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บทคัดยอ 

 
ในงานวิจัยน้ีสารประกอบซีเรียมออกไซดสามารถถูกเตรียมขึ้นไดจากกระบวนการ 3 

กระบวนการหลักๆ คือ Precipitation, Templating และ Surfactant assisted approach ซ่ึงจาการ
วิเคราะหพบวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นโดยกระบวนการ Cationic surfactant assisted 
method จะมีขนาดของอนุภาคที่เล็กที่สุด และมีพ้ืนที่ผิวสูงที่สุด จากการทดสอบคุณสมบัติรีดอกซ 
(Redox Property) ของสารประกอบซีเรียมออกไซดถูกเตรียมขึ้นจากกระบวนการตางๆ ซ่ึงคุณสมบัติรีด
อกซสามารถทําการศึกษาไดจากกระบวนการ Temperature Programmed Reduction (TPR) และ
กระบวนการ Temperature Programmed Oxidation (TPO) พบวาคุณสมบัติ Redox (ปริมาณออกซิเจน
ที่ผิวที่สามารถใชไประหวางกระบวนการ Reduction และสามารถ recover กลับมาไดอีกครั้งดวย
กระบวนการ Oxidation) จะแปรผันตามคาพื้นที่ผิวของสาร โดยสารประกอบซีเรียมออกไซดซ่ึงถูกเตรียม
ขึ้นไดจากกระบวนการ Surfactant assisted approach จะมีปริมาณออกซิเจนที่ผิว 2084 mmol/g 
ในขณะที่สารประกอบซีเรียมออกไซดที่ถูกเตรียมขึ้นไดจากกระบวนการ Precipitation และ Templating 
จะมีปริมาณออกซิเจนที่ผิวเพียง 781 และ 1724 mmol/g ตามลําดับ 

จากการทดสอบศักยภาพของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมดวยวิธีการตางๆ กันตอ
กระบวนการรีฟอรมม่ิงของมีเทนดวยน้ําสรุปไดวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่มีอนุภาคที่เล็กที่สุด และ
มีพ้ืนที่ผิวที่สูงที่สุดจะมีศักยภาพในการเปนตัวเรงปฏิกิริยาตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงของมีเทนดวยน้ําสูง
ที่สุด น่ันแสดงวาศักยภาพตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงแปรผันโดยตรงกับปริมาณพื้นที่ผิวของตัวเรง
ปฏิกิริยานั่นเอง จากการศึกษาศักยภาพในการตานทานตอการเกิดคารบอนที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยา
ซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นดวยกระบวนการตางๆ ซ่ึงกระบวนการที่ใชในการศึกษาคือ Temperature 
Programmed Oxidation (TPO) โดยการปอนออกซิเจนเขาสูระบบหลังกระบวนการรีฟอรมม่ิงดวยมีเทน
พบวาซีเรียมออกไซดที่เตรียมโดยวิธี Surfactant assisted method มีศักยภาพในการตานทานการเกิด
คารบอนที่ผิวสูงที่สุดเชนกัน   

อน่ึงการเติม ZrO2 เพ่ือสังเคราะห Ce-ZrO2 จะชวยเพิม่พ้ืนที่ผิวของสารได อีกทั้งเสถียรภาพตอ
ความรอนยังดีขึ้นอีกดวย โดยจากผลการศึกษาศักยภาพของตัวเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2 ตอกระบวนการรี
ฟอรมม่ิงเม่ือเปรียบเทยีบกบัตวัเรงปฏิกิริยา CeO2 และ Ni/Al2O3 พบวาตวัเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2 มี
ศักยภาพตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงสูงมากกวาอยางชัดเจน  
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Abstract 

 
In the present work, cerium oxide (ceria) was prepared by 3 different methods, 

precipitation, templating, and surfactant-assisted methods. After calcination at 900°C, ceria 
prepared by Surfactant-assisted method (SF) was observed from the present work to have 
significantly higher surface area than those prepared by Templating (TP) and Precipitation (PP) 
methods. It was found from the work that the specific surface area of ceria presents an 
important role on the oxygen storage capacity (OSC), the reactivity toward methane steam 
reforming, and the resistance toward carbon formation of this material. Ceria prepared by 
Surfactant-assisted method (SF) showed strong OSC and good reforming reactivity in terms of 
thermal stability and resistance toward carbon formation compared to others. In detail, the 
degree of OSC was measured by the number of hydrogen uptake from the temperature 
programmed reduction (TPR-1). It was found that the value of hydrogen uptake from the TPR-1 
of ceria prepared by SF was 2084 mmol/g, whereas those of ceria prepared by TP and PP 
were 1724 and 781 mmol/g, respectively.  

 

According to the reactivity toward methane steam reforming, after purging in 3 kPa 
methane and 9 kPa steam at 900°C for 8h, the methane conversion at steady state of ceria 
prepared by SF was approximately 38% with very low amount of carbon formed on the surface 
(0.16 mmol/g), whereas those of ceria prepared by TP and PP were 22% (with the amount of 
carbon formation of 0.30 mmol/g) and 13% (with the amount of carbon formation of 0.33 
mmol/g), respectively.  

 

It should be noted that the doping of Zr on the surface of ceria, forming Ce-ZrO2, can 
increase the specific surface area of the material. In addition, according to the reforming testing, 
the reactivity toward steam reforming of Ce-ZrO2 is significantly higher than that over ceria and 
Ni/Al2O3.  
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3.  หลักการและเหตุผลของงานวิจัย  

ตัวเรงปฏิกิริยาจําพวกซีเรียมออกไซดถูกใชกันอยางแพรหลายในอุตสาหกรรมปโตรเคมีใน
ปจจุบัน ซีเรียมออกไซดมีคุณสมบัติรีดอกซ (Redox) ซ่ึงสามารถเก็บและถายเทออกซิเจนได โดยตัวเรง
ปฏิกิริยาชนิดนี้จะสามารถเก็บออกซิเจนไวในตัวเองไดในสภาวะที่ถูกออกซิไดซ ในทางกลับกัน มัน
สามารถปลดปลอยออกซิเจนออกจากตัวของมันเองไดเม่ืออยูในสภาวะที่ถูกรีดิวซ ตัวอยางการใชงาน
หลักๆ ของซีเรียมออกไซดในปจจุบันนี้เชน การใชในอุตสาหกรรมการกําจัดพวกสารอินทรียในน้ําเสีย 
หรือการใชสารนี้เปนตัว additive สําหรับตัวเรงปฏิกิริยาการเผาไหมเปนตน นอกจากนี้ยังมีความ
พยายามในการนําสารประเภทนี้ไปใชในอุตสาหกรรมจําพวก FCC, TWCs และ ethylbenzene 
dehydrogenation ซ่ึงมีการศึกษา และทําวิจัยในปจจุบันอยางแพรหลาย  
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อีกตัวอยางหน่ึงสําหรับการใชงานของซีเรียมออกไซดซ่ึงไดมีการทําวิจัยอยางแพรหลายใน
ปจจุบันและเปนจุดมุงหมายสําคัญสําหรับโครงการนี้ คือใชซีเรียมออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาในการผลิต
ไฮโดรเจนสําหรับเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (Solid Oxide Fuel Cell) เซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้
สามารถผลิตกระแสไฟฟาโดยใชไฮโดรเจนซึ่งไมมีองคประกอบของคารบอนอยูเปนเชื้อเพลิง และ
ประสิทธิภาพการใชงานสามารถเพิ่มขึ้นไดสูงถึง 65% มีการตีพิมพเผยแพรผลงานในวารสารนานาชาติ
วาซีเรียมออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ดีสําหรับเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็งซ่ึงมีกระบวนการปฏิรูป
นํ้าเพื่อผลิตไฮโดรเจนอยูภายใน (Internal Reforming) เน่ืองจากตัวเรงปฏิกิริยาชนิดมีความตานทานการ
เกิดคารบอนที่ผิว (Carbon formation) สูงมาก แตปญหาใหญของการซีเรียมออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยา
คือความวองไวตอกระบวนการปฏิรูปนํ้า (Steam Reforming) ต่ําเกินไป และสงผลใหสารไฮโดรคารบอน
เชน มีเทนที่เหลือจากปฏิกิริยาหลุดเขาไปยังสวนหลักของเซลลเชื้อเพลิงและสงผลใหปริสิทธิภาพการ
ทํางานของเซลลเชื้อเพลิงต่ําลง สาเหตุที่ความวองไวของซีเรียมออกไซดตอกระบวนการปฏิรูปนํ้า 
(Steam Reforming) ต่ําเกินไปไดมีรายงานวาเนื่องมาจากพื้นที่ผิว (Specific Surface Area) ของสาร
ชนิดนี้ต่ํามากเมื่อเทียบกับตัวเรงปฏิกิริยาทั่วๆไป โดยซีเรียมออกไซดซ่ึงเตรียมโดยวิธี co-precipitation 
ธรรมดาจะมีพ้ืนที่ผิว (Specific Surface Area) หลังทําการ calcinations ที่ 1173 K ประมาณ 2.6 m2/g 
เทานั้น ดังน้ันเพ่ือการพัฒนาเทคโนโลยีเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (Solid Oxide Fuel Cell) ใน
อนาคต และเพ่ือสามารถใชประโยชนจากซีเรียมออกไซดในภาคอุตสาหกรรมไดมากขึ้นกวาในปจจุบัน 
การพัฒนาซีเรียมออกไซดใหมีพ้ืนที่ผิว (Specific Surface Area) และเสถียรภาพสูงขึ้นจึงเปนสิ่งที่จําเปน
ที่ควรทําการวิจัย  
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เน้ือหางานวิจัย 
 
 
บทนํา 

 
งานวิจัยที่ดําเนินการเกี่ยวของกับการพัฒนาตัวเรงปฏิกิริยาจําพวกซีเรียมออกไซดซ่ึงถูกใชกัน

อยางแพรหลายในอุตสาหกรรมปโตรเคมีในปจจุบัน ซีเรียมออกไซดหรือซีเรียมีคุณสมบัติรีดอกซ 
(Redox) ซ่ึงสามารถเก็บและถายเทออกซิเจนได โดยตัวเรงปฏิกิริยาชนิดนี้จะสามารถเก็บออกซิเจนไวใน
ตัวเองไดในสภาวะที่ถูกออกซิไดซ ในทางกลับกัน มันสามารถปลดปลอยออกซิเจนออกจากตัวของมัน
เองไดเม่ืออยูในสภาวะที่ถูกรีดิวซ ตัวอยางการใชงานหลักๆ ของซีเรียมออกไซดในปจจุบันนี้เชน การใช
ในอุตสาหกรรมการกําจัดพวกสารอินทรียในน้ําเสีย หรือการใชสารนี้เปนตัว additive สําหรับตัวเรง
ปฏิกิริยาการเผาไหมเปนตน นอกจากนี้ยังมีความพยายามในการนําสารประเภทนี้ไปใชในอุตสาหกรรม
จําพวก FCC, TWCs และ ethylbenzene dehydrogenation ซ่ึงมีการศึกษา และทําวิจัยในปจจุบันอยาง
แพรหลาย อีกตัวอยางหน่ึงสําหรับการใชงานของซีเรียมออกไซดซ่ึงไดมีการทําวิจัยอยางแพรหลายใน
ปจจุบันและเปนจุดมุงหมายสําคัญสําหรับโครงการนี้ คือใชซีเรียมออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาในการผลิต
ไฮโดรเจนสําหรับเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (Solid Oxide Fuel Cell) โดยมีการตีพิมพเผยแพร
ผลงานในวารสารนานาชาติวาซีเรียมออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาที่ดีสําหรับเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซด
แข็งซ่ึงมีกระบวนการปฏิรูปนํ้าเพื่อผลิตไฮโดรเจนอยูภายใน (Internal Reforming) เน่ืองจากตัวเรง
ปฏิกิริยาชนิดมีความตานทานการเกิดคารบอนที่ผิว (Carbon formation) สูงมาก แตปญหาใหญของการ
ซีเรียมออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาคือความวองไวตอกระบวนการปฏิรูปนํ้า (Steam Reforming) ต่ํา
เกินไป ซ่ึงมีสาเหตุเน่ืองมาจากพื้นที่ผิว (Specific Surface Area) ของสารชนิดนี้ต่ํามากเม่ือเทียบกับ
ตัวเรงปฏิกิริยาทั่วๆไป โดยซีเรียมออกไซดซ่ึงเตรียมโดยวิธี co-precipitation ธรรมดาจะมีพ้ืนที่ผิว 
(Specific Surface Area) หลังทําการ calcinations ที่ 1173 K ประมาณ 2.6 m2/g เทานั้น ดังน้ันเพ่ือ
การพัฒนาเทคโนโลยีเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (Solid Oxide Fuel Cell) ในอนาคต และเพื่อ
สามารถใชประโยชนจากซีเรียมออกไซดในภาคอุตสาหกรรมไดมากขึ้นกวาในปจจุบัน งานวิจัยน้ีจึง
ดําเนินการเพื่อพัฒนาซีเรียมออกไซดใหมีพ้ืนที่ผิว (Specific Surface Area) และเสถียรภาพสูง 

 
การดําเนินงานวิจัยในชวง 2 ปที่ผานมาไดทําการศึกษาถึงกระบวนการที่มีความเปนไปไดในการ

การสังเคราะหซีเรียม ออกไซดและสารประกอบซีเรียมออกไซดที่มีพ้ืนที่ผิว และเสถียรภาพสูง ซ่ึงจาก
การศึกษาพบวากระบวนการ Surfactant-assisted procedure สามารถสังเคราะหสารหรือผลึกขนาดเล็ก 
(Nanocomposite material) ได ดังน้ันจึงดําเนินการใชกระบวนการดังกลาวสังเคราะหสารประกอบ
ซีเรียม ออกไซดขึ้นมา และทําการเปรียบเทียบกับการเตรียมโดยวธิีปรกติ ซ่ึงวธิีปรกตคิือการเตรียมสาร
ดังกลาวขึ้นโดยใชกระบวนการ Co-precipitation ซ่ึงเปนกระบวนการที่นิยมใชในการเตรียมสารอยาง
แพรหลายในปจจุบัน สารที่เตรียมไดน้ีจะใชเปนตวัอางอิง (Reference) ใหกับสารที่เตรียมโดยใชวธิีอ่ืนๆ 
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ซ่ึงเม่ือสังเคราะหสารขึ้นมาไดจึงดําเนินการวิเคราะหคณุสมบัติทางกายภาพและเคมีโดยใชเครื่อง XRD 
ในการดูองคประกอบและเฟสของสารที่เตรียมได, BET ในการหาพื้นที่ผิวของสารและ SEM เพ่ือดูพ้ืนผิว
ของสารที่สังเคราะหได รวมถึงวิเคราะหคุณสมบัติทางกายภาพและเคมีของสารที่สังเคราะหไดหลังผาน
กระบวนการใหความรอน (Calcination) เพ่ือศึกษาความมีเสถียรภาพ (Stability) ที่อุณหภูมิสูง ในสวน
ของการสังเคราะหซีเรียมออกไซดโดยกระบวนการ Surfactant-assisted procedure น้ันจะมีการใสสาร 
Additive ตวัอ่ืนลงไป ซ่ึงรายละเอียดยอยของงงานวิจัยที่ไดดําเนินการไปมีดังน้ี 

  
• ศึกษากระบวนการเตรียมซเีรียมออกไซดที่มีประสิทธิภาพมากที่สุด เพ่ือใหไดสารที่มีพ้ืนที่ผวิ 

(Specific Surface Area) และเสถยีรภาพสูง 
• หาสภาวะที่เหมาะสมที่สุดของกระบวนการเตรียม เชน อุณหภูมิ และความเขมขนของตวัทํา

ละลายเปนตน 
• วิเคราะหคุณสมบัติทางกายภาพและเคมีเพ่ือศึกษาถงึคุณสมบัติของซีเรียมออกไซดที่สังเคราะห

โดยกระบวนการเตรียมทีต่างกัน 
• ศึกษาผลของการเติม Zr เขาไปในสารซเีรียมออกไซดตอคุณสมบัตทิางกายภาพและเคม ี
• ศึกษาคุณสมบัติของซีเรียมออกไซดที่เตรียมไดในการเปนตวัเรงปฏิกิริยาตอกระบวนการทาง

เคมีตางๆ เชน กระบวนการปฏิรูปนํ้า (Steam Reforming) ดวยมีเทน และเมทานอล 
• ศึกษาความตานทานการเกิดคารบอนที่ผวิของซีเรียมออกไซดที่สังเคราะหโดยกระบวนการ

เตรียมทีต่างกัน 
 
จากผลการดําเนินงานวิจัยพบวาสารซีเรียมออกไซดที่ไดรับจากกระบวนการ Surfactant-

assisted procedure มีพ้ืนที่ผิวตอนํ้าหนักสูงกวาสารซีเรียมออกไซดที่เตรียมจากกระบวนการ 
Precipitation ถึง 2-3 เทา นอกจากนั้นยังพบวาสารดังกลาวมีเสถียรภาพสูงกวามาก โดยอัตราการลดลง
ของพ้ืนที่ผิวเม่ือทําการ Calcination ที่อุณหภูมิสูงมีคาต่ํากวาสารซีเรียมออกไซดที่เตรียมจาก
กระบวนการ Precipitation มาก ผลที่ไดจากการทดลองในชวง 2 ปไดดําเนินการสงตีพิมพในวารสาร
ระดับนานาชาติ (International Journal) 2 ฉบับ (อยูระหวางการรอตีพิมพ) และถูกเผยแพรในการ
ประชุมระดับนานาชาติ (International Conference) 1 ฉบับ ดังแสดงรายละเอียดในตอนทายของ
รายงาน 

 
อน่ึงเนื้อหางานวิจัยที่จะนําเสนอประกอบดวยการรวบรวมขอมูลดานงานวิจัยในอดีตที่มีความ

เกี่ยวของกับตัวเรงปฏิกิริยาโดยเฉพาะสารประกอบซีเรียมออกไซด หลังจากนั้นจึงนําเสนอขั้นตอนและ
วิธีการดําเนินการวิจัยอันประกอบดวยการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาและสรางระบบทีใ่ชในการทดสอบ
ตัวเรงปฏิกิริยา (Reforming Catalyst) เพ่ือรีฟอรมสารไฮโดรคารบอน จากนั้นจึงนําเสนอผลที่ไดจาการ
ทดลองซึ่งมุงเนนการทดสอบคุณสมบัติ Redox Properties ของสารประกอบซีเรยีมออกไซดที่เตรียมได
จากกระบวนการตางๆ การเสนอผลการทดลองเกี่ยวกับศักยภาพของตัวเรงปฏกิิริยาซีเรียมออกไซดที่
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เตรียมไดตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงของมีเทนดวยน้ํา รวมถึงศักยภาพในการตานทานตอการเกิด
คารบอนที่ผิวของตัวเรงปฏกิิริยา การนําเสนอการเตรยีมตัวเรงปฏิกริิยา Ce-ZrO2 ซ่ึงสังเคราะหไดจาก
การผสม Zr ในสารซีเรียมออกไซดระหวางการเตรยีม และการศึกษาศักยภาพของสาร Ce-ZrO2 ตอ
กระบวนกการรีฟอรมม่ิงของเมทานอลดวยน้ํา  
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บทที่ 1 
ตัวเรงปฏิกิริยาจําพวกซีเรียมออกไซด 

 
 
 

        ในปจจุบันน้ีตวัเรงปฏิกิริยาจําพวกสารประกอบซีเรียมออกไซดถูกนํามาใชอยางแพรหลาย
ในอุตสาหกรรมปโตรเคมีทัว่ไป โดยสมบัติเดนทีท่ําใหสารประกอบจําพวกซีเรยีมออกไซดนําไปใชอยาง
แพรหลายคือสมบัติรีด็อกซ (Redox) และความสามารถในการกักเกบ็ออกซิเจนปริมาณมากไวในโมเลกุล 
(High Oxygen storage capacity) [1-8] โดยสารประกอบจําพวกซีเรียมออกไซดจะกักเก็บออกซิเจนไว
ในตวัเองเม่ืออยูในภาวะทีถู่กออกซิไดซ (Oxidized) ในทางกลับกันมันจะปลดปลอยออกซิเจนออกมาเมื่อ
อยูในสภาวะที่ถูกรีดิวซ (Reduced)  ปจจุบันน้ีซีเรียมออกไซดนํามาใชอยางแพรหลายในงานประเภท
ตางๆมากมาย อาทิเชน การกําจัดสิ่งปฏิกูลที่ออกมาจากเครื่องยนตดีเซล การกําจัดสารอินทรียในน้ําเสีย
หรือการใชสารนี้เปนสารเตมิแตง (Additive) สําหรับตวัเรงปฏิกิริยาของกระบวนการเผาไหมเปนตน 

 
      อีกตัวอยางหน่ึงสําหรับการใชงานของซีเรียมออกไซดซ่ึงไดมีการทําวิจัยอยางแพรหลายใน

ปจจุบันและเปนจุดมุงหมายสําคัญสําหรับโครงการนี้คือการใชซีเรียมออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาใน
กระบวนการผลิตไฮโดรเจนสําหรับเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (Solid oxide fuel cell) โดยเซลล
เชื้อเพลิงชนิดนี้กําลังไดรับความสนใจอยางแพรหลายในปจจุบันเพ่ือใชในการผลิตพลังงานไฟฟา
เน่ืองจากประสิทธิภาพที่ดีในการผลิตพลังงานของเซลลเชื้อเพลิงชนิดนี้โดยเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซด
แข็งมีประสิทธิภาพในการผลิตพลังงานสูงถึง 65% ซีเรียมออกไซดน้ันสามารถจะเปนตัวเรงปฏิกิริยา
สําคัญสําหรับกระบวนการรีฟอรมม่ิง และกระบวนการออกซิเดชันของไฮโดรคารบอน (เชน เรงการเผา
ไหมในรถยนต) โดยสารนี้มีศักยภาพในการกักเก็บและปลดปลอยออกซิเจนภายในสูงมาก (High local 
sources or sinks for oxygen) อน่ึงในปจจุบันมีแนวคิดที่จะนําซีเรียมาใชในเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซด
แข็ง(SOFCs) โดยใชเปนตัวเรงปฏิกิริยารีฟอรมม่ิงภายใน (in-stack หรือ indirect internal) เพ่ือรีฟอรม
มีเทนเปนไฮโดรเจน โดย Laosiripojana (2005) [9] รายงานวาถึงขอดีของการใชซีเรียเม่ือเปรียบเทียบ
กับตัวเรงปฏิกิริยาทั่วไป (จําพวกนิเกิล) วาการใชตัวเรงปฏิกิริยาจําพวกนิเกิลเปนตัวเรงปฏิกิริยาใน
กระบวนการรีฟอรมม่ิงภายใน (Internal reforming) จะทําใหอุณหภูมิของระบบเกิดการเปลี่ยนแปลง
อยางมากโดยเฉพาะอยางยิ่งบริเวณทางเขาของตัวรีฟอรมเมอร ซ่ึงปรากฎการดังกลาวอาจเปนสาเหตุที่
จะทําใหวัสดุที่ใชทําเซลลเชื้อเพลิงเกิดการเสียหายได ในทางกลับกันการใชซีเรียเปนตัวเรงปฏิกิริยาแทน
จะลดปญหาดังกลาวได เน่ืองจากกระบวนการรีฟอรมม่ิงบนตัวเรงปฏิกิริยาซีเรียจะเกิดขึ้นแบบคอยเปน
คอยไปทําใหอุณหภูมิภายในของเซลลเชื้อเพลิงมีการเปลี่ยนแปลงนอยกวา 
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      ดวยเหตผุลดังกลาวในปจจุบันจึงมีงานวิจัยที่เกี่ยวของกับการทดสอบศักยภาพของซีเรียตอ
กระบวนการรฟีอรมม่ิงอยางแพรหลาย โดยกระบวนการรฟีอรมม่ิงที่มีการศึกษากันประกอบดวย 
กระบวนการ dry reforming หรือ Carbon dioxide reforming และกระบวนการ steam reforming  

 
      ขอดีอีกประการของตัวเรงปฏิกิริยาจําพวกซีเรียมออกไซดคือมีความตานทานการเกิด

คารบอน (Carbon formation) ที่สูงมาก แตปญหาใหญของการใชซีเรียมออกไซดเปนตัวเรงปฏิกิริยาคือ
ความวองไวตอกระบวนการรีฟอรมม่ิง (Reforming) ของตัวเรงปฏิกิริยาประเภทนี้ต่ําเกินไปซ่ึงสงผลให
ประสิทธิภาพการทํางานของเซลลเชื้อเพลิงต่ําลง สาเหตุที่ความวองไวของซีเรียมออกไซดตอ
กระบวนการรีฟอรมม่ิงต่ําเกินไปก็เน่ืองมาจากพื้นที่ผิว (Specific Surface Area) ของสารจําพวกซีเรียม
ออกไซดต่ํามากเมื่อเทียบกับตัวเรงปฏิกิริยาทั่วๆไป  โดยซีเรียมออกไซดที่เตรียมไดโดยกระบวนการ 
Co-precipitation จะมีพ้ืนที่ผิวหลังการเผา (Calcination) ที่ 1173 K ประมาณ 2.6 m2/g เทานั้นซึ่งเม่ือ
เปรียบเทียบกับ ZrO2 หรือ Al2O3 แลวถือวามีพ้ืนที่ผิวต่ํามาก Chadwick (2003) [10] ไดสังเคราะหซีเรีย
โดยวิธี precipitation ไดพ้ืนที่ผิวหลังเผาที่ 900๐C เปน 2.6 m2/g  

 
      อน่ึง Graham (2001) [11] ไดศึกษาพบวาออกไซดผสมของ Ce-Zr ถูกเตรียมโดยวิธ ี

Cellulose templating approach เพ่ือใหมีพ้ืนที่ผิวสงูซ่ึงมีพ้ืนที่ผิวประมาณ 90-130 m2/g หลังจาก 
Calcinations ที่ 800๐C เปนเวลา 2 ชม. , 21-30 m2/g หลังจาก 12 ชม.ที่ 1050๐C และ La-stabilized 
alumina   พ้ืนที่ผิวประมาณ 275-320 m2/g หลังจาก Calcinations ที่ 800๐C เปนเวลา 2 ชม. ,88-141 
m2/g หลังจาก 12 ชม.ที่ 1050๐C เพียงแตเติมสารตวัเติมจําพวก Cellulose microcrystalline powder 
(~20 µm) ลงไปดวย เชน Filter paper , Chromatography paper , Xerox paper  และ Weighing 
paper เปนตน Terribile (1998) [12] ไดศึกษาวาออกไซดผสมของ Ce-Zr ถูกเตรียมโดยวิธี Surfactant-
assisted approach เพ่ือใหมีพ้ืนที่ผิวสูงซ่ึงมีพ้ืนที่ผิวประมาณ 230 m2/g หลังจาก Calcinations ที่ 723
๐C  วิธี Surfactant-assisted approach  

 
      ดังน้ันเพ่ือการพัฒนาเทคโนโลยีเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็งใหมีประสิทธิภาพและ

พัฒนาสารประกอบจําพวกซีเรียมออกไซดใหมีพ้ืนที่ผิวสูงขึ้นจึงเปนสิ่งจําเปน ดังน้ันการเตรียมซีเรียม
ออกไซดในงานวิจัยน้ีไดสังเคราะหซีเรียเพ่ือใหไดขนาดอนุภาคที่มีขนาดเล็กมากๆและทําใหพ้ืนที่ผิวของ
ซีเรียมออกไซดสูงดวยกัน 3 วิธีไดแก precipitation, surfactant-assisted approach และ วิธี cellulose 
templating approach 
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บทที่ 2 
ขั้นตอนการทดลอง 

 
 

2.1. การเตรยีม CeO2  
  สําหรับวธิี precipitation กระบวนการสังเคราะหจะเร่ิมจากการนําซีเรียมไนเตรต (Ce(NO3)3 
6H2O 99.0% มาทําใหเจือจางเปน 0.1 M กวนดวยความเร็ว 100 rpm ดวย magnetic stirrer ที่
อุณหภูมิหองเติมสารละลายแอมโมเนียมไฮดรอกไซดที่มีความเขมขน 0.4 M ลงไประหวางที่กวนปรับคา 
pH เปน 11 กวนตอไป 3 ชม.เพ่ือใหแนในวาปฏิกิริยาเกิดสมบูรณจะไดตะกอนของ ซีเรียมไฮดรอกไซด 
(Ce(OH)4) ลางตะกอนดวยน้ํากลั่น 2 ครั้ง จากนั้นลางตะกอนดวยเอทานอล 1 ครั้งนําตะกอนที่ไดไปอบ
ใหแหงที่อุณหภูมิ 110oC เปนเวลา 6 ชม.  หลังจากไดตะกอนที่แหงแลวนําตะกอนที่ไดไปบดดวยครกให
ละเอียดจะไดผงของสารและนําไปเผา calcinations ที่ 900oC เปนเวลา 6 ชม. อัตราการใหความรอน 
10oC/นาที ในอากาศทําใหตะกอนซีเรยีมไฮดรอกไซด (Ce(OH)4) จะเปลี่ยนแปลงไปเปนซีเรียมออกไซด 
(CeO2)  

สวนวธิี templating จะคลายกับวธิี precipitation เพียงแตเติมเซลลูโลสลงไปในสารละลายซเีรียม
ไนเตรตโดยใหเซลลูโลสเปนตัวแทรกระหวางอนุภาคของโครงสรางซีเรียมออกไซดมีผลทําใหไปเพ่ิมพ้ืนที่
ผิวใหสูงขึ้น (High Surface Area)  

สวนวธิ ี Surfactant assisted approach จะคลายกับวธิี precipitation และ templating เชนกัน
เพียงแตเติมสาร surfactant ซ่ึงมี 2 ชนิด ไดแก Anionic Surfactant (โซเดียมเฮกซะเมตาฟอสเฟส 
(NaPO2) และ Cationic Surfactant (Cetyltrimethylammonium bromide solution, CTAB) 

สารประกอบซีเรียมออกไซดที่ไดจะถูกนําไปวิเคราะหสมบัติทางกายภาพดวยเครื่อง XRD เพ่ือ
วิเคราะหหาสตูรโครงสรางของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมไดจากกระบวนการตางๆ และดวย
เครื่อง SEM เพ่ือวิเคราะหลักษณะพื้นที่ผิวของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมได และดวยเครื่อง 
BET เพ่ือหาพื้นที่ผิวโดยรวมของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมได  
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รูปที่ 1 แผนภาพขั้นตอนการเตรียมซีเรียพ้ืนที่ผิวสูงของทั้ง 3 วิธ ี
 
 
2.2 ระบบที่ใชในการทดสอบศักยภาพของตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรยีมได 
 

นอกจากการดําเนินการเพื่อสังเคราะหซีเรียมออกไซดที่มีพ้ืนที่ผิวสูงแลว ทางผูดําเนินงานวิจัย
ไดทําการสรางระบบเพื่อทดลองศักยภาพของซีเรียมออกไซดที่ไดจากทั้งสองกระบวนการตอปฏิกิริยา
เคมีดวย โดยปฏิกิริยาเคมีที่เลือกใชคือกระบวนการรีฟอรมม่ิงของมีเทนดวยน้ํา (Methane Steam 
Reforming) กระบวนการสลายตัวของเมทานอลดวยน้ํา (Methanol Decomposition) เพ่ือผลิตไฮโดรเจน 
สาเหตุที่เลือกปฏิกิริยาดังกลาวขึ้นมาทดสอบเนื่องจากเปนปฏิกิริยาที่กําลังไดรับความสนใจในการผลิต
ไฮโดรเจนในปจจุบัน รูปที่ 2 แสดงถึงระบบที่ถูกออกแบบ และสรางขึ้นเพ่ือทดสอบปฏิกิริยาดังกลาว 
 

0.1M (Ce(NO3)3 6H2O 

กวนดวยความเร็ว 100 rpm  

เติมสารละลาย NH4 OH  ปรับ pH เปน  11 

ลางดวยน้ํากลัน่  2 ครั้ง และเอทานอล 1 ครั้ง 

อบแหงที่อุณหภูมิ 110oC เปนเวลา 6 ชม. 

เผา calcinations ที่ 900oC เปนเวลา6 ชม. 

เติมเซลลูโลสหรือ สาร
Surfactant ลงไปสําหรับวธิ ี
Templating และ Surfactant 
assisted approach 
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รูปที่ 2 ระบบที่ออกแบบ และสรางขึ้นเพ่ือทดสอบซีเรียมออกไซดที่สังเคราะหได 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



รายงานฉบับสมบูรณ โครงการพัฒนาซีเรียมออกไซดที่มีพื้นที่ผิวและเสถียรภาพ 
สูงเพื่อใชประโยชนในเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (MRG4780144) 

13 

บทที่ 3 
คุณสมบัตขิองสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมไดจากกระบวนการตางๆ 

 
 
 
3.1 คุณสมบัติทางกายภาพ (Physical Characterization) ของสารประกอบซเีรียมออกไซด 
  

ดังที่ไดกลาวมาแลวขางตน สารประกอบซีเรียมออกไซดสามารถถูกเตรียมขึ้นไดจาก
กระบวนการ 3 กระบวนการหลักๆ คือ Precipitation, Templating และ Surfactant assisted approach 
ซ่ึงกระบวนการ Surfactant assisted method ยังสามารถแบงการเตรียมออกไดอีก 2 แบบคอื Cationic 
Surfactant และ Anionic Surfactant ดังที่ไดกลาวไวในบทที ่ 2 ซ่ึงสารประกอบซีเรียมออกไซดที่ไดจาก
กระบวนการเตรียมทั้ง 4 ประเภทไดถูกนําไปวิเคราะหสมบัติทางกายภาพดวยเครื่อง XRD, SEM และ 
BET ซ่ึงผลการวิเคราะหมีดังน้ี 
 
 
การวิเคราะหดวยเครื่อง XRD 

ผลการวิเคราะหสูตรโครงสรางของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่สังเคราะหโดยวิธ ี Precipitation 
และ Templating แสดงในรูปที่ 3 สวนสารประกอบซีเรียมออกไซดที่สังเคราะหโดยวิธี Surfactant 
assisted approach ดังแสดงในรูปที่ 4 ซ่ึงผลจากการวิเคราะหทั้งหมดสามารถสรุปไดวาสารประกอบ
ซีเรียมออกไซดที่เตรียมไดจากกระบวนการตางๆ กันน้ันหลังจากผานการ Calcination ที่อุณหภูมิสูงแลว
จะไดสารที่มีสูตรโครงสรางชนิดเดียวกันคือ CeO2 และมีสาร Surfactant หลงเหลืออยูบางในกรณีที่
สังเคราะหโดยวิธี Surfactant assisted approach 
 
 
การวิเคราะหดวยเครื่อง SEM 
 ผลจากการวิเคราะหลักษณะของพื้นผิวของสารประกอบซีเรียมออกไซด ที่เตรียมจากทั้ง 4 
กระบวนการพบวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นโดยกระบวนการ Cationic surfactant 
assisted method จะมีขนาดของอนุภาคที่เล็กที่สดุ สวนการเตรียมซีเรียมออกไซดดวยวธิี Anionic 
surfactant assisted จะใหสารประกอบซีเรียมออกไซดที่มีขนาดของอนุภาคใหญที่สุด (รูปที่ 5-8)           
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รูปที่ 3 ผลการวิเคราะห XRD ซีเรียมออกไซดที่สังเคราะหโดย วิธี Precipitation และ Templating  
 
 

 
 
รูปที่ 4 ผลการวิเคราะห XRD ซีเรียมออกไซดที่สังเคราะหโดยวิธี Surfactant assisted approach  
 
    
 

CeO2 

CeO2 

CeO2 

CeO2 

CeO2 CeO2 
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รูปที่ 5 SEM Micrograph ของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมดวยกระบวนการ Precipitation  
 
 

 
 
รูปที่ 6 SEM Micrograph ของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมดวยกระบวนการ Templating  
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รูปที่ 7 SEM Micrograph ของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมดวยกระบวนการ Anionic surfactant 
assisted method  
 

 
 
รูปที่ 8 SEM Micrograph ของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมดวยกระบวนการ Cationic 
surfactant assisted method  
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การวิเคราะหดวยเครื่อง BET 
 
ผลการวิเคราะหพ้ืนที่ผิวของสารประกอบซีเรียมออกไซดซ่ึงเตรียมไดจากกระบวนการตางๆ 

ใหผลไปในทิศทางเดียวกันกับผลที่ไดจาก SEM น่ันคือ สารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นโดย
กระบวนการ Cationic surfactant assisted method จะมีพ้ืนที่ผิวสูงที่สุด สวนการเตรียมซีเรียมออกไซด
ดวยวิธี Anionic surfactant assisted จะใหสารประกอบซีเรียมออกไซดที่มีพ้ืนที่ผิวต่ําที่สุด (ตารางที่ 1)                 
 

ตารางที่ 1 BET surface area of ceria sample prepared by different preparation process. 

 After drying at 110oC After calcination at 900oC 
Catalysts 

BET (m2 g-1) Pore size 
(nm) BET (m2 g-1) Pore size 

(nm) 
CeO2 (PP) 96.7  9.86 5.31 12.9 
CeO2 (CSF)  248.3 5.00 17.8 13.6 
CeO2 (TP)  197.4  4.18 9.12 13.1 
CeO2 (ASF)  86.2  8.47 4.76 13.0 

 
PP = Precipitation Method ;     CSF = Cationic Surfactant Assisted Method;     

TP = Templating Method;  ASF = Anionic Surfactant Assisted Method 

 
 
3.2 สมบัติรีดอกซ (Redox Property) ของสารประกอบซีเรียมออกไซด 
  

ขั้นตอนถัดมาของการทดลองคือการทดสอบสมบัติรีดอกซ (Redox Property) ของสารประกอบ
ซีเรียมออกไซดสามารถถูกเตรียมขึ้นไดจากกระบวนการ 3 กระบวนการคือ Precipitation, Templating 
และ Cationic Surfactant assisted approach วาสมบัติดังกลาวมีความสัมพันธกับพ้ืนที่ผวิของตวัเรง
ปฏิกิริยาหรือไม ซ่ึงสมบัติรีดอกซสามารถทําการศึกษาไดจากกระบวนการ Temperature Programmed 
Reduction (TPR) โดยการปอนไฮโดรเจนเขาสูระบบที่มีสารประกอบซีเรียมออกไซดบรรจุอยูและทําการ
เพ่ิมอุณหภูมิจากอุณหภูมิหองขึ้นไปจนถึง 1000 องศาเซลเซียส เพ่ือศึกษาหาปริมาณออกซิเจนที่อยู
ภาพในสารประกอบซีเรียมออกไซด โดยออกซิเจนที่อยูภายในสารซีเรียมออกไซดจะถูกทําปฏกิิริยาโดย
ไฮโดรเจนเกิดกลายเปนน้าํขึ้น และปรมิาณไฮโดรเจนที่ถูกใชไป หรือปริมาณน้ําที่เกิดขึ้นจะเปนตัวบงชี้
ถึงปริมาณออกซิเจนที่มีอยูในสารประกอบซีเรียมออกไซด (Oxygen Storage Capacity; OSC) ซ่ึงคา 
OSC ดังกลาวจะมีความสมัพันธโดยตรงกับสมบัติ Redox ของสารนั้นๆ 

 
หลังจากกระบวนการ TPR แลวจะมีการดําเนินกระบวนการ Temperature Programmed 

Oxidation (TPO) ตอในทนัทีโดยการปอนออกซิเจนเขาสูระบบแทนที่ไฮโดรเจนเพื่อศึกษาวาออกซิเจนที่
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ถูกใชไปจากกระบวนการแรกสามารถ recover กลับมาไดหรือไม ซ่ึงผลการทดลองทั้งสองดังแสดงในรูป
ที่ 9-11 และตารางที่ 2 ซ่ึงสรุปผลรวมของการศึกษา ซ่ึงผลจากการศึกษาสามารถสรุปไดวาสารประกอบ
ซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นโดยกระบวนการ Cationic surfactant assisted method มีสมบัติ Redox สูง
ที่สุดหรืออีกนัยหนึ่งคือมีปริมาณออกซิเจนที่ผิวสูงที่สุด และหลังจากออกซิเจนที่พ้ืนผิวถูกใชไประหวาง
กระบวนการ Reduction แลวออกซิเจนดังกลาวสามารถ recover กลับมาไดอีกครั้งดวยกระบวนการ 
Oxidation 
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รูปที่ 9 Temperature Programmed Reduction (TPR-1) of ceria prepared by cationic surfactant 

assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and ceria prepared by 

precipitation method (▲). 
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รูปที่ 10 Temperature Programmed Oxidation (TPO) of ceria prepared by cationic surfactant 

assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and ceria prepared by 

precipitation method (▲). 
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รูปที่ 11 Second time Temperature Programmed Reduction (solid lines) of ceria prepared by 

cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and ceria 

prepared by precipitation method (▲) compared to the first time Temperature Programmed 

Reduction (dot lines). 

Temperature 
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Catalyst  Total H2 Uptake from 

TPR(2)c (µmol/gcat) 

  CeO2 (PP) 

  CeO2 (TP) 

  CeO2 (SF) 

   
   

 773 

1721 

2071 

 

ตารางที ่2 Results of TPR(1), TPO, TPR(2) analyses of all CeO2  

Total O2 Uptake from 

TPOb (µmol/gcat) 

395 

874 

991 

 

Total H2 Uptake from 

TPR(1)a (µmol/gcat) 

    781 

   1724 

   2084 

 a Temperature Programmed Reduction of the reduced catalysts  
b Temperature Programmed Oxidation after TPR (1)  
c Re-Temperature Programmed Reduction after TPO  
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บทที่ 4 
ศักยภาพของสารประกอบซีเรียมออกไซดตอกระบวนการรีฟอรมมิ่ง 

 
 
 
4.1 ศักยภาพของสารประกอบซีเรียมออกไซดตอกระบวนการรีฟอรมมิ่งของมีเทนดวยน้ํา 
  
 รูปที่ 12 แสดงถึงศักยภาพของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมดวยวิธีการตางๆ กันตอ
ศักยภาพของกระบวนการรฟีอรมม่ิงของมีเทนดวยน้ําเพื่อศึกษาวาขนาดของอนุภาคที่ตางกัน และพ้ืนที่
ผิวของสารทีต่างกันมีผลตอศักยภาพของสารประกอบซีเรียมออกไซดในการเปนตวัเรงปฏิกิริยาหรือไม 
ซ่ึงจากรูปดังกลาวสามารถสรุปไดวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นโดยกระบวนการ Cationic 
Surfactant Assisted Method ซ่ึงมีอนุภาคที่เล็กทีสุ่ด และมีพ้ืนที่ผิวทีสู่งที่สุดจะมีศักยภาพในการเปน
ตัวเรงปฏิกิริยาตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงของมีเทนดวยน้ําสูงที่สุด น่ันแสดงวาศกัยภาพตอกระบวนการรี
ฟอรมม่ิงแปรผันโดยตรงกับปริมาณพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยานั่นเอง ตารางที่ 3 แสดงคาการ
เสื่อมสภาพ (Deactivation) ที่เกิดขึน้ของตัวเรงปฏิกิริยาซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นจากแตละ
กระบวนการ รวมถึงแสดงคาการเกิด Sintering บนผิวของตัวเรงปฏิกริิยาดวย 
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รูปที่ 12 Methane conversion at 900oC of methane steam reforming in He over ceria prepared 

by cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and 

ceria prepared by precipitation method (▲). 
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ตารางที ่3 Deactivation toward methane steam reforming after 8 h operation at 900oC of 
various preparation methods ceria-based catalyst   
 

 
 
นอกจากนั้นยังไดทําการศึกษาศักยภาพในการตานทานตอการเกิดคารบอนที่ผิวของตัวเรง

ปฏิกิริยาซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นดวยกระบวนการตางๆ ซ่ึงกระบวนการที่ใชในการศึกษาคือ 
Temperature Programmed Oxidation (TPO) โดยการปอนออกซิเจนเขาสูระบบหลังกระบวนการรี
ฟอรมม่ิงดวยทีเทน ซ่ึงผลของกระบวนการ TPO ดังแสดงในรูปที่ 13 พบวาซีเรียมออกไซดที่เตรียมโดย
วิธี Cationic Surfactant assisted method มีศักยภาพในการตานทานการเกิดคารบอนที่ผิวสูงที่สุด  
 อน่ึงในรูปที่ 14, 15 และ 16 เปนการศึกษาศักยภาพในการตานทานตอการเกิดคารบอนโดย
ละเอียด ซ่ึงเริ่มจากกระบวนการ Temperature Programmed Methane Adsorption (TPMA) แลวตาม
ดวยกระบวนการ Temperature Programmed Oxidation (TPO) ซ่ึงผลจากกระบวนการศึกษาก็ใหผลไป
ในทิศทางเดียวกันกับผลที่ไดรับดังแสดงในรูปที่ 13 สวนตารางที่ 4 แสดงปริมาณคารบอนที่ผิวของตัวเรง
ปฏิกิริยาในหนวย monolayer 
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รูปที่ 13 TPO of ceria prepared by cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by 

templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation method (▲) after exposure in 

methane steam reforming at 900oC for 8 h.  

Catalyst Deactivation (%) BET before 
reaction (m2/g) 

BET after 
reaction (m2/g) 

CeO2 (SF) 21.74 17.8 14.1 
CeO2 (TP) 43.53 9.12 5.42 
CeO2 (PP) 26.55 5.31 4.00 

Temperature 

CO 

CO2 
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รูปที่ 14 Amount of carbon formation over ceria prepared by cationic surfactant assisted 

method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation 

method (▲) after exposure in methane at different times.  
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รูปที่ 15 TPMA of ceria prepared by cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared 

by templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation method (▲). 

Temperature 

CO 
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H2 

CH4 
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รูปที่ 16 TPO after TPMA of ceria prepared by cationic surfactant assisted method ( ), ceria 

prepared by templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation method (▲). 

 
 

ตารางที ่4 Amount of carbon formation on the surface of CeO2 from TPO testing 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Catalyst Amount of carbon formation 
(mmol/g) 

CeO2 (SF) 0.16 
CeO2 (TP) 0.30 
CeO2 (PP) 0.33 

Temperature 

CO2 

CO 
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บทที่ 5 
การสังเคราะหและศักยภาพของ Ce-ZrO2 ตอกระบวนการรีฟอรมมิ่ง  

 
 
 
5.1 ผลของการเติม ZrO2 บนตัวเรงปฏกิิริยา CeO2 ตอศักยภาพในกระบวนการรีฟอรมมิ่ง 
  

ผลของการเตมิ ZrO2 บางสวนเพื่อสังเคราะห Ce-ZrO2 น้ันจะชวยเพิม่พ้ืนที่ผิวของสารได อีกทั้ง
เสถียรภาพตอความรอนยังดีขึ้นอีกดวยดังแสดงในรูปที่ 17 และตารางที่ 5 ดานลาง โดยการเติม ZrO2 
จะทําการเติมระหวางการเตรียมตวัเรงปฏิกิริยา 2 กระบวนการคอืกระบวนการ Precipitation และ
กระบวนการ Cationic Surfactant assisted method โดยตัวเรงปฏิกิริยาที่เกิดจากการเตรียมโดย
กระบวนการ Precipitation จะถูกเรียกวา Low surface area (LSA) สวนตวัเรงปฏิกิริยาที่เกิดจาก
กระบวนการเตรียมแบบ Cationic Surfactant assisted method จะถูกเรียกวา High surface area 
(HSA) 
 
 

ตารางที่ 5 ผลของการเติม ZrO2 ในอัตราสวนตางๆ ตอพ้ืนที่ผิวตอนํ้าหนักของสารที่เตรียม 
 

Catalysts Surface area 
after drying 

(m2 g-1) 

Surface area after 
calcination at 900°C  

(m2 g-1) 

Surface area after 
calcination at 1000°C 

(m2 g-1) 
CeO2 (HSA) 105 29 24 

Ce-ZrO2 (HSA) 
(Ce/Zr=1/3) 

135 45 42 

Ce-ZrO2 (HSA) 
(Ce/Zr=1/1) 

120 45 41 

Ce-ZrO2 (HSA) 
(Ce/Zr=3/1) 

115 44 40 

CeO2 (LSA) 55 11 8.5 
Ce-ZrO2 (LSA) 

(Ce/Zr=1/3) 
82 24 20 

Ce-ZrO2 (LSA) 
(Ce/Zr=1/1) 

74 24 18 

Ce-ZrO2 (LSA) 
(Ce/Zr=3/1) 

70 22 19 
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รูปที่ 17 อัตราการลดลงของพื้นที่ผิวตอนํ้าหนักของตัวเรงปฏิกิริยาทีอุ่ณหภูมิการ Calcination ตาง ๆ กัน 
 
 รูปที่ 18 แสดงศักยภาพของตัวเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2 ตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงเม่ือเปรียบเทียบ
กับตวัเรงปฏกิิริยา CeO2 และ Ni/Al2O3 ซ่ึงจากผลการทดลองพบวาตัวเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2 มีศักยภาพ
ตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงสูงมากกวา โดยเมื่อพิจารณาการเสื่อมสภาพดังแสดงในตารางที่ 6 แลวพบวา 
Ce-ZrO2 มีอัตราการเสื่อมสภาพต่ํากวาตัวเรงปฏิกิริยาอีก 2 ชนิดอยางเห็นไดชัด ซ่ึงน่ันเปนผลมาจาก
ความตานทานตอการเกิดคารบอนที่ผิวของ Ce-ZrO2 ที่สูงน่ันเอง ดังแสดงผลการทดลอง TPO ในรูปที ่
19 และตารางที่ 7 ตามลําดับ 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
รูปที่ 18 ศักยภาพตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงของ Ce-ZrO2, CeO2, และ Ni/Al2O3 
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ตารางที่ 6 Catalyst deactivation and surface area reduction of the catalysts after running the 
reaction at 900oC for 10 h. 
 

Catalyst Type Deactivation 
(%) 

Specific Surface Area before 
and after reaction (m2 g-1) 

Surface Area 
Reduction (%)  

CeO2 (HSA) 16.7 24 and 20 16% 
Ce-ZrO2 (HSA) 8.5 42 and 39 7% 

Ni/Al2O3 85 40 and 40 ~ 0 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ตารางที่ 7 Amount of carbon remaining on catalyst surface after the exposure in methanol at 
900°C 

Catalysts Amount of carbon deposition  
(monolayers) 

CeO2 (HSA) 0.19 
Ce-ZrO2 (HSA) 0.08 

Ni/Al2O3 2.47 
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รูปที่ 19 The temperature-programmed oxidation after exposure with 5% methanol in helium  
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บทที่ 6 
สรุปผลที่ไดจากงานวิจัย 

 
 
 

ในงานวิจัยน้ีสารประกอบซีเรียมออกไซดสามารถถูกเตรียมขึ้นไดจากกระบวนการ 3 
กระบวนการหลักๆ คือ Precipitation, Templating และ Surfactant assisted approach ซ่ึงกระบวนการ 
Surfactant assisted method ยังสามารถแบงการเตรียมออกไดอีก 2 แบบคือ Cationic Surfactant และ 
Anionic Surfactant ซ่ึงผลการวิเคราะหสูตรโครงสรางของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่สังเคราะหโดย
วิธีตางๆ สามารถสรุปไดวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมไดจากกระบวนการตางๆ กันนั้น
หลังจากผานการ Calcination ที่อุณหภูมิสูงแลวจะไดสารที่มีสูตรโครงสรางชนิดเดียวกันคือ CeO2 สวน
ผลจากการวิเคราะหลักษณะของพื้นผิวของสารประกอบซีเรียมออกไซด ที่เตรียมจากทั้ง 4 กระบวนการ
พบวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นโดยกระบวนการ Cationic surfactant assisted method 
จะมีขนาดของอนุภาคที่เล็กที่สุด สวนการเตรียมซีเรียมออกไซดดวยวิธี Anionic surfactant assisted จะ
ใหสารประกอบซีเรียมออกไซดที่มีขนาดของอนุภาคใหญที่สุด และผลการวิเคราะหพ้ืนที่ผิวของ
สารประกอบซีเรียมออกไซดซ่ึงเตรียมไดจากกระบวนการตางๆ ใหผลไปในทิศทางเดียวกันกับผลที่ได
จากเครื่อง  SEM น่ันคือ สารประกอบซีเรียมออกไซดที่ เตรียมขึ้นโดยกระบวนการ Cationic 
surfactant assisted method จะมีพ้ืนที่ผิวสูงที่สุด สวนการเตรียมซีเรียมออกไซดดวยวิธี Anionic 
surfactant assisted จะใหสารประกอบซีเรียมออกไซดที่มีพ้ืนที่ผิวต่ําที่สุด                 
 

คุณสมบัติทางเคมีแรกที่ทําการทดสอบคือ สมบัติรีดอกซ (Redox Property) ของสารประกอบ
ซีเรียมออกไซดสามารถถูกเตรียมขึ้นไดจากกระบวนการ 3 กระบวนการคือ Precipitation, Templating 
และ Cationic Surfactant assisted approach ซ่ึงสมบัติรีดอกซสามารถทําการศึกษาไดจากกระบวนการ 
Temperature Programmed Reduction (TPR) และกระบวนการ Temperature Programmed 
Oxidation (TPO) ซ่ึงผลการทดลองสรุปไดวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นโดยกระบวนการ 
Cationic surfactant assisted method มีสมบัติ Redox สูงที่สุดหรืออีกนัยหน่ึงคือมีปริมาณออกซิเจนที่
ผิวสูงที่สุด และหลังจากออกซิเจนที่พ้ืนผิวถูกใชไประหวางกระบวนการ Reduction แลวออกซิเจน
ดังกลาวสามารถ recover กลับมาไดอีกครั้งดวยกระบวนการ Oxidation 
 

ในสวนของศักยภาพของสารประกอบซีเรียมออกไซดที่ เตรียมดวยวิธีการตางๆ กันตอ
กระบวนการรีฟอรมม่ิงของมีเทนดวยน้ําสรุปไดวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียมขึ้นโดย
กระบวนการ Surfactant Assisted Method ซ่ึงมีอนุภาคที่เล็กที่สุด และมีพ้ืนที่ผิวที่สูงที่สุดจะมีศักยภาพ
ในการเปนตัวเรงปฏิกิริยาตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงของมีเทนดวยน้ําสูงที่สุด น่ันแสดงวาศักยภาพตอ
กระบวนการรีฟอรมม่ิงแปรผันโดยตรงกับปริมาณพื้นที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยานั่นเอง อน่ึงจากการศึกษา
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ศักยภาพในการตานทานตอการเกิดคารบอนที่ผิวของตัวเรงปฏิกิริยาซีเรียที่เตรียมขึ้นดวยกระบวนการ
ตางๆ ซ่ึงกระบวนการที่ใชในการศึกษาคือ Temperature Programmed Oxidation (TPO) โดยการปอน
ออกซิเจนเขาสูระบบหลังกระบวนการรีฟอรมม่ิงดวยมีเทน พบวาสารประกอบซีเรียมออกไซดที่เตรียม
โดยวิธี Surfactant assisted method มีศักยภาพในการตานทานการเกิดคารบอนที่ผิวสูงที่สุด  
 
 

งานวิจัยในสวนสุดทายคือการศึกษาผลของการเติม ZrO2 บางสวนเพื่อสังเคราะห Ce-ZrO2 ซ่ึง
จะชวยเพิ่มพ้ืนที่ผิวของสารได อีกทั้งเสถียรภาพตอความรอนยังดีขึ้นอีกดวย โดยจากผลการศึกษา
ศักยภาพของตัวเรงปฏิกิริยา Ce-ZrO2 ตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงเม่ือเปรียบเทียบกบัตวัเรงปฏิกิริยา 
CeO2 และ Ni/Al2O3 พบวาตวัเรงปฏิกริิยา Ce-ZrO2 มีศักยภาพตอกระบวนการรีฟอรมม่ิงสูงมากกวา 
และมีอัตราการเสื่อมสภาพต่ํากวาตัวเรงปฏิกิริยาอีก 2 ชนิดอยางเห็นไดชัด ซ่ึงน่ันเปนผลมาจากความ
ตานทานตอการเกิดคารบอนที่ผิวของ Ce-ZrO2 ที่สูงน่ันเอง 
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Abstract 

It was found from the work that the specific surface area of ceria presents an important 

role on the oxygen storage capacity (OSC), the reactivity toward methane steam reforming, 

and the resistance toward carbon formation of this material. After calcination at 900°C, ceria 

prepared by surfactant-assisted method (SF) was observed from the present work to have 

significantly higher surface area than those prepared by templating (TP) and precipitation 

(PP) methods; this material showed strong OSC with good reforming reactivity in terms of 

thermal stability and resistance toward carbon formation compared to others.  

In detail, the degree of OSC was measured by the number of hydrogen uptake from 

the temperature programmed reduction (TPR). It was found that the value of hydrogen uptake 

from the TPR-1 of ceria prepared by SF was 2084 mmol g-1, whereas those of ceria prepared 

by TP and PP were 1724 and 781 mmol g-1, respectively. In addition, it was also proven in the 

present work that the OSC of these materials are reversible, according to the temperature 

programmed oxidation (TPO) and the second time temperature programmed reduction (TPR-

2) results. 

According to the reactivity toward methane steam reforming, after purging in 3 kPa 

methane and 9 kPa steam at 900°C for 8h, the methane conversion at steady state of ceria 

prepared by SF was approximately 38% with very low amount of carbon formed on the 

surface (0.16 mmol g-1), whereas those of ceria prepared by TP and PP were 22% (with the 

amount of carbon formation of 0.30 mmol g-1) and 13% (with the amount of carbon formation 

of 0.33 mmol g-1), respectively.  

 

Keywords: ceria, oxygen storage capacity, methane steam reforming 
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1. Introduction 

Ceria have attracted much attention due to their unique redox properties and high 

oxygen storage capacity (OSC) [1-7]. This type of material contains high concentration of 

mobile oxygen vacancies; this catalyst therefore acts as a local source or sinks for oxygen 

involved in reactions taking place on its surface or on other catalytic materials supported. It 

can store oxygen under oxidising conditions and releases that oxygen under reducing 

conditions in order to continue the oxidation of hydrocarbons.  According to the work from 

Imperial College on oxide catalysts for the oxidation of methane (partial oxidation and 

oxidative coupling), the results supported what is now a generally accepted fact that oxide ion 

conductivity from ceria could influence the catalytic activity and selectivity in hydrocarbon 

oxidation [8-10].  Furthermore, ceria was reported to be potentially more resistant toward 

carbon formation and toward the reaction with sulphur-bearing species than the general 

metallic catalyst [8].  Previously, this material has been widely used in Solid Oxide Fuel Cell 

(SOFC) applications either as supports for metal catalysts or as the anode (all-oxide anode).  

A small amount of ceria added to Ni-YSZ cermet was reported to improve the catalyst 

resistance to carbon formation [11, 12].  Ni supported by a CeO2/CeO2-ZrO2 mixture was also 

reported for application as the anode material [13].  

Ceria-based materials are also applied as catalyst in a wide variety of reactions 

involving the oxidation, and partial oxidation of hydrocarbons.  In addition, this type of 

catalyst is applied as an automotive catalyst, which is used to oxidise unburnt hydrocarbons, 

convert CO to CO2, and reduce NOx. There is now increasing interest in applying ceria in 

more reducing conditions such as in methane reforming at the anodes (direct reforming) of 

Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), where the potential for deactivation by carbon formation is 

much greater [8].  Importantly, this material has been reported to have the reactivity toward 

the methane steam reforming reaction with excellent resistance toward carbon deposition at 
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such a high temperature (800-1000ºC) [9,10].  Unfortunately, the main weakness of ceria is its 

low specific surface area and high deactivation due to thermal sintering when operated at high 

temperature. It was reported that after exposure in methane steam reforming conditions at 

900°C for 18 hours, the reforming reactivity over CeO2 deactivated 30% and the steady state 

methane conversion was less than 10% [10].  

The use of high surface area CeO2 (CeO2 (HSA)) would be a good alternative method 

to minimize the sintering impact and consequently improve the stability and steady state 

activity.  Several methods have recently been described for the preparation of high surface 

area CeO2 solid solution.  Most interest is focused on the preparation via templating pathways 

[14-16]. Moreover, Terribile et al. [17] synthesized CeO2 (HSA) with improved textural, 

structural and chemical properties for environmental applications by using a surfactant-

assisted approach.  The materials with good homogeneity and stability especially after thermal 

treatments were achieved.    

In the present work, CeO2 was synthesized by several methods i.e. precipitation, 

templating, and the surfactant-assisted approach. The oxygen storage capacity (OSC) of these 

synthesized materials was studied in terms of redox properties and redox reversibility. 

Furthermore, the methane steam reforming reactivity over these synthesized materials was 

carried out in order to determine the effect of specific surface area on the reactivity toward 

this reaction. The resistance toward carbon formation for each material was then studied.  

 

2.  Experimental  

2.1. Material preparation and characterizations 

Firstly, conventional CeO2 (CeO2 (PP)) was prepared by precipitation of cerium 

nitrate from Aldrich.  The starting solution was prepared by mixing 0.1 M of metal salt 
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solutions with 0.4 M of ammonia at a 2 to 1 volumetric ratio.  This solution was stirred by 

magnetic stirring (100 rpm) for 3 h. The precipitate was filtered and washed with deionised 

water and acetone to remove the free surfactant.  It was dried overnight in an oven at 110°C, 

and then calcined in air at 900°C for 6 h.  

For the next step, CeO2 was then prepared by the templating, and surfactant-assisted 

methods (CeO2 (TP) and CeO2 (SF), respectively). According to the surfactant-assisted 

method, an aqueous solution of an appropriate cationic surfactant and 0.1 M 

cetyltrimethylammonium bromide solution from Aldrich were added to 0.1 M aqueous 

solution [17]. The molar ratio of ([Ce])/[cetyltrimethylammonium bromide] was kept constant 

at 0.8. The mixture was stirred and then aqueous ammonia was slowly added with vigorous 

stirring. The mixture was continually stirred for 3 h. After that, the mixture was cooled and 

the resulting precipitate was filtered and washed repeatedly with water and acetone. The 

filtered powder was dried in the oven at 110°C for one day and then calcined in air at 900°C 

for 6 h. According to the templating method, the preparation procedures are almost the same 

as surfactant-assisted method, but cellulose acetate was used as the additive precursor instead 

of cetyltrimethylammonium bromide.  

After preparation, the catalyst specific surface areas were obtained from BET 

measurement. In addition, as described in the introduction section, the advantage of CeO2 is 

related to its high redox properties, therefore, the redox properties and redox reversibilities of 

synthesized all CeO2 were also determined by the temperature programmed reduction (TPR) 

and the temperature programmed oxidation (TPO). Regarding these experiments, 5% H2/He 

and 10% O2/He were used for the TPR and TPO respectively, while the temperature of the 

system increased from room temperature to 900ºC for both experiments. Finally, the 

reactivity toward methane steam reforming and the resistance toward carbon formation over 

selected materials were then carried out.  
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2.2. Experimental Set-up 

In order to study the methane steam reforming reaction, the experimental reactor 

system was set up. This system consists of three main sections: feed, reaction, and analysis 

sections. The main obligation of the feed section is to supply the components of interest such 

as CH4, H2O, and H2 to the reaction section, where an 8-mm internal diameter and 40-cm 

length quartz reactor was mounted vertically inside a furnace. The catalyst was loaded in the 

quartz reactor, which was already packed with a small amount of quartz wool to prevent the 

catalyst from moving. The residence time was kept constant at 5 x 10-4 g min cm-3. The 

weight of catalyst loading was 100 mg, while a typical range of total gas flow was 100 cm3 

min-1. The gas mixture was flowed though the catalyst bed in the quartz reactor. A type-K 

thermocouple was inserted into the annular space between the reactor and the furnace. The 

thermocouple was mounted on the reactor in close contact with the catalyst bed to minimize 

the temperature difference between the catalyst bed and the thermocouple. After the reactions, 

the exit gas was transferred via trace-heated lines to the analysis section, which consists of a 

Porapak Q column Shimadzu 14B gas chromatography (GC) and a mass spectrometer (MS). 

The gas chromatography was applied in order to investigate the steady state condition 

experiments, whereas the mass spectrometer was used for the carbon formation experiments. 

In the present work, the outlet of the GC column was directly connected to a thermal 

conductivity detector (TCD). In order to satisfactorily separate CH4, CO, CO2, and H2O, the 

temperature setting inside the GC column was programmed varying with time. In the first 3 

min, the column temperature was constant at 60°C. Then, it was increased steadily by the rate 

of 15°C per min until 120°C. Finally, the temperature was decreased to 60°C. The analytical 

method applied is an internal standardization. The peak area is related to the molar 

concentration through the response factor (RF).   
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In order to study the amount of carbon formation deposited on catalyst surface, the 

transient exit gas from the catalytic reactor was analyzed using the mass spectrometer.  

Sampling of the exit gas was done by a quartz capillary and differential pumping. The 

calibrations of CO and CO2 were performed by injecting a known amount of these calibration 

gases from a loop in an injection valve in the bypass line.  The response factors were obtained 

by dividing the number of moles for each component over the respective areas under peaks. 

This process was performed before each experiment to achieve maximum accuracy in the 

quantitative carbon analysis. 

 

2.3. Investigation of carbon formation by Temperature programmed techniques  

In the present work, temperature programmed technique (TP) was applied for studying 

carbon formation. Temperature Programmed Methane Adsorption (TPMA) was done in order 

to investigate the reaction of methane with the surface of catalyst. 5% Methane in helium with 

the total flow rate of 100 cm3 min-1 was introduced into the system, while the operating 

temperature increased from room temperature to 900ºC at the rate of 10ºC min-1. Then, the 

system was cooled down to room temperature under helium flow. After the TPMA 

experiment, the carbon deposited on the catalyst was investigated by the temperature 

programmed oxidation (TPO). 10% Oxygen in helium with the total flow rate of 100 cm3 min-

1 was introduced into the system, after a He purge. Similar to TPMA, the temperature was 

increased from room temperature to 900ºC at the rate of 10ºC min-1. 

  

3. Results and Discussion 

3.1 Physicochemical properties of the synthesized catalysts 

The BET measurements of CeO2 (PP, TP, and SF) were carried out before and after 

the calcinations at different temperatures in order to determine the specific surface area. The 
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results are presented in Table 1.  After drying in oven, the specific surface area of CeO2 

prepared by templating and surfactant assisted methods are in the same range and 

significantly higher than those prepared by precipitation method. As expected, the surface 

area dramatically decreased at high calcination temperatures particularly those prepared by 

templating.  However, the values for CeO2 (TP, and SF) are still appreciable after calcination 

at 900°C.  By using the surfactant-assisted method, CeO2 (SF) with surface area of 17.8 m2 g-1 

was obtained after calcination at 900°C, which is three times higher than CeO2 (PP).  This is 

in good agreement with the SEM result, in which the particle size of CeO2 (SF) is 

significantly smaller than that of CeO2 (PP), Fig. 1 and 2. 

 

3.2 Redox properties and redox reversibility of the synthesized catalysts  

The oxygen storage capacities (OSC) and the degree of redox properties for all 

samples were investigated using temperature programmed reduction (TPR-1), which was 

performed by heating the calcined catalysts up to 900°C in 5%H2 in He. As shown in Fig. 3 

(dot lines), hydrogen uptakes are detected at the temperature above 700°C.  The amount of 

hydrogen uptake over CeO2 (SF) is significantly higher than that over other CeO2, suggesting 

the OSC strongly depends on the specific surface area of CeO2. After being purged with 

helium, the redox reversibilities for CeO2 were then determined by applying temperature 

programmed oxidation (TPO) following with the second time temperature programmed 

reduction (TPR-2).  The TPO was carried out by heating the catalyst up to 900°C in 10%O2 in 

helium; the amount of oxygen chemisorbed was then measured and the results are shown in 

Fig. 4 and Table 2.  Regarding the TPR-2 results as shown in Fig. 3 (solid lines) and Table 

2, the amount of hydrogen uptakes for CeO2 were approximately similar to those from TPR-

1, indicating the redox reversibility for these materials. It should be noted that the increase of 

the oxygen storage capacity (or redox properties) with the specific surface area of ceria could 
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be due to higher resistance toward thermal sintering and thermal reducibility of the high 

surface area ceria compared with the low surface area one.    

 

3.3 Stability and activity toward methane steam reforming  

In order to study the methane steam reforming activity of CeO2, these materials were 

tested by introducing CH4/H2O in helium with the inlet ratio of 1.0/3.0 at 900°C.  The main 

products from the reactions over these catalysts were H2 and CO with some CO2, indicating a 

contribution from the water-gas shift at this high temperature.  The steam reforming rate was 

measured as a function of time in order to indicate the stability and the deactivation rate.  The 

variations in relative reforming activity with time for different catalysts are shown in Fig. 6. 

At steady state, CeO2 (SF) presented significant higher activity toward the methane steam 

reforming than CeO2 (TP) and CeO2 (PP).    

The steam reforming activities of CeO2 (TP) and CeO2 (PP) significantly declined 

with time before reaching a new steady-state rate at a much lower value, while the activity of 

CeO2 (SF) declined slightly.  Catalyst stabilities expressed as a deactivation percentage are 

given in Table 3.  In order to investigate the reason of the catalyst deactivation, the post-

reaction temperature-programmed oxidation (TPO) experiments were then carried out.  TPO 

experiments detected slight carbon formation on the surface of ceria, particularly CeO2 (SF), 

Fig. 7. More investigations on the resistance toward carbon formation are presented in Section 

3.4.   

The BET measurement, as presented in Table 3, suggested that the deactivations of all 

CeO2 were mainly due to the reduction of surface area. However, the reduction percentage of 

CeO2 (SF) is lower than other ceria, indicating the high stability of CeO2 (SF) toward thermal 

sintering.  
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3.4 Resistance toward carbon formation  

The resistances of all ceria toward the formation of carbon species were investigated 

by the Temperature programmed techniques; i.e., TPMA and TPO. The former is to determine 

the reaction between methane and the catalyst surface while the latter is to determine the 

amount of carbon deposited on the catalyst.   

In order to provide the suitable conditions for testing and obtain the actual resistance 

toward carbon formation, the influence of exposure time after TPMA on the amount of carbon 

formation were firstly determined.  After reached the isothermal condition (900°C), 5% 

methane in helium was remains purged to the catalyst bed for several exposure times (30, 60, 

90, 120, 150, and 180 min). The carbon formation profiles are shown in Fig. 8.  Clearly, the 

quantity of carbon adsorbed on the catalyst surface increased with increasing methane 

exposure time, and reached steady state after 120 min for all samples.  Fig. 9 presents the 

TPMA results for all catalysts, while Fig. 10 presents the TPO results. 

As seen in Fig. 9, carbon monoxide and carbon dioxide were also produced together 

with hydrogen for all ceria due to the gas-solid reaction of CH4 on Ce4+.  Due to the high 

surface area of CeO2 (SF), the gas-solid reactions of methane on ceria surface were 

significantly higher than others.  The amount of carbon formation on the surface of each 

catalyst was then determined by measuring the CO and CO2 yield obtained from the TPO 

results, Table 4. Clearly, CeO2 (SF) provided higher resistance toward carbon formation than 

other ceria.  

 

4. Discussion 

It has been widely reported that the gas-solid reaction between ceria and CH4 can 

generate CO and H2 at high temperature [8-10].  In addition, the reduced state, CeO2-n, can 

react with steam to produce more H2 as follows: 
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CeO2       +   nCH4     CeO2-n   +   nCO   +   2nH2    (1) 

CeO2-n     +  nH2O    = CeO2   +    nH2     (2) 
 

Carbon formation is one major problem for the reforming of methane. Regarding to 

the possible carbon formation during the reforming processes, the following reactions are 

theoretically the most probable reactions that could lead to carbon formation: 

 

2CO  = CO2   + C      (3)  

CH4  = 2H2   + C      (4)  

CO  + H2 = H2O   + C      (5)  

CO2 + 2H2 = 2H2O   + C      (6)  

 

At low temperature, reactions (5–6) are favorable, while reaction (3) is 

thermodynamically unfavored [18]. The Boudouard reaction (Eq. 3) and the decomposition of 

methane (Eq. 4) are the major pathways for carbon formation at such a high temperature as 

they show the largest change in Gibbs energy [19]. According to the range of temperature in 

this study, carbon formation would be formed via the decomposition of methane and 

Boudouard reactions.  

The high resistance toward carbon deposition for ceria, which has been widely 

reported by several researchers [8-10], is mainly due to the high oxygen storage capacity 

(OSC) of this material.  By applying CeO2, both reactions (Eqs. 3 and 4) could be inhibited by 

the redox reactions between methane and carbon monoxide with the lattice oxygen (Ox) at 

CeO2 surface (Eqs. 7 and 8) forming hydrogen and carbon dioxide, which is 

thermodynamically unfavored to form carbon species in this range of conditions.  
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CH4 + Ox    CO + H2 + Ox-1       (7) 

CO + Ox  =  CO2 + Ox-1       (8) 

  

 From Eqs. 7 and 8, the lattice oxygen (Ox) can then be recovered by the 

oxidation of steam from the outlet feed (Ox-1 + H2O  Ox + H2). Although ceria provides 

great advantages as described above, the nature low specific surface area of ceria leads to the 

high size reduction due to the thermal sintering impact, resulting in its low redox property and 

consequently low reforming reactivity.  It was found in the present work that the redox 

property and reactivity toward methane steam reforming of ceria is linearly correlated to its 

specific surface area, and the use of high surface area ceria could minimize the above 

problems. Ceria synthesized by surfactant assisted method (CeO2 (SF)) has the specific 

surface area after calcination at 900ºC almost three times higher than the conventional one.  

Moreover, the size reduction percentage for CeO2 (SF) was significantly lower.  These 

enhancements were also reported by Terrible et al [17] that the achievement of high surface 

area material by the surfactant-assisted procedure is mainly due to the interaction of hydrous 

oxide with cationic surfactants under basic conditions during the preparation.  At high pH 

value, conducting the precipitation of hydrous oxide in the presence of cationic surfactant 

allows the cation exchange process between H+ and the surfactant, resulting in a developed 

pore structure with an increase in surface area [17].  Regarding the thermal stability at high 

temperature, Terrible et al [17] explained that the incorporation of surfactants during 

preparation can reduce the interfacial energy and eventually decrease the surface tension of 

water contained in the pores.  This could reduce the shrinkage and collapse of the catalyst 

during heating up, which consequently helps the catalyst maintaining high surface area after 

calcination.  
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5. Conclusions 

 The specific surface area of CeO2 plays an important role on the oxygen storage 

capacity (OSC), the reforming reactivity, and the resistance toward carbon deposition of this 

material.  CeO2 synthesized by surfactant assisted method was found to be a good candidate 

catalyst for the steam reforming of methane at such a high temperature (900°C) due to its 

significant higher steam reforming activity and its excellent resistances toward the thermal 

sintering and the carbon formation compared to other preparation methods i.e. conventional 

precipitation and templating methods.  
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Fig. 2 SEM micrograph of CeO2 (SF) after calcined at 900oC. 
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Fig. 3 First time Temperature Programmed Reduction (TPR-1; dot lines) of ceria prepared by 

cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and ceria 

prepared by precipitation method (▲) compared to Second time Temperature Programmed 

Reduction (TPR-2; solid lines). 



รายงานฉบับสมบูรณ โครงการพัฒนาซีเรียมออกไซดที่มีพื้นที่ผิวและเสถียรภาพ 
สูงเพื่อใชประโยชนในเซลลเชื้อเพลิงแบบออกไซดแข็ง (MRG4780144) 

51 

 

0 20 40 60 80 100 120 140

Time (min)

O
xy

ge
n 

up
ta

ke

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

Te
m

pe
ra

tu
re

 (C
)

 
Fig. 4Temperature Programmed Oxidation (TPO) of ceria prepared by cationic surfactant 

assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and ceria prepared by 

precipitation method (▲). 
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Fig. 6 Methane conversion (%) at 900oC of methane steam reforming in He over ceria 

prepared by cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway 

(○), and ceria prepared by precipitation method (▲). 
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Fig. 7 TPO of ceria prepared by cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by 

templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation method (▲). 

after exposure in methane steam reforming at 900oC for 8 h.  
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Fig. 8 Amount of carbon formation over ceria prepared by cationic surfactant assisted method 

( ), ceria prepared by templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation method 

(▲) after exposure in methane at different times.  
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Fig. 9 

TPMA of ceria prepared by cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by 

templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation method (▲). 
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Fig. 10 TPO after TPMA of ceria prepared by cationic surfactant assisted method ( ), ceria 

prepared by templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation method (▲). 
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Table 1 BET surface area of ceria sample prepared by different preparation process. 

 After drying at 110oC After calcination at 900oC 
Catalysts 

BET (m2 g-1) Pore size 
(nm) BET (m2 g-1) Pore size 

(nm) 
CeO2 (PP) 96.7  9.86 5.31 12.9 
CeO2 (SF)  248.3 5.00 17.8 13.6 
CeO2 (TP)  197.4  4.18 9.12 13.1 

 

PP = Precipitation Method ;    SF = Surfactant Assisted Method;    TP = Templating 

Method   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalyst  Total H2 Uptake from 

TPR(2)c (µmol gcat
-1) 

  CeO2 (PP) 

  CeO2 (TP) 

  CeO2 (SF) 

   
   

 773 

1721 

2071 

 

Table 2 Results of TPR(1), TPO, TPR(2) analyses of all CeO2  

Total O2 Uptake from 

TPOb (µmol gcat
-1) 

395 

874 

991 

 

Total H2 Uptake from 

TPR(1)a (µmol gcat
-1) 

    781 

   1724 

   2084 

 a Temperature Programmed Reduction of the reduced catalysts  
b Temperature Programmed Oxidation after TPR (1)  
c Re-Temperature Programmed Reduction after TPO  
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 Table 3 Deactivation toward methane steam reforming after 8 h operation at 900oC of 

variou

s 

prepar

ation 

metho

ds ceria-based catalyst  

 

 

Table 4 Amount of carbon formation on the surface of CeO2 from TPO testing   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Catalyst Deactivation (%) BET before 
reaction (m2 g-1) 

BET after 
reaction (m2 g-1) 

CeO2 (SF) 21.74 17.8 14.1 
CeO2 (TP) 43.53 9.12 5.42 
CeO2 (PP) 26.55 5.31 4.00 

Catalyst Amount of carbon formation 
(mmol g-1) 

CeO2 (SF) 0.16 
CeO2 (TP) 0.30 
CeO2 (PP) 0.33 
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This paper investigated the effect of specific surface area and Zr doping 
content on oxygen storage capacity (OSC) and methane steam 
reforming reactivity of CeO2 and Ce-ZrO2. It was found that the 
specific surface area of ceria and the doping of Zr present important 
role on the oxygen storage capacity (OSC) and the reactivity toward 
methane steam reforming. After calcination at 900°C, ceria prepared by 
Surfactant-assisted method (SF) was observed from the present work to 
have significantly higher surface area than those prepared by 
Templating (TP) and Precipitation (PP) methods; this material showed 
strong OSC and better reforming reactivity compared to others. In 
detail, the degree of OSC was measured by the number of hydrogen 
uptake from the temperature programmed reduction (TPR). It was 
found that the value of hydrogen uptake from the TPR of ceria prepared 
by SF was 2084 mmol/g, whereas those of ceria prepared by TP and PP 
were 1724 and 781 mmol/g, respectively. According to the reactivity 
toward methane steam reforming, after purging in 3 kPa methane at 
900°C for 8h, the methane conversion for ceria prepared by SF was 
approximately 38%, whereas those of ceria prepared by TP and PP 
were 22%. 
 
 

Introduction 
      

Cerium oxide (or ceria) based material is an important catalyst for a variety of reactions 
involving oxidation of hydrocarbons. It is also being used as a promoter or support in several 
industrial processes and as a key component in the formulation of catalysts for controlling 
noxious emissions from transportation section. Ceria have attracted much attention due to 
their unique redox properties and high oxygen storage capacity (OSC) (1-2). This type of 
material contains high concentration of mobile oxygen vacancies; this catalyst therefore acts 
as a local source or sinks for oxygen involved in reactions taking place on its surface or on 
other catalytic materials supported. It can store oxygen under oxidising conditions and 
releases that oxygen under reducing conditions in order to continue the oxidation of 
hydrocarbons.  

 
Ceria-based materials are also applied as catalyst in a wide variety of reactions involving 

the oxidation, and partial oxidation of hydrocarbons. In addition, this type of catalyst is 
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applied as an automotive catalyst, which is used to oxidise unburnt hydrocarbons, convert CO 
to CO2, and reduce NOx. There is now increasing interest in applying ceria in more reducing 
conditions such as in methane reforming at the anodes (direct reforming) of Solid Oxide Fuel 
Cell (SOFC), where the potential for deactivation by carbon formation is much greater. 
Importantly, this material has been reported to have the reactivity toward the methane steam 
reforming reaction with excellent resistance toward carbon deposition at such a high 
temperature (800-1000ºC) (3-4). It has been well established that the gas–solid reaction 
between CeO2 and CH4 produces synthesis gas with H2/CO ratio of two, according to the 
following reaction (5): 

 
CH4 +  OO

x   =  2 H2 + CO + VO••  + 2 e'    (1)  
 
OO

x is the lattice oxygen on ceria surface, VO•• denotes as an oxygen vacancy with an 
effective charge 2+, and e' is an electron which can either be more or less localized on a 
cerium ion or delocalized in a conduction band. It was also demonstrated that the reactions of 
the reduced ceria with co-reactants i.e. CO2 and H2O produced CO and H2 and regenerated the 
CeO2 surface (6-7): 

 
VO•• + 2 e' + CO2  =  OO

x + CO      (2) 
VO•• + 2 e' + H2O  =  OO

x + H2             (3) 
   
 The great benefit of ceria-based catalysts for the cracking and reforming reactions is their 

high resistance toward carbon deposition compared to the conventional metal catalysts i.e. Ni 
(3-4); however, the main weaknesses of the materials are their low specific surface area and 
high deactivation due to the thermal sintering particularly when operated at such a high 
temperature. The use of high surface area CeO2 would be a good alternative method to 
minimize the sintering impact and consequently improve the stability and steady state activity. 
Recently, Terribile et al. (8) synthesized CeO2 (HSA) with improved textural, structural and 
chemical properties for environmental applications by using a surfactant-assisted approach. 
The materials with good homogeneity and stability especially after thermal treatments were 
achieved. Apart from the investigation on preparation method, the addition of zirconium oxide 
(ZrO2) has also been reported to improve the specific surface area, oxygen storage capacity, 
redox property, thermal stability and catalytic activity of ceria (9-10). These benefits were 
associated with enhanced reducibility of cerium (IV) in Ce-ZrO2, which is a consequence of 
high O2

- mobility inside the fluorite lattice. The reason for the increasing mobility might be 
related to the lattice strain, which is generated by the introduction of a smaller isovalent Zr 
cation into the CeO2 lattice (Zr4+ has a crystal ionic radius of 0.84 Ǻ, which is smaller than 
0.97 Ǻ for Ce4+ in the same co-ordination environment).     

 
In the present work, CeO2 and Ce-ZrO2 were synthesized by several methods i.e. 

precipitation, templating, and the surfactant-assisted approach. The oxygen storage capacity 
(OSC) of these synthesized materials was studied in terms of redox properties and redox 
reversibility. Furthermore, the methane steam reforming reactivity over these synthesized 
materials was carried out in order to determine the effect of specific surface area and the 
doping of Zr on the reactivity toward this reaction.  
 

Experimental 
 

Material preparation and characterizations 
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Conventional CeO2 (CeO2 (PP) was prepared by co-precipitation of cerium nitrate from 
Aldrich. The starting solution was prepared by mixing 0.1 M of metal salt solutions with 0.4 
M of ammonia at a 2 to 1 volumetric ratio. This solution was stirred by magnetic stirring (100 
rpm) for 3 h. The precipitate was filtered and washed with deionised water and acetone to 
remove the free surfactant. It was dried overnight in an oven at 110°C, and then calcined in air 
at 900°C for 6 h.  

  
CeO2 was then prepared by the templating, and surfactant-assisted methods (CeO2 (TP) 

and CeO2 (SF), respectively). According to the surfactant-assisted method, an aqueous 
solution of an appropriate cationic surfactant and 0.1 M cetyltrimethylammonium bromide 
solution from Aldrich were added to an 0.1 M aqueous solution. The molar ratio of 
((Ce))/(cetyltrimethylammonium bromide) was kept constant at 0.8. The mixture was stirred 
and then aqueous ammonia was slowly added with vigorous stirring. The mixture was 
continually stirred for 3 h. After that, the mixture was cooled and the resulting precipitate was 
filtered and washed repeatedly with water and acetone. The filtered powder was dried in the 
oven at 110°C for one day and then calcined in air at 900°C for 6 h. According to the 
templating method, the preparation procedures are almost the same as surfactant-assisted 
method, but cellulose acetate was used as the additive precursor instead of 
cetyltrimethylammonium bromide. 

 
Ce1-xZrxO2 (or Ce-ZrO2) with different Ce/Zr molar ratios were then prepared by either 

co-precipitation, templating, or surfactant-assisted methods of cerium nitrate 
(Ce(NO3)3•H2O), and zirconium oxychloride (ZrOCl2•H2O) (from Aldrich). The ratio between 
each metal salt was altered to achieve nominal Ce/Zr molar ratios: Ce1-xZrxO2, where x = 
0.25, 0.50, and 0.75 respectively. After preparation, the catalyst specific surface areas were 
obtained from BET measurement. In addition, as described in the introduction section, the 
advantage of ceria-based materials is related to its high redox properties, therefore, the degree 
of oxygen storage capacity (OSC) of all synthesized CeO2 and Ce-ZrO2 were determined by 
the temperature programmed reduction (TPR). Regarding the experiment, 5% H2/Ar was 
used, while the temperature of the system increased from room temperature to 900ºC. Finally, 
the reactivity toward methane steam reforming and the resistance toward carbon formation 
over selected materials were then carried out.  
 
Experimental Set-up 
 

In order to study the methane steam reforming reaction, the experimental reactor system 
was set up, as shown in Figure 1. This system consists of three main sections: feed, reaction, 
and analysis sections. The main obligation of the feed section is to supply the components of 
interest such as CH4, and H2O to the reaction section, where an 8-mm internal diameter and 
40-cm length quartz reactor was mounted vertically inside a furnace. The catalyst was loaded 
in the quartz reactor, which was already packed with a small amount of quartz wool to prevent 
the catalyst from moving. The residence time was kept constant at 5 x 10-4 g min cm-3. The 
weight of catalyst loading was 100 mg, while a typical range of total gas flow was 100 cm3 
min-1. The gas mixture was flowed though the catalyst bed in the quartz reactor. A type-K 
thermocouple was inserted into the annular space between the reactor and the furnace. The 
thermocouple was mounted on the reactor in close contact with the catalyst bed to minimize 
the temperature difference between the catalyst bed and the thermocouple. After the reactions, 
the exit gas was transferred via trace-heated lines to the analysis section, which consists of a 
Porapak Q column Shimadzu 14B gas chromatography (GC) and a mass spectrometer (MS). 
The gas chromatography was applied in order to investigate the steady state condition 
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experiments, whereas the mass spectrometer was used for the carbon formation experiments. 
In the present work, the outlet of the GC column was directly connected to a thermal 
conductivity detector (TCD).  

 
Figure 1 Schematic diagram of the experimental set-up 

 
Results and Discussion 
 
Physicochemical properties of the synthesized catalysts 
 

The BET measurements of CeO2 (PP, TP, and SF) were carried out before and after the 
calcinations at different temperatures in order to determine the specific surface area. The 
values are presented in Table 1. After drying in oven, the specific surface area of CeO2 
prepared by templating and surfactant assisted methods are in the same range and 
significantly higher than those prepared by precipitation method. As expected, the surface 
area dramatically decreased at high calcination temperatures particularly those prepared by 
templating. However, the values for CeO2 (TP, and SF) are still appreciable after calcination 
at 900°C. By using the surfactant-assisted method, CeO2 with surface area of 17.8 m2 g-1 were 
obtained after calcination at 900°C. They are 3 times higher than CeO2 (PP). It was also 
proven by the SEM experiments that the particle size of CeO2 (SF) is significantly smaller 
than that of CeO2 (PP), Figure 2 (a and b). 
 

Table 1 BET surface area of ceria sample prepared by different preparation process. 
After drying at 110oC After calcination at 900oC Catalysts 

BET (m2 g-1) BET (m2 g-1) 
CeO2 (PP) 46.3 5.31 
CeO2 (SF) 98.1 17.8 
CeO2 (TP) 95.4 9.12 
Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=1/3) 135 49 
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Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=1/1) 120 47 
Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=3/1) 115 46.5 
Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=1/3) 82 22 
Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=1/1) 74 20.5 
Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=3/1) 70 20 

PP = Precipitation Method ;    SF = Surfactant Assisted Method;    TP = Templating Method 
 

 

              
 
Figure 2 (a) SEM micrograph of CeO2 (PP) after calcined at 900oC (b) SEM micrograph of 
CeO2 (SF) after calcined at 900oC. 
 
 
Oxygen Storage Capacity (OSC) of the synthesized catalysts  
 
       The oxygen storage capacities (OSC) and the degree of redox properties for all ceria-
based materials were investigated using temperature programmed reduction (TPR), which was 
performed by heating the reduced catalysts up to 900°C in 5%H2 in argon. As shown in 
Figure 3, hydrogen uptakes are detected from CeO2 at the temperature above 700°C. The 
amount of hydrogen uptake over CeO2 (SF) is significantly higher than that over other CeO2, 
suggesting the OSC strongly depends on the specific surface area of CeO2.  
 
        The amount of hydrogen uptake is correlated to the amount of oxygen stored in the 
catalysts. As presented in Table 2, the amount of hydrogen uptakes over Ce-ZrO2 and CeO2 
(SF) are significantly higher than that observed over other cerias, suggesting the improvement 
of OSC and redox properties by the doping of Zr and the increasing of catalyst specific 
surface area.  The benefit of OSC on the reforming reaction will be later presented in the next 
section. 
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Figure 3 Temperature Programmed Reduction (TPR) of ceria prepared by cationic surfactant 
assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and ceria prepared by 
precipitation method (▲). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Stability and activity toward methane steam reforming  
 
     Firstly, the methane steam reforming reactivities over all CeO2 were tested by introducing 
CH4/H2O in helium with the inlet ratio of 1.0/3.0 at 900°C. The main products from the 
reactions over these catalysts were H2 and CO with some CO2, indicating a contribution from 
the water-gas shift, and the reverse methanation at this high temperature. The steam reforming 
rate was measured as a function of time in order to indicate the stability and the deactivation 
rate. The variations in relative reforming activity with time for different catalysts are shown in 
Figure 4. At steady state, CeO2 (SF) presented significant higher reactivity toward the 
methane steam reforming than CeO2 (TP), and CeO2 (PP).    

Catalyst 

     CeO2 (SF) 
     CeO2 (PP)  
     CeO2 (TP) 
     Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=1/3) 
     Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=1/1) 
     Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=3/1) 
     Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=1/3) 
     Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=1/1) 
     Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=3/1) 
      

Table 2 Results of TPR of ceria-based materials after calcination.  
Total H2 Uptake from 

TPR (µmol/gcat) 

4105 
1794 
1724 
3701 
5247 
1794  
1097 
1745 
2649 
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Figure 4 Methane conversion at 900oC of methane steam reforming in He over ceria prepared 
by cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by templating pathway (○), and 
ceria prepared by precipitation method (▲). 
 
 
      The steam reforming activities of CeO2 (TP) and CeO2 (PP) significantly declined with 
time before reaching a new steady-state rate at a much lower value, while the activity of CeO2 
(SF) declined slightly. Catalyst stabilities expressed as a deactivation percentage are given in 
Table 3. In order to investigate the reason of the catalyst deactivation, the post-reaction 
temperature-programmed oxidation (TPO) experiments were then carried out. TPO 
experiments detected slight carbon formation on the surface of ceria, particularly CeO2 (SF), 
Figure 5.  
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Figure 5 TPO of ceria prepared by cationic surfactant assisted method ( ), ceria prepared by 
templating pathway (○), and ceria prepared by precipitation method (▲). 
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     The methane steam reforming over Ce-ZrO2 with different Ce/Zr ratios were then tested at 
the same conditions. The results revealed that Ce-ZrO2 with Ce/Zr ratio of 3/1 shows the best 
performance in terms of stability and activity with no carbon deposition observed, according 
to the TPO experiment, Table 3.  
 
Table 3 CH4 reaction rate, rate constant and activation energies for CH4 reactions on ceria-
based materials (1048 K, 10 kPa CH4 balance in He). 

Catalysts Methane  
conversion (%) 

Amount of carbon 
formation (mmol/gcat) 

CeO2 (SF) 39.1 ~0 
CeO2 (PP)  13.4 0.21 
CeO2 (TP) 22.3 0.19 
Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=1/3) 35.2 0.06 
Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=1/1) 49.8 0.08 
Ce-ZrO2 (SF) (Ce/Zr=3/1) 17.1 ~0 
Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=1/3) 10.6 0.16 
Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=1/1) 16.7 0.18 
Ce-ZrO2 (PP) (Ce/Zr=3/1) 25.6 0.14 

 
 
     The good resistance toward carbon deposition for ceria-based materials, which has been 
widely reported by previous researchers, is mainly due to their sufficient oxygen storage 
capacity (OSC). It should be noted that we observed high amount of carbon formation on the 
surface of Ni catalysts after exposure in the same reforming conditions as ceria-based 
materials. Regarding the possible carbon formation during the reforming processes, the 
following reactions are theoretically the most probable reactions that could lead to carbon 
formation:  
 
2CO   CO2   + C                 (4)  
CH4   2H2   + C                 (5)  
CO  + H2  H2O   + C                 (6)  
CO2 + 2H2  2H2O   + C                 (7)  
 
     At low temperature, reactions (6)–(7) are favorable, while reaction (4) is 
thermodynamically unflavored (11). The Boudouard reaction (Eq. 4) and the decomposition 
of CH4 (Eq. 5) are the major pathways for carbon formation at such a high temperature as 
they show the largest change in Gibbs energy (12). According to the range of temperature in 
this study, carbon formation would be formed via the decomposition of CH4 and Boudouard 
reactions especially at high inlet CH4/steam ratio. By applying CeO2, both reactions (Eqs. 4 
and 5) could be inhibited by the redox reaction between the surface carbon (C) forming via 
the adsorptions of CH4 and CO (produced during the reforming process) with the lattice 
oxygen (OO

x) at CeO2 surface (Eq. 8).  
 
C  +  OO

x    CO  +  VO••   +  2 e'   (8) 
  
       The greater resistance toward carbon deposition for high surface area ceria-based catalyst 
particularly Ce-ZrO2 (HSA) is due to the significant higher amount of lattice oxygen (OO

x) on 
their surfaces 
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Conclusion 
 

     The specific surface area of ceria-based materials and the doping of Zr play an important 
role on the oxygen storage capacity (OSC), the reforming reactivity, and the resistance toward 
carbon deposition of this material. CeO2 and Ce-ZrO2 synthesized by surfactant assisted 
method was found to be a good candidate catalyst for the steam reforming of methane at such 
a high temperature (900°C) due to its significant higher steam reforming activity and its 
excellent resistances toward the thermal sintering and the carbon formation compared to other 
preparation methods i.e. conventional precipitation and templating methods. 
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