
163 

 2012( 5( العدد )33المجمد ) العموم الأساسيةسمسمة   -مجمة جامعة تشرين لمبحوث والدراسات العممية 
Tishreen University Journal for Research and Scientific Studies - Basic Sciences Series Vol.  (93) No. (5) 7102 

 
 Al2O3/CdOتحديد الحموضة السطحية النوعية لمجممة 

 باعتماد البيريدين كأساس  TPDستخدام طريقة با
 

 * د. عقل رومية
 ** حسام الدين قواصد. 

  *** سممى القاضي
 

 (2012/ 10/  3قُبِل لمنشر في  . 2012/  5/  22تاريخ الإيداع ) 
 

 ممخّص  
 

 Al2O3/CdOالأكسيد المشترك ست عينات مختمفة التركيب المولري من جممة تم في ىذا العمل تحضير 
بطريقة الترسيب المشترك. حضرت العينات من محاليل مشبعة لأملاح الكادميوم والألمنيوم باستخدام الأمونيا المركزة 

لمدة ساعتين  400oCوبعد الترسيب والتجفيف تم تكميس العينات عند الدرجة  pH=8كعامل مرسب عند قيمة 
 )بالصعق(.

حديد الحموضة السطحية باستخدام طريقة المج الحراري قسمت  العينة بعد التكميس إلى قسمين من أجل ت
عمى القسم الأول مباشرةً لتعيين الفاقد الوزني وذلك من خلال برنامج  TG-DTA. تمت قياسات (TPD)المبرمج 

, أما القسم الثاني فقد تم نقعو في البيريدين السائل وترك  C/min°10بسرعة تسخين  C°900-20حراري في المجال 
ساعات لمتخمص من  4لمدة  C°120ساعة مع التحريك المستمر وبعد ذلك جفف الناتج عند الدرجة  24لمدة 

 ضمن الشروط نفسيا لمقسم الأول. TG-DTAالبيريدين الممتز فيزيائياً ثم أجريت عمى ىذا القسم قياسات  
وجد أن لمواقع الحمضية, مج البيريدين عمى ا-درست المنحنيات التفاضمية لمعرفة الفاقد الوزني بسبب امتزاز

 AC8(1-0.25), بينما أعطت العينة  0.47m.mol/gأعطت أعمى قيمة لمحموضة السطحية   AC8(1-1)العينة 
 .0.11m.mol/gأقل قيمة لمحموضة السطحية 

 
 TPD, حموضة,  CdO–Al2O3: الأكسيد المشترك الكممات المفتاحية
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  ABSTRACT    
 

    In this work, six different samples of the  Al2O3 / CdO system were prepared in a 

co-precipitation method. Samples were prepared from saturated solutions for cadmium and 

aluminum salts using concentrated ammonia as a precipitating agent at pH = 8 and after 

settling and drying the sample was calcined at 400°C for two hours. 

In order to studied the surface acidity by temperature programmed desorption (TPD) 

method. The calcined sample was divided to two parts: The TG-DTA measurements was 

carried on for the first part in order to determine the loss weight using thermal program in 

the range 20-900°C and 10°C/min. The second part was impregnated in pyridine for 24h, 

and dried at 120°C to remove the physical adsorbed pyridine and the TG-DTA 

measurements were performed at the same conditions for the first part.   

Differential curves were studied to calculate the weight loss produced by the 

desorption  of pyridine. The AC8 (1-1) showed the highest surface acidity value 

(0.47m.mol / g), while the sample AC8 (1-0.25) gave the lowest acidity surface value 

(0.11m.mol / g). 
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 دمة:مقِ 
تعتمد فعالية الأكاسيد المعدنية عمى بنيتيا النسيجية ومساميتيا وعمى طبيعة السطح الكيميائية, حيث حضرت 

لاستخداميا كمواد  (Al2O3)الفعالة  نتاج أنواع مختمفة من الألومينالإ ,بشكل واسع العقود الأخيرة ىلامات الألومينافي 
 ,NiO ,CoOمثل  ,الألومينا حالياً كحامل لمحفازات الأكسيدية كما تستخدم ,[1], وفي التطبيقات الكروماتوغرافية مازة

Mo2O3 والمعدنية مثل  [2,3] ...إلخNi  وPt  وSn  وPd   وW [5-4]....إلخ. 
ويمكن ليذه الأكاسيد أن تحمل  أكثر بنسب مختمفة الأكاسيد المشتركة ىي الجمل المكونة من أكسيدين أو

-V2O5 [6,7]و  SiO2-MgO ,[3] NiO-Al2O3 ,V2O5-Al2O3 [6] عاليتيا الحفزية مثلبعناصر أخرى لزيادة ف
MgO  .الخواص الحفزية لكل من الأكاسيد المكونة حفزية أفضل من  اً الأكاسيد المشتركة خواصجممة تمتمك وغيرىا

من الوظيفة الحفزية, أو  ةثنائي ينشأ عن الجممةيمكن أن الذي  المفعول التآزري )التعاوني( بسبب ,[8] ليذه الجممة
اىتم الباحثون في العقود الأخيرة كثيراً بتشكيل جمل لذلك . [9]التفاعل بين الأكسيدين نتيجة ةجديد ات فعالةل مركبتشك

ائية الحفاز وثباتو الحراري , وذلك لزيادة فعالية وانتقوالمحممة والمعززةمتعددة المكون مثل الأكاسيد المشتركة 
 .[7,8]قاومتو لمتمبد الحراري وم كانيكيالميو 

أساس لممحفزات والمواد المازة الصمبة من الأىداف الأساسية لدراسة ىذه -يعد تعيين الخواص حمض    
المواد, ويساعد ذلك في طريقة تعيين مجال استخدام ىذه المواد وخاصةً المحفزات وتحديد التفاعلات التي يمكن 

 استخدام ىذه المحفزات فييا.
أساس السطحية حيث -من أىم الطرائق المستخدمة في تعيين الخواص حمضطريقة امتزاز الغازات  تعد    

لتعيين SO2 و CO2الأمونيا لتعيين الخواص الحمضية وتستخدم الغازات الحمضية مثل  لتستخدم الغازات الأساسية مث
....إلخ عمى نطاق ثلاثي إتيل أمين ,بريدينالب ,الخواص الأساسية السطحية. كما تستخدم الأسس الأمينية مثل البيريدين

واسع لتعيين الخواص الحمضية, وتستخدم بعض الحموض مثل حمض البنزويك وحمض الميمون لتعيين الخواص 
 .[10] الأساسية

يمكن لبعض المركبات أن تمتز عمى المراكز الحمضية والأساسية حيث إن الأمونيا بعد الامتزاز وأثناء تسخين 
NH3            NH2) مبة يمكن أن يتفكك وفق التاليالمادة الص

-+H+)[11,12].  
والتي تعتمد عمى  ,لتعيين الكمية الحمضية السطحية الكمية( TPDتستخدم طريقة المج الحراري المبرمج )    

ممتزة أنو بعد حصول الامتزاز يسخن الصمب في مجال حراري معين وبسرعة تسخين معينة فتحدث عممية مج المادة ال
)التي تعطي TG من عمى المراكز الحمضية حسب قوتيا ودرجة حرارة التسخين, وبالتالي يمكن من خلال منحنيات 

الفاقد الوزني بتابعية درجة الحرارة( الحصول عمى كمية المادة الممتزة عند كل مجال من درجات الحرارة وتعيين قوة 
تتخمى عن المادة الممتزة عند درجات حرارة منخفضة بينما تتخمى وكمية المراكز الحمضية, إذ أن المراكز الضعيفة 

  .[15-13]المراكز القوية عن المادة الممتزة عند درجات حرارة عالية
 

    و فاىدأو  البحث أىمية
 الحفزية تتمتع الأكاسيد المعدنية المشتركة بفعالية وانتقائية عاليتين في العديد من التفاعلات الكيميائية     

لذلك انصب الاىتمام في تحضير جمل عدة من الأكاسيد صناعية مثل التكسير واليدرجة والأكسدة والبممرة ....إلخ, ال
السطحية. ونظراً  الحفزيةالمعدنية المشتركة عند شروط مختمفة حيث تمعب الحموضة دوراً أساسياً في تحفيز التفاعلات 
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سيد المشتركة, والتي لاقت اىتماماً كبيراً من الباحثين والمشتغمين للاىتمام الكبير في تحضير واصطناع حفازات الأكا
بغية تطوير طرائق تحضيرىا, وتحسين أدائيا الحفزي, كان لابد من تعيين مدى فعالية جممة  حفز الكيميائيفي ال

وسيسيم . [16]التي تم تحضيرىا بتراكيب مختمفة وفق شروط حددت في دراسة سابقة Al2O3-CdOالأكسيد المشترك 
تحديد ييدف البحث إلى  ىذا البحث في إلقاء الضوء من الناحية العممية عمى تغير الحموضة السطحية مع التركيب.

)المج الحراري المبرمج( باعتماد  TPDبطريقة   Al2O3-CdOالحموضة السطحية النوعية لجممة الأكسيد المشترك 
 البيريدين كأساس

 
   :طرائق البحث ومواده

 ينات:تحضير الع .1
وفق  بالترسيب المشترك Al2O3/CdOجممة الأكسيد المشترك تراكيب مختمفة من  ةستتم تحضير        

 من كبريتات الألمنيوم مشبعة اليلوذلك بتحضير مح ,[16]الشروط المثمى المحددة في دراسة سابقة 
OHSOAl

2342
OHCdSOو كبريتات الكادميوم  )(.18

24
تم مزجيما و ن المحمولارشح ( BDH)ة المائي 8.3

 :التاليةالمولرية وفق النسب مناسبة  بكميات
Al2O3/CdO :1-0 , 1-0.125 , 1-0.25 , 1-0.5 , 1-1 , 0-1. 

مع  بالتنقيط وزناً  NH4OH 30% للأمونيا عالي التركيزمحمول من إضافة العامل المرسب رسبت النواتج ب 
وترك  2hواستمر التحريك لمدة  pH=8الناتج عند  pH قيمة كانيكي وضبطتالتحريك المستمر باستخدام خلاط مي

ومن ثم رشح عمى قمع بوخنر مع التفريغ وغسل الراسب بكمية مناسبة من الماء المقطر حتى  48hلمدة  لمترقيد اليلام
2التخمص التام من شوارد 

4

SO  120ثم جفف الراسب في مجفف كيربائي عند الدرجةoC طحنت  حتى ثبات الوزن
 وأعطيت الرموز الآتية: مصنفرة اتوتم حفظيا في زجاج اتالعين

A8(1-0) , AC8(1-0.125) , AC8(1-0.25) , AC8(1-0.50) , AC8(1-1) , C8(0-1) 
 :المعالجة الحرارية .2

 C°400أخذت كمية من عينة من العينات السابقة وتم تكميسيا بالصعق في مرمدة تكميس عند الدرجة 
ثم تركت لمتكميس لمدة ساعتين,  C°400باستخدام بوتقات خزفية التي وضعت في المرمدة بعد الوصول إلى الدرجة 

لمعرفة  TG-DTAجياز التحميل الحراري التفاضمي بعد إخراج العينة من المرمدة مباشرةً تمت دراستيا باستخدام و 
أخذ  .C/min°10وبسرعة تسخين  C-02°900تسخين حراري  الفاقد بالوزن والآثار الحرارية المرافقة ضمن مجال

مع التحريك المستمر في درجة حرارة المخبر, ثم رشحت  24hجزء من العينة المكمسة ونقعت بالبيريدين السائل لمدة 
كما ذكر أعلاه وذلك ضمن  TG-DTAمتحميل الحراري التفاضمي ثم أخضعت ل 24hوجففت باليواء الطمق لمدة 

 .C/min°10وبسرعة تسخين  C-02°400خين حراري تس برنامج 
كما ىو  [16] النسيجية لمعينات المحضرة في دراسة سابقة  ومن الجدير بالذكر أنو تمت دراسة خواص البنية

 .(1موضح بالجدول )
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 :[16]( خواص البنية النسيجية لمعينات المحضرة بالدراسة السابقة 1الجدول )

SBET CBET 
D 

 

Eo 

kj/mol 

r  
(nm) 

 

vo /vp 

x 100 

Vmeso 

ml/g 

Vm 

ml/g 

Vo 

ml/g 

Vp 

ml/g 
 العينة

261 167 0.032 15.90 1.92 38.88 0.149 19130 0.097 0.246 A8(1-0) 

266 82 0.038 14.6 2.18 33.60 0.193 0.096 0.098 0.291 
AC8(1-

0.125) 

344 127 0.035 15.3 1.64 46.09 0.155 0.124 0.130 0.282 
AC8(1-

0.25) 

101 432 0.032 15.9 2.48 32.00 0.085 0.036 0.040 0.125 
AC8(1-

0.5) 

46 190 0.036 15.2 2.69 28.23 0.026 0.017 0.018 0.064 AC8(1-1) 

17 66.7 0.049 12.9 3.81 18.75 0.026 0.006 0.006 0.032 C8(0-1) 

 
 :طرائق الدراسة .3
 ( TG)والوزني الحراري Thermal Differential Analysis ( DTA)تفاضمي أنجز التحميل الحراري ال . أ

Thermal Graphymetry لمعينات مختمفة التركيب  باستخدام جياز التحميل الحراري التفاضميTG-DTA , وذلك
 .10o/minوبمعدل تسخين  900oC-20في جو من الأرغون في المجال 

ات المعالجة بالبيريدين بطريقة المج الحراري المبرمج كمية الحموضة السطحية الكمية لمعين حددت . ب
TPD (Temperature Programmed Desorption ) الوزني لمعينات من خلال  الحراري وذلك بتحديد الفاقد

ومقارنة الفاقد مع العينات غير  min/°10وبمعدل تسخين  C°400-20 الحراري ضمن المجال TGمنحنيات 
رح كمية الفاقد الوزني لمعينات غير المعالجة بالبيريدين من كمية الفاقد الوزني لمعينات المعالجة بالبيريدين ثم ط

  المعالجة بالبيريدين وذلك لمعرفة الفاقد الوزني لكمية البيريدين فقط والذي يعبر عن كمية الحموضة السطحية الكمية.
 

 النتائج والمناقشة
 :TG-DTAالتحميل الحراري التفاضمي والوزني الحراري  .1

Thermal Graphymety and Differential Thermal Analysis: 
 لمعينات المكمسة بدون استخدام البيريدين: TG-DTA( منحنيات 1يبين الشكل )

  

AC8(1-0.125) A8(1-0) 
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 لمعينات المدروسة  TG-DTA( يبين منحنيات 1الشكل )

 أساس السطحية:-الخواص حمض .2
Surface acid-basic properties: 

 لمعينات المدروسة باستخدام البيريدين كأساس: TPDمنحنيات  (0) الشكل يبين

  

AC8(1-1) C8(0-1) 

AC8(1-0. 25) AC8(1-0. 5) 

AC8(1-0.125) 
A8(1-0) 
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 كأساس لمعينات المدروسة باستخدام البيريدين  TPD( يبين منحنيات 2الشكل )

 
بالمقارنة  C°350-160( في جميع المنحنيات ارتفاع في قيمة الفاقد الوزني في المجال   0لوحظ من الشكل )

(, مما يؤكد عمى حصول 1لفاقد الوزني الحراري لمعينات المكمسة الموافقة بدون وجود البيريدين كأساس الشكل)مع ا
عمى المواقع الحمضية الممتز البيريدين  كميةولتحديد  [17]مج لمبيريدين عمى المواقع الحمضية السطحية-امتزاز

 (. 3الشكل) في TGمن خلال منحنيات المتوسطة والقوية حدد الفاقد الوزني التفاضمي الحراري لمعينات 

     
 

AC8(1-0.5) AC8(1-0. 25) 

C8(0-1) AC8(1-1) 
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 المدروسةمعينات ل الفاقد الوزني( يبين منحنيات 3الشكل )

( يلاحظ وجود قمتين الأولى C°160-130 وبإىمال قوى امتزاز البيريدين الفيزيائية )امتزاز فيزيائي في المجال
في وىي تمثل امتزاز البيريدين عمى المواقع الحمضية المتوسطة وقمة أخرى  C°270-160في المجال الحراري 

 يمكن اعتبارىا عائدة لامتزاز البيريدين عمى المواقع الحمضية القوية. C°350-270المجال 
عينات مات المدروسة قورنت نتاىج تحميل الفاقد الوزني الحراري لومن أجل تحديد مقدار الحموضة السطحية لمعين

( وحسبت من أجل ذلك المقادير 1الشكل)لحراري لمعينات المكمسة الموافقة ( مع نتائج تحميل الفاقد الوزني ا0الشكل)
 التالية: 

W عينة المدروسة بالميمي غرام.ال: وزن 
Xالمتوسطة بالميمي غرام. : وزن البيريدين الممتز عمى المراكز الحمضية 
Y.وزن البيريدين الممتز عمى المراكز الحمضية القوية بالميمي غرام : 

W'( وزن الأكسيد الحقيقي بطرح كمية البيريدين الممتزة عميو :W'=W-X-Y.) 
X' 1: وزن البيريدين الممتز عمى المراكز الحمضية المتوسطة بالميمي غرام نسبةً إلىg .أكسيد مشترك 
y' 1زن البيريدين الممتز عمى المراكز الحمضية القوية بالميمي غرام نسبةً إلى : وg .أكسيد مشترك 
n1 1: عدد ميمي مولات البيريدين الممتزة عمى المراكز الحمضية المتوسطة نسبةً إلىg .أكسيد مشترك 
n2 1: عدد ميمي مولات البيريدين الممتزة عمى المراكز الحمضية القوية نسبةً إلىg كسيد مشترك.أ 

Z1%.النسبة المئوية لمحموضة السطحية المتوسطة نسبة لمحموضة الكمية : 
Z2%.النسبة المئوية لمحموضة السطحية القوية نسبة لمحموضة الكمية : 
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 :لتحديد الحموضة السطحية المتوسطة والقوية TPDيبين تحميل بيانات ( 2الجدول )

 العينة
W 

m.g 
X 

m.g 
Y 

m.g 
W´ 
m.g 

X´ 
m.g 

Y´ 
m.g n 1

 
m.

mo
l/g

 

n 2
 

m.
mo

l/g
 

ضة 
مو

الح
مية

الك
 m.

mo
l/g

 

Z1% Z2% 

A8(1-0) 45.63 0.52 0.26 44.85 11.59 5.79 0.15 2.20 0.22 66.66 33.31 

AC8(1-0.125) 55.61 0.52 0.20 54.89 9.47 3.64 2.10 0.05 2.10 00.03 27.77 

AC8(1-0.25) 44.74 0.28 0.11 44.35 6.31 2.48 0.08 0.03 2.11 01.06 28.21 

AC8(1-0.5) 41.88 0.33 0.12 41.43 7.97 2.89 0.10 0.04 2.10 03.36 26.61 

AC8(1-1) 44.68 1.18 0.40 43.11 27.38 9.28 0.35 0.12 0.47 74.69 25.31 

C8(0-1) 44.26 1.09 0.48 42.69 25.53 11.24 2.30 0.14 2.06 66.03 30.57 

    
لتحديد الحموضة السطحية المتوسطة والحموضة السطحية القوية  TPDيانات ( تحميل ب0يبين الجدول )

 ويلاحظ من الجدول مايمي:
والتي توزعت  0.47m.mol/gأعمى قيمة لمحموضة السطحية الكمية التي بمغت  AC8(1-1)سجمت العينة 

, 0.12m.mol/gبمقدارة وعمى المراكز الحمضية القوي 0.35m.mol/gعمى المراكز الحمضية متوسطة القوة بمقدار 
والتي توزعت عمى  0.11m.mol/gأقل درجة حموضة سطحية كمية التي بمغت  AC8(1-0.25)بينما سجمت العينة 

,   0.03m.mol/gبمقداروعمى المراكز الحمضية القوية  0.08m.mol/gالمراكز الحمضية متوسطة القوة بمقدار 
ن ازدياد نسبة الكادميوم وتغير الحموضة السطحية الكمية لمعينات, أنو لاتوجد علاقة واضحة بي (2)نلاحظ من الجدول
( أن كمية المراكز الحمضية متوسطة القوة تكون أكبر من كمية المراكز الحمضية القوية وذلك 3كما يبين الشكل )

 لجميع العينات المدروسة.
أقل  A8(1-0)الصرف العينة  ( أن الحموضة السطحية الكمية لأكسيد الألمنيوم0يلاحظ أيضاً من الجدول )

, وتتغير الحموضة السطحية  C8(0-1)بشكل واضح من الحموضة السطحية الكمية لأكسيد الكادميوم الصرف العينة 
الكمية لعينات الأكسيد المشترك ضمن ىذا المجال, ولاتبدي العينات تغيراً دورياً في قيمة الحموضة السطحية ويمكن أن 

 العينات وتشكل مركبات سطحية غير فعالة. يعزى ذلك لاختلاف تركيب
مع ىذا يمكن القول بشكل عام أنو بإضافة عنصر الكادميوم يرافقو في البدء انخفاض في الحموضة السطحية 
ثم تبدأ بالازدياد بارتفاع ىذه النسبة, ويمكن إرجاع ىذا الأمر إلى عوامل عدة مجتمعةً أو منفردة, فبالنظر إلى تدرج 

وسطي نجد أن تمك العينات التي ليا نصف قطر صغير تكون الحموضة المقاسة ليا منخفضة, وىذا نصف القطر ال
يمكن إرجاعو إلى أن بعض المسامات لا تستطيع جزيئات البيريدين الوصول إلييا. من جية ثانية فإن العينات ذات 

 عالعالية لأكسيد الكادميوم مقارنةً م تكون حموضتيا عالية نظراً لمحموضة AC8(1-1)لاسيما  CdOالنسبة العالية من 
Al2O3. 

 



 رومية, قواص, القاضي    باعتماد البيريدين كأساس  TPDباستخدام طريقة  Al2O3/CdOتحديد الحموضة السطحية النوعية لمجممة 

172 

 :والتوصيات الاستنتاجات
 الاستنتاجات

  بينت التغيرات الوزنية لمنحنياتTPD  350-160فقد وزني أعمى في المجال°C  مقارنة مع الفاقد الوزني
ضية المتوسطة مج لمبيريدين عمى المواقع الحم-مما يدل عمى حصول امتزاز TG-DTAلنفس العينة في منحنيات 

 والقوية.
  أظيرت دراسة منحنيات التحميل الوزني التفاضمي حصول مج لمبيريدين عن المواقع الحمضية المتوسطة في

-270لحمضية القوية في المجال الحراريوحصول مج لمبيريدين عن المواقع ا C°270-160المجال الحراري من 
350°C . 
 طحية النوعية وتغير التركيب.لم يكن ىناك علاقة واضحة بين الحموضة الس 
  سجمت العينة AC8(1-1)  0.47أعمى درجة حموضة سطحية كمية بواقعm.mol  لكل غرام أكسيد موزعة

لكل غرام أكسيد وعمى المراكز الحمضية القوية بواقع  0.35m.molعمى المراكز الحمضية المتوسطة بواقع 
0.12m.mol .لكل غرام أكسيد 

  سجمت العينةAC8(1-0.25)  0.11أقل درجة حموضة سطحية كمية بواقعm.mol  لكل غرام أكسيد موزعة
لكل غرام أكسيد وعمى المراكز الحمضية القوية بواقع  0.08m.molعمى المراكز الحمضية المتوسطة بواقع 

0.03m.mol .لكل غرام أكسيد 
 :التوصيات

 تعيين الصيغة الإجمالية للأكسيد استكمال توصيف الأكاسيد المشتركة المحضرة بتراكيب مختمفة وذلك ب
 . X-Rayالمشترك باستخدام دراسة وتحميل 

  لويس( بإجراء تحميل  –تعيين نوع المراكز الحمضية )مراكز برونشتدIR .لعينات الأكسيد المشترك 
  اختبار الفعالية الحفزية لمعينات مختمفة التركيب باختبارىا عمى تفاعلات حفزية مرجعية من أجل ضبط شدة

 فعالية التفاعل الحفزي. و 
  إجراء دراسة أكثر تفصيلًا لشروط تحضير جممة الأكسيد المشترك وذلك باختبار عدة شروط أخرى بحثاً عن

 الشروط التي قد تؤدي إلى تحسين كل من المساحة السطحية النوعية والحموضة السطحية والفعالية الحفزية.
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