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  الرابعالبـاب 

  "الحفز دور التركيب الكيميائي في " 
  

. " ل المـساعد    الفع" عملية الحفز   يلعب التركيب الكيميائي دورا مهما في         
حيث يجري تفكك أوكسيد النتروز إلى نتروجين وأوكسجين على سـطح أكاسـيد             

 بفعالية كبيرة باعتبار هذه الأكاسيد أشباه موصلات        NiO والنيكل   Cu2Oالنحاسوز  
 ، وهو شبه موصل سالب، قليلـة        ZnOوكانت فعالية أوكسيد الخارصين     . موجية  

  .أو معدومة في عملية التفكك 
 
 

   فعاليـة معتدلـة لكونـه مـادة         MgOا أظهر أوكـسيد المغنـسيوم       بينم  
  وتأتي الفعالية الكبيرة لأكاسيد النحاسوز والنيكـل مـن جـراء قـدرتها             . عازلة  

   التـي تعـاني الامتـزاز علـى سـطح الأوكـسيد             N2Oعلى تجهيز جزيئـات     
  :بالالكترونات وفق المعادلة 

 
 

N2O + e → N2 + O –                            ) ممتز على السطح(  
 

O –   →    ½ O2  +  e    ) ممتز على السطح(  
 

  ولقــد اســتعملت طــرق مختلفــة لدراســة تركيــب العامــل المــساعد   
اثبتت دراسة العوامـل المـساعدة      و. ولتمييز أنواع العيوب البلورية الموجودة فيه       

  ئهـا علـى    مـوادا بلوريـة رغـم احتوا       أنها تتكون علي هيئـة    بالأشعة السينية   
  .عيوب بلورية 

 

  وقد ساعدت الدراسة بالأشعة السينية على تمييز الأطـوار المختلفـة فـي               
  المادة المساعدة وعلى تقدير المسافة بين الـذرات أو الأيونـات الموجـودة فـي               
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  ، كما وأصبح بالإمكان تقدير حجـوم البلـورات الموجـودة فـي              الهيكل البلوري 
  .المادة الصلبة 

  

  راسة العامل المساعد كروميت النحاس بفعـل الأشـعة الـسينية           وأثبتت د   
  على احتواء المادة على خليط من النحـاس وأوكـسيد النحـاس مـع كروميـت                

  ويتم تحضير هـذا العامـل المـساعد بخلـط محاليـل            . النحاسوز أو النحاسيك    
  أملاح النحاس مع كرومات الأمونيوم ويكـون تركيـب الراسـب الأولـى فـي               

Cu ( OH ) NH4CrOالعملية     المنخفـضة  الذي يتحول في درجـات الحـرارة   4
CuCr و CuOإلى  2O4.   

 

وعند استعماله كعامل مساعد لأغراض تفاعلات الهدرجـة فإنـه يعـاني              
Cu2Crاختزالاً جزئيا أو كليا إلى النحاس و         2O4 .      وبإعادة الفعالية إليه في الهواء

  :ل التالي بدرجات الحرارة العالية فإنه يحدث التحو
 

CuO + CuCr2O4               Cu2Cr 2O4 + ½ O2 
 

 لدراسـة   Electron Diffraction وتستعمل طريقة الحيود الالكترونـي    
  والطريقـة شـبيهة إلـى حـد كبيـر بحيـود            . سطح وتركيب العامل المـساعد      

  الأشعة الـسينية إلا أن الحزمـة الالكترونيـة المـستعملة فـي هـذه الدراسـة                 
   إلـى ألـف ذرة فقـط، وبـذا يـصبح            5 الاختراق إلى عمق يتراوح من       تستطيع

  بالإمكان دراسة طبقات السطح للعامل المساعد وكذلك دراسـة الأغـشية الرقيقـة             
  .التي تتكون على سطحه من جراء عملية الامتزاز 

 

ــتم   ــي  وي ــر الالكترون ــتعمال المجه      Electron Microscope اس
ــن العا ــة م ــاطع رقيق ــة مق ــذا  لدراس ــطة ه ــن بواس ــساعد، ويمك ــل الم   م

    Pores   والمــسامات  Cracksالمجهــر دراســة بعــض أنــواع الــشقوق 
  .في العوامل المساعدة 

 

 
 900oC 
 

     600oC 
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كما واستعملت قياسات التوصيل الكهربائي في دراسة سـطوح العوامـل             
المساعدة كالأكاسيد والكبريتيدات وكذلك في دراسة التفاعلات التي تحـدث علـى            

د الدراسات المغناطيسية في زيادة معلوماتنا عـن حالـة التكـافؤ            وتفي. السطوح  
  .والظروف الذريـة للعامـل المساعد 

 

  وقد جرى تطبيق هذه الدراسات علـى العديـد مـن الأكاسـيد الفلزيـة                 
  كمـا واسـتعمل مجهـر الانبعـاث المجـالي          . التي تتصف بالبارامغناطيـسية     

 Field Emission Microscope ورات المنفـردة ودور المـستويات    لدراسة البل
  .البلورية في عمليات الامتزاز والفعل المساعد 

 

ويتم قياس المساحة السطحية الفعلية للعوامل المساعدة بطريقـة الامتـزاز             
الطبيعي لبعض الغازات كالنتروجين والكربتون والزنون على سـطوحها، ومـن           

  دة فـي العامـل     الممكن التعرف علـى طبيعـة المـسامات والـشقوق الموجـو           
فعندما يتم امتزاز غاز ما على سطح مادة صلبه مسامية فإن سمك طبقة             . المساعد  

  .الامتزاز يتوقف على ضغط الغاز 
 

  وبزيادة ضغط الغاز يتم الوصول إلى حالـة تمتلـئ عنـدها المـسامات                
   RKوبـافتراض أن    . الصغيرة بالغاز المسال نتيجة تكثف الغاز فـي المـسامات           

   نصف قطر المـسامة التـي تمتلـئ بالـسائل عنـد الـضغط النـسبي                 يعبر عن 
P / PO باعتبار P  ضغط الغاز عند امتلاء المسامة بالغاز المـسال و PO  ضـغط 

  :فالعلاقة . البخار المشبع 
 

O
K P/PlnRT

V2
dR

γγγγ−−−−====      … ( 1 ) 

 

 V الشد السطحي للغاز،     γ سمك طبقة الغاز المكثف على السطح،        dحيث    
 تبعا RKيلاحظ في الشكل التالي تغير قيم .  المولي للسائل الناتج من التكثيف الحجم

   .P / POلازدياد قيم 
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rكما ويمكن الحصول على معدل نصف قطر المسامة            o     بدلالـة المـساحة 
  : الحجم الكلي للمسامات باستعمال المعادلة VS للمادة الصلبة و Sالسطحية 

 

S

V2
r S

O ====         … ( 2 ) 
 

   :العامل الالكتروني في الفعل المساعد
  :يحدث التفاعل الكيميائي المشتمل على عامل مساعد وفق الخطوات التالية 

  .الامتزاز الكيميائي للمواد المتفاعلة على سطح العامل المساعد : ً أولا
  .لسطح حدوث تفاعل بين المعقدات المتكونة على ا : ثانيا
  نواتج التفاعـل وابتعادهـا عـن سـطح العامـل         Desorptionابتزاز  : ثالثًا

  .المساعد 
  

 سرعة التفاعل في أغلب الأحيان بدلالة السرعة التي تتكـون بهـا             تحددو  
المعقدات الكيميائية على سطح العامل المساعد، وترتبط هذه المعقدات بالسطح مـن     

RK/Ao 

P/AO 

  ��� ���	RK ���	 
�  P/PO  
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ولذا فإن نظرية تكوين هذه الروابط تعتبر مهمـة        ،   خلال روابط تساهمية أو أيونية    
  .من أجل فهم الفعالية النوعية للعامل المساعد 

 

ن تكوين المعقد الكيميائي على سطح ينتج من جراء انتقال الكترونات،        كما ا   
وطبيعي أن يعتمد مثل هـذا      . وتتكون عندئذ أيونات موجبة أو سالبة على السطح         

لكل من السطح    Electronegativityلسالبية الكهربائية الانتقال الالكتروني على ا
  .والدقائق التي تعاني الامتزاز عليه 

 

 الي زيـادة    ولغرض تكوين أيونات موجبة على سطح عامل مساعد فلزي          
 أما تكون أيونات سالبة علي سطح عامل مـساعد فلـزي           . إرتفاع مستوي فيرمي    

يرة، وأن يتوفر عدد من مستويات الطاقة لابد أن تكون دالة الشغل للسطح الفلزي كب     
كذلك لابد أن تكون طاقات المستويات الخالية       . الخالية للدقائق التي تعاني الامتزاز      
  .للدقائق أعلى من طاقة فيرمي للفلز 

 

ويؤدي استمرار امتزاز الدقائق على سطح عامـل مـساعد فلـزي فإنـه                
عدد من مـستويات الطاقـة      يستوجب كون مستوى فيرمي للفلز منخفضا، ووجود        
ولابد أن تكون هذه المستويات     . للدقائق التي تعاني الامتزاز والمليئة بالالكترونات       

  .قريبة من قمة مستوى فيرمي 
  

  وتتكون روابط تساهمية قوية عنـدما يحـدث تـداخل قـوى بـين دوال                 
ــة  ــه الالكتروني ــساعد  Electron Wave Functions الموج ــل الم    للعام

  ويـصبح هـذا التـداخل والالتحـام علـى          . ق التي تعاني الامتزاز عليه      والدقائ
   خاليـة بـصورة كليـة أو جزئيـة          dأشده عند وجـود مـستويات مـن نـوع           

   أقـصاها فـي فلـزات       dوتكون كثافـة مـستويات      . بالقرب من مستوى فيرمي     
  النيكل والبلاديوم والبلاتين ممـا يـشجع تكـوين روابـط تـساهمية قويـة مـع                 

  .لزات هذه الف
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ن الارتباط القوى للمعقدات بسطح معين يقلل من الفعل المـساعد لأن            كما ا   
سطح العامل المساعد يصبح مغطي كليا بالدقائق الممتـزة، وإن سـرعة التفاعـل              

والفعل المساعد   .تتوقف عندئذ على سرع ابتزاز وتحرر نواتج التفاعل من السطح           
لى السطح، إذ أن التغيـر فـي مـستوى    الجيد يتطلب تكوين روابط معتدلة القوة ع 

فيرمي مع زيادة تغطية السطح بالدقائق الممتزة تحت هذه الظروف يسمح ببلـوغ             
  .المنظومة إلى الحالة التي يتم فيها الامتزاز والابتزاز معا بسرعة معقولة 

 

  :أهمية العامل الالكتروني في الفعل المساعد 
مل الالكتروني في الفعل المساعد من      ويأتي الدليل التجريبي على أهمية العا       

فقد درست المـساحة الـسطحية      . دراسة فعالية سلسلة من السبائك الثنائية التكوين        
والقابلية المغناطيسية والقدرة على هدرجة البنزين في الطور السائل عنـد ضـغط             

  . جو لسلسلة من سبائك النيكل مع النحاس كما في الشكل التالي 250
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

�ا�� ا������ة �� ����� ) أ ( ��اص ا� 
  س $# ا�"��� ا�"!�

A –وي�   ا��*( ا�"
B – ����+�"ا�.�ب,�� ا���   
C – �3ر�1 ا��"0ی�� �����  . ا�4

 ���   �� ا�.�ب,�� ا���"�+���� Xی

�ا�� ا������ة �� �����  ) ب( ��اص ا� 
  ا��!;�ة ب� :0ال ا8آ���� ا�"!�س 

A – #��  ا��*( ا�"
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ونلاحظ تناقص المساحة السطحية للسبيكة بازدياد محتوى الـسبيكة مـن             
 من النحاس قلت مساحتها الـسطحية  40 %النحاس، وعندما احتوت السبيكة على 

 من المساحة الأصلية للنيكل، كما وأن القابلية المغناطيسية هي الأخرى 40 %إلى 
  . قد قلت بدرجة محسوسة عند بلوغ هذا التركيب 

 

 الفعل المساعد في هدرجة البنزين فإنه هو الأخر أخد بالتناقص حتـى             أما  
وتدل هذه النتـائج  .  من النحاس في السبيكة 40 %اختفت الفعالية كليا عند تركيب 

 مـن قبـل     dعلى أن الفعل المساعد للنيكل يقل مع امتلاء الثقـوب فـي حزمـة               
  .الكترونات التكافـؤ للنحاس المضاف 

 

) الأغشية( التفاعل بين الأمونيا والديوتيريوم على الرقوق        تمت دراسة لقد  و  
ودلت حركيـات التفـاعلات   . الفلزية المحضرة بالتبخير لعدد من العناصر الفلزية     

 Frequency Factorالتي جرت على الرقوق على تقارب شديد لقيم عامل التردد 
   .ستننجفي معادلة السرعة باستثناء القيمة المستحصلة على رق الت

 

  وكانت الاختلافات في فعاليات الفلزات ناجمة عـن تبـاين قـيم طاقـات                
   57 كيلو جول للمـول علـى البلاتـين إلـى            21التنشيط التي تراوحت قيمها من      

  ولا يوجـد ارتبـاط واضـح بـين طاقـة           . كيلو جول للمـول علـى الفـضة         
  تفاعـل  التنشيط والتركيب البلوري، ولكن العلاقـة بـين قـيم طاقـة التنـشيط لل              

  :ودوال الشغل كانت كما في الشكل التالي 
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  وهذا الشكل يبين العلاقة بين طاقـة التنـشيط ودالـة الـشغل للعوامـل                 
  ونلاحـظ فـي هـذا الـشكل أن         المساعدة في تفاعل تبادل الأمونيـا بالـديوتيرم         

  طاقة التنشيط كانت منخفـضة بالنـسبة للفلـزات التـي تمتـاز بـدوال شـغل                 
  وفـسرت هـذه العلاقـة علـى أسـاس          . ستثناء التنجـستن والروديـوم      ابعالية  

  حدوث تفاعل التبادل بين الأمونيـا والـديوتيريوم مـن خـلال تكـوين أيونـات                
  .الأمونيوم على السطح 

 

ويمكن دراسة أهمية العامل الالكتروني للأكاسـيد فـي الفعـل المـساعد             
  :بطريقتين 

 

والتفاعل الذي يتم اختياره    .  من الأكاسيد    دراسة تفاعل معين على سطح عدد      : أولاً
لهذا الغرض يجب أن يكون من النوع الذي تشمل الخطوة المقررة للـسرعة             

  .فيه على انتقال الالكترونات 
 

دراسة تفاعل معين على أوكسيد واحد ومن ثم تغيير فعالية الأوكـسيد مـن               : انيثا
 الفعالية والخـواص    خلال إدخال عيوب بلورية فيه، ومن ثم دراسة تغيرات        

  .الكهربائية بعد إدخال تلك العيوب 
 

وتم تفسير تغيرات الفعالية للأكاسيد على اعتبار أن الخطوة المقررة للتفاعل   
فـإذا كـان المعقـد    . تشتمل على تكوين معقد أيوني على سطح العامل المـساعد        

كاسـيد شـبه    مشحونًا بشحنة سالبة فإن سرعة تكوينه لابد أن تبلغ أقصاها على الأ           
  .الموصلة من النوع السالب 

 

ويجب أن تزداد السرعة من جراء دخول كاتيونات بتكافؤات عالية داخـل              
الهيكل البلوري للأوكسيد وما يترتب على ذلك من زيادة عدد الالكترونات الحـرة             

أما المعقد الموجب الشحنة فإنه يتكون بسرعة أكبـر علـى الأكاسـيد شـبه         . فيه  
  .وجهة الموصلة الم
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   :هندسة سطح العامل المساعد والفعل المساعد
  تلعب هندسة سطح العامل المساعد دورا مهما في الفعـل المـساعد وقـد                

   Active Centers بفكـرة المراكـز الفعالـة    Tylerنادى العالم الكيميائي تايلر 
  كنتيجة لقناعته بعدم تجانس سـطح العامـل المـساعد وتبـاين الفعـل المـساعد                

  .ذرات السطح ل
 

  والمراكز الفعالة تمثل تلك المواقع على سـطح العامـل المـساعد التـي                
  وتكـون الـذرات فـي هـذه المراكـز مرتبطـة            . تمتاز بفعالية مساعدة عالية     

  عادة ارتباطًا ضعيفًا بهيكل العامل المساعد، كما وتكـون روابـط التكـافؤ لهـذه               
  .القدرات غير مشبعة 

 

   :وب البلورية على سطح العامل المساعدتمييز أنواع من العي
  :يمكن تمييز أنواع من العيوب البلورية على سطح العامل المساعد منها 

ــات   ) 1(  ــد الحاف ــع عن ــي تق ــذرات الت ــان  Edge Atoms ال    والأرك
Corner Atoms       تكون أقل ارتباطًـا بالهيكـل البلـوري مـن الـذرات   

  .العادية للسطح 
تمثل مواقع ضعيفة الارتبـاط بـسطح      Stepsعند السلالم الذرات الواقعة  ) 2( 

  .العامل المساعد 
علـى سـطح العامـل     Dislocation   الذرات التي تمثل مواقع الانخلاع  ) 3( 

  .المساعد تكون ضعيفة الارتباط بالسطح 
وجود الشوائب على السطح يؤدي إلى ظهور مراكز متباينة القوة في ارتباطًا       ) 4( 

  .بالسطح 
  .العامل المساعد المركب يشتمل على مراكز متباينة  ) 5( 

وتختلـف مواقـع   . وهناك نوعان من المراكز على سطح الأكاسيد الفلزية       
  .أنيونات الأوكسجين في شدة ارتباطها عن مواقع كاتيونات الفلز 
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   :دلائل المراكز الفعالة
  :توجد دلائل كثيرة لدعم فكرة المراكز الفعالة منها 

تقل حرارة الامتزاز عادة على سطح أية مادة صلبه مع ازدياد كمية الامتزاز    : أولاً
ويعتبر هذا دليلاً كافيا على عدم تجانس المراكـز الـسطحية           . على السطح   

فالامتزاز الذي يحدث على سطح معين خال مـن    . وتباين قدرتها الامتزازية    
  .لحرارة مادة ممتزة يكون شديدا ومصحوبا بتغير كبير في ا

أما الامتزاز التالي فإنه يحدث على سطح مغطي بصورة جزئيـة بالـدقائق               
الممتزة ولذا فإنه يشتمل على تغير حراري أقل وأنه يحدث على مراكز أقـل              

  .فعالية من المراكز التي يحدث عليهما الامتزاز أول الأمر 
ر قليل في مساحته    عند تعويض العامل المساعد إلى الحرارة فإنه يحدث تغي         : ثانيا

. السطحية ومع ذلك فإن التغير في الفعل المساعد يكون كبيـرا وملحوظًـا              
فالحرارة المؤثرة في العامل المساعد تعمل على تغييـر مـساحات الـشقوق             
والمسامات بالإضافة إلى تأثيراتها على مواقع الذرات والأيونـات وتقليلهـا           

  .للعيوب البلورية على سطح العامل المساعد 
عند إضافة كمية قليلة من مادة سمية إلى سطح عامل مساعد يحدث نقصان              : ثالثًا

والمعروف أن المادة السمية تعاني امتـزازا قويـا         . كبير في الفعل المساعد     
ز الفعالة فتبطل عمل العامل المساعد، ومن الأمثلة علـى تـسمم            كعلى المرا 

ومنيا عند إضافة آثار من بعـض        أل –المراكز الفعالة للعامل المساعد السليكا      
  .القواعد العضوية كالكوينولين إليه 

 

ووجد أنه بطريقة ارتباط الجزيئات أو الدقائق الممتزة أو الناتجة من التفكـك             
أهمية خاصة في الفعل المساعد، ويمكن توضيح هذه الفكرة بدلالة تفاعـل تبـادل              

  . من فلز النيكل الأوليفينات مع الديوتيريوم على سطح العامل المساعد
 

C2HA + D2       C2H3D + HD 

o b e i k a n d l . c o m



 83

  :واقترحت ميكانيتان لتفسير حدوث هذا التفاعل 
امتزاز جزيئة الأثيلين على ذرتين متجاورتين من سطح النيكل بعد انفتـاح             ) 1( 

الرابطة المزدوجة في الأثيلين الممتز، ثم يحدث تفاعل مـع ذرة ديوتيريـوم             
ج أثيليني يشتمل على ذرة واحدة من الديوتيريوم ممتزة على السطح لتكوين نات

 C2H3D  الذي يرتبط بذرة نيكل واحدة على السطح .  
ويمكن للجزيئة الممتزة هذه أن تفقد ذرة هيدروجين بينما تبقى بقية الجزيئـة               

المشتملة على الديوتيريوم مرتبطة بالسطح لتعيد الكرة ثانية وذلك بالتفاعل مع 
رة وتكوين جزيئة أثيلين تـشتمل علـى ذرتـين مـن            ذرة ديوتيريوم مجاو  

  .الديوتيريوم 
  والاحتمال الآخر هو ارتباط جزيئية الأثيلـين بـذرة واحـدة مـن سـطح                ) 2( 

  :النيكل كما في 

C2H4    →   

Ni

|

CH

||

CH 2

         +      
Ni

|

H

    

  :لى النحو التالي ثم يحدث التبادل مع ذرة ديوتيروم ممتزة ع

  

Ni

|

CH

||

CH 2

         +      
Ni

|

D

     →    CH2  =  CHD + 2Ni 

  .وهذا الاحتمال أضعف بكثير من الميكانيكية المقترحة الأولى 
 

ويمكن التحقق من صحة الميكانيكية الأولى من خلال عدم إمكان حـدوث              
 . D2 مـع    C2H4 الظروف التي يتم عندها تبـادل         في C2D4 و   C2H4تبادل بين   

 Hويدل هذا على أن الهيدروكاربونات الناتجة وفق هذه الميكانيكية لا تجهز ذرات             
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وقد دعمت هذه الحقيقة بالنتائج المستحصلة لهيـدروكاربونات لهـا أوزان            . Dأو  
  :وتوضح هذه النتائج . جزيئية عالية 

 مثل هذه الأوليفينات قادرة على التبادل مـع         بأن جمع ذرات الهيدروجين في    ) أ  ( 
  .ة المزدوجة رابطالديوتيريوم، حيث لا يقتصر التبادل على الذرات المجاورة لل

ويمكـن  . ويحدث انتقال للرابطة مصحوبا بالتبادل فقط بوجود الهيدروجين         ) ب  ( 
  :توضيح ذلك مع البروبين 

  

DNiNi

||

CHCHCH 23

++++

−−−−−−−−
  → 

Ni

|

DCHCHCH 23 −−−−−−−−
→ 

HNiNi

||

DCHCHCH 22

++++

−−−−−−−−
 

  

        

NiNi

||

DCHCHCH3 −−−−−−−−
 

  
   أو CH3CH = CHDولذا فإن الجزيئة الناتجـة المتحـررة تكـون إمـا       

CH2DCH = CH2 .     ويمكن زيادة توضيح مرحلة انتقـال الرابطـة المزدوجـة
  :روجين بالاستعانة بميكانيكية امتزاز البيوتين، وذلك بإضافة وفقدان ذرة هيد

 

HNiNi

||

CHCHCHCH 322

++++

−−−−−−−−−−−−
     →   

Ni

|

CHCHCHCH 323 −−−−−−−−−−−−
 

 

  )1الامتزاز للكربون (                                                                          
 

  - H     →     

NiNi

||

CHCHCHCH 33 −−−−−−−−−−−−
 

  )2الامتزاز للكربون (                                                                          
 

 أن لبلـورة النيكـل       حيـث  .وترتبت أمور كثيرة ومهمة على هذه النتائج          
 انجستروم ويكـون ارتبـاط ذرات       3.5تركيب مكعب مركزي الوجه طول ضلعه       

o b e i k a n d l . c o m



 85

فإذا كان البعد بين ذرتي الكـاربون فـي         .  انجستروم   2.47النيكل المتجاورة ببعد    
 مشابهة لما في كاربونيـل      Ni-C انجستروم، وكانت الرابطة     1.54اوي  الأثيلين يس 
 انجستروم فإن جزيئة الأثيلين الممتزة تلائم نفسها مع المسافة التي           1.82النيكل أي   

 على السطح مع حدوث تشوه طفيف فـي         Ni-Niتفصل ذرتي النيكل المتجاورتين     
 ـ 109O.28 عــن قيمتهــا  Ni-C-Cالزاويــة    ي  فــي الارتبــاط الهرمـ

Tetrahedral Bond .  
 

ــين       ــى ذرت ــدروكاربونات عل ــزاز الهي ــذا أن امت ــن ه ــضح م   يت
ــصحوبا    ــون م ــتم دون أن يك ــن أن ي ــز يمك ــطح فل ــن س ــاورتين م   متج
  بتوتر محسوس على السطح وذلـك إذا تراوحـت المـسافة بـين كـل ذرتـين                 

  وتتحقـق هـذه الميكانيكيـة علـى        .  انجـستروم    2.8 إلـى    2.4متجاورتين من   
ــذا فــإن  النيكــل والكوبالــت والنحــاس والبلاتــين والبلاديــومســطوح    ، ول

ــة     ــة الرابط ــساعدة لهدرج ــل م ــصلح كعوام ــا ت ــزات جميعه ــذه الفل   ه
  .ة ــالأوليفيني

 

  وعند إمرار مخلـوط أول أوكـسيد الكـاربون مـع الهيـدروجين علـى            
  فلزات الكوبلت والحديد تنـتج هيـدروكاربونات وكحـولات متنوعـة بـأوزان             

  ولكـن توزيـع النتـائج وحقيقـة أن الأوليفينـات المتكونـة             .  متباينـة    جزيئية
   تـدل علـى النمـو التـدريجي         2 و   1تشمل على روابط مزدوجة فـي الموقـع         

   إلـى   CHOH أو   CH2 –لسلسلة الهيـدروكاربون نتيجـة إضـافة مجموعـة          
  .إحدى نهايتي السلسلة 

 

  المتطلبـات  وترتبط المادة الوسطية الممتـزة بالـسطح مـن نقطتـين، و             
  وتعـرف  . الهندسية لهذا الامتـزاز شـبيهة بتلـك المتعلقـة بـامتزاز الأثيلـين               

    Fischer-Tropsch Process  تــرويش –هــذه التفــاعلات بعمليــة فيــشر 
  . ترويش –ويبين الشكل التالي بعض تفاعلات فيشر 
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                      C - C - C - ••••C - ••••C   

               C - C - C - ••••C - ••••C     →     C - C - C - 

C

|

C  - C  

             C - C - ••••C - ••••C     →    C - C - 

C

|

C  - ••••C  →  C - C - 

C

|

C  - ••••C - ••••C   

••••C - C → C - C - C 
 

   C - 

C

|

C  - ••••C    →     C - 

C

|

C  - ••••C - ••••C   →    C - 

C

|

C – C - ••••C - ••••C  

                       C - 

C

|

C - 

C

|

C  - ••••C  

 

  
والاضافة قد . تروبش -هيدروكاربون في تفاعلات وصناعة فيشرمخطط يبين تكاثر سلاسل ال

  تكون الي ذرات الكاربون المؤشرة فقط
 

  قام بعض الباحثين بتحـضير نمـاذج مختلفـة مـن العامـل المـساعد                 
  أوكسيد المغنسيوم، وعينوا الحجوم البلورية لهـا وتمكنـوا مـن تقـدير ثوابتهـا               

  كما درسـوا بعـد ذلـك فعاليـة         . لدراسة  البلورية مستعملين الأشعة السينية في ا     
   400هذه النماذج بالنسبة لتفاعل تحويل البيوتانول فـي درجـات الحـرارة مـن               

 مئوية إلى بيوتير ألديهايد وذلك بإزالة الهيدروجين من الكحول، ومن ثـم             460إلى  
  . تحويل الألديهايد إلى بيوتيلين بإزالة الماء 

 

  لحجـم البلـوري للعامـل المـساعد        ويلاحظ في الشكل التـالي تـأثير ا       
  ويبـين الـشكل أن التفاعـل المـشتمل علـى إزالـة             . على الفعـل المـساعد      

  الهيدروجين يفـضل علـى الهيكـل البلـوري المـضغوط، أمـا إزالـة المـاء                 
  فتتم بصورة أفضل وأسرع على هيكل لـوري فتمـدد، وتـزداد حـدة التفاعـل                

  .مع ارتفاع درجة الحرارة 
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  دل هذه النتائج على أن ذرتـي الهيـدروجين المـزالتين فـي تفاعـل               وت  
  إزالة الهيدروجين من البيوتانول لابد أن تكون أقـرب لبعـضهما الـبعض مـن               
  ذرة الهيدروجين ومجموعة الهيدروكسيل المـزالتين فـي تفاعـل إزالـة المـاء              

  .من الألديهايد 
 

تطلب الهيكل البلـوري    وفسرت هذه النتيجة بأن تفاعل إزالة الهيدروجين ي         
ن الحجم البلوري المناسب هو حصيلة عاملين متضاربين، وكلما         كما ا . المضغوط  

وعندما يـصبح   . قل الحجم البلوري زادت المساحة السطحية بالنسبة لوحدة الوزن          
الحجم متناهيا في الصغر فإن قوى الترابط لذرات السطح تتغير إلى حـد تـسبب               

  .ي فعالية المراكز الفعالة عندها نقصانًا ملحوظًا ف
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