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 چکیده

های مولیبدن و تنگستن  قیم آن به بنزن روی کاتالیستنامه واکنش آروماتیزاسیون متان و تبدیل مست  در این پایان

های مورد نظر به روش تلقیح  کاتالیست. گراد بررسی شد سانتیدرجه  088در دمای   ZSM-5بر پایه زئولیت 

ها  شناسایی کاتالیست. درصد ساخته شدند 8 تا  2نمک فلزی روی زئولیت با درصدهای وزنی مختلف بین 

همچنین فعالیت و . ها قبل و بعد از واکنش بررسی شد انجام و ساختار آن FTIRو  XRDهای  بوسیله تکنیک

نتایج بدست آمده نشان داد  .گیری شد  پذیری محصولات بدست آمده اندازه ها و گزینش درصد تبدیل کاتالیست

درصد تبدیل  مقایسه. یابد میکه با افزایش مقدار فلز روی سطح کاتالیست درصد تبدیل متان به بنزن افزایش 

های مولیبدن فعالیت و پایداری بیشتری دارند و هر چه میزان مولیبدن در  که کاتالیست دهد میها نشان  کاتالیست

با افزایش مقدار فلز روی کاتالیست . شود میکاتالیست بیشتر باشد درصد تبدیل و نیز فعالیت کاتالیست بیشتر 

های فلزی کاتالیست  سازی اولیه متان روی سایت که فعال کند میت این مسأله اثبا. یابد میدرصد تبدیل افزایش 

این شرایط تأییدی . شود های بعدی و تولید بنزن نهایی می سازی منجر به انجام واکنش این فعال. شود میانجام 

و  C-Hشکستن هومولیز پیوند (  : این مکانیسم دو عاملی شامل دو مرحله است .بر مکانیسم دو عاملی است

CH3شکیل رادیکالت
های  های اسیدی درون کانال های اتیلنی در حضور سایت زایی گونه حلقه( 2و سپس اتیلن  .

ZSM-5 .ای  بررسی واکنش روی پایه مزوحفرهHMS این . گونه محصول آروماتیک تولید نشد نشان داد که هیچ

 .شود میی زای های پایه باعث کاهش احتمال حلقه دهد که افزایش قطر کانال نشان می

                  

 
 

                                                           
 -Zeolite Socony Mobil – 5  
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 بیان مسأله -1-1

های خاص خود،  دلیل ویژگی گاز طبیعی، سوختی پاک و خوراکی مناسب برای صنایع شیمیایی است اما به

تی نظیر این مسئله ناشی از مشکلا. انتقال آن به سمت بازار مصرف دشوارتر و گرانتر از انتقال نفت خام است

و   LNGهای انتقال نظیر  تکنولوژی بودن  نبود بازار امن و مناسب، هزینة بالای حمل و نقل و گران و پیچیده

رو تبدیل گاز طبیعی به مواد شیمیایی و جایگزین کردن صادرات این مواد به جای  این از. خطوط لوله است

ی دارد، ارزش افزودة بیشتری را نصیب کشور مطمئن  صادرات گاز، علاوه بر اینکه بازار فروش مناسب و

 .کند و مشکلات صادرات گاز را نیز به همراه ندارد صادرکننده می

دلیل ترکیبات موجود در گاز طبیعی با مشکلات خاصی  تبدیل گاز طبیعی به محصولات با ارزش نیز، به 

ها  درصد از سایر هیدروکربن 4درصد اتان و  6درصد متان، حدود  08گاز طبیعی محتوی بیش از . روبروست

 .گیرد درصد اتان آن جهت تولید محصولات شیمیایی مورد مصرف قرار می 6است، که تنها 

تبدیل گاز طبیعی به محصولات با ارزش افزوده بیشتر مدتهاست که در کشورهای دارای ذخایر گازی از جمله 

یعی بعنوان ماده اولیه تولید محصولات پتروشیمی از استفاده از گاز طب. قطر و ایران مورد توجه قرار گرفته است

 :دو جهت قابل بررسی است

تولید محصولات پتروشیمی بوسیله گاز طبیعی از نظر اقتصادی موجب افزایش سرمایه و درآمدزایی       - 

ت اصلی این مسأله در دهه اخیر و با توسعه میدان پارس جنوبی در اولوی. شود و به نفع اقتصاد کشور است می

 .وزارت نفت و پژوهشگاه صنعت نفت قرار دارد

هایی است که  محصولات پتروشیمی و پالایشگاهی که از گاز بدست می آید پاک و عاری از ناخالصی -2

 .شوند واسطه تولید از نفت خام حاصل می به

ه محصولات شیمیایی گاز طبیعی موارد مصرف گوناگونی داشته و بعضأ به عنوان سوخت و یا ماده اولیه در تهی

رود که از مهمترین این محصولات می توان آمونیاک و متانول را نام برد به طور کلی قیمت گاز در  به کار می

شود که یا  در هنگام استخراج نفت خام، مقادیر کمی گاز طبیعی نیز حاصل می. سطح جهانی بسیار متفاوت است

های حاکم بر آن  به دلیل قوانین دشوار محیط زیستی و مالیات شوند که در محل سوزانده و یا در محیط رها می

ترین روش،  در شرایط موجود منطقی. اند تولیدکنندگان همواره درصدد یافتن راهی برای حل این مشکل بوده

 [.  ]تری برخوردار است ونقل راحت جایی و حمل باشد که از شرایط جابه تبدیل این گازها به متانول می
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های مایع جهت استفاده از روش تبدیل گاز به فرآورده, کارهای مهم در انتقال گاز طبیعی از راه امروزه یکی

با استفاده از    GTLهای نفتی  تبدیل گاز به فرآورده. باشد های شیمیایی می عنوان سوخت یا فرآورده استفاده به

این فرآیند از همان زمان . ابداع گشتتوسط فرانس فیشر و هانس تروپش  023 ، در سال    تروپش-فرآیند فیشر

برداری بیشتر از منابع گازی به  تاکنون برای بهره, ولی به دلیل اقتصادی نبودن آن, مورد توجه بسیار بوده است

در سطح جهان گسترش زیادی نیافته است، لیکن  GTLاگر چه هنوز استفاده از فناوری . کار گرفته نشده است

کشورهای صاحب منابع گاز نظیر قطر، برای استفاده از این تکنولوژی، نشانگر توسعه و توجه  گذاری قابل سرمایه

شده در خصوص  های ارائه  بینی در این مطلب به بررسی پیش. ای نزدیک است سودآوری این فناوری در آینده

 : ایم های آتی پرداخته میزان عرضه و تقاضای محصولات حاصل از این فناوری در سال

های  گردد که در آن، بتوان گاز طبیعی را به فرآورده های مایع به فرآیندی اطلاق می از طبیعی به فرآوردهتبدیل گ

تبدیل ( مانند بنزین، گازوییل و نفت سفید)تقطیر  های میان اتر و سایر فرآورده متیل باارزش، از جمله متانول، دی

در مقیاس تجاری، هنوز در ابتدای راه توسعة  سال قدمت دارد، ولی 08این فناوری هر چند بیش از . نمود

دهندگان عمدة این  های مایع گرچه برای بسیاری از توسعه فناوری تبدیل گاز به فرآورده. خویش قرار دارد

موبیل و سنترولیوم شناخته شده است، اما تعداد واحدهای بزرگ تجاری  تکنولوژیها، مانند شل، ساسول، اکسان، 

نه بسیار محدود است و امروزه مقدار کمی از منابع مالی مؤسسات بزرگ به این امر در جهان در این زمی

های اخیر، توجه زیادی به کاربرد این فناوری برای استفاده از منابع  با این حال، در سال. اختصاص یافته است

 [. 3]گازی شده است 

ست که اخیراً تحقیقات زیادی روی آن ترین موضوعاتی ا تبدیل غیراکسیداسیونی متان به بنزن یکی از جالب

تواند در  می% 08با فعالیتی بالاتر از  Mo/HZSM-5دهد که کاتالیست  مطالعات نشان می[. 4]انجام شده است 

پذیری کاتالیست نسبت به  البته گزینش. گراد متان را به بنزن تبدیل کند درجه سانتی 088-088محدوده دمایی 

متان را به % 2 بطور کلی داده های ترمودینامیکی در گستره دمایی فوق تبدیل (. %0)محصول بنزن کم می باشد 

بالاترین درصد تبدیلی که به دست آمده است در . کند پیش بینی می( با نسبت مولی برابر)بنزن و نفتالن 

کاتالیست با  پژوهشهایی در زمینه افزایش فعالیت[. 5]باشد می% 0های فضایی بسیار پایین بوده که حدود  سرعت

مکانیسم پیشنهادی این [. 0و  6]افزودن فلزاتی همچون تنگستن، زیرکونیوم، روتنیوم و آهن صورت گرفته است

های فعال مولیبدن با عدد اکسیداسیونی  در متان روی مکان C-Hای پیوند واکنش بر اساس شکستن ناجور هسته
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این امر بصورت پیوسته منجر به تشکیل اتیلن . گردد یبدن میهای کاربنی مول باشد که منجر به تشکیل گونه بالا می

در مکانیسم . کنند تولید بنزن می HZSM-5های اسیدی  های تشکیل شده روی مکان سپس اتیلن. شود می

هایی که نقش کلیدی را در پیشرفت واکنش دارند  واسط عنوان حد پیشنهادی دیگری، تشکیل رادیکالهای متیل به

های پیشنهادی برای تبدیل متان به بنزن  برخی از مکانیسم(  - )جدول . کنش معرفی شده استبعنوان مسیر وا

 [.0]دهد  های مورد استفاده را نشان می همراه با کاتالیست
 [.8]های پیشنهاد شده برای تبدیل مستقیم متان به بنزن  مکانیسم(: 1-1جدول )

 
مشخص شده است که . قان را به خود جلب کرده استطول عمر کاتالیست مسأله دیگری است که توجه محق

تواند باعث کاهش کک گرفتگی کاتالیست و افزایش طول عمر آن گردد  عنوان ارتقا دهنده می استفاده از آهن به

منظور استفاده تجاری از این فرآیند که موجب  به هر حال کوشش در زمینه بالا بردن فعالیت کاتالیست به[. 0]

گردد نکته قابل تأملی است که در حال حاضر محققان بخش  ترکیبات آروماتیک از گاز طبیعی میتولید مستقیم 

 [. 0]اند های فراوانی را در این زمینه شروع کرده کاتالیست تلاش

 ضرورت انجام تحقیق -1-2

از گاز مایع  ها و محصولات پتروشیمیایی را فقط های مرسوم در صنایع پتروشیمی، قابلیت تولید الفین تکنولوژی

توان ارزش افزودة  رو، با تکیه بر فرآیندهای فعلی پتروشیمیایی، نمی از این. و اتان موجود در گاز طبیعی دارند

های جدیدی  بنابراین باید به دنبال تکنولوژی. موجود را چندان ارتقا داده و مشکلات صادرات گاز را کاهش داد

در این صورت، علاوه بر رفع . های با ارزش داشته باشد را به فرآورده بود که توانایی تبدیل متان موجود در گاز
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شود و درآمد  درصد آن به مواد با ارزش افزوده بالا تبدیل می 08صورت خام،  مشکل صادرات گاز طبیعی به

 .حاصله از چند سنت به ازای هر فوت مکعب به چند ده  دلار در هر فوت مکعب خواهد رسید

گردد این  در واکنش تبدیل متان به بنزن به ازای هر مول بنزن سه مول هیدروژن تولید می با توجه به اینکه

شود      از طرف دیگر چون تنها اتیلن به مقدار کمی تولید می. تواند بسیار مقرون به صرفه باشد فرآیند می

. یقی انجام نداده استباشد و تاکنون هیچکس در ایران در این زمینه تحق جداسازی محصولات بسیار آسان می

 .تواند در اولویت باشد بنابراین این پروژه می

 اهداف تحقیق -1-3

این رویداد بدان جهت است که . مسأله اصلی در واکنش آروماتیزاسیون متان غیرفعال شدن کاتالیست است

از فعالیت میزان قابل توجهی  دمای واکنش بالاست و با تجزیه متان و نشستن کک روی سطح کاتالیست به

های با پایداری بیشتر انجام شده  های زیادی در جهت تولید کاتالیست کنون تلاش تا. شود کاتالیست کاسته می

های بعدی را  آنچه که حائز اهمیت است وجود سطوح کربیدی روی سطح کاتالیست است که واکنش. است

ها و منافذ خارجی زئولیت  عال روی کانالعنوان سطوح کربیدی ف استفاده از فلزات مختلف به. کنند تکمیل می

 .تواند راهکاری برای افزایش فعالیت کاتالیستی باشد می

 متغیرهای تحقیق -1-4

در این تحقیق سعی برآن است تا با بررسی نقش مقدار فلز و نوع کاتالیست، اثرات آنرا بر روی فعالیت و درصد 

ها از طریق افزودن مزوپور با قطرهای منافذ مختلف بر روی همچنین نقش قطر کانال. تبدیل کاتالیست تعیین شود

 .فعالیت کاتالیست بررسی می شود

 های کلیدی و اصطلاحات فهرست واژه -1-5

 تبدیل کاتالیستی متان به بنزن: دهیدروآروماتیزاسیون

 یک نوع مزوپور سیلیکاتی هگزاگونال: HMSمزوپور 

 .کند واکنش داده و کربید فلزی را ایجاد می سطوح عناصر واسطه که با متان: سطوح کربیدی
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طور که در بخش قبلی نیز اشاره شد واکنش آروماتیزاسیون بر روی سطوح کربیدی عناصر واسطه بر روی  همان

تینی در یکی از ویژگیهای ترکیبات کربیدی عناصر واسطه وجود خواص شبه پلا. شود انجام می ZSM-5زئولیت 

تقریباً . های مختلف استفاده کرد آنهاست بطوریکه می توان از آنها بعنوان جایگزین مناسب پلاتین در واکنش

های مختلفی را که روی فلزات نجیب  ثابت شده است که بسیاری از عناصر واسطه در حالت کربیدی واکنش

در این بخش مروری بر واکنش . کنند تالیز میشود کا مانند پلاتین، پالادیم، رودیم، روتنیم وطلا انجام می

های مختلف بر روی سطوح کربیدی و نیز واکنش آروماتیزاسیون متان بر روی سطوح کربیدی ارائه  هیدروکربن

 .شود می

 های سبک روی سطوح کربیدی فلزات واسطه واکنش هیدروکربن( 2-1

دهنده روی سطوح  های واکنش ن مولکولها با خواص شیمیایی مختلف بعنوا دسته متنوعی از هیدروکربن

 Ptها روی سطوح فلزات گروه  بطور کلی بخاطر اینکه مسیرهای واکنش هیدروکربن. اند ی به کار رفته کربید

های عناصر  بسیار مطالعه شده است تحقیقات در زمینه وجود یا عدم وجود شباهت خواص کاتالیستی کربید

هایی  ای از واکنش نمونه(  -2)بعنوان مثال شکل . تنوعی انجام شده استهای م وابسطه با این فلزات در واکنش

سازی  ها تبدیل اتیلن به اتیلیدین، فعال این واکنش. دهد شوند نشان می انجام می Pt(    )را که روی سطح 

اسیون بوتین، دهیدروژن -2بوتن و تبدیل آن به  -2مولکول  transو  cisدر ایزومرهای  α-C-Hانتخابی پیوند 

ان و تبدیل آنها به بنزن هستند و امکان وجود خواص شیمیایی شبه  انتخابی سیلکوهگزان و سیلکوهگزادی

 .های فلزات واسطه روی آنها بررسی شده است پلاتین کربید

 

 

 

 

 
و  3بوتن،  -2دهیدروژناسیون ( 2تشکیل اتیلیدین، (  . Pt(    )های مختلف روی سطح  های هیدروکربن واکنش(:  -2شکل )

 دهیدروژناسیون سیکلوهگزان( 4
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 هیدروکربنهای خطی( 2-2

 C2های  مولکول( 2-2-1

. ها هم از نظر تئوری و هم از نظر تجربی بررسی شده اتیلن است هایی که جذب آن روی کربید یکی از مولکول

. شود تولید می C-Cد اتیلن شکسته و یک کمپلکس چسبیده به سطح با پیون πروی سطوح عناصر واسطه پیوند 

این مسأله بر خلاف مکانیسمی است که در فلزات سمت راست جدول مشاهده شده است که پیوند بصورت 

دهد  ضمن اینکه محاسبات نشان می. است 2دهندگی برگشتی -های کووالانسی و دهندگی بین پیکربندی  ای میانه

روی سطوح . دور، بین پیوند دوگانه و یگانه استدر اتیلن جذب شده روی فلزات واسطه  C-Cکه مرتبه پیوند 

با . آید فلزات واسطه نزدیک، اتیلن جذب شده دچار تجزیه کامل شده و کربن اتمی و هیدروژن گازی بوجود می

کند که در دماهای  تولید می( CCH3)اغلب گونه حدواسط اتیلیدین  Ptحال واکنش اتیلن روی فلزات گروه  این

ها یا اختلافات بین  تواند شباهت بنابراین حضور یا عدم حضور این حدواسط می[.   ]د شو بالاتر تجزیه می

 .را نشان دهد Ptهای عناصر واسطه و سطوح  کربید

 WC [ 2] ،( 88 )Mo2C [ 3] ،(  8 )Mo2C( 8  )جذب اتیلن روی سطوح کربیدی مختلفی همچون  

اتیلن تجزیه (  : دهد در شباهت عمده را نشان میهای روی این سطوح  گیری اندازه. بررسی شده است[ 4 ]

. ی کمتر از سطح فلزی متناظر است فعالیت سطوح کربید( 2کند  شده و کربن اتمی هیدروژن گازی تولید می

(  888)های تشکیل شده روی سطوح  طیف ارتعاشی حد واسط( 2-2)، شکل HREELSعلاوه بر این مطالعات 

Ti  (  888)وTiC (  888)همه مدهای ارتعاشی مشاهده شده روی سطح [. 5 ]هد د را نشان میTiC  مربوط به

 .حدواسط اتیلیدین است
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 TiC(  888)و  Ti(  888)طیف ارتعاشی حدواسطهای تشکیل شده حاصل از جذب اتیلن روی سطوح (: 2-2شکل )

( 8  )و  C/V ،(  8 )C/Mo( 8  )ی بهینه شده دیگر مانند  در چندین سطح کربید CCH3تشکیل حدواسط 

C/W  این مشاهدات با مطالعات مربوط به واکنش اتیلن روی سطوح فلزات گروه [. 6 ،4 ]نیز گزارش شدPt 

 .همخوانی دارد

شود،  مشاهده می Ptهای فلزی و هم بر روی سطوح فلزات گروه  با اینکه حد واسط اتیلیدین هم روی کربید

های اتیلیدین تشکیل شده روی فلزات  در حالی که گونه. داردیک اختلاف فاحش بین پایداری حرارتی وجود 

تر  و حتی پایین K 388ی در دمای  ها روی سطوح کربید پایدارند، این گونه K 488تا دماهای بالاتر از  Ptگروه 

( 2-2)چنانچه در شکل . اختلاف مورد توجه دیگر پیکربندی جذب اتیلیدین است[. 0 ]شوند  از آن تجزیه می

روی سطح  C-Cکند که اتیلیدین با پیوند  داده شده است مدهای ارتعاشی متقارن و نامتقارن بیان می نشان

(888  )C/Ti بر خلاف آن، پیوند اتیلیدین عمود بر سطح . شود جذب می(    )Pt  این مسأله [. 0 ]است

 .اختلاف مقاومت حرارتی اتیلیدین را نیز توجیه کند

  C4و  C3های  مولکول( 2-2-2

( 8  )ای بود که با مقایسه آن روی      بوتان مسأله -nهای مانند  در مولکول C-Hسازی پیوند  درک چگونگی فعال

C/V  ( 8  )وC/Mo ( 8  )پذیر بوتان روی سطح فلزی  مشخص شد که عیلرغم جذب برگشتV روی ،
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( 8  )برخلاف آن، سطح [. 0 ]ای بوتان رخ داد و هیدروژن گازی تولید شد  واکنش تجزیه C/V( 8  )سطح 

C/Mo  این نخستین نمونه از این اصل تجربی دربارة سطوح [. 28]برای جذب بوتان هیچ واکنشی نشان نداد

 CHسازی پیوند  علاوه بر این فعال. پذیری این سطوح به الگوی فلزی در آنها بستگی دارد کربید بود که واکنش

 .اتالیست خوبی برای هیدروژناسیون بوتان استنشان داد که کربید وانادیم کC/V (8  )در 

بررسی شده است  HREELSبوسیله  Mo( 8  )ی  بوتن و ایزوبوتن روی سطوح فلزی و کربید - واکنش 

بر خلاف . کند می CXHYهای  زدایی شد و تولید فرگمنت ، ایزوبوتن هیدروژنMo( 8  )روی سطح فلزی [.  2]

چنین مسیری . شود منجر ه تشکیل حد واسط ایزوبوتیلیدین می C/Mo( 8  )آن مسیر واکنش ایزوبوتن روی 

در دماهای بالاتر این حدواسط تجزیه شده و تولید [. 22،23]نیز مشاهده گردید  Ru(  888)و  Pt(    )در 

تر است زیرا  توان نتیجه گرفت که سطح کربید برای هیدروژنولیز مناسب می. کند های متیل سطحی می گروه

 .دارد C-Cذیری بهتری در شکست پیوند پ گزینش

بوتن مشخصه واکنش روی  -2در  α-C-Hسازی انتخابی پیوند  آمده است فعال( 2-3)طور که در شکل  همان

ی  بوتن روی سطوح فلزی و کربید -2مطالعات ارتعاشی انجام شده برای واکنش [. 00]است  Pt(    )سطح 

(  8 )Mo  ( 8  )وC/Mo  اما . پذیری در شکستن پیوند فرق ندارد گونه گزینش فلزی هیچنشان داد که سطح

[. 24]شود  سطوح کربیدی بصورت انتخابی موجب شکست پیوند مذکور در هر دو ایزومر سیس و ترانس می

 .و پلاتین گردیده است C/Mo( 8  )ی  این مطالعه مشاهده دیگری برای تشابه به خواص سطح کربید

 های خطی یزاسیون هیدروکربنواکنشهای ایزومر( 2-2-2-1

های جالب که بطور خاص روی کربید تنگستن گزارش شده است ایزومریزاسیون  یکی از واکنش

. تحقیقات گسترده ای در این زمینه انجام دادند[ 25-20]و همکاران  Maire. های خطی است هیدروکربن

ها  پذیری هیدرو کربن فعالیت و گزینش ای در حضور اکسیژن در ساختار سطح کربید تنگستن نقش تعیین کننده

هگزان و متیل سیکلوپنتان روی کربید تنگستن توده  -nمتیل پنتان،  -2های  نتایج بدست آمده از واکنش. دارد

حضور اکسیژن ضمن اینکه فعالیت کاتالیستی را کاهش . های کراکینگ است ای نشان داد که مسیر اصلی، واکنش 

 [. 20]کند  سبت به محصولات ایزومریزاسیون بیشتر میپذیری را ن دهد، گزینش می

. دهد نشان می O/Wتشکیل محصولات کراکینگ را در کربید تنگستن بر حسب نسبت ( راست( )3-2)شکل 

با . دهد ای در غیاب اکسیژن فعالیت بالایی در کراکینگ از خود نشان می چنانکه در شکل آمده است، کربید توده

-2)طور که شکل  همان. یابد در سطح کربید تنگستن تولید محصولات کراکینگ کاهش می افزایش مقدار اکسیژن

این . شود نشان داده شده است در حضور اکسیژن تشکیل محصولات ایزومری بیشتر انجام می( سمت چپ( )3
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را بوجود     شود که یک مکانیسم دوعاملی های هیدروکسیل روی سطح مربوط می مسأله به تشکیل گروه

های تنگستن و کربید تنگستن رخ  دهیدروژناسیون روی سایت/ صورت که مرحله هیدروژناسیون آورد بدین می

 [.20]گیرد  های برونستد تشکیل شده انجام می دهد و مرحله نوآرایی و ایزومری شدن روی سایت می

 

 
در  Wبه  Oهای مختلف  ب نسبتبر حس( چپ)و ایزومریزاسیون ( راست)سرعت تشکیل محصولات کراکینگ (: 3-2شکل )

 [.20]کربید تنگستن 

این . بررسی محصولات واکنش رفورمینگ متیل سیکلوپنتان نشان داد که هیچ محصول حلقوی بدست نیامد

سازی  نشان داد که پاک Maireهمچنین نتایج [. 26]آمده بود   نیز بدست Pdو  Ptهای  مشاهده، در کاتالیست

شود   پذیری محصولات ایزومری می باعث افزایش گزینش( K 623)ر دماهای پایین کربید تنگستن با اکسیژن د

 K)دهد اما همین فرایند در دماهای بالاتر  توان نتیجه گرفت کربید تنگستن رفتار اسیدی از خود نشان می که می

 [.20]هستند  های کراکینگ محصولات اصلی واکنش کند و واکنش رفتار فلزی در کربید تنگستن ایجاد می( 003
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و همکاران  Thompsonبوتان بوسیله  -nدر رفورمینگ  NbCو  W2C ،WC ،Mo2C ،V0C0رفتار کاتالیستی 

های اصلی که با بررسی محصولات بدست آمد هیدروژنولیز، ایزومریزاسیون و  واکنش[. 20]بررسی شد 

. کمترین فعالیت را داشت NbCتی و بیشترین فعالیت کاتالیس W2Cاز بین کربیدهای فوق . زدایی بود هیدروژن

با نسبت  fccفعالیت کاتالیستی دوبرابر  hexهمچنین بررسی ساختارهای کربید تنگستن نشان داد که ساختمان 

W/C  [.20]یکسان داشت 

 های حلقوی       هیدروکربن( 2-3

ی نشان دادن خواص دهیدروژناسیون انتخابی سیکوهگزن برای تهیه بنزن از گاز واکنش دیگری است که برا

تنها محصولات مشاهده شده در فاز  Pt(    )برای مثال روی . ی به کار رفته است شبه پلاتینی سطوح کربید

درباره واکنش سیکوهگزن روی سطوح  TPDو  HREELSمطالعات [. 38]گازی شامل هیدروژن و بنزن بودند 

ای  هد که تشکیل کربید بطور قابل ملاحظهد نشان می C/Mo( 8  )ی بهینه شده  و کربیدMo ( 8  )فلزی 

روی سطح فلزی [.  3]دهد  پذیری سطح را در واکنش دهیدروژناسیون سیکوهگزن افزایش می گزینش

در حالی که روی سطح . شود بدون آنکه بنزن تولید کند ناپذیر جذب و تجزیه می سیکوهگزن بصورت برگشت

 .شود تولید می% 08پذیری تقریبی  ا گزینشیکربیدی طی فرآیند دهیدروژناسیون جزئی بنزن ب

نشان داده شده است واکنش دهیدروژناسیون انتخابی سیکوهگزن روی سطوح ( 4-2)طور که در شکل  همان

همانند . آزمایش شده استC/W [32 ](    )و C/Ti [ 5] ،(  8 )C/V [06 ](  888)ی بهینه شده  کربید

 . ی ذکر شده هیچ مقداری بنزن به دست نیامد ا سطوح کربیدروی سطوح فلزی متناظر ب Mo( 8  )مورد 
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 .مربوط به بنزن برای سطوح اشباع شده از جذب سیکلوهگزن TPDنمودار (: 4-2شکل )

 C/W(    )نکته اول اینکه مسیر واکنش مشخص شده روی . در این مورد نکات جالبی مشاهده شده است

در حالی که سطح . ه مسیر واکنش را وابسته به پیشساز نشان دادمطالعات انجام شد. است C/Mo( 8  )مشابه 

(  8 )C/W دهد سطوح  تا حدودی در مسیر تجزیه سیلکوهگزن فعال نشان می(    )C/W  ( 8  )وC/Mo 

یک توجیه برای اختلاف توزیع محصولات . کنند سیلکوهگزن جذب شده را تبدیل به بنزن می% 0 و % 0تنها 

های کربن  دارد که به اتم  یک سطح ساختاری باز(    )صفحه . ت اتمهای کربن مربوط باشدتواند به موقعی می

( 8  )پذیری سطحی  توان انتظار داشت که واکنش براین می علاوه. دهد اجازه قرارگیری بین اتمهای فلزی را می

C/W  ( 8  )وC/Mo  ی یکسان و آرایش با یک ساختار بلور 6مشابه یکدیگر است چرا که هر دو جزء گروه

های کربن در  اختلاف مشاهده شده بین دو سطح به دمایی بستگی دارد که برای نفوذ اتم. اتمی مشابه هستند

پخته  K  288در دمای  C/Mo( 8  )دهد که زمانی که سطح  مطالعات حرارتی نشان می. توده سطح نیاز است

اهمیت فرآیند پخت بخاطر این است [. 04]دهد  نمی پذیری شبه پلاتینی از خود نشان گونه واکنش شود هیچ می
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های  کنند که اجازه واکنش اتم نفوذ می   ای های درون شبکه های سطحی کربن به داخل سایت که برخی از اتم

تواند  نمی K  538کربن در دماهای بالای  AESحال بر طبق نتایج  با این. دهند با سیلکوهگزن را می Moسطحی 

پذیری شبه پلاتینی  گونه گزینش هیچ K  288در نتیجه سطح بعد از پخت در [. 33]فود کند ن W( 8  )درون 

 .دهد های کربن نشان نمی ها با اتم در دهیدروژناسیون بدلیل بلوکه شدن سایت

پذیری  واکنش. اند ی بهینه شده با اکسیژن هم در واکنش با سیلکوهگزن خواص جالب نشان داده سطوح کربید

 HREELSو  TPDبهینه شده با اکسیژن بوسیله C/Mo [ 8 ]( 8  )و C/W [34 ](    )روی  سیلوهگزان

 TMCهای کاتالیستی سطوح  هایی بر این اساس بود که طی فرآینده اهمیت چنین بررسی. بررسی شده است

مطالعات . ددهن را می« اکسی کربید»های  دار اکسیده شده و تشکیل گونه اغلب بوسیله هوا یا محصولات اکسیژن

TPD  ( 8  )در مورد جذب سیلکوهگزن رویO/C/Mo  درK 688 پذیر  تنها یک واجذب مولکولی برگشت

های  نه سایت)ای  های درون شبکه باعث اشغال سایت K 088سازی سطح با اکسیژن در  اما بهینه. را نشان داد

 Kسازی با اکسیژن در  بعد از بهینه C/Wهم یک کاهش در نسبت  AESگیریهای  اندازه. شود می( ترمینالی بالایی

حذف  COکند که کربن سطحی بوسیله اکسیژن طی تشکیل  همه این نتایج پیشنهادی می. دهد نشان می 088

(    )برای مثال آنالیز کمی نشان داد که در . کند شود و به دنبال آن اکسیژن این سایت ها را اشغال می می

O/C/W K 088  شود که از مقدار گزینش بنزن روی  زن تبدیل به بنزن میسیلکوهگ% 03تقریبا(    )C/W 

 %(.60)بیشتر است 

این بررسی از آن [. 35]نیز بررسی شد  Ptبهینه شده با  C/W(    )دهیدروژناسیون سیلکوهگزن روی سطح 

تحقیق یک بهبود در این . داد جهت اهمیت داشت که امکان استفاده از کربید بعنوان پایه کاتالیست را نشان می

یک توضیح برای این (. Pt(    )برای % 25در مقابل % 06تقریباً )ای در راندمان تولید بنزن مشاهده شد  ویژه

کاهش  Pt(    )نسبت به  Pt/C/W(    )سد انرژی برای واجذب بنزن روی سطح : مشاهده چنین است

محدود به واکنش  Pt/C/W(    )روی  K 208این توجیه مقدار واجذب بنزن را که در دمای [. 35]یابد  می

تر برای واجذب بنزن  سد پایین[. 36]کند  محدود به مرحله واجذب است تأیید می Pt(    )است اما روی  

. شود پذیری واکنش تولید بنزن می و در نتیجه باعث افزایش گزینش( در مرحله بعد)مانع از تجزیه حرارتی 

، سیلکوهگزان [30]، سیلکوپنتن [30]های حلقوی مانند سیلکوپروپان  با سایر مولکول TMCواکنش سطوح 

 -3و بعنوان مثال رفتار دمایی . نیز بررسی شده است[  4]و سیلکوپنتاتری ان [ 48]، سیلکوهگزادی [30]
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 Mo( 8  )همچنین روی سطح . مشابه سیلکوهگزن است C/Mo( 8  )ان روی سطح  سیلکوهگزادی

 .شود بنزن تولید می C/Mo( 8  )شود اما روی سطح  امل تجزیه میان بطور ک سیلکوهگزادی

 ها آروماتیک( 2-4

این مطالعات نشان دادند [. 42-43]تحقیقات مختلفی درباره جذب بنزن روی فلزات واسطه منتشر شده است 

مطابق با نمادگذاری  C-H (4υکه بنزن نوعاً بصورت موازی با صفحة مولکولی جذب شده و مد خمشی 

Herzberg )( 8  )مطالعات روی سطوح کربیدی . یابد فلز بستگی می -کنش بنزن به قدرت برهمC/Mo 

شود اما بستگی خطی بین فرکانس  دهد که بنزن بهمان شکل موازی با صفحه مولکولی جذب می نشان می

خص شده است علاوه براین مش. شود نمی C/Mo( 8  )پیش ماده فلزی شامل   و انرژی پیوستگی 4υارتعاشی 

شود و حدواسط بنزین  تجزیه می K 325بنزن جذب شده بالاتر از دمای  Mo( 8  )که روی سطح فلزی 

(C6H4 )( 8  )در حالی که روی سطح . کند تولید میC/Mo  بنزن با حرارت دادن تا دمایK 408 های  گونهC-

H  وCH2 این مسأله در تجزیه بنزن روی . آورد بوجود می(    )Rh تواند  که می[ 44]مشاهده شده است  نیز

 .باشد  Ptو سطوح فلزی گروه  C/Mo( 8  )گواه دیگری بر شباهت خواص کاتالیستی 

در اینجا هیچ پیوند موازی با صفحه [. 45]بررسی شد  W(   2)ی  جذب بنزن روی سطح فلزی و سطح کربید

و عدم وابستگی   cm-  385در  4υی این مسأله را شدت مد ارتعاش. مولکولی روی سطح فلزی ایجاد نشد

باعث  C/W(   2)های کربن در سطح  که حضور اتم جالب این. ای برای سایر ارتعاشات بنزن تأیید کرد زاویه

با  3مطالعات بیشتری برای بررسی رفتار صیقلی. شود شود که موجب جذب موازی بنزن می سطح می 2صیقل

 .بایستی انجام گیرد W(   2) 4فیزیکی سطح موج دار سازی الکترونی یا بازسازی توجه به بهینه

 دار         های اکسیژن واکنش مولکول( 2-5

 ها الکل( 2-5-1

متانول [. 46]بررسی شده است  TPDو  HREELS ،XPSبوسیله  TiC( 88 )جذب متانول و واکنش آن روی 

این مسأله با حذف مد . کند در دماهای پایین تولید توکسی می TiC( 88 )ای روی سطح  با جذب تجزیه

های منوکسی مجدداً با جذب هیدروژن بصورت  گونه K 388با افزایش دما تا . شود تأیید می O-Hارتعاشی 

همین واکنش روی . در دماهای بالاتر مقداری متان و هیدروژن مشاهده شد. شوند متانول از روی سطح جدا می
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این مساله . الاتر مقداری فرمالدهید و هیدروژن تولید شدنشان داد که در دماهای بVC [46 ]( 88 )سطح 

 .توانست به برهمکنش گروه متیل در منوکسی و حالتهای فلزی در سطح مربوط باشد می

ی واکنش روی سطح بهینه شده  ای و سطوح بهینه شده کربید ی توده برای مقایسه واکنشی روی سطوح کربید

(888  )Ti  ( 8  )وV  ی متناظر آن  های کلی بین سطوح بهینه شده و سطح کربید شباهت[. 40]بررسی شد

مشاهده شد که در  Ti/C(  888)برای مثال تجزیه متانول به منوکسی در دماهای پایین روی . مشاهده شد

ها بطور مشابهی  چنانچه در بالا ذکر شد این واکنش. دماهای بالاتر با جذب هیدروژن و تولید متانول همراه است

 .مشاهده شده بود VC( 88 )و  TiC( 88 )در 

Edamoto  با استفاده از تکنیک [ 40]و همکارانUPS  ( 88 )جذب متانول را رویTiC  و(    )TiC  در

2aالگوی اوربیتالی  TiC( 88 )برای جذب متانول روی  UPSهای  داده. دمای اتاق بررسی کردند , 7a , 

6a + 1a , 5a حال در دمای اتاق جذب  با این. دهد کولی متانول را نشان میرا نشان داد که جذب مول

دهد  را نشان می( 1e + 5a1اوربیتالهای ) eV 2/0و ( 2eاوربیتال ) eV 5/5دو الگو در  TiC(    )متانول روی 

 . که بر تشکیل حدواسط متوکسی دلالت دارد

ای  بطور گستردهC/W [58 ](    )و C/Mo [40] ،( 88 )C/W [58 ]( 8  )مکانیسم واکنش متانول روی 

 DMFC مورد بررسی قرار گرفت و اهمیت این مطالعه به کاربرد این کربیدها بعنوان الکتروکاتالیست در 

. اند های متوکسی در دماهای پایین بسیار فعال نشان داده سه سطح مذکور در تجزیه متانول و تولید گونه. هاست

تجزیه کلی (  : اصلی در تجزیه متانول و متوکسی نشان داده است سه مسیر HREELSو  TPD ،AESهای  داده

شکست پیوند ( 3و هیدروژن گازی  COو تولید  C-Hشکست پیوند ( 2اتمی و هیدروژن گازی  Oو  Cو تولید 

C-O  و تولیدO پذیری محصولات بدست آمده از همبستگی پیک جذب  گزینش. اتمی و متانH2  مربوط به

مشخص شد که مسیر اصلی . بدست آمده است AESگیریهای  در اندازه Oو  Cیگنالهای با س TPDهای  داده

رفتار . اتمی و هیدروژن گازی است Oو  Cتجزیه کامل و تولید  W(    )واکنش متانول روی سطح فلزی 

و متان روی این  COپذیری  مقدار گزینش. شباهت کلی با سطح فلزی دارد C/W(    )حرارتی متانول روی 

ی هنگام کاربرد در پیل سوختی اکسید شود،  از آنجا که ممکن است سطوح کربید. بود% 4 و %  3طح بترتیب س

(    )یک مطالعه در این باره نشان داده است که سطح . نیز بررسی شده است C/W(    )اثر اکسیژن روی 

C/W O/ ته و مسیر اصلی تولید حال مقدار فعالیت کاهش یاف نیز در تجزیه متانول فعال است با اینCO  است

[5  .] 
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 6چنانچه در جدول [. 40]دهد  پذیری محصولات نشان می های اساسی در گزینش تفاوت C/Mo( 8  )سطح  

نشان داده شده است مسیر واکنش تولید متان که یک واکنش ناخواسته در الکترواکسیداسیون متانول است روی 

های مولیبدن و  در استفاده از کربید[ 2]و همکاران  Kudoتوجه گزارش  غیبت متان با. شود این سطح انجام نمی

 .شود توجیه می DMFCتنگستن بعنوان ارتقا دهنده در 

نیز بررسی شده  C/W(    )روی سطح  Ptممکن تک لایه   واکنش متانول جهت بررسی اثر تقویت کنندگی

(    )دهد سطح بهینه شده  تانول را کاهش میای م تک لایه فعالیت تجزیه Ptدر حالی که حضور [. 52]است 

Pt/C/W نشان داده شده است با طیف ( 5-2)اثر تقویت کنندگی که در شکل. کند متان تولید نمیHREELS 

 [. 0 ]بررسی شده است  Pt/C/W(    )و  C/W(    )جذب و تجزیه متانول روی 

  
 Pt/C/W(    )و  C/W(    ) تجریه حرارتی متانول روی HREELSمقایسه طیف (: 5-2شکل )

کند که تا دماهای  تولید حدواسط متوکسی می K 08در دمای پایین  HREELSطیف  C/W(    )روی سطح  

(  : آید که چنین بر   می Pt/C/W(    )متناظر با  HREELS از مقایسه طیف . نیز پایدار است( K 338)بالاتر 

 Ptحضور ( 2دارد  O-Hدر شکست پیوند  C/W(    )فعالیت کمتری نسبت به  Pt/C/W(    )سطح 

 .بخشد واکنش دنباله تجزیه متوکسی را بهبود می
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های اتصالی  سنتز شده است یکی از اولین نمونهPVD [53  ]که به روش  WCتجزیه متانول روی فیلم 

"materials gap" های  که فیلم با توجه به این واقعیت. کریستالی است های پلی بین سطوح تک بلور و فیلم

PVD های  گیری سطوح تک بلوری ندارد اندازهHREELS ها هنوز مشخص نشده است برای این فیلم . 

پروپانول  -2بعنوان مثال واکنش اتانول و . ها نیز مسیر مشابه به متانول مشاهده شده است در مورد سایر الکل

شود که  یین حدواسط آلکوکسی تشکیل میدهد که در دماهای پا نشان میVC [54 ]( 88 )و  TiC(    )روی 

 .کند در دماهای بالاتر طی دهیدراسیون تولید آلکان می

 اکسید   کربن دی( 2-5-2

جذب روی این [. 55]بررسی شد  XPSو  HREELS ،TPDبوسیله  MoO2C/Mo( 88 )و  CO2کنش  برهم 

  -cmو  cm-  668لگوهایی در مطالعات ارتعاشی ا. کند سطح هیچ تغییری روی تابع کار سطح ایجاد نمی

 Kهم یک پیک در  TPDهای  داده. است CO2دهد که مربوط به ارتعاشات مشخص غیر اختلالی  نشان می 2355

و همکاران  Solymosiشود،  با پتاسیم پوشانده می MoO2C/Mo( 88 )اما وقتی که سطح . دهد نشان می08 

  -cmمقادیر کاهشی در  HREELSعلاوه براین نتایج . ندیافت eV 3/3یک کاهش در تابع کار به مقدار [ 55]

008، cm-   228  و cm-   688  نشان داد که بخاطر تشکیل گونةCO2
های انجام  این نتایج با بررسی. است -

 [.56]پوشانده شده با پتاسیم شباهت دارد  Ptروی سطوح فلزی گروه  CO2شده درباره جذب 

 دارهای گوگرد واکنش با مولکول( 2-6

موسوم است یک ( HDS)حذف گوگرد از خوراک هیدروکربنی که در صنعت به فرآیند هیدروگوگردزدایی 

ها،  ترکیبات گوگرددار مشاهده شده در نفت خام شامل تیول. باشد فرآینده کاتالیستی مهم در صنایع پالایش می

ولیبدن سولفید شده بر روی پایه آلومینا ها هستند که معمولاً بوسیله یک مخلوطی از کبالت و م سولفیدها و تیوفن

دار فعالیت خوبی در فرآیند  های مولیبدن جدید پایه دهد که کربید های جدید نشان می بررسی. شوند نشانده می

HDS  های تجاری  برابر کاتالیت 2دارند که ممکن استMoSx  بعنوان نمونه در ادمه بحث واکنش [. 50]باشد

 .کنیم ا بررسی میر SO2دو مولکول تیوفن و 

 تیوفن ( 2-6-1

 XPSهای  داده[. 50]همکاران بررسی شد  Rodriguezبوسیله  C/Mo( 8  )شیمی جذب تیوفن روی سطح 

تجزیه تیوفن در این دما . دهد نشان میeV 5/ 64و  eV 5/ 66را در  S 2pالگوی ( K  88)در دماهای پایین 

 K  08حرارت دادن تا دمای . وجود ندارد eV 5/ 6و  eV 5/ 63اتمی در در  Sدهد چرا که الگوی  رخ نمی

اتمی  Sشود که موجب تولید  آغاز می K 258تا  K 288تجزیه تیوفن از دماهای . شود موجب واجذب تیوفن می
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تواند به داخل  کند که می در دماهای بالاتر این اجزا تولید کربن اتمی می. شود روی سطح می CXHYو اجزای 

 TPDو همکاران به روش  St. Clairبوسیله  Mo2C-(  888)تجزیه تیوفن روی . نندسطح مهاجرت ک

آنها اعلام کردند که سیگنال اول . مشاهده شد K 688و  K 435واجذب هیدروژن در دماهای [. 50]بررسی شد 

 .است CXHYمربوط به تجزیه تیوفن و سینگال دوم مربوط به دهیدروژناسیون سطح روی اجزای 

 آلکان تیول( 2-6-2

ی  های گوگرددار و سطوح کربید کنش مولکول برای بررسی برهم C/Mo( 8  )روی  CH3Sو  H2Sواکنش 

در شکست  C/Mo( 8  )نشان دادند که [ 68]و همکارانش  SXPS ،Rodriguezبا استفاده از . بررسی گردید

حضور  S 2pطیف  K  88ایین در دمای پ H2Sدر جذب . فعال است K 388در دماهای زیر  S-Hو  S-Cپیوند 

یک  K 288تا  K  58بین . های جذب شیمیایی شده را نشان می دهد یک حالت جذب فیزیکی و دو نوع گونه

. شود ظاهر می K 358شود و گوگرد اتمی فقط در  تجزیه می HSو  Sجذب شده به  H2Sبخش مشخصی از 

 K  88بایست در همان دماهای پایین  می جذب شده CH3SHهای  در گونه S-Hبرای مقایسه، شکست پیوند 

حرارت دادن تا . مانند ی باقی می روی سطح کربید CHySو  CH3Sهای  حدواسط K 358و  K  88بین . رخ دهد

موجب تجزیه بیشتر و تولید متان همزمان با نفوذ کربن روی توده و قرار گرفتن گوگرد اتمی روی  K 588دمای 

مشابه سطح فلزی  CH3SHو  H2Sنسبت به  C/Mo( 8  )پذیری سطح بطور کلی واکنش . شود سطح می

(  8 )Mo  [.  6]استRodriguez ها در واکنش با  و همکارانش پیشنهاد دادند که فعالیت قوی کربید

در حالت اکسایش پایین هستند  C/Mo( 8  )های گوگرددار گواه این واقعیت است که مراکز فلزی در  مولکول

 [.68]نزدیک به تراز فرمی دارند  4dدر حالات و دانستیه زیادی 

 Sculzو  Roeبوسیله  C/Mo( 8  )تیول روی  اتان دی -2و ها بخصوصی اتان تیول و  واکنش آلکان تیول

ها از ترکیبات برجسته ای در نفت خام نیست انتخاب این ترکیبات  در حالی که اتان تیول[. 62]بررسی شد 

روی سطوح ( SH-)ی جهت دستیابی به درک بهتر از شیمی گروه سولفوهیدریل های مورد بررس بعنوان مولکول

مشخص شد که تشکیل حدواسط اتان  Mo( 8  )طی مطالعات انجام شده روی سطح فلزی . ی است کربید

حدواسط مذکور در دماهای بالاتر تجزیه شده و اتان و اتیلن تولید [. 63]دهد  رخ می K  28تیولات در دمای 

یک بخشی از حدواسط جذب شده نیز دچار تجزیه کامل شده و تولید کربن، گوگرد و هیدروژن  .شود می

ها  آن. بررسی کردند C/Mo-(4×4)ها روی سطح متداول  همچنین اثر نقص Schulzو  Roe. کند سطحی می

های  یریگ اندازه. های خالی را نشان داد مکان LEEDکه الگوی  مشخص کردند چنان  سطح را همراه با نقص
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TPD ( 8  )پذیری در مقایسه با سطح فلزی  در دماهای پایین اختلاف فاحشی در فعالیت و گزینشMo 

مشخص شد در حالی که پیک اتان  K 488و  K 288یک پیک واجذب بزرگ اتیلن در محدوده . مشخص کرد

طور  همان. پرداختندسپس به بررسی اثر پوشش گوگرد روی شیمی اتان تیول  Schulzو  Roe. بود K 305در 

ها به سمت مقادیر  رفت حضور گوگرد سطحی مقدار اتیلن و اتان را کاهش داد و دمای واجذب آن که انتظار می

 . بالاتر جابجا شد

بر . کند تولید اتیلن گازی، استیلن و گوگرد اتمی می C/Mo( 8  )تیول روی سطح  دی اتان -2و واکنش 

 C/Mo( 8  )و  Mo( 8  )مشخص در مسیر واکنش روی سطح فلزی تیول، یک اختلاف خلاف مورد اتان

( 8  )تیول روی  علاوه بر اینکه محصول اتیلن و استیلن روی سطح فلزی مشاهده شد تجزبه اتان. مشاهده شد

C/Mo نویسندگان پیشنهاد کردند در حالی که . تیولی شد تیول گازی و محصولات اتان منجر به تشکیل وینیل

تیول و  شود، سطح موجب گوگردزدایی کامل از اتان می C-Sتنها مربوط به پیوندهای  Mo( 8  )تجزیه روی 

 [.62]شود  های بدون گوگرد می در نتیجه واجذب شدن هیدروکربن

[. 68]بررسی شد  SXPSو همکارانش با تکنیک  Rodriguezبوسیله  C/Mo( 8  )روی  SO2مسیر تجزیه 

بین . را تأیید کرد SO4و  SO3و یک مخلوطی از  SO2ور گوگرد اتمی، حض XPS S 2pطیف  K  58در دمای 

K 288  تاK588  در الگویXPS های  گونهSOX کاهش و گوگرد اتمی افزایش یافت .S  وO  اتمی حاصل از

روی  SO2مربوط به تجزیه  NEXAFSهای  گیری اندازه. ماند روی سطح باقی می K  288تا دمای  SOXتجزیه 

و  Rodriguez[. 68]مشاهده شد  C/Mo( 8  )نیز مشابه مکانیسم واکنش آن روی  Mo2Sپودرهای 

های نشر فوتونی و  گیری اندازه[. 64]نیز بررسی کردند  TiC(  88)را روی  SO2همکارانش مطالعات جذب 

TPD  نشان داد که اغلبSO2 (35کمتر از )حال یک بخشی از آن  شود با این بصورت مولکولی واجذب می% 

 C-Oو  C-Sکنشهای  مشخص کرد که برهم DFTمحاسبات . کند سطحی می Oو  Sهای  تجزیه شده و تولید اتم

ها  این مطالعات نشان دادند که اتمهای کربن در کربید[. 65]دارد  TiC(  88)روی  SO2نقش اساسی در تجزیه 

 .د گوگردزدایی مؤثر هستندگذارند مستقیماً روی فرآین می Sو  Oهای  با تأثیری که بر پایداری اتم
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 روی سطوح کربیدی HDSواکنش ( 2-6-3

در این فرایند با استفاده از . ترین فرایندهای پالایشگاهی در تصفیه نفت خام است یکی از مهم HDSفرایند 

های دوفلزی کبالت و مولیبدن سولفیدی بر پایه آلومینا در حضور هیدروژن ترکیبات گوگردی به  کاتالیست

نشان دادند که هر دو [ 66]و همکاران  Lewandowski. شوند ها و سولفید هیدروژن تجزیه می روکربنهید

دارند  bar 6گراد و فشار  سانتی 348بنزوتیوفن در دمای  دی HDSفعالیت بالایی در  Mo2Cو  W2Cکربید 

آنها . ت بهتری داردفعالی Mo2Cهرچند مشخص شد که (. بود 88 درصد تبدیل روی این کربیدها نزدیک به )

فنیل و دیگری مسیر  دهد که یکی گوگردزدایی مستقیم و تولید بی از دو مسیر موازی رخ می DBTتجزیه 

مسیر غالب گوگردزدایی  Mo2Cنتایج نشان دادند که روی . هگزیل بنزن است هیدروژناسیون و تشکیل سیکلو

 [.66]مسیر هیدروژناسیون فرایند اصلی است  W2Cاست و در مورد 

 دار      واکنش مولکولهای نیتروژن( 2-7

 آمونیاك( 2-7-1

[. 60]بررسی شد  UPS، و TPD ،HREELSبوسیله  VC( 88 )و  TiC( 88 )کنش آمونیاک روی سطوح   برهم

رخ  K 003مشخص شد که تجزیه آمونیاک بالاتر از دمای  N2و  H2برای مقادیر  TPDبا توجه به مشاهدات 

-cm-   805،cmیک الگوی کاهش انرژی در  TiC( 88 )جذب شده روی  NH3طیف  K  53در . دهد نمی

  508 ،cm- 33883488و cm-   ،مشخص کرد که بترتیب مربوط به مدهای خمشی متقارن، خمشی نامتقارن

(N-H )sυ  ، و(N-H )asυ این مشاهدات نشان داد که آمونیاک در راستای محور اصلی . استC3  روی سطح

 . دهد های فلزی روی سطح کربید پیوند می آمونیاک با سایت. شود جذب می

سازی ساختار الکترونی  این نتایج با مدل. بدست آورد TiC( 88 )نتایج مشابه  VC( 88 )روی  NH3جذب 

( 88 )TiC  ( 88 )وVC کنش با جفت الکترون  های الکترونی خالی مشابه در دسترس برای برهم که اوربیتال

پیشنهاد  NH3کنش با جفت الکترون تنهای  های الکترونی مشابه در دسترس برای برهم نی اوربیتالساختار الکترو

 .کرده سازگار است

WC  در تجزیه کاتالیستیNH3 مشخص شده است که تجزیه آمونیاک روی . بسیار فعال استWC  در دمای
oC 558 [.60]رسد  الت پایدار میرخ می دهد و در دماهای پایین تر فعالیت کاتالیستی آن به یک ح 

 ها نیتریل( 2-7-2

ی بهینه شده  روی سطوح کربید HREELSو  XPS ،TPDهای  نیتریل بوسیله تکنیک و استو HCNهای  واکتش

( 88 )W  واجذب مولکولی (  : این مطالعات مسیرهای مختلفی را نشان داد[. 60]بررسی شدHCN 2 ) تشکیل
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HCNH  حرارت دادن تا دماهای بالای . تجزیه کامل و تولید هیدروژن، کربن و نیتروژن( 3جذب شدهK 688 

رخ  N2اتمی و تولید  Nی بازترکیبی  روی سطوح کربید K  588در دمای . شود می HCNموجب بازترکیبی 

در ادامه سه مسیر را نشان داد که  CH2CNHمطالعات مشابه روی استونیتریل تولید حدواسط سطحی . دهد می

ایزومریزاسیون ( 2تجزیه کامل و تولید کربن، نیتروژن اتمی و هیدروژن گازی (  : رقابتی را  در پیش گیرد

، کربن و هیدروژن HCNیا  HNCو تولید  C-Hو  N-Hشکست همزمان پیوندهای ( 3نیتریل  برگشتی استو

در نتیجه . پذیری کمتری دارد    کامل گزینش ی نسبت به سطح کربید W( 88 )گازی در مقایسه با سطح فلزی 

 .شود مقداری محصولات مولکولی روی سطح کربیدی تولید می

 روی کربیدها HDNواکنشهای ( 2-7-3

های مهم در فرآیند تصفیه نفت خام  از واکنش HDSهای  همانند واکنش( HDN)زدایی  واکنشهای هیدرونیتروژن

 HDNدر  Mo2Cو  W2Cنشان داد که [ 08]و همکاران  Lewandowskiهای انجام شده توسط  بررسی. است

مسیر واکنش روی این سطوح، مسیر هیدروژناسیون کربازول است که موجب تولید . کربازول بسیار فعال هستند

سیکلوپنتیل سیکلوهگزان و سیکلوهگزیل بنزن  سیکلوهگزان، متیل سیکلوهگزیل و ایزومرهای آن مانند هگزیل بی

 .ایزومرها محصولات اصلی هستند W2Cچند که برای هر. می شود

 واکنش آروماتیزاسیون متان و تبدیل آن به بنزن( 2-8

شاید بتوان گفت جدیدترین تحقیقات بر روی خواص کاتالیستی کربیدهای عناصر واسطه مربوط به واکنش 

ی دسته ای از فلزات واسطه بر این واکنش بر رو. تبدیل کاتالیستی متان به بنزن یا  دهیدروآروماتیزاسون است

از زمانی . گیرد در غیاب اکسیژن صورت می( گراد درجه سانتی 088-088)در دماهای بالا  ZSM-5روی زئولیت 

شود تحقیقات  های کربیدی شکل یافته در سطح زئولیت کاتالیز می که مشخص شده است واکنش روی گونه

 .بسیار زیادی در این زمینه صورت گرفته است

های با  های مهم در زمینه تحقیقات مرتبط با صنعت گاز، تبدیل گاز طبیعی به فرآورده روزه یکی از بخشام

از این دسته مباحث ... و  MTO ،MTP ،GTL ،OCMفرآیندهای مختلفی مانند . ارزش افزوده بیشتر است

برخی دیگر جهت صنعتی و تحقیق در باره ( GTLمانند )اند  هستند که برخی از آنها تا حدودی صنعتی شده

 (. OCMفرایند )شدن ادامه دارد 

به بعد، استخراج بنزن از نفت   04 ها در صنایع پتروشیمی است از سال  ترین آروماتیک بنزن یکی از پرمصرف

بنزن را با استفاده از . آمد خام آغاز شد، ولی قبل از آن برش آروماتیک حاوی بنزن از زغال سنگ به دست می

  /2تن هیدروژن و  80/8برای تولید یک تن بنزن به . کنند الکیلاسیون حرارتی تولوئن تولید می دیروش هیدرو

www.m
ar

kaz
dan

es
h.ir



24 

 

، انیدرید (های فنلی فنل، رزین)، کومن (استیرن استیرن، پلی)بنزن  از بنزن در تهیه اتیل. تن تولوئن نیاز است

آنیلین، مواد )، نیتروبنزن (پرولاکتام، نایلونکا)سیکلوهگزان ( مواد پاک کننده)بنزنها  ، الکیل(استر پلی)مالئیک 

در  6،6بعنوان نمونه، سیکلوهگزان از ترکیبات مهمی است که در تهیه نایلون . کنند و غیره استفاده می( رنگی

سیکلوهگزان مورد نظر از فرآیند هیدروژناسیون بنزن % 05صنعت بسیار مورد استفاده قرار می گیرد و امروزه 

 [. 02و 0]آید  بدست می

 تاریخچه(  2-8-1

آنها با ساخت [. 03]و همکارانش انجام شد  Wangتوسط  003 تبدیل مستقیم متان به بنزن اولین بار در سال 

در یک راکتور با بستر  K 003در غیاب اکسیژن به بررسی واکنش متان در دمای  Mo/HZSM-5کاتالیست 

پذیری بسیار بالا متان را به  درصد تبدیل پایین ولی گزینشثابت روی این کاتالیست پرداختند و موفق شدند با 

با توجه به اهمیت بسیار زیاد این یافته از دیدگاه صنعتی تحقیقات بسیار زیادی تاکنون منتشر . بنزن تبدیل کنند

 :شده است که می توان آنها را در سه بخش کلی دسته بندی کرد

 .اکنش انجام شدندتحقیقاتی که درباره درک مکانیسم انجام و - 

 .مقالاتی که افزایش درصد تبدیل واکنش و طول عمر کاتالیست را مورد بررسی قرار دادند -2

 .تحقیقاتی که در زمینه طراحی فرایند و صنعتی کردن این واکنش منتشر شدند -3

و  Lundsford. های زئولیتی حاوی فلزات مختلف بودند تحقیقات اولیه مربوط به واکنش روی کاتالیست

بیشترین درصد تبدیل را  Wو  Moهمکاران فلزات زیادی مورد آزمایش قرار دادند و دریافتند که از میان آنها 

های  داد حین انجام آزمایش سایت نکته جالب نتایج مربوط به تحقیقات بعدی آنها بود که نشان می[. 04]دارند 

هستند که واکنش تبدیل متان به بنزن را کاتالیز        ها شوند و این گونه فلزی به گونه های کربیدی تبدیل می

های کربید  و همکاران بدست آوردند نیز تشکیل گونه Howeکه  EXAFSهای مربوط به  داده[. 05]کنند  می

و همکاران در این زمینه تشکیل حد واسط  Solymosiتحقیقات [. 06]مولیبدن را طی انجام واکنش تأیید کرد 

در دماهای بالاتر را بعنوان مکانیسم پیشنهادی انجام واکنش تبدیل متان به بنزن  Mo2Cروی  (CCH3)اتیلیدین 

های مختلف زئولیتهای دارای  نشان دادند که از میان پایه[ 00]و همکاران  Zhangهمچنین [. 00]ارائه کرد 

دلیل بسیاری از تحقیقات  بهمین. ساختار دوبعدی و قطر کانالهای نزدیک به قطر بنزن مناسبترین پایه هستند

 . متمرکز شد ZSM-5بعدی روی زئولیت 
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روی %( 6بیشتر از ) Moآنچه که در تحقیقات زیادی بدست آمده بود کاهش فعالیت کاتالیست در مقادیر زیاد 

شود  پایه زیاد می-برهمکنش فلز Moنشان دادند که با افزایش درصد [ 00]و همکاران  Wang. زئولیت بود

 . شود تشکیل می Al2(MoO4)3فاز جدید کریستالی که  بطوری

 های ارائه شده مکانیسم ( 2-8-2

Lin  های  های مولیبدن نزدیک به کانال پیشنهاد کردند که واکنش تجزیه متان روی گونه[ 08]و همکارانZSM-

یل رادیکال و تشک C-Hشکستن هومولیز پیوند (  : این مکانیسم دو عاملی شامل دو مرحله است. دهد رخ می 5

CH3
. ZSM-5های  های اسیدی درون کانال های اتیلنی در حضور سایت زایی گونه حلقه( 2و سپس اتیلن  .

Lunsford  با استفاده از داده های [  0]و همکارانXPS  به این نتیجه رسیدند که متان در ابتدای واکنش

دهد و منجر  های کربیدی رخ می روی گونهفعالسازی متان . احیا می کند Mo2Cرا به گونه های  Mo66یونهای 

های  های اسیدی درون کانال زایی روی سایت سپس واکنش حلقه. شود به تشکیل اتیلن بعنوان محصول اولیه می

 .شود زئولیت انجام می

( LHDA)های سبک  و آروماتیزه شدن سایر هیدروکربن MDAهای زیادی بین فرآیند  از آنجایی که شباهت

یک مکانیسم عمومی مبتنی بر مسیر دو عاملی بعنوان مکانیسم قابل قبول از سوی بسیاری [ 02-03]وجود دارد 

یا  Mo2Cهای  زدایی روی گونه صورت که متان در ابتدا طی هیدروژن بدین: از محققیقن پذیرفته شده است

MoOxCx  در سطح خارجی زئولیت تبدیل بهCHx های  و گونهC2 های  درون کانال آنگاه. شود الیگومریزه می

 (.6-2شکل )دهد  زایی و آروماتیزه شدن رخ می های برونستد فرآیند حلقه زئولیتی و روی سایت

 
 بر مبنای مکانیسم دو عاملی Mo/HZSM-5مکانیسم آروماتیزه شدن متان روی کاتالیست (: 6-2شکل ) 
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 نقش پایه( 2-8-3

ترین  یکی از مهم. زئولیت در فعالیت کاتالیست است آنچه که از مکانیسم فوق بر می آید تأثیر مهم ساختار

تحقیقات زیادی درباره اثر این فاکتور بر فعالیت کاتالیست انجام شده . است Si/Alنسبت  ZSM-5های  شاخص

دریافتند که بیشترین مقدار  Si/Alهای مختلف  با بررسی نسبت[ 04]و همکاران  Ismagilov[. 04-00]است 

و همکاران نشان دادند Taârit [06 ]و نیز [ 05]و همکاران  Tang. بدست آمد 0 ا نسبت بنزن در کاتالیست ب

که فعالیت کاتالیست با نسبت  موجب کاهش فعالیت کاتالیست می شود بطوری ZSM-5زدایی از  که آلومینیم

28=Si/Al  58بیشتر از=Si/Al است .Huu  با اشاره به نقش مهم نسبت [ 00]و همکارانSi/Al تبدیل  در

های برونستد زئولیت در این واکنش  سه نقش مهم برای سایت Mo/HZSM-5کاتالیستی متان به بنزن روی 

شدن  الیگومر( 2. ها فراهم می کنند های مولیبدنی درون کانال نقاط تکیه گاهی برای گونه(  : نشان دادند

در نسبتهای . زن و تولید نفتالن و کک دارندمری شدن بن نقش مهمی در دی( 3. دهند های اتیلنی را انجام می گونه

ها  ضمن اینکه آنها مقدار لازم از این سایت. ها بسرعت بوسیله کک پوشیده می شوند این سایت Si/Alبالای 

مولیبدات و  های پلی نشان دادند که بیشتر کک روی گونه TPOهمچنین داده های . زایی را کم یافتند برای حلقه

 .اند نشان داده شده( 0-2)این ساختارها در شکل [. 00]شود  تشکیل میآلومینیم  مولیبدات

 
 .ZSM-5روی سطح  Moساختارهای مختلف مربوط به نحوه قرارگیری (: 0-2شکل )

را با توجه به  ZSM-5نقش پارامترهای دیگری همچون مساحت سطح [ 00]و همکاران  Sapalyدر این میان 

 .کننده دانستند ام انجام واکنش روی سطح کاتالیست تعییننقش آن در فرآیندهای انتقالی هنگ

 استفاده از کربید تنگستن در تکنولوژی پیل سوختی ( 2-0

بخاطر دانسیته بالای ذخیره انرژی، دمای پایین کارکرد و نیز سهولت ( DMFC)های سوختی متانول  پیل

از مشکلات آنها سینتیک اکسیداسیون کند  با این حال یکی. کاربرد زیادی دارند( بخاطر مایع بودن)نگهداری 

واکنشی که در آند انجام می شود اکسیداسیون متانول در . است( PEMFC)الکترولیت  -روی ممبران پلیمر

 :حضور آب است

CH3OH + H2O  CO2 + 6H+ + 6e- 
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کاتالیست فعالیت  این. بر پایه کربن است Pt-Reهای دو فلزی  موادی که بعنوان آند استفاده می شود کاتالیست

حال مشکل آنها علاوه بر گرانی و هزینه اضافی، مسموم شدن آنها از  این با . بالایی در اکسیداسیون متانول دارد

CO دهد مقاومت آنها در برابر مسمومیت  استفاده از کربید تنگستن ضمن اینکه هزینه ها را کاهش می. استCO 

 WCتنها اشکال کار در فعالیت الکتروکاتالیستی پایین . ا نیز همراه داردو اسیدیته محلول در پتانسیل های آندی ر

از خصوصیات [. 00]دهند  سازی فعالیت، سطوح کربیدی با یک لایه نازک پلاتین پوشش می برای بهینه. است

 برابری می Pt/Reهای دوفلزی  فعالیت بالای آنها است که با کاتالیست Pt/W2Cهای  منحصر بفرد کاتالیست

علاوه بر این، دانسیته پایین، مساحت سطح بالا و خواص سطحی و نوری یکنواخت آنها باعث شده است . کند

 [.08]تا بعنوان سنسور و فیلر نیز بکار روند 

 پذیری سطح با خواص الکترونی همبستگی واکنش( 2-19

 Ptو فلزات گروه  TMCشباهت ها و اختلافات بین سطوح ( 2-19-1

های کربن خواص شیمیایی  های قبلی واضح است که حضور اتم های خلاصه شده در بخش نشبا توجه به واک

فعالیت   ها باعث ملایم کردن در بیشتر موارد تشکیل کربید. بخشد را بهبود می 4-6های  فلزات واسطه گروه

ها  ناین مسأله بخصوص در واکنش هیدروکرب. شود شیمیایی بالای سطوح فلزی عناصر واسطه نزدیک می

دهند که موجب تجزیه  پیوند می di-σقویاً با اتیلن با پیکربندی  4-6های  برای مثال فلزات گروه. مشخص است

بر خلاف آن، تشکیل حدواسط اتیلیدن . شود کربن می-اتمی اتیلن به کربن و هیدروژن بدون شکستن پیوند فلز

که  2شود فعال می id-σاتیلن پیوندی کربن در -دهد که یکی از پیوندهای فلز نشان می TMCروی سطوح 

مثال . کند اتیلن ایجاد می/ تری نسبت به سطح فلز خالص اتیلن پیوند ضعیف/کند کمپلکس سطح پیشنهاد می

، di-σمولکول سیلکوهگزن پیوندی  4-6روی فلزات گروههای . دیگر مربوط به واکنش سیلکوهگزن است

که  شود در حالی روژن اتمی بدون هیچ محصول هیدروکربنی میدچار تجزیه کامل و تبدیل شدن به کربن و هید

یک بخش قابل توجهی از این کمپلکس روی سطوح کربیدی این فلزات دهیدروژنه شده و تولید بنزن گازی 

ها  بنابراین تشکیل کربید. است TMCکمپلکس روی سطوح -تر فلز کند که بازهم گواهی بر پیوند ضعیف می

کنش بین جاذب و سطوح کربیدی و در نتیجه فعالیت را کاهش داده و مقدار آن  برهمدرجه  4-6روی فلزات  

 . کند می Ptرا مشابه فلزات گروه 

                                                           

 
 
 Tame  

  
 
 Rapture  
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. از یک سری اختلافات چشم پوشی شده است TMCباید گفت در توصیف خواص شبه پلاتین در سطوح 

با  TMCی جذب اتیلیدین روی سطوح برای مثال، در مورد تشکیل اتیلیدین از اتیلن، پایداری حرارتی و ژئومتر

Pt علاوه بر این در مورد دهیدروژناسیون انتخابی سیلکوهگزن و تولید بنزن دمای واجذب و . متفاوت است

. تفاوت وجود دارد Ptبا فلزات گروه  TMCروی سطوح ( محدود به واکنش یا محدود به واجذب)مکانیسم آن 

 Ptفعالتر از سطوح فلزات گروه  TMCهای اکسیژن دار سطوح  های شامل مولکول مضاف براینکه در واکنش

 . هستند

نزدیک به تراز فرمی متفاوت ( DOS)بخصوص دانستیه حالات  Ptو گروه  TMCخواص الکترونی سطوح 

دهد  را نشان می Pt(    )و  Mo ،(  8 )C/Mo( 8  )مربوط به  SXPSطیف ( 0-2)برای مثال شکل . است

را طی تشکیل  DOS (  8 )Moسازی مشخص در  یک بهینه C/Mo( 8  )و  Mo( 8  )مقایسه طیف [.  0]

 eVو  eV0/5حالت ظرفیت با دو پیک همپوشانی شده در  C/Mo( 8  )برای سطوح  . دهد کربید نشان می

یک الگوی [. 02]شود که مربوط به تابشهای نشری از حالات هیبریدی کربن و مولبیدن است  مشخص می  /0

 C 2sشود که مربوط به حالات  ظاهر می( تر از تراز فرمی پایین) eV5/ 2در  C/Mo( 8  )یف جدید در ط

اختلافات مشخصی را بر حسب موقعیت و  Pt(    )با  C/Mo( 8  )از همه مهمتر مقایسه طیف . است

رعی حاصل های مربوط به تراز ف نیاز به مساعدت داده SXPSتفسیر نتایج . دهد های نزدیک نشان می شدت پیک

 .از مدلسازی تئوریکی دارد

 
 Pt(    )و  Mo ،(  8 )C/Mo( 8  )مربوط به  SXPSطیف (: 0-2شکل )
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 سازی نظری خواص سطحی مدل( 2-19-2

، یک موضوع DFTسازی  های قبلی بطور خلاصه ذکر شد، مطالعات نظری، خصوصاً مدل طور که در بخش همان

برای . است TMCبستگی خواص الکترونی و شیمیایی در سطوح مهم در بسیاری از موضوعات مربوط به هم

( 88 )و  TiC( 88 )یا  TiC( 8  )و  TiC( 88 )مثال ملاحظات نظری نشان از اختلاف خواص الکترونی بین 

VC  تواند بخوبی توجیه کند های شیمیایی ایمن سطوح را می که علت اختلاف فعالیت[ 03]دارد . 

فلز روی خواص الکترونی، ساختاری و / در درک اثر استوکیومتری کربنیک نقش مهم  DFTسازی  مدل

 ,Ti0C0اخیراً خواص الکترونی کلاسترهای[ 04]و همکارانش  Didziulisبرای مثال . ها دارد  TMC شیمیایی 

Ti0C0, Ti 3C 3  وV0C0 را بررسی کردند .Rodriguez  و همکارانش خواص“metcar” Ti0C0  نانوکریستال ،

Ti 4C 3  ( 88 )و تودهTiC  [.68]را بررسی کردند 

انجام شده است  TMCهای شیمیایی سطوح  فلزی با فعالیت dچند مطالعه در زمینه همبستگی بین نوار پیوند 

 Mo(  88)از  dو همکارانش به بررسی همبستگی جابجایی مرکز نوار  Rodriguezبرای مثال [.  06-05-0]

و  Norskovها به کار  این بررسی[. 05]و گوگرد عنصری پرداختند  COبا انرژی جذب  γ-MoC(  88)تا 

پذیری سطح آلیاژها و فلزات واسطه یافتند انجامید  و واکنش dهمکارانش که یک همبستگی قوی بین مرکز نوار 

 [.00،00]هایی در سطوح دو فلزی روی فیلم تک لایه نیز گزارش شده است  اخیراً چنین همبستگی[. 06]

ها این است که بصورت  TMCبعنوان یک پارامتر از خواص الکترونی  dهای بررسی مرکز نوار  ز مزیتیکی ا

های  با داده DFTاز مقایسه مستقیم نتایج مدلسازی . گیری است قابل اندازه SXPSهای  تجربی با استفاده از داده

SXPS اشغال شده بدست آمده از حالات ( 0-2)برای مثال شکل . آید یک میزان سنجی خوبی به دست می

 .مقایسه کرده است SXPSهای  را با داده C/Mo( 8  )در  DFTمدلسازی 
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 . SXPSهای  با داده C/Mo( 8  )در  DFTسازی  مقایسه حالات اشغال شده بدست آمده از مدل(: 0-2شکل )

که تعیین  ز آنجاا[. 06]بدست آمده است  Cختم شده به  Mo2C(  888)سازی یک سطح  از مدل DFTنتایج 

تواند یک  به تنهایی نمی SXPSشامل میانگین کلی همه حالات اشغال شده و اشغال نشده است  dمرکز نوار 

برای  ARPESتکنیکهایی همچون . انجام دهد DFTبینی شده محاسبات  پیش dمقایسه مستقیم را با مرکز نوار 

چه در  چنان SXPSو  DFTهای  د، مقایسه بین دادهبا این وجو. تعیین دانستیه حالات اشغال نشده لازم است

 . سازد آمده است یک آزمون برای حالات اشغال شده براساس نتایج نظری و تجربی فراهم می(0-2)شکل 

این است که یک مقایسه مستقیم خواص الکترونی و شیمیایی سطوح  dمزیت دیگری استفاده از مدل مرکز نوار 

TMC  با فلزات گروهPt  همبستگی بین انرژی بستگی هیدروژن( 8 -2)برای مثال شکل. سازد میممکن  

(HBE ) و مرکز نوارd برای مقایسه، مقادیر . دهد های فلزی را نشان می در چندین آلیاژ دو فلزی و کربید

تقریباً بصورت خطی با  HBEدهد که  نشان می( 8 -2)شکل. ترکیبات تک فلزی نیز نشان داده شده است

رفتار عمومی در نتایج [. 00-00]یابد  از تراز فرمی سطوح تک فلزی و دوفلزی کاهش می dرکز نوار جابجایی م

DFT  های  با استفاده از داده( 8 -2)در شکلTPD مشخص است که . واجذب هیدروژن نشان داده شده است

روی سطوح تک های آلی یا معدنی  توان به قدرت جذب سایر مولکول را می( 8 -2)رفتار عمومی در شکل

با درک و  TMCدر سطوح  dو مرکز نوار  HBEبنابراین ارائه یک همبستگی بین . فلزی و دو فلزی نیز بسط داد

در  5و  4های  گروه TMCمقادیر مورد نظر برای سطوح . بینی خواص شیمیایی سطوح بهبود خواهد یافت پیش

 Moو  Cبوسیله ساختار ختم شده به  Mo2Cمحاسبه شده و مقادیر  fcc(    )بوسیله سطوح (  8 -2)شکل 

در مقایسه با مورد  TMCیک  dآن است که مرکز نوار ( 8 -2)رفتار عمومی در شکل . بدست آمده است

متناظر با سطح فلزی از تراز فرمی فاصله می گیرد؛ چیزی که با نتایج تجربی بدست آمده مبنی بر اینکه سطوح 

TMC محاسبات برای سایر سطوح . یت کمتری دارد سازگار استنسبت به سطح فلزی متناظر فعالTMC  مانند

( 88 )fcc  و(    )fcc  2)در حالی که شکل . جهت بررسی وجود یک همبستگی برای سطوح نیاز است-

کند، لازم به ذکر  از ترار فرمی در مقایسه با الگوی فلز متناظر شیفت می dکند که مرکز نوار  پیشنهاد می( 8 

این مسأله بخاطر تشکیل پیوندهای .. فلزی است تر از سطوح دو ها بسیار پیچیده ین شیفت در کربیداست که ا

را نسبت  dاغلب مرکز نوار  dکاهش پرشدگی نوار . شود فلز است که باعث انتقال بار از فلز به کربن می - کربن

 . کند به تراز فرمی جابجا می
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 های فلزی در چندین آلیاژ دو فلزی و کربید dو مرکز نوار ( HBE)هیدروژن همبستگی بین انرژی بستگی (: 8 -2شکل )

Rodriguez اصلی برای جابجایی مرکز نوار   و همکارانش مسألهd آنها [. 05]ها را مطرح کردند  در کربید

جایی الگوی فلزی را گسترش دهد و لذا جاب dکنش قوی با کربن بایستی پهنای نوار  خاطر نشان کردند که برهم

تواند این مسأله را به تمامی  های می برای سایر کربید DFTسازی  مدل. از تراز فرمی را باعث شود dمرکز نوار 

پتانسیل این را دارد که بین خواص شیمیایی و الکترونی سطوح  dبا اینکه مدل مرکز نوار . ها تعمیم دهد کربید

TMC کنش الکترونی بین حالات ظریفت  برهم(  ت دارد یک همبستگی ایجاد کند چند مسأله در اینجا اهمی

فلز را در -حضور کربن نوعاً فاصله فلز( 2. بخشد کربن و فلز، دانستیه حالات نزدیک تراز فرمی را بهبود می

شود که باید منجر  در شبکه فلزی می  دهد که موجب یک تغییر شکل کششی مقایسه با الگوی فلزی افزایش می

های  تعداد سایت( یا درون آن)های کربن روی سطح  حضور اتم( 3. فلزی شود dی نوار سازی اضاف به بهینه

نسبت  TMCپذیری سطوح  هر سه عامل مذکور واکنش. دهد ها کاهش می فلزی در سطح را برای جذب مولکول

 .هر چند مطالعات نظری و تجربی بیشتری در این باره نیاز است. بخشد به فلزات متناظر را بهبود می

 ها          TMCچشم انداز تحقیقات درباره ( 2-11

های پیشین ذکر شد مطالعات علم سطح اصول بنیادی مناسبی برای درک  چنانکه بطور خلاصه در قسمت

های نظری و نتایج تجربی موجب دستیابی به  ترکیب بررسی. کند ارائه می TMCخواص شیمیایی سطوح 

اعتقاد بر . شود پذیری سطوح می بین خواص الکترونی و واکنش -هر چند بصورت کیفی -های کلی همبستگی

های بحث انگیز و ثمربخشی برای مطالعات آینده علم سطح در سه بخش  فرصت TMCاین است که سطوح 

 :کنند اصلی زیر مطرح می

                                                           
 
 Tensile strain  

www.m
ar

kaz
dan

es
h.ir



32 

 

ی که در بخش قبل های کمی بین خواص الکترونی و شیمیایی چنان بعنوان یک مدل برای تعیین همبستگی(  

پذیری  تواند خواص الکترونی و ساختار فلزات را در نیمه واکنش می 4-6های گروه  اشاره شد تشکیل کربید

در کنترل جذب واکنش  dفلزی مرکز نوار  dتر نقش نوار  چنین مطالعاتی برای درک عمیق. ها بهبود بخشد آن

 .لازم است TMCها روی سطوح  مولکول

. مواد کاتالیستی« جهان واقعی»بین سطوح تک بلوری و  "materials gap"بعنوان یک نمونه برای ( 2

توان براحتی ساخت و بعنوان سیستم مدل  استوکیومتریکی را می PVDهای  اند که فیلم مطالعات قبلی نشان داده

ساختاری و شیمیایی  -خواص الکترون. دار استفاده کرد کریستالی و ذرات پایه پلی TMCبترتیب برای سطوح 

های تئوری و نظری علم سطح تعیین  توان براحتی بوسیله یک سری از تکنیک و خوشه ها را می PVDهای  مفیل

 .را مهیا سازد TMCهای  درک اصولی از این مطالعات باید ارتباط بین سطوح تک بلوری و کاتالیست. کرد

علاوه بر . TMCتی از سطوح بعنوان یک سطح مدل برای تعیین امکان استفاده کاتالیستی و الکتروکاتالیس( 3

مطالعات علم سطح . مقاومت بالا، مسمومیت گوگردی و تشکیل کک دارند TMCخواص شبه پلاتینی، مواد 

تواند  می( های سوختی در پیل)های کاتالیستی و اسکتروکاتالیستی  روی امکان استفاده از این سطوح برای واکنش

های علم سطح درباره پایداری شیمیایی  علاوه بر این، بررسی. کند ای را در این زمینه معرفی می مسیرهای تازه

TMC  دست آخر اینکه مطالعات . سازد ها بخصوص برای امکان و شرایط استفاده تجربی آنها را فراهم می

 TMCروی این سطوح امکان استفاده از  Ptای فلزات گروه  لایه بیشتر در مورد اثر تقویت کنندگی با نشاندن تک

 .عنوان پایه کاتالیست در کاربردهای کاتالیستی و الکتروکاتالیستی را تعیین خواهد نمودها ب
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های پیشین ذکر شد در بین کربیدهای عناصر واسطه خواص شبه پلاتینی کربیدهای  طور که در فصل همان

در بخش اول این فصل . ت و شیمی سطح قرار گرفته استتنگستن و مولیبدن بسیار مورد توجه محققان کاتالیس

و سپس جزئیات واکنش آروماتیزاسیون متان  ZSM-5های تنگستن و مولیبدن بر پایه زئولیت  ساخت کاتالیست

 .شود میهای ساخته شده ارائه  بر روی کاتالیست

 ها تهیه کاتالیست( 3-1

 ZSM-5ه های تنگستن و مولیبدن بر پای ساخت کاتالیست( 3-1-1

گرم   سپس . سی آب مقطر حل شد سی 88 گرم از استات تنگستن درون یک بشر حاوی   /365مقدار 

ساعت در  6محلول مدت . توزین شده و به محلول اضافه گردیدZSM-5 (Zeolyst Si/Al =  5 )زئولیت 

زئولیت تلقیح . شود کلوین هم زده شد تا با روش تلقیح اکسید تنگستن روی منافذ زئولیت نشانده 343دمای

کلوین خشک و سپس در داخل کوره  303مدت یک روز در داخل آون در دمای  شده با اکسید تنگستن به

سرعت افزایش دمای . کلوین حرارت داده شد 023ساعت در دمای  6مدت  منظور نمونه به بدین. کلسینه شد

پس از این مراحل نمونه داخل (. ه گردیدتهی WO3/HZSM-5در اینجا کاتالیست )بود کلوین بر قیقه  5کوره 

دمای کوره با . سی بر دقیقه قرار گرفت سی 38راکتور کوارتز منتقل شده و در معرض جریان هیدروژن با فلوی 

ن ساعت در ای 2کلوین افزایش یافت و نمونه بمدت  003از دمای اتاق تا دمای کلوین بر دقیقه  5برنامه دمایی 

 (. آید میدر  W/HZSM-5در این قسمت کاتالیست به صورت )دما باقی ماند 

گرم از آمونیوم هپتامولیبدات   / 84 مطابق روش بالا، مقدار  Mo/HZSM-5های  برای تهیه کاتالیست

(Fluka >00% ) به روش تلقیح روی زئولیتZSM-5 طور که شرح داده شد مراحل  نشانده شد و سپس همان

و دو  Wو  Moوزنی % 8 و  6، 2های با مقدار فلزی  به این شیوه کاتالیست. دن کاتالیست انجام شدکلسینه کر

 .ساخته و احیا شد Mo-W/ZSM-5فلزی 

 شناسایی کاتالیست(  3-2

ساختار ( XRD)های تهیه شده با استفاده از دستگاه پراش اشعه ایکس  برای تعیین ساختار کریستالی کاتالیست

، بوسیله ZSM-5های سیلانول روی سطح زئولیت  برای تعیین وضعیت گروه. ا بررسی شده بلوری نمونه

های تهیه شده قبل و بعد  کاتالیست IRطیف FTIR (Model FTS 48, Digilab Division Biorad )دستگاه 

 . های برونستند در زئولیت مورد ارزیابی قرار گرفت از واکنش بدست آمد و وضعیت سایت
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های مصرف شده از دمای اتاق تا  گرم از  کاتالیست میلی 88 مقدار   ستفاده از آنالیز گرما وزنیهمچنین با ا

کلوین بر دقیقه در حضور جریان هوا حرارت داده شد و مقدار کک  8 کلوین با سرعت دمایی  803 دمای 

هت تعیین وضعیت و ج  تکنیک اکسیداسیون برنامه ریزی شده دمایی. نشسته روی کاتالیست اندازه گیری شد

گرم از نمونه  میلی 88 ها با حرارت دادن برنامه ریزی شده دمایی  نوع کربن و کک نشسته روی کاتالیست

%  کلوین بر دقیقه با عبور جریان ازت حاوی  5کلوین با سرعت دمایی  803 کاتالیست از دمای اتاق تا دمای 

و بصورت  GCبوسیله سیستم  COو  CO2ین میزان تعی. سی بر دقیقه صورت گرفت سی 38اکسیژن با فلوی 

on-line  انجام شد. 

 سیستم راکتوری( 3-3

ای درون کوره سیستم تست راکتوری قرار داده شد و دمای کوره تا  گرم کاتالیست داخل راکتور شیشه  مقدار 

برای انجام واکنش در این قسمت لازم است که سیستم راکتوری که . دمای مورد نظر برای واکنش افزایش یافت

با . نشان داده شده است (  -3)شمای کلی این دستگاه و اجزاء مختلف آن در شکل . استفاده شده معرفی گردد

 :صورت هستند توجه به شکل مورد نظر، اجزاء دستگاه تست راکتوری به این

 . یاز واکنشسیلندرهای گاز هیدروژن، متان، اکسیژن و نیتروژن جهت تأمین جریان گازی مورد ن - 

 .فلومتر جهت تنظیم نمودن سرعت گاز ورودی به راکتور -2

 .استوانه های حاوی سیلیکاژل جهت خشک نمودن گاز ورودی  -3

و از (  برای واکنش تبدیل متان به بنزن باید از راکتور کوارتز استفاده کرد)ای از جنس کوارتز  راکتور شیشه -4

متر که مقدار معین کاتالیست برای انجام  سانتی 8 متر و طول  میلی 8 نوع بستر ثابت با قطر داخلی حدود 

 . گیرد واکنش در داخل آن قرار می

 .جهت تأمین دمای لازم برای انجام واکنش( Lindberg)کوره حرارتی  -5

 (.دمای بستر راکتور)گیری دمای کوره حرارتی  جهت اندازه Kترموکوپل نوع  -6

همراه با ژاکت حرارتی برای  GCبه  onlineانتقال محصولات صورت لوله استیل ضد زنگ جهت  -0

 .جلوگیری از مایع شدن محصولات در لوله

                                                           
 Thermogravimetric Analysis  

Temperature proggrmed oxidation   
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که به خروجی راکتور وصل شده است و به طور مستقیم گاز خروجی را که به کمک یک شیر  GCدستگاه   -0

بدین روش گاز . کند میلیز شود، آنا به ستون کروماتوگرافی تزریق می( شیر شش راهه)تزریق نمونه گازی 

 . شود خروجی راکتور در طی واکنش چندین بار در بازه زمانی دلخواه آنالیز می

 
 شمایی از سیستم راکتوری(:  -3شکل )

برای این کار از . به منظور شناسایی و آنالیز کمی محصولات واکنش از کروماتوگرافی  گازی استفاده شده است

به  Qهز به آشکارساز هدایت گرمایی و ستون پر شده با فاز ثابت پورآپک مج GC-6A Shimadzuدستگاه 

کلوین و  453کلوین و دمای ستون  403دمای دتکتور . اینچ استفاده شده است  /0متر و قطر داخلی   /5طول 

ن با کلوی 453کلوین آغاز شده و تا  353دمای ستون از . سی بر دقیقه تنظیم شد سی 25( هلیم)فلوی گاز حامل 

 .کلوین بر دقیقه افزایش یافت 6 سرعت

 واکنش دهیدروآروماتیزاسیون متان( 3-3-1

سیستم راکتوری به شرح زیر راه اندازی ( تبدیل مستقیم متان به بنزن)برای واکنش دهیدروآروماتیزاسون متان 

 :شد

ه الکتریکی در داخل راکتور کوارتز درون کور( W/HZSM-5یا ) Mo/HZSM-5گرم کاتالیست   مقدار 

سی بر دقیقه از  سی 38یک جریان گاز ازت برای پاکسازی کاتالیست با فلوی . سیستم راکتوری قرار گرفت

www.m
ar

kaz
dan

es
h.ir



37 

 

کلوین  003)کلوین بر دقیقه تا دمای دلخواه  5زمان دمای کوره بتدریج و با سرعت  سطح کاتالیست عبور و هم

اه جریان ازت قطع و جریان گاز متان با        پس از رسیدن به دمای دلخو. حرارت داده شد( کلوین 03  تا 

  GHSV = 588 محصولات واکنش بصورت . از روی سطح کاتالیست عبور داده شد تا واکنش آغاز شود

 .شدند GCمستقیم وارد دستگاه 

ا نشان ر W/HZSM-5کروماتوگرام حاصل از دهیدروآروماتیزاسون متان بر روی نمونه کاتالیست ( 2-3)شکل 

 .  دهد می

 
 حاصل از دهیدروآروماتیزاسیون متان GCنمونه کروماتوگرام (: 2-3شکل)

 

 

 

 

                                                           
 
Gas hourly space velocity  
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 زمان بازداری و ضریب تصحیح محصولات مایع وگازی مربوط به واکنش دهیدروآرماتیزاسیون متان (:  -4جدول ) 

 

 

 

 

 

 

C R.T.(min) ترکیب 
 متان  /45  6/0
 اتیلن 66/2 85/0
 بنزن 763/22 56/0
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 تجزیه و تحلیل داده ها-فصل چهارم
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 شناسایی کاتالیست( 4-1

. دهند میهای تهیه شده قبل و پس از واکنش را نشان  کاتالیست FTIRطیف ( 2-4)و (  -4)های  در شکل

کاملاً (  -cmبر حسب )  3348و  658 ، 488 ، 225 ، 88  ، 058، 558در  ZSM-5الگوی پیک جذبی 

های پنجگانه پنتاسیل  مربوط به ارتعاشات کششی متقارن ساختار حلقه cm- 558پیک جذبی در  .مشخص است

در اتصالات خارجی این  TO4به ارتعاشات کششی نامتقارن  228 و 805 های  است و پیک TO4با تقارن 

 [. 8 و  88 ]شود  ها مربوط می گروه

که  چنان. نشان داده شده است( 4-4)و ( 3-4)ی ها زئولیت قبل و بعد از واکنش در شکل XRDهمچنین طیف 

 ZSM-5این از خصوصیات زئولیت . پیداست ساختار کریستالی زئولیت بعد از واکنش مشابه ساختار اولیه است

برای انجام این واکنش آن است  ZSM-5حسن دیگر زئولیت . است که دارای پایداری حرارتی بسیار بالاست

همین دلیل برای این واکنش  تقریباً معادل قطر مولکول بنزن است و به( سترومانگ 5)های آن  که قطر کانال

 .مناسب است

 پذیری محصولات درصد تبدیل و گزینش( 4-2

 : باشد محاسبه درصد تبدیل و گزینش پذیری محصول به صورت زیر می

 

 

در واکنش  را ZSM-5های تک فلزی و دوفلزی روی  فعالیت کاتالیست( 0-4)تا ( 0-4)های  شکل

پیداست با افزایش ( 0-4)و ( 0-4)، (0-4)های  طور که در شکل همان .دهند دهیدروآروماتیزاسیون متان نشان می

بیشترین درصد تبدیل روی کاتالیست . یابد مقدار فلز روی سطح کاتالیست درصد تبدیل متان به بنزن افزایش می

W/HZSM-5  کاتالیست  و برای% 0گراد معادل  سانتی 088در دمایMo/HZSM-5 ، 8 %هر دو . بدست آمد

دهند که  در همه شرایط انجام واکنش نشان می%( 05بیش از )پذیری بالایی نسبت به بنزن  کاتالیست گزینش

های مولیبدن  که کاتالیست دهد میها نشان  مقایسه درصد تبدیل کاتالیست[. 08]توافق خوبی با نتایج قبلی دارد 

یشتری دارند و هر چه میزان مولیبدن در کاتالیست بیشتر باشد درصد تبدیل و نیز فعالیت فعالیت و پایداری ب
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طور  همان[.  0]این فعالیت در مقایسه با کارهای مشابه در محدوده قابل قبولی است . شود میکاتالیست بیشتر 

این مسأله . یابد افزایش میدهد که با افزایش مقدار فلز روی کاتالیست درصد تبدیل  که ذکر شد نتایج نشان می

سازی منجر به  این فعال. شود های فلزی کاتالیست انجام می سازی اولیه متان روی سایت کند که فعال اثبات می

 . شود های بعدی و تولید بنزن نهایی می انجام واکنش

زن و نفتالن گزینش پذیری کاتالیست را نسبت به هریک از محصولات اتیلن، بن( 5 -4)تا ( 8 -4)شکلهای 

تولید اتیلن در ابتدای انجام واکنش است که ( 3 -4)و ( 8 -4)نکته جالب توجه در شکلهای . نشان می دهند

این وضعیت در تمام . دقیقه پس از شروع واکنش تنها محصول بدست آمده است 38تا مدت زمان تقریباً 

ین مدت زمان سپری شده از واکنش هیچ طوریکه در ا شود به های انجام شده کم و بیش مشاهده می آزمایش

این شرایط . چنین روندی در اکثر مقالات منتشر شده مشاهده گردیده است. آید محصول آروماتیکی بدست نمی

مطرح شد [  0]و همکاران  Lunsfordاین مکانیسم دو عاملی که توسط  .تأییدی بر مکانیسم دو عاملی است

CH3و تشکیل رادیکال  C-Hز پیوند شکستن هومولی(  : شامل دو مرحله است
( 2و سپس تولید اتیلن  .

متان در ابتدای واکنش . ZSM-5های  های اسیدی درون کانال های اتیلنی در حضور سایت زایی گونه حلقه

دهد و منجر به  های کربیدی رخ می سازی متان روی گونه فعال. کند احیا می M2Cرا به گونه های  M66یونهای 

های  های اسیدی درون کانال زایی روی سایت سپس واکنش   حلقه. شود عنوان محصول اولیه می بهتشکیل اتیلن 

 .شود زئولیت انجام می

مشخص است که کاتالیستهای گزینش پذیری ( 4 -4)و (   -4)همچنین در مورد تولید بنزن در شکلهای 

شدن کاتالیست حسن بزرگی محسوب می  بالایی نسبت به تولید بنزن از خود نشان می دهند و این برای صنعتی

پیداست کمتر از ( 4 -4)و( 2 -4)در مورد تولید نفتالن هم باید اشاره کرد که همانطور که در شکلهای . شود

 .محصولات واکنش را نفتالن تشکیل می دهد%  

توجهی مقدار قابل  های برونستد زئولیت به دهد که سایت های مصرف شده نشان می کاتالیست FTIRطیف 

 ..کاملاً مشهود است 3658و  3425های  این مسأله با توجه به کاهش شدت پیک. کاهش یافته است

عنوان محصول جانبی واکنش تبدیل متان به بنزن مشاهده  نفتالن نیز به%(  کمتر از )علاوه بر بنزن، مقدار کمی 

که در  trappبا استفاده از یک  ها، برای اثبات حضور نفتالن و احتمال حضور سایر آروماتیک. شده است

 48خروجی راکتور قرار داده شد و بخارات خروجی از راکتور را سرد کرده ولی عملیات سر کردن را در دمای 

گراد انجام داده تا بنزن به صورت جامد در نیاید و در نهایت محصولات سنگین تولید شده  درجه سانتی 58تا 

،  شود میمشاهده ( 5-4)که در شکل  چنان. قرار گرفت NMRایش آوری و مورد آزم صورت جامد جمع به
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لذا با قاطعیت می توان گفت که تنها محصولات . آوری شده است نفتالن تنها محصول موجود در نمونه جمع

 .آروماتیکی تولید شده از واکنش، بنزن و نفتالن هستند

 :باشند بنزن و نفتالن دارای ساختارهای زیر می

 

                                                                                                                      
 نفتالنبنزن                                                                                                                               

 H-NMRباشد، بنابراین در طیف می اتم هیدروژن 0باشد ولی نفتالن داری  می اتم هیدروژن 6 بنزن داری

اتم  0باشد ولی نفتالن دارای  می اتم کربن 6از طرفی بنزن دارای . قرار میگیرد 0-0نفتالن در محدوده 

با دو  ppm  8- 58 محدوده نفتالن در محدوده  C-NMRاست، بنابراین در طیف  و دو اتم کربن کربن

 .گیرد پیک مجزا از هم قرار می

دهد که شامل یک پیک بزرگ  های مصرف شده را نشان می کاتالیست TPOنمودار ( 0 -4)و ( 6 -4)شکلهای 

یا اکسی )مربوط به کربن روی فلز  است که( درجه سانتی گراد روی شکل 488)کلوین  603و تیز در دمای 

شود  طور که مشاهده می همان. است ZSM-5موجود در سطح خارجی ( کربید فلزی در مورد کاتالیست اکسیدی

 520)کلوین  088علاوه بر این یک پیک پهن و کوچک در دمای . شود با افزایش مقدار فلز شدت پیک قویتر می

های برونستد کاتالیست است  آروماتیکهای نشسته روی سایت ک و پلیکه بیانگر ک( گراد روی شکل درجه سانتی

سازی انجام  دهد هنگامی که بر روی کاتالیست بوسیله هیدروژن پیش فعال نتایج قبلی نشان می[. 83 و  82 ]

های تنگستن، شدت  حال، در مورد کاتالیست این با. شود های اسیدی تشکیل می شود کک کمتری روی سایت می

این پیک مربوط به کک قابل . وجود دارد( کلوین 503)زرگتر است و یک پیک کوچک در دماهای پایین پیک ب

 Wتر کاتالیست  نشیند و باعث غیرفعال شدن سریع های فلزی می پذیر است که روی سایت حذف برگشت

 . شود می

کلوین  603دمای  های مصرف شده شامل یک پیک بزرگ و تیز در کاتالیست TPOتجزیه و تحلیل نمودار 

یا اکسی کربید فلزی در مورد کاتالیست )است که مربوط به کربن روی فلز ( گراد روی شکل درجه سانتی 488)

 K 088علاوه بر این یک پیک پهن و کوچک در دمای . است ZSM-5موجود در سطح خارجی ( اکسیدی
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های برونستد  های نشسته روی سایت یکآرومات که بیانگر کک و پلی( گراد روی شکل درجه سانتی 520)کلوین 

  .کاتالیست است

که  دهد میاین نشان . گونه محصول آروماتیک تولید نشد بررسی واکنش روی پایه مزوپوری نشان داد که هیچ

 .شود میزایی  های پایه باعث کاهش احتمال حلقه افزایش قطر کانال

 های پایه بررسی نقش قطر کانال( 4-3

برابر با  Si/Alبا نسبت  HMSیه در واکنش آروماتیزاسیون متان یک نمونه مزوحفره برای بررسی نقش پا

 :به صورت زیر تهیه شده است Bو  Aبرای تهیه ساختار مزوحفره دو محلول . ساخته شد( 5 معادل )زئولیت 

 Aمحلول : گرم   8833/2اتانول 6 گرم 5 /8426 تترا اتیل ارتوسیلیکات

 .شود در دمای محیط هم زده می دقیقه 38به مدت  Aمحلول 

 Bمحلول : گرم  46/  88آب 6 گرم 5882/3دو دسیل آمین 6 لیتر میلی  /4(  نرمال)اسید کلریدریک 

 .شود دقیقه در دمای محیط همزده می 5به مدت  Bمحلول 

سپس . شدمقدار لازم آلومینیم ایزوپروپوکساید افزوده  با یکدیگر مخلوط شده و به آن بهB و  Aسپس محلول 

بعد از این مرحله . ساعت همزده شد تا محلول ژل مانند حاصل شود 6مخلوط حاصل در دمای اتاق به مدت 

سپس ژل حاصل را صاف نموده و با آب مقطر چندین . حال خود وا گذاشته شد ساعت به 0 مدت  مخلوط به

در مرحله بعد . خشک گردیدگراد در آون  درجه سانتی 88 ساعت در دمای  6بار رسوب را شسته و حدود 

قابل ذکر . ساعت کلسینه شد 6گراد به مدت  درجه سانتی 588رسوب خشک شده در کوره الکتریکی در دمای 

 . گراد رسید درجه سانتی 588ساعت به  5است که دمای کوره در مدت 

گونه  ص شد که هیچپس از تلقیح فلز روی مزوپور ساخته شده واکنش کاتالیستی در شرایط مشابه انجام و مشخ

 . محصول آروماتیک تولید نشد
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 قبل از واکنش ZSM-5نمونه  FTIRطیف (:  -4شکل )

 

 
 بعد از واکنش ZSM-5نمونه  FTIRطیف  :(2-4شکل )
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 زئولیت قبل از واکنش   XRDطیف  :(3-4شکل )

 
 بعد از واکنشزئولیت  XRDطیف  :(4-4شکل )
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 نمونه آروماتیک جمع آوری شده H -NMRطیف  :(5-4شکل )
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 نمونه آروماتیک جمع آوری شده C 3-NMRطیف  :(6-4شکل )
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گیری و  نتیجه ،بحث-فصل پنجم

 ها پیشنهاد
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دن و تنگستن بررسی های مولیب در این پایان نامه واکنش آروماتیزاسیون متان و تبدیل آن به بنزن روی کاتالیست

نتایج بدست آمده نشان داد که با افزایش مقدار فلز روی سطح کاتالیست درصد تبدیل متان به بنزن افزایش . شد

های مولیبدن فعالیت و پایداری بیشتری  که کاتالیست دهد میها نشان  مقایسه درصد تبدیل کاتالیست. یابد می

با . شود بیشتر باشد درصد تبدیل و نیز فعالیت کاتالیست بیشتر می دارند و هر چه میزان مولیبدن در کاتالیست

سازی اولیه متان  کند که فعال این مسأله اثبات می. یابد افزایش مقدار فلز روی کاتالیست درصد تبدیل افزایش می

د بنزن های بعدی و تولی سازی منجر به انجام واکنش این فعال .شود میهای فلزی کاتالیست انجام  روی سایت

(  : این مکانیسم دو عاملی شامل دو مرحله است .این شرایط تأییدی بر مکانیسم دو عاملی است. شود مینهایی 

CH3و تشکیل رادیکال  C-Hشکستن هومولیز پیوند 
های اتیلنی در حضور  زایی گونه حلقه( 2و سپس اتیلن  .

احیا    M2Cهای  را به گونه M66های  ش یونمتان در ابتدای واکن. ZSM-5های  های اسیدی درون کانال سایت

دهد و منجر به تشکیل اتیلن بعنوان محصول اولیه       های کربیدی رخ می سازی متان روی گونه فعال. کند می

 .شود های زئولیت انجام می های اسیدی درون کانال زایی روی سایت سپس واکنش حلقه. شود می

روی ( آروماتیک بصورت پلی)طی انجام واکنش کک و کربن پلیمری  هنشان داد ک FTIRنتایج بررسی طیفهای 

های  سازی متان روی سایت در واقع فعال. نشیند های پنتاسیل است می سطح خارجی زئولیت که حاوی گروه

شود که این  شود سبب آن می طور که باعث تولیبد الیگومرها و ترکیبات حدواسط اتیلنی می فلزی همان

چسبیده و تولید کربن پلیمری کنند که روی سطح خارجی کاتالیست نشسته و باعث غیرفعال الیگومرها بهم 

های اسیدی برونستد زیاد در زئولیت از یک طرف عامل مهم در  همچنین وجود سایت. شود شدن آن می

د که شو های اتیلنی است و از طرف دیگر باعث تشکیل بیش از حد ترکیبات حدواسطی می آروماتیزه شدن گونه

 .شود کند و باعث غیرفعال شدن کاتالیست می آروماتیکها را تولید می محصولات جانبی نظیر پلی

ترکیبات حدواسط تولید کربن پلیمری کنند که روی سطح خارجی کاتالیستهای مستعمل نشان داد  TPOنمودار 

برونستد زیاد در زئولیت  های اسیدی همچنین وجود سایت. شود میکاتالیست نشسته و باعث غیرفعال شدن آن 

های اتیلنی است و از طرف دیگر باعث تشکیل بیش از حد  از یک طرف عامل مهم در آروماتیزه شدن گونه

و باعث غیرفعال شدن  کند میآروماتیکها را تولید  ترکیبات حدواسطی می شود که محصولات جانبی نظیر پلی

 .شود میکاتالیست 

. شود زایی می های پایه باعث کاهش احتمال حلقه ردید که افزایش قطر کانالمشخص گدر بررسی اثر قطر منافذ 

رسد بهترین پایه برای تولید بنزن در واکنش آروماتیزاسیون  بنظر می( آنگستروم 5در حدود )با توجه به قطر بنزن 

 .باشد می ZSM-5متان زئولیت، 
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 :کارهای آینده

ساخت و فعالیت آنها را در واکنش تبدیل متان   های دو منفذی تمی توان کاتالیس Sol-gelبا استفاده از روش 

مقدار کربن تشکیل شده روی سطح خارجی زئولیت را  تواند میها  ساخت این کاتالیست. به بنزن مطالعه کرد

 .کاهش و طول عمر کاتالیست را افزایش دهد
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Study of activity of bimetallic catalysts supported on ZSM-5 in catalysts conversion of methane to 

benzene.  

Abstract  

Methane aromatization reaction and its conversion to benzene on molybdenum and tungsten with 

ZSM-5 zeolite base at 088c were studied. Respective catalysts were made by metal salt insertion on 

zeolite with different weight percentage between 2 to08. Catalysts were identified by XRD and FTIR 

techniques and their structures were considered before and after reaction. Also, catalysts action and 

conversion percentage and gained products selectivity were measured. The result showed that 

increasing metal amount on catalyst surface causes methane to benzene conversion percentage to 

increase. Catalysts conversion percentage comparison shows that molybdenum catalyst have more 

action and stability and the more molybdenum in catalyst, the more conversion percentage and 

catalyst action. Increasing metal amount on catalyst causes conversion percentage to increase. This 

proves that primary activation of methane is conducted on the catalyst metal site. This condition 

leads to subsequent reaction and final production of methane. This condition is viewed as 

confirmation of two-factor mechanism. The mechanism includes two phase: 0)homolysis breaking 

of C-H bond and formation of CH3 radical an then ethylene, 2)Ethylene species cyclogenecity in the 

precence of acid sites within ZSM-5 channels. Considering reaction on mesoporous base showed 

that no aromatic product was produced. This suggests that increasing diameter of base channels 

causes cyclogenecity probability to decrease.  
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