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Abstract:  A combinatorial approach was applied to explore active binary catalysts for oxidative coupling of 
methane (OCM) to value-added hydrocarbons (C2+). A screening of 25 selected single components on SiO2 for 
OCM reaction identified the top-14 single active components as follows: La > Ce > Ga > Al > Ca > Cr > Ba > 
Na2WO4 > Mn > Cu > Ti > Zn > Rb > Ni. Binary catalyst screening was then performed and resulted in a 
combination of Na2WO4 and Mn producing the most active binary catalyst. X-ray powder diffraction measurement 
of the Na2WO4-Mn/SiO2 catalyst revealed that the presence of alpha-cristobalite phase was essential for the 
activation of methane. Moreover, the X-ray photoelectron spectroscopy spectrum of the Na2WO4-Mn/SiO2 catalyst 
showed that the binding energy of W4f and Mn 2p shifted toward a lower binding energy, thereby enhancing the 
catalytic activity. Optimization of C2+ production of the catalyst by varying Na2WO4:Mn weight ratios, total metal 
loadings, catalyst weights, and feeding gas compositions, achieved maximum C2+ yield of 23.54% with 60.5% 
selectivity and 39.67% methane conversion. Furthermore, the activity of the Na2WO4-Mn/SiO2 catalyst was 
monitored with time-on-steam for 50 h, revealing good catalyst stability. For the study of the effects of metal 
oxide additives into the Na2WO4/SiO2 catalyst on the performance of the OCM reaction, first, Na2WO4-TiO2/SiO2 

catalyst, along with the single catalysts of its components (Na2WO4/SiO2 and TiO2/SiO2), was investigated. We 
found that 5 wt% Na2WO4+ 5 wt% TiO2 on the SiO2 support was a superior catalyst for OCM reaction compared 
to the single catalysts. The maximum C2+ formation of the Na2WO4-TiO2/SiO2 catalyst was found under test 
conditions of a N2/(4CH4:1O2) feed gas ratio of 1:1, a reactor temperature of 700 ºC, and gas hourly space 
velocity of 9,500 h−1, exhibiting 71.7% C2+ selectivity, 6.8% CH4 conversion, and 4.9% C2+ yield. Moreover, the 
activity of the catalyst had good stability over 24 h of on-stream testing. The characterizations of the Na2WO4-
TiO2/SiO2 catalyst using various advanced instruments revealed that a crystalline structure of alpha-cristobalite 
of SiO2 was present along with TiO2 crystals, substantially enhancing the activity of the catalyst for OCM reaction 
to C2+. Second, several metal oxide additives—including oxides of Co, Mn, Cu, Fe, Ce, Zn, La, Ni, Zr, Cr, and 
V—were investigated with the Na2WO4-Ti/SiO2 catalyst. All of the catalysts were prepared using co-impregnation 
and the catalyst activity test was performed in a fixed-bed reactor at a reaction temperature range of 600–800 
ºC and atmospheric pressure. The physicochemical properties of the prepared catalysts relating to their catalytic 
activity were discussed by using advance instrument. Na2WO4-Ti/SiO2 added Mn was found to be the most active 
catalyst, involving shifts of binding energies of W 4f and Ti 2p toward lower binding energies. Moreover, a variety 
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of operating conditions—including reactant- to-nitrogen gas ratio, catalyst mass, reaction temperature, and total 
feed flow rate—were intensively examined for the OCM reaction using the Na2WO4-Ti-Mn/SiO2 catalyst. The 
maximum C2+ yield was subsequently discovered at 22.09% with 62.3% C2+ selectivity and 35.43% CH4 
conversion. Additionally, the stability of the Na2WO4-Ti-Mn/SiO2 catalyst was also monitored with time on stream 
for 24 h and it was found that the activity of the catalyst sligltly decreased over time.  
 
Keywords : Catalyst screening, Light hydrocarbons, Metal oxide catalyst, Oxidative coupling of methane, 
Silica support  
 
บทคดัย่อ:  การศกึษาประสทิธภิาพของตวัเร่งปฏกิริยิาคู่ควบของมเีทน หรอืปฏกิริยิาออกซเิดทฟีคปัปลิง้ของมเีทน 
เริม่จากการคดัเลอืกโลหะออกไซดม์าทัง้หมด 25 ชนิด เตมิลงบนตวัรองรบัซลิกิา โดยผลจากการศกึษานี้พบว่าตวัเรง่
ปฏิกิริยาที่มีประสิทธิภาพสูงสุด 14 ชนิดแรก ได้แก่   La > Ce > Ga > Al > Ca > Cr > Ba > Na2WO4 > Mn > 
Cu > Ti > Zn > Rb > Ni จากนัน้ท าการศกึษาผลของการเตมิโลหะออหไซดผ์สม 2 ชนิดบนตวัรองรบัซลิกิา พบว่า
การผสมกนัระหว่าง Na2WO4-Mn/SiO2 ใหค้วามว่องไวของตวัเร่งปฏกิริยิาสงูทีสุ่ด การศกึษาการเลีย้วเบนของรงัสี
เอก็ซพ์บว่าตวัเร่งปฏกิริยิา Na2WO4-Mn/SiO2 มเีฟสของ alpha-cristobalite ซึง่มคีวามส าคญัมากส าหรบัการกระตุน้
มเีทนให้เกดิปฏกิกิริยิา นอกจากนี้ การศกึษาทางด้านรงัสโีฟโต้อเิลก็ตรอนของตวัเร่งปฏกิิรยิานี้พบว่า พลงังาน
พนัธะของ W4f และ Mn 2p เกดิการชฟิไปทางดา้นพลงังานต ่าลง ซึง่ส่งผลท าใหต้วัเร่งปฏกิริยิามปีระสทิธภิาพมาก
ขึน้ การศกึษาการเพิม่ค่าร้อยละผลได้ของตวัเร่งปฏกิริยิานี้โดยการปรบัเปลี่ยนค่าอตัราส่วนโดยน ้าหนักของโลหะ 
น ้าหนักรวมของโลหะต่อตวัรองรบั ปรมิาณตวัเร่งปฏกิริยิาที่ใช้ และค่าอตัราส่วนของแก๊สขาเขา้ พบว่าค่าร้อยละ
ผลได้สูงสุดที่ได้คอื 23.54 ที่ค่าร้อยละการเลอืกเกดิของผลติภณัฑ์ที่ 60.5 และค่าร้อยละการแปลงผนัของมเีทนที่ 
39.67 นอกจากนี้การทดสอบตวัเร่งปฏกิริยิานี้เป็นเวลา 50 ชัว่โมง พบว่าตวัเร่งปฏกิริยิานี้ใหผ้ลความเถรยีรภาพทีด่ ี
ส าหรบัการศกึษาผลกระทบของการเตมิสารประกอบโลหะออกไซดใ์นตวัเร่งปฏกิริยิา Na2WO4/SiO2 โดยในสว่นแรก
ไดท้ าการศกึษาการเตมิ TiO2 เทยีบกบัตวัเร่งปฏกิริยิาเดีย่วของ Na2WO4 และตวัเร่งปฏกิริยิาคู่ผสมของทัง้คู่ พบว่า 
ตวัเร่งปฏกิริยิา 5 wt% Na2WO4+ 5 wt% TiO2 บนตวัรองรบัซลิกิาเป็นตวัเร่งปฏกิริยิาทีด่กีว่าตวัเร่งปฏกิริยิาเดี่ยว 
ค่าร้อยละผลได้ C2+ ของตัวเร่งปฏกิิรยิาคู่นี้ได้สูงสุดที่สภาวะการทดสอบที่อตัราส่วนของ N2/(4CH4:1O2) ที่ 1/1 
อุณหภูม ิ700 องศาเซลเซยีส ค่าความเรว็แก๊สที ่9500 h-1 โดยไดค้่ารอ้ยละผลไดท้ี ่71.7 ค่ารอ้ยละการเลอืกเกดิของ 
C2+ ที ่71.7 และค่ารอ้ยละการแปลงผนัของมเีทนที ่4.9 นอกจากนี้ยงัพบว่าตวัเร่งปฏกิริยิานี้มเีสถยีรภาพทีด่สี าหรบั
การทดสอบ 24 ชัว่โมง การวเิคราะห์ด้วยเครื่องมอืขัน้สูงต่างๆ พบว่า โครงสร้างของ alpha-cristobalite ที่อยู่กบั 
TiO2 จะช่วยสง่เสรมิท าใหค้วามว่องไวของตวัเร่งปฏกิริยิานี้ดขี ึน้ ในสว่นทีส่อง การศกึษาสารประกอบโลหะออกไซด์
ทีเ่ลอืกเตมิในตวัเร่งปฏกิริยิา Na2WO4-Ti/SiO2 ไดแ้ก่ Co, Mn, Cu, Fe, Ce, Zn, La, Ni, Zr, Cr และ V โดยเตรยีม
ตวัเร่งปฏกิริยิาจากวธิกีารจุ่มชุ่มและทดสอบความว่องไวของตวัเร่งปฏกิริยิาในเครี่องปฏกิรณ์แบบแบดคงที ่ช่วง
อุณหภูมสิ าหรบัท าปฏกิริยิา 600-800 องศาเซลเซยีส ความดนับรรยากาศ การศกึษาคุณสมบตัทิางเคมกีายภาพของ
ตัวเร่งปฏิกิริยาที่จดัเตรียมขึน้เพื่อศึกษาความว่องไวของตัวเร่งปฏิกริิยาด้วยเครื่องมือขัน้สูงต่างๆ พบว่าตัวเร่ง
ปฏกิริยิา  Na2WO4-Ti/SiO2 ที่มกีารเติม Mn พบว่ามคีวามว่องไวของตวัเร่งปฏกิริยิาในการเกดิปฏกิริยิามากทีสุ่ด 
เป็นผลมาจากการเปลีย่นแปลงพลงังานพนัธะของ W 4f และ Ti 2p มคี่าต ่ากว่าตวัเร่งปฏกิริยิาอื่น รวมไปถงึสภาวะ
การด าเนินการของปฏิกิริยาที่สภาวะต่าง ๆ ได้แก่ อตัราส่วนของสารตัง้ต้นและก๊าซไนโตรเจน ปริมาณตัวเร่ง
ปฏกิริยิา อุณหภูมขิองปฏกิริยิาและอตัราการไหลของก๊าซขาเขา้ถูกทดสอบในการเกดิปฏกิริยิาคู่ควบมเีทนโดยใช้
ตวัเร่งปฏกิริยิา Na2WO4-Ti-Mn/SiO2 จากผลการทดลองพบว่าค่ารอ้ยละของผลผลติ C2+ สงูสดุคอื 22.09 ค่ารอ้ยละ
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ของการเลือกเกิดของผลิตภัณฑ์ C2+ สูงสุดคือ 62.3 และค่าร้อยละของการเปลี่ยนแปลงมีเทนสูงสุดคือ 35.43 
นอกจากนี้ได้มกีารทดสอบความเสถยีรของตวัเร่งปฏกิริยิา Na2WO4-Ti-Mn/SiO2 เป็นเวลา 24 ชัว่โมง พบว่ามคี่า
ความว่องไวลดลงเลก็น้อย  
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