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 ( 4O3Coدراسة البُنية النسيجية لحفّاز أكسيد الكوبالت )
 فاطمة محمود، د. مضر العكلة، د. هاني زيدان 

 قسم الكيمياء التطبيقية، كليّة العلوم، إدلب

 :الملخص

من حف از أكسيد الكوبالت بطريقة التكليس   عينات  في هذا البحث ست  ر  حُض  
الدرجة  pH= 9.5الحراري عند   العينات عند  جُففت  ثمَّ   ،Cº120    العينات  وكُل ست 

 . Cº400,500,600المُحضرة عند درجات الحرارة 

الحرارة   دتحُد   درجة  عند  المُكلسة  العينات  في  المتشكلة  البلورية  الأطوار 
Cº500  من تحليل أطياف انعراج الأشعة السينيةXRD، أظهرت الأطياف وجود  إذ

حزماً مميزة للحركات   IR، كما أظهرت أطياف الأشعة تحت الحمراء 4O3Coالطور 
للبيريدين الممتز على العينات   FTIR(. وبي نت أطياف  Co -Oالاهتزازية للرابطة )
 مراكز لويس وبراونشتد الحامضية. وجود Cº500 المُكلسة عند الدرجة

امتزاز حُد   بيانات  بتحليل  العينات  لجميع  النسيجية  البنية  خصائص  دت 
أبدت المساحة السطحية النوعية نهايات عُظمى عند   إذ  ،Kº77النتروجين عند الدرجة  

لعينات أكسيد الكوبالت النقي وعينات أكسيد الكوبالت الحاوية    ، بالنسبةCº500درجة  
الدرجة  wt%5وwt%3على   بالنسبةCº400من كبريتات الأمونيوم وعند  لعينات   ، 

على   الحاوية  الكوبالت  كبريتات    wt%1أكسيد  حسابات   الأمونيوم،من  بي نت  كما 
 أنَّ العينات تحوي مساماً انتقالية من النوع )ميزو(.  arنصف قطر المسام الوسطي 

 الكلمات المفتاحيّة:
الحموضة، مشترك،  ) ترسيب  الكوبالت  الأشعة 4O3(Coأكسيد  انعراج  الامتزاز،   ،

 (IR).الحمراء ، الأشعة تحت XRD)السينية )
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)4O3CoOf the Textural of Cobalt Oxide Catalyst (Study  
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Abstract: 

Six samples of cobalt oxide catalyst were prepared in this paper by 

thermal calcination method at pH = 9.5, then the samples were dried 

at 120ºC and the prepared samples were calcined at 400,500,600ºC.    

The crystal phases formed in calcined samples at 500ºC were 

determined by XRD diffraction spectra, where the spectra showed the 

phase and the IR infrared spectra showed  4O3presence of the Co

characteristic beams of the vibrational motions of the bond (Co -O). 

FTIR spectra for pyridine adsorbed on calcined samples at 500ºC 

showed the presence of Lewis and Brownstead acid centers.                

The properties of the textural of all samples were determined by 

analyzing nitrogen adsorption data at 77ºK, where the specific surface 

area showed maximum ends at 500ºC for pure cobalt oxide samples 

and cobalt oxide samples containing 3 wt% and 5 wt% ammonium 

sulfate and at 400ºC for cobalt oxide samples containing 1 wt% 

ammonium sulfate, and calculations of the middle pore radius ra 

showed that the samples contained transition pores of the type (meso). 

Keywords: 

ray -), adsorption, X4O3sedimentation, acidity, cobalt oxide (Co-Co

diffraction (XRD), infrared. (IR). 
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 Introduction                          المقدمة                        1-

أصبح على مر   إذفي العلوم الكيميائية والفيزيائية والبيولوجية،    يؤثر التحفيز
الكيمياء،   في  المجالات  أهم  أحد  حوالي  و السنين  العمليات   %(90-85)تشتمل  من 

الأقل   على  واحدة  تحفيزية  خطوة  على  التحفيز   [1]الصناعية  مصطلح  تقديم  .تم 
(Katalys)  المادة التي تزيد من   بأنهاز  الحف    عُر ف    إذ،  1835بيرزيليوس في عام    من

از الحف    عُرفمعدل التفاعل دون حدوث تغير في طاقة جيبس القياسية للتفاعل، ثمَّ  
ه المادة القادرة على تسريع التفاعل الكيميائي أو خفض درجة الحرارة أو الضغط أنَّ ب

أثناء   إذ إنَّه في اللازمين لبدء التفاعل دون أن يستهلك الحفاز نفسه أثناء التفاعل،  
ترتيبها، ما يؤدي إلى   يُعادالروابط بين الذرات في الجزيئات و   تُكسرالتفاعل الكيميائي  

تجعل المحفزات هذه العملية أكثر كفاءة و ،  [2]ةإعادة دمج الذرات في جزيئات جديد 
من خلال خفض طاقة التنشيط التي هي حاجز الطاقة الذي يجب التغلب عليه لحدوث 

لإنتاج    وتكوينها  تفاعل كيميائي، كما تسهل المحفزات على الذرات كسر روابط كيميائية
، التي يمكنها من خلالها المُحفزات بخاصية الانتقائيةتتمتع و  . [3]تركيبات ومواد جديدة 

التفاعل لزيادة كمية  الثانوية غير المرغوب   توجيه  المنتج المطلوب وتقليل كمية المنتجات 
 . [2]فيها

  مُحفز أكسيد الكوبالت بديلًا جذاباً للمعادن النبيلة نظراً لنشاطه العالي   ديُع
 [5]وزملاؤه  Yimin  أدخل    2015في عام  نه  إ  إذ،  [4]وصفاته المميزة وتطبيقاته العديدة

عن    4O3Coبالوزن من    %20مع تحميل      3O2Co/ALاز  أيون الكبريتات إلى حف  
تشريب الأمونيومب  هطريق  الخواص    درسوا   ،كبريتات  على  الكبريتات  إضافة  تأثير 

وربطه بالأداء التحفيزي في نزع هيدروجين    3O2Co/ALالتركيبية والإلكترونية لمحفز  
التشتت   ،البروبان تحسين  على  تعمل  المتولدة  الكبريتات  أنواع  أن  إلى  وتوصلوا 

يعمل تأثير التشتت على تقييد   إذ  ،  والحموضة والخواص الإلكترونية لأنواع الكوبالت
المعدنية الكربون  ثاني أكسيد  أنواع  الكوبالت واختزال  ثم   ،تجميع أكسيد  تثبيط    من 
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 C-Hوفي الوقت نفسه فإن التأثير الإلكتروني يسهل تنشيط رابطة    ،تفاعل التكسير
يعد نزع الهيدروجين التحفيزي   إذ   ،ما يؤدي إلى حدوث ذلك بشكل ملحوظ  وانفصالها

قيمة  ذي  بروبلين  إلى  والمتوفر  الأرخص  البروبان  لتحويل  ممتازة  طريقة  للبروبان 
وزملاؤه بدراسات سابقة أن إدخال الكبريتات إلى     Yiminكما وضح     ،مضافة عالية

المحفزات القائمة على النيكل والحديد يثبط بشكل كبير تفاعل التكسير ويحسن انتقائية  
 .  الألكينات في نزع هيدروجين الألكان

ر    2019في عام    عمالحف از أكسيد الكوبالت باست  [6]ه  وزملاؤ  Guo  حضَّ
 المُستهلكة  بطارياتالمثل الكوبالت والنحاس والمنغنيز والنيكل، من    بعض المعادن

وتحقق من الأداء التحفيزي لحف از أكسيد الكوبالت في    ،المتأينليثيوم  ال  –كوبالت  ل
التولوين،   أكسدة  مساحة   إذتفاعل  يمتلك  الحف از  أنَّ  إلى  التوصيف  نتائج  أشارت 

كبيرة حرارة   اً ومسام   ،سطحية  درجات  عند  أفضل  اختزال  وقابلية  وفيرة،  متوسطة 
إلى أنَّ إدخال الليثيوم في أكسيد الكوبالت النقي يمكن أن    Guoمنخفضة، كما أشار

أنَّ إدخال النحاس    Iliopoulou كما وجديثبط النشاط التحفيزي لحف از أكسيد الكوبالت،  
البنز  إلى  التولوين  لتحويل  التحفيزي  يُحسن الأداء  الكوبالت  المنغنيز في أكسيد  أو 

 حُضر  في أثناء أكسدة التولوين.  في  ألدهيد الذي هو المنتج الثانوي الرئيس المشتق  
كبريتات   بإضافة  له  السطحية  الحمضية  وتعديل  الكوبالت  أكسيد  حف از  البحث  هذا 

   .[7]ودراسة البنية النسيجية للحف از المُحضر  wt ,3 %wt,5 %wt%1الأمونيوم بنسب  

                             Experimental Sectionالقسم العملي          .2
                              Apparatus and Tools             الأجهزة والأدوات  -1.2

شركة    ±g 0.001  بدقة  حساس  تحليلي   ميزان  ،(DENSI , Turkey)من 
الحموضة  ، 0.01دقته    (Wincom , Taiwan) رقمي من شركة    pH  مقياس درجة 

  αCu Kمع إشعاع    advance 8Bruker D)جهاز حيود الأشعة السينية من شركة  
 2Nل  الامتصاص-مقياس تساوي درجة حرارة الامتزاز  ،، ألمانيا(ومرشح من النيكل

الدرجة   للنتروجين   عمالباست  ،Kº77عند  المسامية   / السطح  مساحة  تحليل  جهاز 
Tristar II-3020(Micromeritics , USA) أدوات مخبرية زجاجية مختلفة، خلاط ،
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دقتها    ميكروئية  قمع بوخنر، مرشحات  ،(Thermomac USA)مغناطيسي من شركة  
0.45μm  شركة من  تجفيف  فرن   ،(Memmert , Germany)،    من مرمدة 

 (Nicolet FTIR 6700-Wattlam)طراز  IR، جهاز  (Carbolite , Germany)شركة

 .USAصُنع في Thermomac إنتاج شركة 

                                       Chemical Materialsالمواد الكيميائية  -2.2

الكوبالت  wt(97%(نقاوته    3Co (NO)(O2.6H2)  المائية  نترات 

6-05-:10141CAS  النقي الأمونيا  محلول   ،(OH4NH)  التركيز    وذ)wt(24%  
6-21-CAS:1336  الأمونيوم خلات   ،(4HCOON3CH)  3-09-CAS:127 ،

11H4(C  -CAS:75(Nنظامي بوتيل أمين    ،CH  8-05-:75CAS)CN3)أسيتونتريل  

بيريدين  9-46  ،N)5H5C)  1-86-CAS:110،  الأمونيوم  4SO2(4NH) كبريتات 

المست  ،CAS:7783-20-2  (wt%21)  نقاوته المواد  من   عملةجميع  البحث  في 
 (.Merck)شركة 

   Experimental Work                               العمل التجريبي .3
                   Catalyst Preparation                                   ازتحضير الحفّ  -1.3

 Preparation of Cobalt Nitrate       تحضير محلول نترات الكوبالت  1-1.3-

Solution 

من نترات الكوبالت المائية بدقة، وحُل ت في أقل كمية ممكنة من  g 32وُز ن 
قيس    الانحلال  تمام  من  التأكد  وبعد  الشوارد  منزوع  أنَّ   pHالماء  فوجد  المحلول 

pH=3.5 . 

 تحضير هلام هيدروكسيد الكوبالت  -2-1.3
Preparation of Cobalt Hydroxide Gel     

إضافة محلول نترات  عن طريقثلاث عينات من أكسيد الكوبالت  رتض  حُ  
محلول بإضافة    وذلك  9.5عند القيمة    المحلول  pHالكوبالت المائية، وضبط قيمة  
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التركيز   ذي  باست  wt%24الأمونيا  المستمر  التحريك  مع  قطرة  خلاط   عمالقطرة 
 12ثم يُترك الهلام ليرقد لمدة  ،  9.5عند  pHلضبط قيم ال  hrs 4لمدة  غناطيسي م

hrs،    نُضيف الأمونيوم  من    gr 1وزن    ثم  التركيز    4NHCOO3CHخلات  ذي 
50%wt))    ،الراسب بالماء منزوع الشوارد    غُسلو إلى الهلام لضمان الترسيب الجيد

 Co120عند الدرجة    الراسب  بعدها يُجفف،  غير المتفاعلة  للتخلص من شوارد النترات
ثم   الوزن،  ثبات  لها  ويُقسمالراسب    يُهرشحتى  رُمز  متساوية  كميات  ثلاث   إلى 

Co400, Co500, Co600  مصن زجاجات  في  العينات  مُحكمة  وحُفظت  فرة 
 .[8]الإغلاق

 Preparation of Sulfated cobalt          تحضير عينات الكوبالت المكبرتة   3-1.3 

samples   

كم ا في الطريقة   كوبالترت ثلاث عين ات من هلام هي دروكس              ي د الحُض                
من ش     وارد النترات غير متفاعلة عن طريق غس     ل الراس     ب  الس     ابقة، وبعد التخلص  

  4SO2)4(NHأُض   يفت كميات مناس   بة من كبريتات الأمونيوم   ،بالماء منزوع الش   وارد
ر بالنس         ب التالية 2-:  إلى الهلام المائي المُحض          

41, 3, 5wt%SO   على التوالي مع
 12  العينات، ثم تُترك hrs 4لمدة  غناطيس    ي خلاط م عمالالتحريك القوي وذلك باس    ت

hrs  ثم تُجفف عند الدرجة .Co120    اسب بعد و الر   تثم هُرش  الوزن،وذلك حتى ثبات
العينات حس        ب نس        بة  رُمزت ،مُحكمة الإغلاق  مص        نفرةبزجاجة   تُحفظالتجفيف و 
الت      الي:    الكبريت      ات النحو  على   Co S1 500, Co S3 500, Co S5 500على 

 التوالي.
   Heat Treatment                                     المعالجة الحرارية 4-1.3

رة   g 4  وقدرهاكميات محددة    وزن ا   جفنات   ووضعناها في من العينات المحض 
درجات    عند  (Carbolite)ت بمرمدة تكليس ثم كُلس                 ،mg 0.1خزفية موزونة بدقة  

بالنس   بة لعينات أكس   يد الكوبالت النقي وعند درجة الحرارة   ،Cº400,500,600الحرارة  
Cº005  ،  وبمع د ل   ل ة بكبريت ات الأمونيوم،ب النس              ب ة لعين ات أكس              ي د الكوب ال ت المع د

بعد  ، hrs4اس تمر التكليس لمدة    المطلوبة،وبعد بلوغ درجة الحرارة   (،minC/º10تس خين )
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 العين  ات  وزن  ت  الجفن  ات، وتُرك  ت لتبرد حتى ال  درج  ة الع  ادي  ة، ثم  انته  اء التكليس أُخرج  ت
  .[8]زجاجات مصنفرة محكمة الإغلاق حُفظت فيو 

 Procedures and Measurements               والقياساتلإجراءات ا -2.3 

       XRD Analysis      الأشعة السينية جهاز انعراج عمالالتحليل باست -1-2.3

جهاز   عمالكلسة باستطيف انعراج الأشعة السينية لجميع العينات المُ   بح  سُ 
 ºA  λ=1.5418عند طول الموجة   αCu Kمع إشعاع    advance 8Bruker Dمن نوع  

  2θحت زاوية الانعراج  س  ومُ   mA 30.وشدة تيار    KV 30ومرشح من النيكل، وتوتر  
لقمم العينات مع البطاقات الدولية   θ2، ثم قورنت قيم (Cº)80-0 الحراري  في المجال

 .[9] لمعرفة الأطوار البلورية المتشكلة

 IR            IR Analysisالأشعة تحت الحمراء  جهاز    عمال باستتحليل  ال   -2-2.3

دت د  ، ثم حُ المُكلسة  لجميع العينات  IR  الحمراء  الأشعة تحت  طيوف  سُحبت
أطياف    عملتاست  إذ،  المجموعات الوظيفية السطحية لمعرفة طبيعة الروابط المتشكلة

الحمراء   تحت  طبيعة    IRالأشعة  ولمعرفة  السطحية،  الوظيفية  المجموعات  لتحديد 
، والمُكلسة عند Cº120الروابط المُتشكلة في جميع العينات المُحضرة والمجففة عند  

بعض المعلومات   IRيمكن أن تُعطي أطياف    إذ،  Cº400 , 500 , 600درجات الحرارة  
 .[10]عن المجموعات الوظيفية المحتملة والموجودة على السطح

    وقوتها   تحديد كمية المراكز الحامضية -3.2-3
Determine the amount and Strength of Acidic Centers 

الكمونية،    المراكز  حُددت بالمعايرة  السطحية  كمية   إذالحمضية   توضع 
  ml 20 في    hrs 24لمدة    Cº120عند الدرجة    الأكسيد المُكلسمن    ( 0.2gr)قدرها

 نظامي بوتيل أمين تركيزه  بعدئذٍ يُعاير المعلق بمحلول    ،hrs 3أسيتونتريل وُيحرك لمدة  

0.005M    0.1بمعدل تدفق  والمُحضر بالأسيتونتريلml/min  وتُقاس تغيرات كمون ،
تُحدد الحمضية   إذ مسرى كالوميل قياسي،    عمالرقمي باست  pH-mVالمسرى بمقياس  
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، وتُحدد قوة المراكز  mmol/gبواحدة    (Plateau)السطحية الكل ية من بلوغ الهضبة  
 .[11]  لكمون الحامضية السطحية من أول قراءة ل

 Determination of Textural Structure       تحديد البنية النسيجية -

النتروجين)امتزاز امتزاز  بطريقة  النسيجية  البنية  الدرجة -حُددت  عند  مج( 
Kº77  جراء القياس  إوقبل    ،جهاز امتزاز حجمي آلي   عمالعلى نواتج التكليس باست
عند الضغط   Tristar II-3020غت العينات باستخدام محطة تفريغ خاصة من نوع  فُر  

على الأقل من أجل   hrs 6لمدة    Cº200، والتسخين عند الدرجة  torr4 -10المخفف  
 . [12]نزع المواد الممتزة مسبقاً وتنظيف السطح

   Results and Discussion                                النتائج والمناقشة  -4

   X-Ray Diffraction                            طيف انعراج الأشعة السينية  -1-4

المُكلسة مُ  للعينات  السينية  الأشعة  انعراج  طيف  سح 
Co400,Co500,Co600    ضمن المجال من درجات الحرارة(Cº80 -(2θ= 0    كما

 .1))هو موضح بالشكل 
 500ºCالمُكلسة عند درجة الحرارة    ينات الكوبالت النقي لع  XRD  يُبدي طيف 

 ,311 ,210تتوافق مع قرائن ميللر    التي 67 ,60 ,36.46 ,33 من القمم عند القيم  اً عدد

ويُلاحظ من القمم المميزة للعينة التي تظهر   .[13]على التوالي   4O3Coمن    511 ,400
المكعبية  أنها  o2θ~67و  o2θ~46عند   السبينيل  بلورة  نمط  . كما  [14]  متوافقة مع 

  الدرجة تكون أوضح ما يمكن عند    إذاختلاف في شدة القمم    XRDيُلاحظ من طيف  

500ºC  400ما يدل على بداية تشكل أكسيد الكوبالت عند الدرجةºC     كما يُلاحظ ،
درجة  بدء   عند  الكوبالت  أكسيد  المميزة  600ºC الحرارةتفكك  القمم  ضعف  بسبب 

 Co S1 500,Co S3 500, Co S5 500  أما العينات المكبرتة  .[15]لأكسيد الكوبالت
التي   º2θ~20عند  الكوبالتالطور قمماً ضعيفة والمُمي زة لكبريتات  إضافة إلى هذافتظهر 

ومن الجدير ذكره أن  عدم ظهور قمم واضحة في منحنيات    ،(001)تتوافق مع قرائن ميللر
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XRD  ال الدرجات    كوبالتلكبريتات  عند  الكبريتات  هذه  تفكك  إلى   Co<800يعود 
   التي تظهر عندكما يُلاحظ من القمم المميزة عند عينات الكوبالت المكبرتة  ،[16]

o2θ~46وo2θ~67 [17]متوافقة مع نمط بلورة السبينيل المكعبية أنها 
 

 

 يُبيّن طيف انعراج الأشعة السينية لجميع حفّازات أكسيد الكوبالت المُحضرة (1)الشكل 

 IR                 IR Spectra Analysisتحليل أطياف الأشعة تحت الحمراء  2-4-

 

A 

B 
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  . Co400 ,Co500, Co600للعينات المُكلسة    IRطيوف    (2)يُوضح الشكل  
569cm-1قمة واضحة عند    IRتُبدي طيوف  

تُعزى إلى اهتزاز الامتطاط    cm 662-1و  
وهي   cm 1070-1و   1090cm-1عند    اً قمم  IR. أيضاً يُبدي طيف  O-(Co)للرابطة  

للربطة   المتماثل  المتماثل وغير  الانحناء  لاهتزاز  القمم    Co-O))تعود  لهذه  ونتيجة 
 .4O3Co [8]يتبي ن وجود أكسيد الكوبالت 

الموجي   العدد  عند  القمتين  العدد   cm 3660-1إنَّ  عند  منكب  مع  والقمة 
.  كما أنَّ القمة عند العدد (H-O)تعود لاهتزاز امتطاط للرابطة    cm 2987-1الموجي  
يتضح من خُلاصة  و  .  (Co)-O-Coالرابطة    متطاطلاتعود    cm 1400-1الموجي  

للعينات أن أكسيد الكوبالت يملك بنية السبينيل المكعبية كما هو موضح    IR أطياف
 .XRD [10] في 

طيف   من  القمم    IRيُلاحظ  في  التماثل  المُكبرتة  الكوبالت  أكسيد  لعينات 
لعينات أكسيد الكوبالت النقي، إذ يكمن الاختلاف في شدة القمم،    IRبالمقارنة مع قمم  

الكوبالتو  أكسيد  لحف از  الكبريتات  إضافة  عند  القمم  شدة  الجدير   ،[18]تزداد  ومن 
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ال   طيوف  في  للكبريتات  واضحة  قمة  ظهور  أنَّ عدم  كبريتات   IRبالذكر  أنَّ  هو 

 . XRDكما هو موضح في    Cº<800الكوبالت تتفكك عند الدرجات  

لعينات أكسيد الكوبالت المعالجة عند درجات حرارة  IRيمثل أطياف  2))الشكل       
 مختلفة 

      Identify the Type of Acid Centers    تحديد نوع المراكز الحمضية -3-4

الشكل    المعالجة   FTIRأطياف    (3)يبين  نواتج  على  الممتز  للبيريدين 
    .  Cº400,500,600الحرارة الحرارية عند درجات 

Co 400 

Co 500 

Co 600 

Co S1 500 

Co S3 500 

Co S5 500 
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لامتزاز البيريدين على عينات أكسيد الكوبالت المعالجة  FT-IRيبين أطياف  (3)الشكل 
 درجات حرارة مختلفة  عند

العينات في المجال  يُ   1440cm-1400-1لاحظ وجود قمم مميزة في جميع 
الممتز بروابط هيدروجينية   للبيريدين  تبدي الأطياف قمماً عند    ،pHوالمميزة  كذلك 

وفي المجال   cm 1577-1و    cm 1498-1و  cm 1482-1 و  1438cm-1الأطوال الموجية  
1-1626 cm-1610  [19]التي تعود للبيريدين الممتز على مراكز لويس الحامضية   ,

ناتجة عن    cm 1470-1قمة امتصاص عند    Co500,Co600العينات    تُظهر أطياف  
ولويس براونشتد  البيريدين على مراكز  قمم  كما    ،امتزاز  العينات   امتصاص  تبدي  

عند  ومنكب    ،تعود إلى البيريدين المُمتز على مراكز لويس  cm 1490-1واضحة عند  
1-1495cm  براونشتد مراكز  إلى  عند     ،يعود  حزمة  إلى    cm 1540-1وكذلك  تعود 

براونشتد مراكز  على  البيريدين  عند    ،امتزاز  امتصاص  حزمة  تظهر  الطول وكذلك 
تتشكل    إذالتي تعود إلى البيريدين المُمتز على مركز براونشتد    ،cm 1638-1  الموجي

مُمتزة بيريدنيوم  المجال  ،شاردة  ضمن  امتصاص  قمم  الأطياف  تُبدي   المحدد   كما 

1-cm)1350 -(1400 ورفاقه  من راجا كوبال  تتوافق هذه القمم مع ما وجده كُل    ، إذ ،
تبدي إذ  نلاحظ أن الاختلاف في شدة القمم،    و  أسلاس ورفاقه.  -ويانغ ورفاقه، وارتيز

عينات   فيما يخصو   ، g/24.837 mنهاية عظمى بمساحة سطحية    Co500العينة  
العينة   تبدي  المكبرتة  الكوبالت  بمساحة سطحية    Co S3 500أكسيد  نهاية عُظمى 

g/2m 125.87 [20] . 

بمقارنة جميع أطياف امتزاز البيريدين نلاحظ أنَّ شوارد الكبريتات تزيد بشكل 
فائق   صلب  إلى  له  وتحو  الكوبالت  أكسيد  لحف از  السطحية  الحمضية  من  واضح 

  1540cm-1و  cm 1490-1  براونشتد عند   نٌلاحظ أنَّ القمم المميزة لمراكزكما    الحموضة،
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السطحية ولا تبقى    OHتتناقص شدتها بشكل واضح وهذا يعود إلى خروج مجموعات  
 . cm 1600-1واضحة إلا مراكز براونشتد التي تظهر عند 

 

    Determination of Total Acidity     تحديد الحمضية الكلية                  4-4-

حُددت الحمضية السطحية الكلية لجميع الحف ازات المُحضرة، كما هو مبين  
 والذي يُظهر منحنيات المعايرة الكمونية. (4)بالشكل 
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بوتيل أمين في الأسيتونتريل   -ن عماليُبيّن منحنيات المعايرة الكمونية باست (4)الشكل 
 للحفازات المحضرة عند مختلف درجات المعالجة الحرارية.

نتائج تحديد  (1)ويبي ن الجدول منحنيات المعايرة الكمونية،  (4)يُبي ن الشكل 
إذ المُحضرة،  الكوبالت  أكسيد  عينات  لجميع  الكُلية  قيم    الحمضية  من    iEيتضح 

ذو مراكز حمضية   Co400أن  حف از الكوبالت    (1)من الجدول    3الموضحة في العمود  

 Co600وCo500، بينما يُلاحظ أن  الحف از  -iE  (mv) 53.2تكون قيم    إذ ضعيفة نسبياً  
   .vm≤91  i4≤ E تتراوح بين iEذو مراكز حمضية قوية لأن 
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أنَّ  و  المعالجة     Co S1 500,Co S3 500,Co S5 500الحف ازات  يُلاحظ 
إذ    ،مراكز حمضية قوية جداً)فائقة الحموضة(  اتذو   Cº500حرارياً عند درجة الحرارة  

   CºC , 400º600 ةالمعالجة عند درجات الحرارالعينات  و   E>100(mv) تكون قيم 
لحف از   بالنسبة  جداً  قوية  حمضية  مراكز  حف از    Co S3تمتلك  عينات   Co S5أما 

،  V≤91 m i4≤ Eإذتمتلك مراكز حمضية قوية  ف  درجات الحرارة نفسهاالمعالجة عند  
أن  جميع المنحنيات تبدي هضبة واضحة تُمك ن من حساب   (4)ويتضح من الشكل  

 . mmol/g [11] بواحدة (1)من الجدول  4كمية الحمضية الكل ية والمبينة في العمود 

  المُحضرة والمُعايرة الكوبالت نتائج حمضيّة عينات أكسيد يبيّن :(1)الجدول 
 مُحل الأسيتونتريل كمونياً بالمعايرة بنظامي بوتيل أمين في

 g)2(mBETS E(mv)/ العينات

 كمية المراكز 
الحامضية  

(mmol/g ) 
Co 400 2.198 -49.2 0.020 

Co 500 4.419 73.2 0.035 

Co 600 3.334 9.3 0.025 

Co S1 400 0.794 86.5 0.064 

Co S1 500 0.413 215.1 0.088 

Co S1 600 0.183 102 0.068 

Co S3 400 46.489 187.3 0.065 

Co S3 500 124.50 473.4 0.085 

Co S3 600 71.288 131.2 0.060 

Co S5 400 12.297 54.5 0.052 

Co S5 500 35.509 93.3 0.059 

Co S5 600 23.99 60.1 0.055 

 :تية ال يوضح النقاط الرئيسة  1))إن  تفحُّص القيم الموضحة في الجدول     

يُلاحظ أن  الحمضية تزداد بشكل واضح عند رفع درجة المعالجة الحرارية إلى   1 -
 .Cº600وتتناقص عند رفع درجة المعالجة الحرارية إلى الدرجة Cº500الدرجة 
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 يُلاحظ أن  الحمضية تزداد بزيادة المساحة السطحية النوعية.  – 2

 يُلاحظ أن الحمضية السطحية تزداد بزيادة نسبة الكبريتات. – 3

    Isotropic Adsorption Curves             منحنيات الامتزاز متساوية الدرجة  5-4-

على العينات المحضرة من أكسيد   Kº77امتزاز النتروجين عند الدرجة    أُجري 
وذلك من الضغط   Co400,500,600الكوبالت والمعالجة حرارياً عند درجات الحرارة  

فرع   0.950حتى    0.005النسبي   أجل  من 

المج   الامتزاز، ثم يتبع فرع 
انغلاق  حتى 

 الأنشوطة التخلفية. 

عند  يُعد امتزاز النتروجين  
قياسية    مادةً   Kº77الدرجة  
النسيجية   البنية  لتحديد خواص 
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رة وأهمها  المحض  للحف ازات  
السطحية   المساحة 
المسامية   والبنية  النوعية  
غاز  لأن   ذلك  ويعود 
خاملًا  غازاً    النتروجين يُعد  

شباعياً  إضغطاً   ويمتلك 
مرتفعاً نسبي اً ولا يدخل في تأثيرات خاصة مع سطح الصلب، ولا يتطل ب امتزازه على 

 .[22] سطح الصلب توجهاً محدداً 

 

7

17

27

37

0.0000 0.5000 1.0000

V
(c

cS
T

P
/g

)

P/P0

Co S3 600

-1

4

9

14

0.0000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000

V
(c

cS
T

P
/g

)

P/P0

Co S5 400

4

9

14

19

0.0000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000

V
(c

cS
T

P
/g

)

P/P0

Co S5 500

4

14

24

34

44

0.0000 0.5000 1.0000

V
(c

cS
T

P
/g

)

P/P0

Co S5 600

0

1

2

3

0.0000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000
V

(c
cS

T
P

/g
)

P/P0

Co S1 400

0

0.5

1

1.5

0.0000 0.5000 1.0000

V
(c

cS
T

P
/g

)

P/P0

Co S1 600

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0.0000 0.5000 1.0000

V
(c

cS
T

P
/g

)

P/P0

Co S1 500



 محمود، د. العكلة، د. زيدان 
 

577 
 

لجميع   Kº77ن نماذج لمنحنيات امتزاز النتروجين عند الدرجة يبيّ  5))الشكل 
 عينات أكسيد الكوبالت المُحضرة

وفقاً لتصنيف   (IV)أن  منحنيات الامتزاز للعينات من النموذج    5))يبي ن الشكل          
النمط   تخلفيه من  أنشوطة  مع وجود  وجود مسام    Aسينغ ورفاقه  على  شكلها  يدل 

النسبية   الضغوط  عند  الأنشوطة  تنغلق  الأشكال،  تضيق   ≥0.45متنوعة  ويزداد 
للعينات. إن    ≥0.72الأنشوطة وانغلاقها بازدياد درجة المعالجة الحرارية ليصبح عند  

ظهور الأنشوطة التخلفية يعني حدوث تكاثف شعري للنتروجين في المسام الانتقالية  
(2-50nm) [23]. 

  تحديد المساحة السطحية النوعية -6-4

Determine Specific Surface Area                                                                

رة لإيجاد قيم المساحة  حُللت بيانات امتزاز النتروجين على الحف ازات المحض 
  BETأظهرت رسومات  و .  sαورسومات    ،BETطرائق    عمالالسطحية النوعية باست

 : تيةوفقاً للعلاقة ال [24]الخطية  
(1                 )x (

𝑪−𝟏

𝑽𝒎.𝑪
   +)

𝟏

𝑽𝒎.𝑪
    =

𝒙

𝒗(𝟏−𝒙)
 

 إن  العلاقة خطية في مجال الضغط النسبي ،  ox = P/Pبدلالة    x)-x/V(1أي رسم  
العينات  (0.02-0.30) أج ل جميع  الحرارة    من   ,500 ,400 المعالجة عند درجات 

Cº600،    تمثل    إذx    الضغط النسبيoP/P  وV  حجم الغاز الممتز وmV    سعة الطبقة
  BETنموذجاً لرسومات    (4)، ويبين الشكلBETثابت    Cو  ccSTP/gالأحادية بواحدة  

ارتباط وبمعامل  المدروسة،  للعينات  الخطوط   .R≤ 2 0.9990الخطية  ميل  ومن 
يمكن ،  =x/V(1 ،.C m1/V   i-(x، وتقاطعها مع المحور  C)=Cm1)/V-m.  المستقيمة

الذي يعكس مدى تأثير    BETCو  ccSTP/gبواحدة    mVحساب سعة الطبقة الأحادية  
 ة: تيمن العلاقة ال BETSالمتبادل ماز/ممتز، وتحسب المساحة السطحية النوعية 

/22414=4.37. Vm              ( 2 )20-. L.10mS(BET) =Vm. A 
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الحجم المولي للغاز في الشروط   cc  22414وتمثل    ccSTP/gبواحدة    Vmتقدر    إذ
 . النظامية
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 جميع العينات المُحضرةالخطية ل BETيُبيّن رسومات   (6)الشكل 
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ملاحظة   Sα-Vطريقة    تمتاز    من  المدروسة  العينة  في  المسامية  نوعية  بكشف 
 عينات الكوبالت النقي أبدت منحنيات    إذ،  Sα-Vالانحراف عن الخطية في رسومات

انحرافاً  ،  )7)  الموضحة في الشكل   Cº400, 500, 600المكلسة عند درجات الحرارة  
من   ويُلاحظضح أن  المسامية فيها من النوع ميزو.   و عن الخطية نحو الأعلى ما ي

بالطريقتين   المحسوبة  النوعية  السطحية  المساحات   ( 2)الجدول    فيαSو  BETقيم 
وهذا يدل على الاختيار المناسب للعينات الشاهدة وكذلك   αSو  BETSالتطابق التام بين  

 على التكافؤ التام بينها في حالة الحف ازات ذات المسام الانتقالية.  

كما توضح هذه القيم أن  المساحة السطحية النوعية تتأثر بشكل كبير بدرجة  
يلاحظ أن  قيم المساحة السطحية النوعية تُبدي قيمة عُظمى    إذ  المعالجة الحرارية،

(g/2(4.837 m عند درجة حرارة التكليسCo005،  بالتدريج مع ارتفاع درجة    وتتناقص
الحرارية ويلاحظ  المعالجة  في ،  عند   انخفاض  النوعية  السطحية  المساحة 

النوعية عند رفع درجة حرارة    ، إذCo600الدرجة انخفاض المساحة السطحية  يُعزى 
إلى   لحفازات  Co600المعالجة  الحراري   أكسيد  بالنسبة  التلبد  ازدياد  إلى  الكوبالت 

أن الطريقتين متكافئتان ويمكن    αSو   BETSكما يُلاحظ من تطابق قيم    .[25]والتبلور
بدقة لتحديد المساحة السطحية النوعية من بيانات امتزاز النتروجين عندما    عمالهااست

ودقيقة  انتقالية  مسامية  ذات  المازة  المواد  يخص و   .[26]  تكون  أكسيد   فيما  عينات 
العين  المكبرتة،الكوبالت    CoS1400,CoS1500,CoS1600,CoS3500  اتفإن 

ما    ،تُبدي انحرافاً طفيفاً نحو الأعلى ثم انحرافاً نحو الأسفل  Sα-Vحسب رسومات  
ثقوب أو  شقية  مسام  وجود   انتقالية  يعني  مسام  دقيقة  أو  الكوبالت في    أو  عينات 

تُبدي  ف  CoS3400, CoS3600,CoS5400, CoS5600، أما باقي العينات   المكبرتة  
أما    ما يتضح فيها أن المسامية من النوع ميزو،  ،انحرافاً عن الخطية نحو الأعلى 

وفيما    تُبدي انحرافاً باتجاه الأسفل ما يدل على وجود مسام دقيقة،ف  CoS5500العينة  
لحف از  يخص   السطحية  المساحة  قيمة  أن  يتضح  السطحية  المساحات    1CoSقيم 

الحرارة   درجات  عند  المعالجة    Cº400,500,600المُعالج  بدرجة  كبير  بشكل  تتأثر 
 S. تُبدي قيم  Cº600الحرارية، ويُلاحظ انخفاض في المساحة السطحية عند الدرجة  
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يعود  و .  Cº005قيماً عظمى للمساحة السطحية عند الدرجة    CoS5و  CoS3للحف ازات  
إلى ازدياد التلبد الحراري   Cº600التناقص في المساحة السطحية النوعية عند الدرجة  

  تُبدي قيمة عظمى   Co S3، كما يُلاحظ أنَّ المساحة السطحية النوعية للعينة  والتبلور
 . g/2m 87.5(12 [27])وهي  Cº005عند درجة حرارة التكليس 

   Determine Porosity                                            تحديد المسامية    -7-4

الكوبالت  حُددت  أكسيد  لحفاز  النسيجية  بالكبريتات   البنية  والمُعالج  النقي 
 حجم المسام الانتقائية من  حُددالحمضية السطحية الكلية و   إذ حُددت ،  بنسب مختلفة

 العلاقة:
            ((4                  0.1V-P(ml/g) =VmesoV 

مضروباً بالثابت    0.95تُعبر عن الحجم الممتز عند الضغط النسبي    PVإن  

، وذلك على أن جميع المسام تكون قد امتلأت تماماً عند هذا الضغط 10×3-1.547
تُعبر عن الحجم الممتز عند الضغط ف  0.1Vالنسبي بالمادة الممتزة بشكلها السائل، أما  

للعينات المكلسة عند   arأنصاف أقطار المسام المتوسطة    حُددت، كما  0.1النسبي  
 بواسطة العلاقة: Co 400,500,600درجات الحرارة 

(6)                                    BET/SP(nm)=2000Va r 

العمود  الجدول  5  يُبي ن  الكلي    (2)  من  المسام  حجم  للحف ازات   pVقيم 
رة والمحسوبة من الحجم المُمتز عند الضغط النسبي   ل إلى شكله    0.95المحض  والمحو 

عند   Co S3 ,Co S5لعينات أكسيد الكوبالت النقي  وعينات     pVتزداد قيم  و    ،السائل
ل   Co500المعالجة الحرارية عند الدرجة   وذلك بسبب خروج الماء المُمتز كيميائياً وتحو 

  ،ما يؤدي إلى انفتاح المسام  ،الهلامات الهيدروكسيلية إلى أكسيد هيدروكسيد أو أكسيد
عند   جميع عينات أكسيد الكوبالت المُحضرةيتناقص حجم المسام الكُلي بالنسبة لو  

                ((5                   3cm3 -V(gas)×1.547×10 =PV 
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  . Co S5بالنسبة للحف از   اً طفيف اً ، وتزداد ازيادCo006رفع درجات الحرارة إلى الدرجة 

من الجدول   8والموضحة في العمود    arتزداد أنصاف الأقطار المتوسطة  
الذي يعود إلى التوسع    Co500 ، للحف ازات بالتدريج مع ارتفاع درجة التكليس إلى (2)

يحدث انخفاض طفيف    CoS3,CoS5، وفي عينات  التدريجي في المسام الانتقالية
المسام وتشكل مسام ما يدل على حدوث تشوه طفيف في شكل    ،في أنصاف الأقطار

قيم    .r<2(nm)دقيقة   ال  arتقع  النقي   لعيناتجميع  درجات   الكوبالت  عند  المكلسة 
، أما   في مجال المسام الانتقالية أي أنها من النوع)ميزو(  Co400, 500, 600ةالحرار

في مجال    تقع  Co004لعينات الكوبالت المكبرتة المكلسة عند درجة الحرارة    arقيم  
الحرارة   درجة  والمُكلسة عند  الانتقالية،  المسام  ar قيم  تقع  Co005المسام  مجال  في 

 . [28]   الدقيقة
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يبين خواص البنية النسيجية للعينات المحضرة والناتجة من تحليل بيانات   :(2) لجدولا
 kº77 امتزاز النتروجين عند الدرجة

 BETC العينات
BETS 

g)/2m) 

αS 

g)/2m) 

PV 

ml/g) ) 

0.1V 

ml/g) ) 

V(meso) r(nm) 

Co400 94.15 2.198 2.205 0.0038 0.0007 0.0031 3.457 

Co500 -581.6 4.419 4.837 0.0185 0.0018 0.0167 8.372 

Co600 291.22 3.334 3.487 0.0064 0.0012 0.0052 3.839 

CoS1400 -96.53 0.794 0.821 0.0030 0.0003 0.0027 7.556 

CoS1500 -42.66 0.413 0.405 0.0021 0.0002 0.0019 10.169 

CoS1600 -23.38 0.266 0.183 0.0012 0.0001 0.0011 9.022 

CoS3400 117.5 46.489 46.781 0.1049 0.0169 0.088 4.512 

CoS3500 175.5 124.50 125.87 0.1078 0.0460 0.0618 1.731 

CoS3600 76.625 71.288 72.814 0.0528 0.0254 0.0274 1.481 

CoS5400 42.29 12.297 12.837 0.0194 0.0038 0.0156 3.155 

CoS5500 144.88 35.509 36.736 0.0220 0.0123 0.0097 1.247 

CoS5600 82.77 23.99 23.84 0.0524 0.0084 0.044 4.368 

    Conclusion                                                    الخُلاصة     5-
الكوبالت  حف از  رحُض      له    عولجتو  (4O3Co)أكسيد  السطحية  الحمضية 

منحنيات امتزاز عُرفت  ، و البُنية النسيجية للحف از  دُرستو ، كبريتات الأمونيوم  عمالباست
مع وجود   (IV)للعينات المحضرة أنها جميعاً من النموذج  Kº77النتروجين عند الدرجة  

أن علاقة   أُثبت و أنشوطة تخلفية تدل على حدوث تكاثف شعري في المسام الانتقالية،  
BET  تتحقق في مجال الضغط النسبيX =0.04-0.30  ، إنَّ  إذبشكل جيد وخطي  

الارتباط   المجال  2Rمعامل  أبدت   (≥7880.9  )ضمن  كما  المحضرة،  العينات  في 
الكوبالت انحرافاً عن الخطية نحو الأعلى من أجل جميع العينات    Sα-Vمنحنيات  

ما يؤكد أن المسامية فيها ،    wt% 5, 3النقي والعينات المُعالجة بالكبريتات بالنسب  
شعري، تكاثف  فيها  يحدث  التي  ميزو  النوع  المُعالجة   من  الكوبالت  عينات  أما 
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ما يدل    ،أبدت انحرافاً طفيفاً نحو الأسفل ثم نحو الأعلىف  wt%1بالكبريتات بالنسبة  
وتم ملاحظة أن المساحة السطحية    على وجود مسام شقي ة أو ثقوب أو مسام انتقالية

الحرارية،   المعالجة  بدرجة  كبير  بشكل  تتعلق  الدرجة   إذالنوعية  عند  عُظمى  تكون 
Cº500 أن المساحة السطحية تتعلق بالحمضية السطحية حيث تزداد بازدياد  لوحظ  ، و

 الحمضية السطحية.
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