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 چکیده

در نانو ذرات کبالت با  (hcp)و هگزاگونال   (fcc)ریستالی مکعبیدر فازهای ک (CO) در این مقاله، انرژی جذب و ساختار مونوکسید کربن

بر روی کاتالیزورهای   (FTS) روند کلی فعالیت سنتز فیشر تروپش .مورد ارزیابی قرار گرفته است (DFT) ی چگالتابعاستفاده از محاسبات 

، بازده و کارایی بهتری را نسبت hcpلیزورهای کبالت در فازکبالت با مقایسه انرژی جذب مورد بررسی قرار گرفت. با توجه به محاسبات، کاتا

( در 1MLدر تک لایه ) CO مختلف کبالت و همچنین انرژی فعال سازی جذب در سطوح CO انرژی جذب .نشان می دهد fcc به فاز فلزی

نتایج نشان داد که  .الت محاسبه شد( نسبت به اتم کبالت درفازهای کریستالی مکعبی و شش ضلعی نانوساختارهای کبtopموقعیت عمودی )

می  hcpکبالت در   topدر موقعیت  CO است. در نتیجه انرژی پایین جذب hcpنسبت به  fccبیشترین مقدار انرژی جذب در فازهای کریستالی 

 توضیح دهد.  FTS تواند فعالیت بالاتر این کاتالیست را نسبت به فازهای دیگر آن در واکنش
 

 

      .نظریه تابعی چگالو هگزاگونال، جذب،  یکعبم ستالیپش، نانو کبالت، کروتر شریف : واژه های کلیدی

 . مقدمه1

ا به هیدروکربن یک فرایند ناهمگن کاتالیز شده است که گاز سنتز )مونوکسید کربن و هیدروژن( ر (FTS)تروپش -سنتز فیشر     

مسیر دیگری را برای تولید سوخت در  کند، به این ترتیب این سنتزبدیل میتاولفین – αپارافین و -n ای عمدتا های مختلف زنجیره
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های فلزی خالص است، سولفور، نیتروژن و آلاینده محصولات هیدروکربنی در این روش عاری از .]1-3[پتروشیمی فراهم می نماید

کبالت، آهن و  لیزورهای فلزی مانندبا کاتا( FTSشود. فرایند فیشرتراپش)می که سبب کاهش میزان آلودگی در محیط زیست

به ویژه از لحاظ تجاری بسیار جالب و  FTS کاتالیزورهای مبتنی برپایه نانوذرات کبالت برای واکنش]. 4-7 [شودانجام می روتنیوم

ها نسبت به های خطی و همچنین کم هزینه بودن آنآنها نسبت به هیدروکربن مورد توجه هستند که دلیل آن فعالیت و گزینش پذیری

نشان داده شده  همواره مورد بحث بوده وFTS . تأثیر اندازه ذرات کبالت درفرایند ]8-10[کاتالیزورهای برپایه فلزات نجیب است

 . ]11-13[بسیار متفاوت است FTSاست که  فعالیت این کاتالیست درحالت ماکرو و نانو در فرایند 

کاتالیزور کبالت می  fcc. فاز ]14-15[است (hcp) وهگزاگونال (fcc)کعب مرکز پرشبکه کریستالی کبالت دارای دو شبکه عمده، م

کاتالیزور کبالت  hcpبه دست آید. از طرفی فاز  K 823کاهش هیدروژن در دمای سپس  فرایند پیش تصفیه نیتروژن و ازتواند 

. برطبق مطالعات انجام شده ]15[می شود تهیه K 600توسط کاهش کاتالیزور کبالت در هیدروژن در دمای پایین تر در حدود 

دهد. این بدان معنی است که سایت های کبالت واقع نشان می FTSدر فرایند  fccبازده و کارایی بیشتری را نسبت به  hcp کاتالیزور

واکنش یک سری  FTS هایدر حالت کلی واکنشداشته باشند.  FTS گزینش پذیری بیشتری را در واکنش ممکن است hcpدر فاز

 کربن و هیدروژنمونوکسیدشود، که شامل جذب تشکیل میمراحل مختلف آن پیوندهای زیادی شکسته یا  های پیچیده است که در

برروی کبالت اولین مرحله در واکنش  CO جذب .]16-17[کربن است -های فعال وهمچنین تشکیل پیوندهای کربنبرروی مکان

ای در میزان فعالیت و گزینش پذیری تن و تشکیل شدن عامل کنترل کنندههای شکسسرعت واکنش است که توازن بینFTS های 

روی واجذب  به شدت بر میدهیمنشان   (O) و(C) ها را باکه آن اکسیژن . با این وجود، جذب شیمیایی کربن و]18[کاتالیزور است

العه جذب کربن مونواکسید برروی کاتالیزور کبالت نه علاقه به مط تاثیر دارد. C-Cها و تشکیل پیوند شدن کربنهیدروژن و جفت

تواند به عنوان ه از این دیدگاه که این واکنش میتنها از این جنبه حائز اهمیت است که در واکنش فیشرتروپش نقش دارد بلک

استفاده از تئوری مد با های حالت جابرای بررسی واکنش الگویی از یک کاتالیزور ناهمگن باشد نیز بسیار مهم و قابل تامل است.

-20[رودبه کارمی جامد مبتنی بر توابع موج مسطح که بسیار متداول است برای مطالعه سطوح هایروشخصوص تابعی چگال وب

 رود.یبه کار م یتجرب جیبا نتا سهیدر مقا کیفیمطالعات  یبررس یروش برا نیدهد که ایمنشان امر  نیا. ]19

کار برده شده است و همچنین تاثیر ساختارهای مکعبی و بهبرروی سطح کبالت CO برای جذب  DFTدر این مطالعه محاسبات 

استفاده از توابع موج مسطح مورد بررسی و بحث قرار  و فعالیت و انتخاب پذیری این کاتالیزور با FTSهگزاگونال در واکنش 

ریستالی مکعبی و شش ضلعی در نانوساختارهای در فازهای ک (CO) کربنانرژی جذب و ساختارهای مونوکسیدگرفت و سپس 

 .ارزیابی شد (DFT) کبالت با استفاده از محاسبات تابعی چگال
 

 یمحاسبات های. روش2

و در   Slab ( با تقریب مدل1010و  1121، 0001با سطوح)  hcp ( و فاز 111و  100، 001با سطوح )  fccدر این مطالعه، دو فاز      

 p (1x1) ، از یک سلول واحدCO ( مدلسازی شد. برای بررسی جذب ML1)اکسیدر پوشش تک لایه کربن مونوکبالت و د هیلا دو
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و پارامترهای  fccبرای کبالت a=b=c=3.548Å شبکه پارامتر .گرددبررسی در یک لایه کربن مونواکسید CO جذب استفاده شد تا

( استفاده ESPESSOبرنامه کوانتوم اسپرسو ) .ازاستفاده قرارگرفت مورد hcp برای کبالت فازc=46.066 Å وa=b=2.5071 Å ثابت 

 زهیپلاربا توابع پایه  B3LYPشده است تا معادلات کوهن شام را برای یک تابع موج مسطح حل کند. محاسبات در سطح محاسباتی 

 هیپا توابعبرای حل توابع کوهن شام  تعیین شد.Å 01/0انجام شد. انرژی شعاع محلی مورد استفاده در حدود  (DZP) پلاس زتا دابل

، انرژی  COبرای توصیف برهم کنش بین کریستال کبالت و .کاررفتبه s=0.2 eV در حدود  یفرم یانرژنیز به کاررفته است.  زتا

 محاسبه شد: 1 معادله توسطجذب 

)1(                            adsorbed moleculeE-metal clusterE-adsorbed system=EadsE 

   adsorbed moleculeEانرژی کل شبکه فلزی مورد مطالعه و metal clusterEانرژی جذب در کل سیستم است و   adsorbed systemEجمله،  اولین 

این همان انرژی است که در  است وانرژی جذب کل ،  adsEاست. در این رابطهییانرژی ملکول کربن مونواکسید یا هیدروژن به تنها

 .آزاد می گردد واکنش
 

 

   و بحث . نتایج3

 برروی فازهگزاگونال کبالت CO جذب. 3-1

(، 0001بر روی سطوح ) p(1x1) کربن در فازهای کریستالی شش ضلعی کبالت با استفاده از سلول واحدجذب مونوکسید     

در مکان  hcp( کبالت در 1010) ( و1121(، )0001سطوح) بر روی CO جذب. مورد بررسی قرار گرفت hcp ( در1010( و )1121)

top  نشان داده شده است. در مکان های 3تا  1برای تک لایه در شکل هایtopمولکول ، CO کبالت به صورت عمود با   با سطح

( به 0001در سطح ) hcpدرفاز  CO   با این وجود، مولکول .( برهمکنش می کند3و  2)شکل   hcp( در 1010( و )1121شبکه های )

آورده شده  1در جدول 1انرژی جذب شده برای هر سطح با استفاده از معادله .( برهم کنش ایجاد می کند1)شکل زاویه دار صورت

  .است گریدو سطح د ازتر  نیی( پا0001) سطح در CO جذب یانرژنشان داده شده است،  1همانطور که در جدول .است

 
 ال کبالت کریست hcp (0001) جذب شده بر روی سطح  CO. 1شکل
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 کریستال کبالت  hcp (1121)جذب شده بر روی سطح CO. 2شکل

 
 کبالت کریستال hcp (1010) جذب شده بر روی سطح CO.3شکل

 

 برروی فاز کریستالی مکعب کبالت CO جذب. 3-2

بر روی  p(1x1) دجذب مونوکسید کربن در فازهای کریستالی مکعب کبالت به صورت تک لایه با استفاده از سلول واح     

( به صورت تک 100( و )111(، )001بر روی کبالت در) CO جذب .مورد بررسی قرار گرفت fcc ( در100( و )111(، )001سطوح)

عمود بر سطوح  C-O با باند CO ، مولکولtopدر موقعیت . نشان داده شده است 6تا  4به ترتیب در شکل های  topلایه در موقعیت 

 1در جدول  1(. انرژی جذب شده برای هر سطح با استفاده از معادله 6-4کنش دارد)شکلبرهم fcc ( در100( و )111) ،(001)

پایین تر از دو سطح  fcc ( کبالت100در سطح ) CO نشان داده شده است، انرژی جذب 1همانطور که در جدول  .است ورده شدهآ

 .دیگر است

 
 

 یستال کبالت کر fcc (001) جذب شده بر روی سطح  CO .4شکل
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 کریستال کبالت fcc (100) جذب شده بر روی سطح CO.5شکل

  

 
 

 

 کریستال کبالت fcc (111) جذب شده بر روی سطح CO. 6شکل

 

 hcp و fcc برای بلورهای کبالت (kcal/mol) انرژی های جذب شده .1جدول

Co crystal Adsorbed layer adsorbed systemE Metal clusterE d moleculeadsorbeE adsE 

hcp 1010 -543.27 -237.27 -265.45            -40.55 

 1121 -543.47 -216.50 -291.65 -35.31 

 0001 -579.16 -295.35 -256.22 -27.59 

fcc 100 -587.73 -296.11 -255.88 -35.74 

 111 -592.31 -295.61 -255.57 -41.13 

 001 -589.43 -292.48 -254.78 -42.16 

 
 

 بر روی فاز هگزاگونال و کریستال مکعب کبالت DOSبررسی نمودار. 3-3

( نشان داده شده است. همانطور که در این شکل مشاهده 7b)شکل  hcp(0001)( و 7a)شکل  FCC100بر روی سطوح  DOSنمودار 

 کنش اصلی است: مونوکسید شامل دو برهمکربن -می شودپیوند فلز

های خالی فلز که منجر به انتقال چگالی الکترون از اتم کربن با اوربیتال σانی اوربیتال پر پوشبه دلیل هم σکنش پیوندیبرهم

  π2فلز با اوربیتال ضدپیوندی πdهای پرپوشانی اوربیتالکه به دلیل هم  πکنش پیوندیبرهم .شودمونوکسید به فلز میمولکول کربن

 باشد. مونوکسید میمولکول کربن



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           1397 تابستان، 26، شماره هشتمسال                                                                82

 
( JQCS ) 

مونوکسید و صفحات کبالت در دو موقعیت مشخص با انرژی کنش بین اربیتالهای مولکولی کربنبرهم 7تا  4 های با توجه به شکل

شکل افتد. با توجه به منوکسید کربن اتفاق می π1و  σ5هارتری برای اربیتالهای مولکولی -45/0و  σ4هارتری برای -55/0تقریبی 

اند، که این امر هارتری منتقل شده -3/0به  π2 هارتری و اوربیتال -45/0مونوکسید جذب شده به در کربن σ5اوربیتال  7تا  4های 

 .]21[باشدمی π2 و پیوند برگشتی σ5به دلیل الکترون دهندگی

 
 

 کریستال کبالت  Hcp (0001) و HCC (100) جذب شده بر روی سطح ربنمونوکسید کDOS نمودار .7شکل
 

به وسیله پارامترهای متعدد مانند روش آماده سازی، ماهیت کاتالیزور، روش  FTS اندازه ذرات فلزی در کاتالیزورکبالت در فرایند

ابعاد ماکرو درمقایسه با نانو ذرات کبالت می  در لتکباعلاوه بر این  .شودالیزور و اثرات پروموتر کنترل میپیش آماده سازی کات

پذیری و ها ایجاد یک رابطه بین فعالیت / گزینش پیچیدگیتحت تاثیر قرار دهد. این  FTS تواند عملکرد کاتالیزوری را برای فرایند

  FTS در واکنش fccسبت به فاز کبالت فعالیت بیشتری را ن hcpبرطبق مطالعات تجربی انجام شده فاز  .سازداندازه ذرات را دشوار می

  .توضیح داده شود FTS تواند با توجه به مکانیزم واکنشه علت این پدیده معلوم نیست و میدهد کنشان می

بررسی کرده و  را برروی سطوح کبالت COپردازیم یعنی جذب ملکول بررسی جذب برروی هریک از سطوح میدر اولین گام به 

را برای  adsEانرژی  1آورد در انتها از معادله را به صورت مجزا نیز به دست می  COت و ملکول هایسپس انرژی جذب سطوح کبال

( در 100( و )111(، )001و بر روی ) hcp ( در1010( و )1121(، )0001برروی ) CO در مرحله بعد جذب هر سطح محاسبه می کنیم.

fcc  به صورت تک لایه با استفاده از محاسباتDFT  نشان داده شده است،  1همانطور که در جدول  .ارزیابی قرار گرفتمورد

 با .دارد را تر نییپا جذب یانرژ hcp ( در0001)است و سطح fcc در (111(، )001ی)ستالیکر یفازها یجذب برا یانرژ نیبزرگتر

. انرژی جذب پایین کبالت در ستا یررسبجذب قابل  یانرژ سهیمقا لهیوس به FTS واکنش یکبالت برا تیفعال یحال، روند کل نیا

 می تواند توضیحی برای فعالیت بالای این کاتالیزور باشد. (1121( و)0001در موقعیت )  hcpبیان شده فاز

 کربن شدن دروژنهیه سپس و اول مرحله در CO جذب شاملبه این صورت است که  پشوترو  شریفمکانیسم پیشنهادی برای 

کانیسم که به این مکانیسم، م دهندیم رشد و آغاز را یدروکربنیه یهارهیزنج که است CHx یرهامونوم لیتشک یبرا (C) ییایمیش
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 یعنیاین باشد؛  "میمستق" اصطلاحا واکنشگرهاو  زوریکاتال نیکه تعاملات ب کندیم انیب Sabatier اصل .]22-25[گویندمی کاربید

 چید شد و هنمتصل نخواه ستیبه کاتال واکنشگرهاباشد،  فیضع یلیکنش خ برهماگر  .باشد فیضع یلیو نه خ یقو یلینه خ جذب

 یمانند گرما یژگیو کیبا رسم کردن سرعت واکنش نسبت به  یکیتوان به صورت گرافیاصل را م نی. ارخ نخواهد داد یواکنش

شکل آنها،  لیه به دلک است معکوس شکل یمثلث میمکانس کی شامل ییهاطرح نیچن .داد نشان زوریجذب واکنشگر توسط کاتال

و کبالت در فازهای کریستالی  CO ، برهم کنش قوی بین سطوحSabatierبر اساس اصل  .]26[شوند یم دهیآتشفشان نام یهاعیتوز

fcc ممکن است رشد زنجیره های هیدروکربنی در واکنش FTS .را مهار کند 
 

 . نتیجه گیری4

به علت فعالیت نسبتا بالا و کم هزینه بودن آنها نسبت به کاتالیزورهای بر پایه  FTS شکاتالیزورهای مبتنی برپایه کبالت در واکن     

 FTS تبدیل بالاتری را در واکنش hcp با این حال، کاتالیزورهای مبتنی بر کبالت در فاز .فلزات نجیب، بسیار جالب توجه هستند

مقایسه انرژی جذب  با (FTS) تروپش-زورهای کبالت در سنتز فیشرکاتالی روند کلی فعالیت .کبالت نشان داد fcc نسبت به فاز فلزی

و شش ضلعی  fccدر فازهای کریستالی مکعبی  (CO) آید. در این مقاله، انرژی جذب و ساختار مونوکسید کربنشده به دست می

hcp  نانو ساختارهای کبالت با استفاده از محاسبات تابع کاربردی دانسیته (DFT)  قرار گرفته است. برای ارزیابی انرژی مورد ارزیابی

اتم کبالت در فازهای کریستالی مکعبی و  topدرتک لایه  در موقعیت  CO در سطوح کبالت، انرژی فعال سازی جذب CO جذب

 به صورترا برهم کنش با کبالت  کی CO مولکول ،top یها تیسا در .شش ضلعی نانو ساختارهای کبالت محاسبه شده است

 COمولکولنشان داد  جینتادهد که انجام می Fcc در   (100) و( 111(، )001) و hcp در( 1010( و )1121) یسطح برار د ی عمود

کنش در سایر سطوح برهم اما کندیم جادیا hcp در( 0001) یبرامعکوس(  ی)مثلثزاویه دارساختار کنش با کبالت یک از برهم بعد

 نیکمتر و fcc( 001) (،111) یفازها یبرابینی کرد که بزرگترین انرژی جذب  نتایج نظری پیش .به صورت عمودی بوده است

در واکنش  hcpانرژی جذب کمتر، می تواند توضیحی برای فعالیت بیشتر فاز هگزاگونال است. hcp (0001) جذب مربوط به یانرژ

FTS .باشد 
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