــوب و مقاومــت 
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Introduction
Hydrogen-based fuel cells emit very little pollution 
compared to other fossil fuels and, due to their higher 
efficiency, and energy durability has been receiving 
further consideration by researchers. Hydrogen is a 
suitable alternative for fossil fuels and as a renewable 
energy source, has potential capability for a viable 
alternative fuel in the future. Moreover, this material 
is more environmentally friendly than fossil fuels. 
Hydrogen contains more energy per unit weight than 
fossil fuels and can be used directly as a fuel, energy 
storage, electricity generation or even as a chemical 
feedstock [1-4]. In addition, during the combustion 
and burning of hydrogen with air, water is produced 
as a by-product, thus provide clean energy that is 
free from harmful compounds and pollutants such 
as CO, NOX, CO. Today, for hydrogen production 
various methods are proposed and used including, 
water electrolysis, ammonia cracking, decomposition 
of hydrocarbons and other organic raw materials. 
Catalytic thermal decomposition of methane is known 
as one of the most effective methods for hydrogen 
production, which in addition to, hydrogen production 
free of COX compounds and other dangerous 
components, black carbon as a value- added material 
is also generated which are of great environmental and 
economic importance [5-8]. In this method, hydrogen 
is produced with high purity without the need for 
other side processes. For thermo catalytic reaction of 
hydrocarbons to hydrogen, it is needed to be selected 

and used a catalyst with high activity and stability. 
Furthermore, for hydrogen production various 
catalysts, including nickel, molybdenum, and alumina, 
have been used, which among them metallic catalysts 
have received increased consideration [9]. Albeit, metal 
based catalysts toward carbon materials have very high 
initial conversion rates for hydrocarbon reactions and 
decomposition, but owing to the formation of metallic 
carbides, they become inactive rapidly over time. The 
use of carbon materials as supporting can considerably 
improve the catalyst activity. In addition to, carbon 
catalysts are highly stable, relatively inexpensive, 
and have high resistance against the toxicity of sulfur 
compounds and other impurities, they have a longer 
life time and activity than metal catalysts. High 
surface area and micro meso pores of carbon based 
material play an important role for thermo catalytic 
decomposition of methane and hydrocarbons. Surface 
chemistry and heteroatom’s of  carbon materials are 
important parameters, which can considerably affect 
the catalyst performance [10-13]. And in this regard, 
the role of oxygen-containing functional groups for 
hydrogen production has been further highlighted. 
More than 30 types of carbon materials, including 
activated carbons, black carbons, nano tubes, carbon 
tubes, fluoresceins, graphites, glassy carbons, and 
elastomeric powders, have been studied for the use 
in catalytic thermal decomposition processes, which 
among them amorphous and meso pore carbons have 
shown higher and more stable catalytic activity [14]. 
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According to the reported results, thermo catalytic 
decomposition of methane to hydrogen with the use 
of carbon and metallic catalysts supported on carbon 
materials had a high percentage of conversion up to 
94% [15]. 

Material and Methods 
Thermo Catalytic Decomposition Method for Hydrogen 
Production
In catalytic thermal decomposition, hydrocarbons are 
heated in the absence of air, and following that the 
hydrocarbons are broken down into pure hydrogen 
and carbon free of greenhouse gases. Since methane 
has the highest hydrogen to carbon ratio (4:1), thus 
the lowest amount of COX compounds during steam 
reforming and partial oxidation processes is produced 
and released. And given that the catalytic thermal 
decomposition of methane to hydrogen is free of 
COX  compounds and pollutants, it is known as an 
efficient method and has been receiving increased 
considerations by researchers [16,17]. The produced 
hydrogen by catalytic thermal decomposition of 
methane can be used directly as a fuel in fuel cells 
and also for the production of ammonia. In addition, 
the carbon produced via this method can be used for 
various applications. For hydrogen production via the 
catalytic thermal decomposition the metallic and carbon 
based catalysts as the activated phase and supporting 
should be constructed and used. Alumina, magnesium, 
calcium aluminate, magnesium aluminate, and nickel 
are the most common catalysts used for the thermal 
catalytic cracking process of gaseous hydrocarbons, 
which are supported on ceramic oxide or metal oxide. 
Nickel-based catalysts are the best and most common 
catalysts used for hydrogen production from steam 
reforming, since they are more active and economically 
more cost-effective than other metal-based catalysts.  
However, nickel catalysts due to carbon deposition 
are deactivated, which by modifying the surface and 
the use of an effective supporting can significantly 
improve the catalyst performance [18,19].

Conclusions
Hydrogen as a clean and valuable energy source is an 
appropriate alternative for fossil fuels economically 
and environmentally and it can be fundamentally 
considered and used in critical and industrial 
applications. Hydrogen contains a higher amount of 
energy per unit weight than fossil fuels. The thermal 
catalytic decomposition of hydrocarbons and methane 
to produce hydrogen is more cost-effective than steam 
reforming and other methods. During this method is not 
produced, polluting compounds, or greenhouse gases, 
and the solid carbon produced can be used for a variety 
of applications. To decompose and convert hydrocarbon 
gas molecules into hydrogen, the catalyst with high 
activity and stability is required to be selected and 
applied. Carbon based materials possessing excellent 

features such as high surface area, favorable electronic 
conductivity, and considering their high thermal and 
mechanical resistance, as supporting metallic catalysts 
have a potential capability for thermo catalytic reaction 
and hydrogen production. Collectively, and as it was 
mentioned for the decomposition and conversion 
of hydrocarbon gas molecules into hydrogen, it is 
needed to be used a catalyst with high activity and 
stability. In line with this, carbon materials possessing 
a high surface area, desired electronic conductivity, 
along with high thermal and mechanical resistance 
in combination with metals as supporting are suitable 
candidates for thermo catalytic reaction.
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