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Abstract 

 

Nano-sized CeO2 particles were prepared by three different types of emulsion such as 

reversed micelle (RM), emulsion liquid membrane (ELM), and colloidal emulsion 

aphrons (CEAs). Ammonium cerium nitrate and polyoxyethylene-4-laurylether 

(PE4LE) were used as cerium and surfactant source in this study. The precursor was 

calcined at 500°C to obtain CeO2. The effect of the preparation method on the average 

particle size, surface area, percent yield and the morphology of the prepared powders 

were investigated. The obtained powders were highly crystalline, nearly spherical 

shape. The average particle size and the specific surface area of the powders from the 

three methods were in the range of 4-10 nm and 5.32-145.73 m2/g, respectively. The 

CeO2 powders synthesized by CEAs were the smallest average particle size, the highest 

surface area, and yield, therefore this method was selected to produce nano-sized CeO2 

in the next experiment. Then, the effects of cerium source, surfactant type, calcination 

temperature, and water content on the particles synthesized by using CEAs were 

investigated. The synthesized sample was characterized by XRD, BET, TGA, and TEM. 

It was found that all cerium sources and surfactants produced crystalline CeO2 

nanoparticles after being calcined at 450°C. The average particle size and specific 

surface area were in the range of 5-7 nm and 138.8 - 154.8 m2/g, respectively. The 

surface tension of a cerium solution has slightly effect on the particle size of CeO2. 

Comparison of three different nonionic surfactants, it was found that the average 

particle size decreased with increasing hydrocarbon (hydrophobic group) chain length 

of surfactant. When ionic surfactant was used the average particle size of CeO2 was 
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smaller than nonionic surfactant. Increasing calcination temperature increased 

crystallinity and growth of particle size but decreased the specific surface area. 

Moreover, increasing water content decreased the final particle of CeO2.  

 

In the study of methane steam reforming on synthesized CeO2 was studied. It was found 

that the conversion of CH4 was 18.6%. The quantity of carbon deposited on the CeO2 

surface was 0.05 mmol/g. In the final experiment, improvements of stability and activity 

toward methane steam reforming of CeO2 by loaded Ni on CeO2 was examined with 

three different procedures: (I) impregnated CeO2 (from CEAs preparation) into 

Ni(NO3)2 solution (10 wt.% Ni), (II) impregnated CeO2 (from CEAs preparation) into 

colloidal emulsion aphrons of Ni, and (III) added an external water phase containing 

cerium solution and nickel solution into CEAs preparation. It was found that Ni/CeO2 

prepared by method II showed high hydrogen consumption and methane conversion, 

therefore this method was considered suitable for catalyst preparation. In addition, 

improvement of thermal stability of Ni/CeO2 particle was investigated by adding ZrO2. 

It was found that the addition of ZrO2 to CeO2 provided higher surface area than pure 

CeO2, which means the increasing of the thermal stability. The synthesized catalysts 

were tested in the methane steam reforming at 900ºC and the performances were 

compared. At steady state, it was found that the conversion of CH4 of CeO2, CeO2-

ZrO2, Ni/CeO2, and Ni/CeO2-ZrO2 was 18.9, 24.7, 71.3 and 81.5%, respectively. The 

quantities of carbon deposited on the CeO2, CeO2-ZrO2, Ni/CeO2, and Ni/CeO2-ZrO2 

surface was 0, 0.12, 0.14, and 0.08 mmol/g, respectively. The results showed that the 

great advantage of Ni on CeO2 based supports demonstrate higher reforming reactivity 

and also the higher stability due to their excellent resistance toward carbon formation at 

high temperature compared with pure CeO2. These benefits were related to the high 

oxygen storage capacity (OSC) of high surface area Ce-ZrO2 support. 
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บทคดัยอ่ 
 
การเตรียมซีเรียมออกไซดข์นาดนาโนเมตร สามารถเตรียมดว้ยวิธีไมโครอิมลัชนัท่ีแตกต่างกนั 3 วิธี 
คือ รีเวอร์สไมเซลล ์  อิมลัชนัลิควิดเมมเบรน และคอลลอดอยอิมลัชนัแอฟรอน โดยใชแ้อมโมเนียม
ซีเรียมไนเตรตเป็นแหล่งซีเรียม และโพลีออกซีเอทีลีนลอริลอีเธอร์เป็นสารลดแรงตึงผวิ จากนั้นทาํ
การเผาท่ีอุณหภูมิ 500 องศาเซลเซียส  เพื่อใหไ้ดเ้ป็นอนุภาคซีเรียมออกไซด ์ในส่วนน้ีจะศึกษาผลของ
วิธีในการเตรียมท่ีต่างกนัต่อขนาดของอนุภาค ปริมาณพ้ืนท่ีผวิ ผลได ้และลกัษณะของซีเรียมออกไซด ์
จากผลการวิเคราะห์ พบวา่อนุภาคซีเรียมออกไซดท่ี์เตรียมไดจ้ากทั้งสามวิธีใหอ้นุภาคท่ีมีความเป็น
ผลึกสูงรูปร่างคลา้ยทรงกลม โดยมีขนาดอนุภาคเฉล่ีย 4-10 นาโนเมตร และปริมาณพ้ืนท่ีผวิ 5.32-
145.73 ตารางเมตรต่อกรัม ซ่ึงซีเรียมออกไซดท่ี์เตรียมไดจ้ากวิธีคอลลอดอยอิมลัชนัแอฟรอน นั้นให้
ขนาดอนุภาคเฉล่ียเลก็ท่ีสุด ใหป้ริมาณพื้นท่ีผวิและมีผลไดม้ากท่ีสุด ดงันั้นจึงเลือกวิธีคอลลอดอย
อิมลัชนัแอฟรอนในการสงัเคราะห์ซีเรียมออกไซดใ์หไ้ดข้นาดนาโนเมตรในขั้นตอนต่อไป 
 
ในส่วนท่ีสองน้ีจะทาํการเตรียมซีเรียมออกไซดโ์ดยวิธีคอลลอดอยอิมลัชนัแอฟรอน โดยศึกษาผลของ
แหล่งซีเรียมท่ีใช ้ ชนิดของสารลดแรงตึงผวิ อุณหภูมิในการเผาและปริมาณนํ้าท่ีใช ้ ท่ีมีผลต่อขนาด
อนุภาคและปริมาณพ้ืนท่ีผวิของซีเรียมออกไซดท่ี์เตรียมได ้ โดยอนุภาคท่ีเตรียมไดจ้ะนาํไปวิเคราะห์
ดว้ยเทคนิคต่างๆ ดงัน้ี XRD, BET, TGA และ TEM จากการวิเคราะห์พบวา่ซีเรียมออกไซดท่ี์เตรียม
จากทุกแหล่งซีเรียมและสารลดแรงตึงผวิจะใหซี้เรียมออกไซดข์นาดนาโนเมตรเมตรท่ีมีความเป็นผลึก
สูงหลงัจากเผาท่ีอุณหภูมิ 450 องศาเซลเซียส  ขนาดอนุภาคเฉล่ียอยูใ่นช่วง 5-7 นาโนเมตรและมี
ปริมาณพ้ืนท่ีผวิอยูใ่นช่วง 138.8 - 154.8 ตารางเมตรต่อกรัม นอกจากน้ียงัพบวา่แรงตึงผวิของ
สารละลายซีเรียม (แหล่งซีเรียม) มีผลเพียงเลก็นอ้ยต่อขนาดอนุภาคซีเรียมออกไซด ์ เม่ือเปรียบเทียบ
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การใชส้ารลดแรงตึงผวิชนิดไม่มีประจุท่ีต่างกนั พบวา่ขนาดอนุภาคเฉล่ียของซีเรียมออกไซดจ์ะลดลง
เม่ือความยาวของสายไฮโดรคาร์บอนยาวข้ึน แต่เม่ือใชส้ารลดแรงตึงผวิชนิดมีประจุพบวา่ขนาด
อนุภาคเฉล่ียท่ีไดจ้ะมีขนาดเลก็กวา่เม่ือเทียบกบัสารลดแรงตึงผวิชนิดไม่มีประจุ การเพิ่มอุณหภูมิใน
การเผาเป็นการเพ่ิมความเป็นผลึกและขนาดใหก้บัอนุภาคแต่จะทาํใหป้ริมาณพ้ืนท่ีผวิลดลง  สาํหรับ
การเพิ่มปริมาณนํ้าในการทดลองจะทาํใหข้นาดของอนุภาคเฉล่ียเพิ่มข้ึนดว้ย ซีเรียมออกไซดท่ี์เตรียม
ไดจ้ะถูกนาํไปทดสอบเป็นตวัเร่งปฏิกิริยาในปฏิกิริยาการปฏิรูปมีเทนดว้ยนํ้า ผลการทดลองพบวา่ให้
ค่าคอนเวอร์ชนัของมีเทนเท่ากบั 18.6 เปอร์เซ็นต ์และมีปริมาณคาร์บอนเกาะอยูบ่นผวิซีเรียมออกไซด ์
0.05 มิลลิโมลต่อกรัม 
 
ส่วนสุดทา้ยไดท้าํการพฒันาและปรังปรุงความมีเสถียรภาพและความสามารถในการทาํปฏิกิริยาใน
กระบวนการปฏิรูปมีเทนดว้ยนํ้ าของซีเรียมออกไซด์โดยการเติมนิเกิลซ่ึงเป็นโลหะท่ีว่องไวบนผิว
ซีเรียมออกไซด ์ซ่ึงไดท้าํการศึกษาการเตรียมนิเกิลบนซีเรียมออกไซด ์(Ni/CeO2) ดว้ยวิธีท่ีต่างกนัดงัน้ี 
(1) จุ่มอนุภาคซีเรียมออกไซดท่ี์เตรียมไดจ้ากตอนท่ี 1 ลงในสารละลายนิเกิลไนเตรต (2) จุ่มซีเรียม
ออกไซดท่ี์เตรียมไดจ้ากจากตอนท่ี 1 ลงในฟองคอลลอยดอยอิมลัชนัแอฟรอนของของนิเกิล และ (3) 
เติมวฏัภาคภายนอกซ่ึงประกอบดว้ยสารละลายซีเรียมและสารละลายนิเกิลลงในขั้นตอนการเตรียม
แบบคอลลอดอยอิมลัชนัแอฟรอน  จากผลการทดลองพบว่า Ni/CeO2 ท่ีเตรียมไดจ้ากวิธีท่ี (2) ได้
แสดงให้เห็นปริมาณการใชไ้ฮโดรเจนและคอนเวอร์ชนัมากท่ีสุดในการเขา้ทาํปฏิกิริยากระบวนการ
ปฏิรูปมีเทนดว้ยนํ้า ดงันั้นจึงเลือกใชว้ิธีท่ี (2) ในการเตรียมตวัเร่งปฏิกิริยาในขั้นตอนต่อไป จากนั้นทาํ
การพฒันา Ni/CeO2 โดยการเติมเซอร์โคเนียมออกไซด์ (ZrO2) เพื่อเพิ่มความเสถียรเม่ือใชใ้น
กระบวนการท่ีมีอุณหภูมิสูง จากผลการวิเคราะห์กพ็บวา่เม่ือเติมเซอร์โคเนียมออกไซดเ์ขา้ไปในซีเรียม
ออกไซด์แล้วนั้ นทาํให้ได้ปริมาณพ้ืนท่ีผิวท่ีได้มีค่าสูงข้ึน นั่นหมายความว่าเป็นการเพิ่มความมี
เสถียรภาพทางดา้นความร้อนเพิ่มข้ึนดว้ยนัน่เอง สุดทา้ยตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเตรียมไดท้ั้งหมดจะถูกนาํไป
ทดสอบดว้ยปฏิกิริยาปฏิรูปมีเทนดว้ยนํ้ าท่ีอุณหภูมิ 900ºC โดยพบว่าค่ามีเทนคอนเวอร์ชนัของ CeO2, 
CeO2-ZrO2,  Ni/CeO2 และ Ni/CeO2-ZrO2 คือ 18.9, 24.7, 71.3 และ 81.5 เปอร์เซ็นตต์ามลาํดบั และ
ปริมาณคาร์บอนบนผวิตวัรองรับของ CeO2, CeO2-ZrO2,  Ni/CeO2 และ Ni/CeO2-ZrO2 คือ 0, 0.12, 
0.14 และ 0.08 มิลลิโมลต่อกรัม ตามลาํดบั จากผลการทดลองพบว่าขอ้ดีของการเติมนิเกิลลงบน
ซีเรียมออกไซด์ซ่ึงเป็นตวัรองรับนั้นทาํให้ผลของการปฏิรูปมีเทนดว้ยนํ้ าท่ีสูงข้ึนมากกว่าการใชต้วั
รองรับซีเรียมออกไซด์เป็นตวัเร่งปฏิกิริยาเพียงอย่างเดียว และการใชต้วัรองรับท่ีเป็นออกไซด์ร่วม
ระหวา่งซีเรียมออกไซดแ์ละเซอร์โคเนียมออกไซดก์ใ็หผ้ลของการปฏิรูปมีเทนท่ีสูงข้ึนเช่นกนั 
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