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Abstract 

The increasing demand to obtain clean fuels and useful products has 

created an interest in finding active and selective catalysts for 

the conversion of carbon monoxide into desired products. The 

hydrogenation process of carbon monoxide is often polymerized into 

liquid hydrocarbon chains using catalysts. In this research, density 

functional theory (DFT) calculations have been used to investigate the 

reaction mechanism of Fischer-Tropsch synthesis on the catalytic surface 

of silica. Silicon dioxide is known as a catalytic substance that can be a 

suitable surface for hydrogenating the carbon monoxide molecule and 

thus reducing the amount of pollutants in the atmosphere. For this 

reason, in this study, we investigate the thermodynamic calculations of all 

reactions related to the hydrogenation of carbon monoxide on the most 

stable form of silica (alpha quartz) as a catalyst and its conversion into 

more useful products such as methanol and methane. 
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 چكیده
  یااافت بااه  علاقااه  یااد،پاااو م مولاااوف  م   یهااابه سوخت  یابیدست  یتقاضا برا  یشافزا

  یجادا  -کرب  به مولاوف  مطلوب  یدمونوکس یلتبد  یبرا  -را  یفعال م انتخاب  یهایستکاتال

  یهایرهبه زنج  ییهایستاز کاتالاغلب بااست اده  یدکرب  مونوکس  یدرمژناسیونه  یندکرد. فرا

ی  چگااال  یتااابع  یپااهمهش، مواساابا  ت ااور  یاا شااود. در ایم  یمریزهپل  یعما  یدرمکربنیه

(DFT) ساایلی ا یستیسطح کاتال یترمپش بررم -یشرسازمکار ماکنش سنتز ف یبررس یبرا  

کااه    شااودیشااناخته م  یزمریکاتااال  یاعنوان مادهبه  یداکسید  یلسیمس است.است اده شده

شدن  کم  یجه،کرب  م درنت یدمول ول مونوکسکردن یدرمژنهه یمناسب برا یسطو تواندیم

  یمطالعااه بااه بررساا   یاا درا یاال،دل ی هماا باشااد. بااه هااواکرهموجود در  یهایندهآف یزانم

  یبااررم  یدکرب مونوکس  یدرمژناسیونبه همربوط  یهاماکنش  یۀکل  ینامی یمواسبا  ترمود

آن بااه مولاااوف    یلم تبااد یزمرعنااوان کاتااال)کااوارتز آل ااا  بااه  یلی احالت ساا   یدارتری پا

  ،متانول م متااان  یدتول  یرهایمس  یاز بررسپس.  شدپرداختهتر مانند متانول م متان  یکاربرد

  ۀعنااوان مرحلاا آن، بااه  درCOH یااد  تول  ۀمتااانول مرمااازا م مرحلاا   یاادمشخص شااد کااه تول

  ۀ، مرحلاا اساات  یرمرمااام  یناادیکااه فرا  یزمتان ن یرم در مورد مس استسرعت  ۀکنندیی تع

CH+H  متااانول   یلکااه تشاا   دهاادینشااان م  یجنتااا  اساات ساارعت    ۀکنناادیاای تع  ۀمرحل

 .تر استمولاوف  مطلوب  یگربا دیسهدرمقا

 12/06/1402  تاریخ دریافت:

 23/03/1403تاریخ پذیرش:  

 43تا   31شماره ص وا :  

 

 

 

 

 

 :هاکلیدواژه

 فرایند هیدرمژناسیون،

 کرب  مونوکسید،

 کاتالیست،

 اکسید،سیلسیم دی

 تابعی چگالی  ۀنظری
 

 

1
 

  

 

 شیمی  ۀ دانش د  ،دانشگاه صنعتی امیرکبیر ،تهران*  

 استناد به مقاله:

 یباررم دکرب یمونوکسا ونیدرمژناسایه یمواسابات یبررسا . 1404)  .مجید،  عبدمس  ، مملاط ی  ترکاشوند،  ،سرآبادانی ت رشی، سعیده  ،سادا منیره  کاکامند،

 .43-31   ،13)24،  نشریه مهندسی شیمی ایران،  یچگال  یتابع  یۀنظر  ازبااست اده  کوارتز آل ا  001ی )ستیسطح کاتال

This journal is an open access journal licensed under an 

Attribution-NonCommercial-NoDerivatives 4.0 

International license(CC BY-NC-ND 4.0). 

https://doi.org/10.22034/ijche.2024.414711.1348


 

 Iranian Chemical Engineering Journal – Vol. 24 - No. 139 (2025)   33 

ی 
رس

بر
بات

اس
مح

یه  ی
اس

وژن
در

ی
  ون

کس
نو

مو
ی

ن
رب

دک
  

رو
بر

  ی
تال

کا
ح 

سط
ی

 ...  یست
ند

او
اک

ک
 

ن
ارا

مك
 ه

و
 - 

 :.
ص

ص
43-

31 
 

 مقدمه .1

، مول زندمی م ارزشمندتری  دارایی انسان اساات کااه  مویط زیست

مویطی بر  مش لا  زیست  است.همواره موضوع نگرانی م دغدغه بوده

ارجویت دارد  لذا  ،  فرهنگیاعم از رفاهی، اقتلاادی م    همۀ مش لا 

مویط سالم، هوای پاو، خاو م آب غیر آلوده حااط یبیعاای   داشت 

انسان م ادامۀ حیاتش ارتباط مستقیم با مویط  است. سرشت  فردهر 

های  سااوخت  م احتاارا   اساات ادهم  قاالاب صاانعتی  اناما    زیست دارد،

تهدیااد م سااخس تخریااب  ،  آماادهمجودچنی  تووف  بهفسیلی م هم

که انسااان مجبااور بااه نبااردی  ماهآنتا    را درپی داشت،مویط زیست 

ح ظ ای  مویط شد. به ماازارش مرکااز توقیقااا   آماه به  برای بقا م 

ماه سااال  آلودمی هوا در دانشگاه علوم پزش ی تهااران در اردیبهشاات

های مواایط زیساات در ایاارا  مااا  تااری  آفینااده، از مهم1398

ای  ماز بسیار سمی،  شده،  ارائه  هایملمونوکسید کرب  است. در جد

از مواایط  . ح اظااتاسااتهای مویطاای جااای مرفتهآفیندهدر صدر 

  ،چنی هم  .[1است]هزاره    ۀتوسع  اهدا از  ی ی  حاضرزیست در قرن  

پایاادار اساات.    ۀهای مهاام توسااعاز پایهاز مویط زیست ی یح اظت

که در اثر   استبو رنگ م بیر سمی، بیمونوکسید کرب  یک ماز بسیا

میل ترکیبی کرب  مونوکسید با   .آیددست میسوخت  ناقص کرب  به

  .مرتبه بیشااتر از اکساایهن اساات  240  هموملوبی  خون انسان تقریباً

  207 ذمب  ۀ، نقطاا مرم بر مااول  01/28 ، مزن مول ولیCO  آن  فرمول

اساات م حااد    درجااۀ سلساایوس  192 جااو  ۀم نقطاا   درجۀ سلساایوس

)حجماای  اساات،    قسمت در میلیون  2/0تا    01/0یبیعی آن در هوا  

باعث مرگ انسان، اثرا  قلبی م مغزی شاادید،   ،که درصور  افزایش

سازمان بهداشت جهااانی در    .]2[شودر بر جنی  م فیبرینولیز میتأثی

 حاادمد  2012اعلام کرد که در سااال    ،مزارشی  در  2014مارس    25

ال حاضر در  حچنی  درهم اند.درمذشتهودمی هوا  آلاز  میلیون ن ر    7

در هاار  اساات کااه  اصلی ای  سازمان برای آلودمی هااوا نوشته  ۀص و

جااان خااود را از دساات    میلیون ن اار در اثاار آلااودمی هااوا  2/4  سال

 رئیس کمیساایون ساالامت شااورای شااهر تهااران در  .[3,4]دهندمی

اثر آلودمی   هزار ن ر در  4سافنه حدمد  که  اعلام کرد    1399دی    30

 .سخارندمیهوا در تهران جان  

های مونامون زیااادی باارای جداسااازی،  راهمش ل،  با ای   رای مقابلهب

سمی م نجا  جان انسان مجود دارد.    ۀکنترل ای  ماد  متبدیل،جذب

 های کاتالیسااتی قادربااه تباادیل مونوکسااید کاارب  بااه مااواد  مباادل

های مختلاا   رمشبا  غیر سمی م حتی در مواردی به مواد کاربردی،  

مثاال اکسااایش یااا هیدرمژناساایون هسااتند. هیدرمژناساایون یااا  

کردن، یک ماکنش شیمیایی بی  هیدرمژن مول ولی م یااک  هیدرمژنه

از   .[5]تاساا عنلااار یااا ترکیااب دیگاار در حاااور یااک کاتالیساات  

کاهش یا اشباع ترکیبا  آلاای اساات اده   توان برایهیدرمژناسیون می

 زیاارا هیدرمژناساایون     هیدرمژناسیون نیازمند کاتالیساات اساات  .کرد

شود. اماار یااک  غیر کاتالیستی بیشتر در دماهای بسیار باف انجام می

ترکیب آلی هیدرمژنه شود از حالت سیرنشده )غیر اشباع  به حالاات  

برای انجام یک ماکاانش شاایمیایی بااه   .[6]رسد)اشباع  میسیرشده 

ای که بتواند  ماده   سازی نیاز استانرژی فعالنام  یک حداقل انرژی به

یوری که خود آن ماااده در یااول  ای  مقدار انرژی را کاهش دهد به

یک کاتالیست است که عمل کاتالیز )فرمکافاات    ،ماکنش تغییر ن ند

نیز  م    ستیدرصد مواد کاتال  90بر  افزمن  یۀهدر ت  [7]دهدرا انجام می

رمد.  کار ماایبهجهان  یصنعت دا یدرصد کل تول  20در زنجیرۀ تولید

  یهااز مشاا لا  موجااود در فرایناادبساایاریاند  توانسته  هاستیکاتال

  ،یفلااز  یهااااز اتم هسااته کیاا بااا  فعااال را با دارابودن نقاط یصنعت

 ینااواح   یاا ا  رامااونیپ  ییهاااح ره  لیم تشاا   یفلااز  یهاااونی

 .[8]دکننرفع  

عنوان ساایلی ا م ساایلیس نیااز شااناخته  بااه که 1سیلیسیماکسید دی

در    آنم بقایااای    اساات  ارزشاامندهای  از ساانگ  ء یااک جااز  ،شااودمی

تری  ترکیب  شود. ای  ماده فرامانهای آتش شانی نیز یافت میسنگ

تری  اکساایدهای  از رایجزمی  م ی ی ۀ  شده در پوستسیلی ونی یافت

صااور  آزاد یااا ترکیااب بااا سااایر  در یبیعاات به  است کااه  شدهیافت

  شودمی تش یلساختار مختل   13از اکسیدها مجود دارد م در بیش

هااا  آنم خواص فیزی ی    هستنداز دیگری مت ام     تقریباًکه هرکدام  

  ت ااامتی ناادارد.ها  ، اما خواص شیمیایی آنی سان نباشدمم   است 

شده از معادن براساس ترکیبا  م ساختمان کانی  یلی ای استخراجس

م هریک کاربردهای مت امتی دارد. سیلیس   استدارای انواع مختل ی 

ساانگ، فلیناات بااا  ماننااد کااوارتز، ماسااه م ماسه  تنااوعیدر اش ال م

ها از ترکیااب  خلاوصاایا  مت ااام  مجااود دارد. کااوارتز م ساایلیس

اند.  زمی   تولید شده  ۀان در پوستسیلسیم م اکسیهن )دم عنلار فرام

، شاا ل  1/60  تااوان بااه جاارم مااولیاز خلاوصیا  بااارز ساایلیس می

  2230جامد م پودری س یدرنگ م دمای جااوش  ۀظاهری از نوع ماد

چهارضاالعی اساات کااه   ،سلسیوس اشاره کرد. ساختار سیلیسۀ  درج
 

1. SiO2 



 

 (1404) نهوصد و سيـ شماره   مچهاروبيستنشريه مهندسي شيمي ايران ـ سال  34 
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دلیل  شود. سیلی ا بااهش ل مول ولی آن با نام تتراهدرال شناخته می

پشااتیبانی معمااول در   ۀایداری عالی شیمیایی م حرارتی، یااک مااادپ

عنوان پشااتیبانی  متولیل اساات م اشاا ال مختل اای از آن بااهتجزیااه

 .[9]کاتالیزمر موجود است

اکسااید بااررمی  سااازی کاارب  دیهای تجرباای اخیاار ذخیرهبررساای

دلیل سااطح در دسااترس  های سیلی ا نشان داد که ساایلی ا بااهنمونه

، ظرفیت جااذب بااافیی  2COچنی  قابلیت جداسازی  بافی آن م هم

هااای رمی سااطح ساایلی ا نیااز  . ش ل م ساااختار ح ره]10،11[دارد

واد ای ا کند. نتااایج  م سایر م  2COمم   است نقش مهمی در جذب  

ماننااد ساایلی ا  هااای ق سمطالعا  تجربی نشان می دهااد کااه ح ره

به سااایر  رمی ای  سطح نساابت  2COمم   است، دلیل جذب بافتر  

. بررساای هااای تولیلاای  [12]ای باشاادهااای اسااتوانهسطوح با ح ره

کنش ماناادرمالس نقااش مهماای در  دهد کااه باارهممربویه نشان می

 .[14،13]کندبا سیلی ا ای ا می  2COی  هاکنش مول ولبرهم

  بااهمعرم   2SiO-α  های اخیر، مطالعا  نظری زیادی بااررمیدر سال

ای  مطالعا  به شناخت پایه از    ].30-15[استانجام شدهکوارتز آل ا  

است. خااواص سااطوح  خواص کوارتز آل ا م کاربردهای آن منجر شده

.  ]37-19،29،31[استدههایی مطالعه شمسیلۀ مرمهکوارتز آل ا نیز به

تری  سطح اناارژی را در باای  سااطوح    کوارتز آل ا پایی 001سطح )

کاااوارتز آل اااا دارد م ازنظااار ترمودیناااامی ی پایااادارتری  ساااطح  

  ]22،25،30،31،38[هااا. فراینااد جااذب مول ول]29-22،25[اساات

کنش م ایجاد سطح  چنی  برهم  کوارتز آل ا م هم001بررمی سطح )

اساات.  در مطالعاتی بررسی شده  ]39،40[واد مختل مشترو آن با م

که مطالعا  نظری جذب م هیدرمژناسیون کرب  مونوکسید  ازآنجایی

(CO)   بررمی سطوح سیلی ا تاااکنون ماازارش نشااده، در ایاا  مقالااه

خواص  چنی     کوارتز آل ا م هم001) بررمی سطح  COبررسی جذب  

متولیل  تجزیااهکاتالیسااتی م تااأثیر آن در فراینااد هیدرمژناساایون  

 است.شده

کمک  [ بااه41-43]  1در ای  مطالعه از مواسبا  ت وری تابعی چگالی

اساااس ایاا     .[44-46اساات]اساات اده شده  2VASPساااز  پ یچ شبیه

چااون  توان به آغاز فیزیک نااوی  م توقیقااا  افاارادی همرمش را می

لبر  انیشتی ، نیلز بااور، ارمیاا  شاارمدینگر م سااایر  ماکس پلانک، آ

توان  دانشمندان ای  حوزه ارتباط داد  اما سنگ بنای ای  رمش را می

 

1. Density Functional Theory (DFT) 
2. Vienna Ab initio Simulation Package 

  ۀکااوه  دانساات. نظریاا -های هوهنبرگفرمی م قایه  -مدل توماس

تابعی چگالی یک نظریه در چارچوب م انیک کوانتومی برای بررسی  

ای اساات کااه در ایاا   چناادذرههای  ساختار ال ترمنی مواد در سامانه

های ال ترمنی ماده که بیشتر چگالی ال ترمن مورد نظر  میهمی  ،نظریه

 .[47آید]دست میبه  ،است

ای در  ، مقدمااه1است. در بخااش ای  مقاله از سه بخش تش یل شده

است. جزئیا  رمش مورد اساات اده در  مورد موضوع توقیط ارائه شده

به دم بخش فرعی بررسی    3است. بخش  آمده  2ای  توقیط در بخش  

بااا سااطح م    COکنش  تولیلاای ترمودینااامی ی م سااینتی ی باارهم

 است.سازمکار آن پرداخته

 

 حاسبات. روش م 2

م    COجااذب    ۀباارای مطالعاا   مواساابا  ت ااوری تااابعی چگااالی

  کوارتز  001) سطحرمی  برشده  پذیری آن با هیدرمژن جذبماکنش

ساااز  هااای ایاا  مطالعااه از پ اایج شبیهانجام شد. در تمام بخشآل ا  

VASP ال ترمنی اای،    ۀبرای تعیی  حالاات پایاا .  [44-46]است اده شد

VASP  باارای  را  حل تقریبی   م یک راه هاست ادهای ماتریس شگرداز

ای که شااامل  ذرههای بسسامانه کند.بیان می  شرمدینگر  ۀحل معادل

تعداد بسیار زیادی ال ترمن م هسته هستند، در م انیااک کوانتااومی  

جملا  هامیلتونی با    .ندشوحساب میشرمدینگر    ۀغیر نسبی با معادل

 :[48]چنی  است  مپنهایمرا  -تقریب بورن  درنظرمرفت   با  عبارا  زیر

 

(1  𝐻 = ∑
−ℎ2

2𝑚𝑒
𝑖 ∇𝑖

2 − ∑
𝑍𝐼𝑒2

|𝑟𝑖−𝑅𝐼|𝑖.𝐼 + ∑
𝑒2

|𝑟𝑖−𝑟𝑗|𝑖.𝑗 

 

ترتیب بااردار  بااه  IRم    irجاارم ال تاارمن،    emثابت پلانک،    πℏh=2که  

 عاادد اتماای هسااتۀ  IZبار ال ترمن،  eام،  Iام م هستۀ    iم ان ال ترمن  

I .ۀای بااا حاال معادلاا ذرهبااس  ۀحالت ال ترمنی سامان  ۀمعادل  ام است  

 شود:توصی  می  شرمدینگر

 

(2  𝐻𝜓(𝑟) = 𝐸𝜓(𝑟) 

 

[ از تقریااب مرادیااان  49]  3PBEاز  مواسبا  کاال اناارژی بااساات اده

مشااتط امل چگااالی  فان شاانال،   کااه در ایاا  انجام شااد 4یافتهتعمیم

 

3. Perdew-Burke-Ernzerhof 
4. Generalized Gradient Approximation (GGA) 
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تری در مااورد  دقیطشود م نتایج عنوان یک متغیر درنظر مرفته میبه

شاادن  هایی که بااا تشاا یل م ش ستهنواخت م آنهای غیر یکسامانه

 دهد.دست میپیوندها سرمکار دارند، به

هااای  [ م رمش51،50]  1NEB  ازهای مذار بااست ادههای حالتانرژی

تا سااطح اناارژی   -اندسازی شدهپیاده VASP[، که در 52،53]  دایمر

  شاادند.  حساااب -پتانسیل را از حداقل به نقاط زینی افاازایش دهنااد

یک رمش کارامد برای یافت  مسیر حااداقل اناارژی باای    NEBرمش 

توان  را می رمشای     یک حالت املیه م نهایی معی  یک انتقال است.

دهنااده م حالاات  یافت  مسیر ماکنش م حالت مذار بی  ماکنشبرای  

از    ماکت)ای از تلاااامیرا ساااخت مجموعااهد. باا کاار  است ادهمولاول  

باای  حالاات املیااه م نهااایی پیاادا   ،20تا    4  ۀدر مرتب  فً، معموسامانه

شود تا تاادامم  تعامل فنری بی  تلاامیر مجامر اضافه می  شود. یکمی

کنااد.  ستیک را تقلیااد میافیک نوار    ،مسیر را تامی  کند، بنابرای 

اقل رساندن نیرمی مارد بر تلاامیر، باند  شامل به حد ،سازی باندبهینه

  NEBدر ایاا  مطالعااه از رمش    رساااند.می  مسیر حداقل اناارژی را به

اساات.  به حالت مذار است اده شدهبرای یافت  دم تلاویر میانی نزدیک

اساات.  است اده شده Dimerدر ادامه، برای یافت  حالت مذار از رمش 

،  بااه دم تلاااویر از سااامانه در ای  رمش، برای یافت  حالت مذار نیاااز

اشاره    عنوان دایمربه  ،به ای  ج ت تلاویراست.    NEBاز رمش  حاصل

زینی شااامل حرکاات دایماار در   ۀمجوی نقطالگوریتم جست شود.می

یی رمی سااطح اناارژی پتانساایل، از مجااامر  حااداقل اناارژی  افسرب

زینی است. در یااول مساایر،   ۀسمت یک نقطپتانسیل حالت املیه به

شود تا کمتری  حالت انونای اناارژی پتانساایل را  چرخانده می دایمر

سااازی دایماار شااامل  بهینه .ای که دایمر قرار دارد، پیدا کنددر نقطه

است که    دایمر)نزدیک رمی سطح انرژی پتانسیل ۀ دم نقط  ۀمواسب

سااازی،  بهینه  ۀدر هاار چرخاا  اند.ثابت از هم جاادا شااده ۀبا یک فاصل

هااای  چرخد تااا مجمااوع انرژیمیانی خود می  ۀنقطدایمر ابتدا حول  

تری  حالت  نقاط پایانی را به حداقل برساند که دایمر را در امتداد نرم

دایمر برای به حداکثر رساندن انرژی   ،سخس کند.ارتعاشی همسو می

شود م در عی  حال انرژی را در تمااام  در جهت ای  حالت ترجمه می

 .رساندجها  عمود بر آن به حداقل می

صااور  یرحااواره رمش مواساابه را    به3فلوچار  موجود در ش ل )

 دهد.نشان می

 cut-off  کننده در ای  مواساابا ، مقاادار اناارژیهای تعیی مشخلاه

تنظیم    4×4×1  ۀبا سامان KPOINTS  ۀال ترمن ملت م شب   450برابر  

شد م در چهااار    برش داده001شدند. سطح کوارتز آل ا در راستای )

امل ثابت درنظاار    ۀبررسی تهیه شد. درحی  مواسبا ، فی  برایه  فی

 صور  آزاد بودند.دیگر به ۀفی  3شد م  مرفته

 

 

 
 (a) (b) 

 

 1 پهلو. (b) و بالا (a) زاویه دو از  آلفا کوارتز   بالک تصویر . 1شکل 

Figure 1. bulk structure of α-SiO2 (a) Side view and (b) Top view. 

 

1. Nudge Elastic Band  
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 (a) (b) 

   پهلو. (b) و بالا (a) زاویه دو آلفا از  کوارتز (  001)سطح  کاتالیست سطح  تصویر . 2 شکل

Figure 2. α-SiO2 (001) surface (a) Side view and (b) Top view. 
 

 
 . فلوچارت روش محاسبه. 3شکل 

Figure 3. Schematic figure to represent the flowchart of calculations. 
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مول قرارمیری جااذب م پایاادارتری   ها، جهت بررسی جذب مول ول

هااای مختلاا   جایگاه بااا قااراردادن مول ااول رمی سااطح در موقعیت

 ۀاز رابطانرژی جذب بااست اده است.تعیی  شده
 

(3  𝐸𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏+𝑚𝑜𝑙 − (𝐸𝑚𝑜𝑙 + 𝐸𝑠𝑢𝑟) 

 

انرژی سطح در حااالتی کااه مول ااول رمی آن    𝐸𝑠𝑙𝑎𝑏+𝑚𝑜𝑙که در آن  

انرژی یک   𝐸𝑠𝑢𝑟م  انرژی یک مول ول در خلأ  𝐸𝑚𝑜𝑙است،  جذب شده

 کند.برش از سطح را ذکر می

 .ستاشده  حسابزیر    ۀاز رابطم انرژی ماکنش بااست اده
 

(4  𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝐸𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡 − 𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡 

 

اناارژی    𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡انرژی مولاااوف  ماکاانش م    𝐸𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡که در آن  

 کند.مواد املیه را ذکر می

از  سازی نیز بااست ادهسخس با اتمام مواسبا  سینتی ی، انرژی فعال

 د:حساب شزیر    ۀرابط
 

(5  𝐸𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 = 𝐸𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑠𝑡𝑎𝑡𝑒 − 𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑎𝑛𝑡 

ماسااط در هاار    اناارژی مولاااوف  حااد  𝐸𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑠𝑡𝑎𝑡𝑒کااه در آن  

 .استماکنش  

 . نتایج3

 تحلیل ترمودینامیكی 3-1

 هاجذب مولكول 3-1-1

نظاار م رمابااط مااذکور، اناارژی  های شیمیایی مااورد  به ماکنشباتوجه

بررسی      کوارتز آل ا001)ماسط بررمی سطح    جذب ساختارهای حد

بهتااری  حالاات جااذب م پایاادارتری  ساااختار    ،. برای هر جااذبشد

ۀ  های بی  سطح م مول ول م نوااوکنشهندسی مم   از لواظ برهم

رمی سطح کاتالیسااتی مااورد نظاار مشااخص  برها  قرارمرفت  مول ول

مختل اای بااررمی    یهاااها در حالتمول ول  ،می  منظورهبه  .شودمی

تری  م بهتری  حالت مم   انتخاب شود.  سطح قرار مرفتند تا بهینه

که  درحالتی    کوارتز آل ا001)نتایج بیانگر بودند که سطح    ،درنهایت

های مورد آزمایش  م به اتم کرب  مول ول  استسیلسیم حالت فوقانی  

یورکااه در  باارای جااذب اساات. همانمتلال است، پایداتری  حالاات  

ها بااررمی سااطح م  های جذب مول ولموقعیت  پیدا است،   4)ش ل  

های جذب  انرژی   ،1)ها مشخص است. در جدمل  ساختار هندسی آن

با مقاادار    2CHبه آن  است که باتوجهها بیان شدهبرای هریک از مونه

بااا   CO بهال ترمن ملت عدد قابل تااوجهی نساابت -04/5انرژی برابر  

 دارد.ال ترمن ملت    -25/0مقدار انرژی  

 

 
 

 آلفا.  کوارتز( 001) سطح برروی مختلف هایگونه  جذب هایموقعیت . 4 شکل
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Figure 4. The adsorption geometries of the studied species during CO hydrogenation on the α-SiO2 (001). 
 آلفا.  کوارتز (  001) سطح  برروی  مختلف  های گونه جذب  هایانرژی .1 جدول

Table 1. The adsorption energies of species on the α-SiO2 (001). 

Adsorption energy (eV) Species 

-2.97 H 

-5.67 CH 

-5.04 CH2 

-2.73 CH3 

-3.01 CH4 

-0.25 CO 

-1.54 COH 

-2.74 HCO 

-1.83 Cis-HCOH 

-2.37 Trans-HCOH 

-2.35 CH2OH 

-1.64 CH3OH 

 

 فرایند هیدروژناسیون 3-1-2

 هیدرمژناسیون کرب  مونوکسید هد  اصلی در ایاا  مطالعااه اساات.

آید که با هیدرمژناسیون هریک از  مجود میههای مت امتی بماسط  حد

ای  فراینااد آنقاادر ت اارار     دیگری دست یافت  ۀمونتوان به  ها میآن

  ،شود تا مولاول مورد نظر تولید شااود. در یااول ایاا  مواساابا می

 همراه هیاادرمژن بااررمی سااطح کاتالیسااتهای مت ااام  بااهمونااه

از اتمااام ایاا   است. پسها مزارش شدههای آناند م انرژیقرار مرفته

 دساات خواهااد آمااد.ههااای پایااانی نیااز بهااای حالتانرژی  ،مرحلااه

 تااوان مقاادار اناارژی هااای ماکاانش را  از ت ااام  ایاا  دم اناارژی می

های  ، ماکنش 2)شده در جدمل  به نتایج مزارشدست آمرد. باتوجههب

2→ CH CH+H  ،3→ CH +H2CH 4م→ CH +H3CH  ترتیب بااا  بااه

های مرمامیر در  ال ترمن ملت از ماکنش  4/0م    2/0،    4/0های  انرژی

متااان مولاااول    ،همی  دلیاالفرایند تولید متان هسااتند م بااهیول  

مناسب برای ای  ماکاانش نیساات. از سااوی دیگاار، در مساایر تولیااد  

  ۀهماا   -اسااتماازارش شده   2)مونااه کااه در جاادمل  همان  -متااانول

بودن ای  سطح برای تولید  ها مرمازا هستند که بیانگر مناسبماکنش

 است.  از دید ترمودینامی ی  متانول

 

 
 حالت.  پایدارترین در مختلف  هایگونه  کنار در هیدروژن  اتم قرارگیری  هایموقعیت . 5 شکل
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(001). 2SiO-adsorption configurations of each intermediate and H on the α-energy co-Figure 5. Side views of the lowest 

 . آلفا کوارتز(  001)سطح برروی مختلف هایگونه  واکنش هایانرژی .2 جدول

(001). 2SiO-Table 2. Calculated reaction energies for all hydrogenation elementary reactions on the α 

Reactions Thermal properties Energy (eV) 

CO+H → HCO Exothermic -0.5 

CO+H → COH Exothermic -0.8 

CO+H → CH+O Exothermic -0.4 

CH+H → CH2 Endothermic 0.4 

CH2+H → CH3 Endothermic 0.2 

CH3+H → CH4 Endothermic 0.4 

HCO+H → cis-HCOH Exothermic -0.7 

HCO+H → trans-HCOH Exothermic -1.0 

COH+H → cis-HCOH Exothermic -0.4 

COH+H → trans-HCOH Exothermic -0.7 

Cis-HCOH +H→ CH2OH Exothermic -0.2 

Trans-HCOH +H→ CH2OH Endothermic 0.1 

CH2OH +H → CH3OH Exothermic -0.3 

 

 تحلیل سینتیكی 3-2

 سازیهای فعالانرژی 3-2-1

ماکنش اساات  فزم برای انجام   سازی حداقل مقدار انرژیانرژی فعال

که باید برای ترکیبا  فراهم شود تا منجربه ماکنش شیمیایی شااود.  

  ارتباااط  یک ماکنش شیمیایی بااا ساارعت آن  سازی برایانرژی فعال

سااازی بیشااتر باشااد، ماکاانش شاایمیایی  انرژی فعال قدر کهدارد. هر

تواننااد ماکاانش را  ها تنهااا زمااانی میمول ول  زیرا،کندتر خواهدبود.  

. هرچااه سااد  مغلوب کننااد  را  سازیکه سد انرژی فعالت میل کنند  

های کمتری انرژی کافی برای عبور از آن در هاار  بافتر باشد، مول ول

 لوظه خواهندداشت.

 

 .آلفا  کوارتز(  001) سطح برروی  هاواکنش سازیفعال  هایانرژی .3 جدول

(001). 2SiO-activation energies for all reactions on the αCalculated  Table 3. 

Reactions Activation energy (eV) 

CO+H → HCO 0.90 

CO+H → COH 1.68 

CO+H → CH+O 0.9 

CH+H → CH2 1.05 

CH2+H → CH3 0.87 

CH3+H → CH4 0.8 

HCO+H → cis-HCOH 1.2 

HCO+H → trans-HCOH 1.2 

COH+H → cis-HCOH 1.06 

COH+H → trans-HCOH 0.96 

Cis-HCOH +H→ CH2OH 0.73 

Trans-HCOH +H→ CH2OH 0.43 

CH2OH +H → CH3OH 0.51 
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های اناارژی باارای  منظور درو بهتر، سدهای انرژی یااا همااان قلااهبه

هیدرمژناسیون کرب  مونوکسااید بااررمی  های املیه در فرایند  ماکنش

بااه  . باتوجهنداذکر شااده   3)م در جدمل    حساب  ،سطح مورد بررسی

با یک انرژی    OH2HCOH+H→ CH-transماکنش    ،های جدملداده

هااا در  تری  ماکنشال ترمن ملاات از سااریع  43/0  ۀاندازسازی بهفعال

  تر شاادن مساایر تولیااد متااانولای  مساایر اساات کااه باعااث راحاات

هااای  انرژیها در مسیر تولید متااانول  امرچه سایر ماکنشاست.  شده

هااا ازنظاار  کااه ایاا  ماکنشجاییملاای ازآن  ،سازی بافتری دارندفعال

سازی  های فعالانرژیکه  رمد  ترمودینامی ی مرمازا هستند، انتظار می

امااا دریاای تولیااد متااان بااا     می  شااودأهااا تاا مورد نیاز ای  ماکنش

بااا یااک سااد اناارژی    CH CH+H →2امیر، ماکاانش  های مرمماکنش

شدن تولید ای   ال ترمن ملت باعث نامطلوب  05/1زیاد با مقدار    نسبتاً

 شود.مولاول می

است.  نمایش داده شده   6)های مذار تمام ماکنش ها در ش ل  حالت

انجام ماکنش هستند. در یول مواسبا ،    ۀبیانگر نوو  آش اراتلاامیر  

میری  رمی سااطح م اتاام هیاادرمژن بااا جهااتباارهای موجود  مول ول

منجربااه پیشاارفت    ،رمی سطح کاتالیستبربه ی دیگر  تمناسب نسب

 د.انهماکنش شد
 

 

 .هاواسط حد شامل  هاواکنش اجزای تصاویر . 6 شکل

Figure 6. The reactions with their corresponding transition states. 
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 سرعت  ۀتعیین کنند ۀمرحل  3-2-2

یک ماکنش شاایمیایی اساات    ۀکندتری  مرحل  ،تعیی  سرعت  ۀمرحل

را می تااوان بااا    ای  مرحلهکند.  که سرعت ماکنش کلی را تعیی  می

قیاا  مواادمد  ازراه سرعت جریااان آب   مردن یک قی  مقایسه کرد

شود م نه با سرعت ریخت  آب  است م با عرض مردن قی  تعیی  می

را   یک ماکاانش، ساارعت  ۀداخل قی . مانند مردن قی ، مام آهستبه

کند. کندتری  مرحله، سرعت ماکنش شاایمیایی را تعیاای   تعیی  می

تااوان بااا تنظاایم  ماکاانش شاایمیایی را می  ۀکند. کندتری  مرحلاا می

هااا دارای مراحاال  ماکنش  ۀهماا   کاارد.های ماکاانش تعیاای   سااازمکار

یور  که یااک مرحلااه بااهسرعت نیستند م تنها درصورتی ۀکنندتعیی 

دتر از مراحاال دیگاار ماکاانش باشااد، ایاا  مرحلااه را  قابل توجهی کن

کااه باارای تعیاای     رم استخواهندداشت. اهمیت ای  موضوع از ای   

  ۀکنناادتعیی   ۀچنی  مرحلسرعت ماکنش، تعداد مراحل م هم ۀمعادل

  ۀشااده، مرحلاا ساارعت مااخثر خواهاادبود. براساااس تعاااری  بیان

در ایاا   شااده  هااای بررسیساارعت را از میااان ماکنش  ۀکنناادتعیی 

توان یافت. برهمی   می  آسانیها بههای ماکنشبه انرژیمطالعه باتوجه

  ،های تولید متااان م متااانولبه نتایج، در میان ماکنشاساس م باتوجه

  ۀال ترمن ملت مرحلاا   68/1با مقدار انرژی    CO+H → COHماکنش  

 سرعت است. ۀکنندتعیی 

 

 گیری. نتیجه4

شده در ای  پهمهش م سدهای انرژی که  سازمکارهای مطرح  ۀبامقایس

  اساات،حساااب شدههااا در مساایرهای مونااامون  مردهابرای تولیااد فر

باارای تولیااد متااان سااطح      کوارتز آل ااا001)که سطح   مشاهده شد

هااای ایاا  مساایر مرمااامیر هسااتند.  ماکنش  ۀمناسبی نیست م کلیاا 

یعنی تولیااد    ون بودمسیر دیگری که در فرایند هیدرمژناسی ،ازیرفی

های حااد ماسااط دریاای  نتااایج قاباال قبااولی داشاات. مونااه  ،متااانول

ۀ  . در مرحلاا دهناادیک با هیاادرمژن ماکاانش میبههیدرمژناسیون یک

ال تاارمن ملاات   51/0 ۀاناادازاز یک سد اناارژی بهاز مذشت آخر، پس

  آیااد.دساات میبهمولاااول مطلااوب    م  شااودمیسنتز متانول کاماال  

منظور  به  ،د، ماکنش هیدرمژناسیون کرب  مونوکسیددریول ای  فراین

  68/1  ۀاناادازبا یک سد اناارژی به  COHماسط   حد ۀیابی به موندست

م کمتااری  اناارژی    ساارعت اساات  ۀکنندتعیی   ۀال ترمن ملت، مرحل

مقاادار  به  OH2HCOH+H→CH-transبه ماکاانش  سازی مربوطفعال

در مسیر تولیااد متااانول بزرمتااری  اناارژی    ال ترمن ملت است. 43/0

ال تااارمن ملااات از ماکااانش    -0/1باااا مقااادار   ماکااانش مرماااازا

HCO+H→trans-HCOH  کااه مرمااامیرتری   آزاد می شود، در حالی

ال تاارمن ملاات    0/1انرژی مورد نیاز برای انجام یک ماکنش براباار بااا  

 .است  OH2CH→HCOH+H-transبه ماکنش  مربوط
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