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Abstract 

Azo dyes were prepared via in situ azo-coupling reactions of these diazoniums with active 

aromatic compounds under solvent-free conditions in very short reaction time in excellent yields. 

the ionic liquid 1-(3-trimethoxysilylpropyl)-3-methylimidazolium nitrite was used as a 

convenient nitrosonium source in diazotization of arylamines into their corresponding diazonium 

salts which were converted into their related azo dyes via the in situ azo-coupling with aniline 

derivatives or phenolic compounds. The ionic liquid plays a dual role as a nitrosonium source 

and catalyst because of its ionic characteristic. The diazotization of anilines in this ionic liquid 

and subsequent azo-coupling generated the related azo dyes in good to excellent yields at 0-5 °C 

in short reaction times via a simple experimental procedure. The isolated products were 

confirmed with the FT-IR spectrum, 1H-NMR, 13C-NMR spectroscopy. 

Keywords: monoazo dyes, ionic liquid 1-(3-trimethoxysilylpropyl)-3 methylimidazolium nitrite, 

catalyst 
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Introduction 

Aromatic azo compounds are very important 

chemical materials because of their widely 

applications in industry as dyes and pigments 

[1], therapeutic agents and drug deliveries 

[2]. Diazonium salts have been frequently 

used for the preparation of synthetic azo 

dyes. Due to their diverse application in 

various fields of organic dye chemistry, azo-

dyes and pigments are among the most 

important classes of organic colorants [3]. 

About three thousand azo dyes are known 

and are currently in use worldwide. Most of 

these compounds are monoazo compounds, 

which have the common structure unit of -

N=N-, linking two aromatic systems. Despite 

the toxicity of some azo dyes, dozens of 

additional monoazo dyes are applied in drugs 

and cosmetics [4]. Compounds containing an 

arylazo group have been known as 

pharmaceutically important materials in the 

literature [5]. Azo-dyes are active in 

biological systems via their 

oxidationereduction behavior [6], and many 

investigations have been reported on the 

synthesis, spectroscopic properties and 

dyeing performance of these compounds [7]. 

The synthesis of azo-dyes is usually carried 

out at low temperature in two steps: 

diazotization of the arylamine with sodium 

nitrite in hydrochloric or sulfuric acid 

followed by reaction with active aromatic 

compounds under alkaline conditions. 

Recently, new versions of this chemistry 

have been employed for the preparation of 

these compounds [8]. Although each of these 

methods have specific merits, they suffer 

from various drawbacks including long 

reaction times and the use of concentrated 

acids such as hydrochloric or sulfuric acid. 

There is therefore considerable interest in 

developing simple methods that require low 

manufacturing cost while minimizing 

environmental pollution. Aromatic 

diazonium salts are important intermediates 

for the synthesis of azo dyes which are 

prepared via diazotization of arylamines 

using nitrite salts and strong protic acids as a 

nitrosonium ion source instead of nitrous 

acid. Organic nitrite esters have also been 

used as alternative sources of nitrosonium ion 

in the presence of protic solvents in organic 

solvents [9]. Recently, we reported the 

synthesis of azodyes using nitrite ionic liquid 

(IL-ONO) and its immobilized form on silica 

as an affective nitrosonium sources [10]. 

Zarei et al. reported the synthesis of 

diazonium salts using supported reagents at 

room temperature [11]. Synthesis of 1-

naphthol derived azo-dyes in the presence of 

SiO2/HIO4 under solvent-free conditions has 

also been reported [12]. In situ azo-coupling 

of these diazonium salts afforded the related 

azo dyes in good yields (Scheme 1). 

Ionic liquids are an important class of 

solvents which have attracted growing 

interest over the past few years due to their 

unique physical and chemical properties [13]. 

They usually consist of poorly coordinating 

ion pairs, and a classical example is the 

readily accessible 1-butyl-3 

methylimidazolium tetrafluoroborate [bmim] 

BF4, which is a colourless mobile but non-

volatile liquid [14]. The importance of green 

reactions in organic synthesis has encouraged 

scientists to explore the use of room-

temperature ionic liquids (RTILs) as a 

powerful alternative to the conventional 

molecular organic solvents or catalysts, due 

to their particular properties, such as 

undetectable vapor pressure, wide liquid 

range, as well as the ease of recovery and 

reuse [15]. Most recently, special attention 

has been focused on the synthesis of 

functionalized ionic liquids (FILs), through 

the incorporation of additional functional 

groups as a part of the cation and/or anion, 

so-called task-specific ionic liquids (TSILs), 

and their applications in chemical research. 

They have shown great promise not only as 

alternative green solvents, but also as 

reagents or catalysts in organic 

transformations. Wang and Li used TSIL as   
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Lewis base, ligand and reaction medium for 

the palladium catalyzed Heck reaction [16]. 

Paun and Barkile reported the basic ionic 

liquidcatalyzed Knoevenagel condensation 

reaction [17]. Tajik and co-workers reported 

the nitration of phenols using acidic ionic 

liquid under mild conditions [18]. Pawar et 

al. synthesized the flavones in [bmim]BF4, 

ionic liquid [19]. Hajipour and coworkers 

reported a convenient method for the 

preparation of aldoximes in the presence of 

in situ prepared ionic liquids [20]. Very 

recently we used the TSIL-OPPh2 as a weak 

Lewis base catalyst 

 

 

and reaction medium for the Biginelli and 

Knoevenagel reactions and also in the 

synthesis of nitrones [21]. We also used task-

specific phosphinite ionic liquid as a reagent 

and reaction medium for the one-pot 

HornerWadsworth-Emmons type reaction 

under microwave irradiation [22]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1. Diazotization of anilines using nitrite ionic liquid and synthesis of azo-dyes 

 

Experimental 

General 

All reagents were purchased from Merck 

Company and used without further 

purification. Infrared spectra were recorded 

in KBr and were determined on a Perkin 

Elmer FT-IR spectrometer. 1H NMR spectra 

were recorded on a Bruker Avance AC- 400 

MHz using DMSO-d6 or CDCl3 as the 

deuterated solvents and TMS as internal 

standard. All melting points measured in 

open glass-capillaries using a Stuart melting 

point apparatus. 

 

 
 

 

 

General procedure for the Diazotization 

and subsequent azo-coupling with phenolic 

compounds using IL-ONO, general 

procedure  

The aniline derivative (7 mmol) was 

dissolved in 37% HCl (20 mL). The mixture 

was stirred at 0-5 C for 5 min. While stirring 

of the mixture, IL-ONO (27 mmol) was 

added over 2 min. The diazonium salt 

product was assayed by well-known azo-

coupling reaction with phenol or aniline 

derivatives. For the coupling reaction with 

phenolic compounds, the reaction mixture 

was continuously added to the solution of 

phenolic compound (6 mmol) and NaOH (1 

g) in water (4 mL). The participated dyes 
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were filtered and washed three times with 

cold water to afford the crude azo dyes. The 

crude dyes were purified by recrystallization 

on EtOH/water. For azo-coupling with 

aniline derivatives, the reaction mixture 

containing diazonium salts was continuously 

added to the solution of aniline derivative (7 

mmol) in water (4 mL) at 0-5 C. The pH of 

mixture was adjusted to 6e7 by addition of 

NaOH solution (1 M). The participated dyes 

were isolated and purified as described 

above. 

 

1-phenyl azo-2-naphthol (1a) 

mp: 131 °C; IR (KBr, cm-1): 3440 (O-H), 

1620 (C=C), 1560 (N=N). 
1H NMR (CDCl3, 250 MHz) δ (ppm): 16.3 

(s, 1H), 8.57 (d, J = 7 Hz, 1H), 7.74-7.28 

(m, 9H), 6.88 (d, J = 8.5 Hz, 1H). 
13C NMR (CDCl3, 62 MHz) δ (ppm): 175.5, 

172.2, 144.5, 140.1, 129.5, 128.8, 128.6, 

128, 127.3, 125.7, 124.9, 121.6, 118.5, 72.4. 

 

 
1- (4-nitrophenyl azo) -2-naphthol (3a) 
mp: 142-143 °C; IR (KBr, cm-1): 3482 

(OH), 1631 (C=C), 1599 (N=N), 1301 

(N=O),  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm): 15.71 

(s, 1H, OH), 8.44 (d, J = 8 Hz, 1H), 8.34  

(d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.97 (t, 1H), 7.74 (d, J = 

7.2 Hz, 2H), 7.61 (t, 1H), 7.51-7.56 (m, 2H), 

6.73 (d, J = 9.6 Hz, 1H). 

 

1-para-nitro-phenyl azo-4 and 5-

dihydroxybenzene (5a) 

mp: 158-160 °C; IR (KBr, cm-1): 3440 

(OH), 1621 (C=C), 1560 (N=N), 

1486(N=O). 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ 

(ppm): 16.04 (s, 2H), 8.5 (d, J = 8.2 Hz, 

2H), 7.7 (d, J = 9.4 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 8.8 

Hz, 2H), 7.6 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.5 (s, 1H). 

 

1- (2-Amino-4-nitro) phenyl azo-3,4 

dihydroxybenzene (6a) 

mp: 201-203 °C; IR (KBr, cm-1): 3435 (N 

H), 3380 (OH), 1639 (C=C), 1595 (N=N), 

1341 (N=O). 1H NMR (DMSO, 400 MHz) δ 

(ppm): 7.42 (d, J = 2.52 Hz, 1H), 7.40 (d, J 

= 2.48 Hz, 1H), 7.38 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 6.5 

(d, J = 8.6 Hz, 1H), 6 (s, 2H), 5 (s, 2H).  

 

1- (2-Amino-4-nitro) phenyl azoo-2-

naphthol (7a)  

mp: 200 °C; IR (KBr, cm-1): 3436 (N-H), 

3380 (OH), 1639 (C=C), 1595 (N=N), 1340 

(N=O), 

 

Results and discussion 

The new nitrite ionic liquid was used for the 

diazotization of aniline derivatives at 0-5 °C 

in the presence of HCl. In a pilot 

experiment, the mixture of freshly prepared 

nitrite ionic liquid and 4-nitroaniline  was let 

to come into contact with 37% HCl and was 

stirred for 25 min to obtain the 4- 

nitrodiazonium intermediate (R1 = 4-NO2). 

The 4- nitrodiazonium intermediate was not 

isolated. The mixture of the reaction was 

added to the solution of ß-naphthol sodium 

salt to obtain the azo dye 2a via the well 

known azo-coupling reaction withdiazonium 

intermediate (Table 1). The structure of azo 

dye 1a was characterized by comparing its 

(1H, 13C NMR and IR) spectroscopic data 

and melting point with literature values. 

Increasing the amount of the ionic liquid led 

to the mixing of the products and low yield 

of azo dye was obtained. In this method, the 

IL-ONO acted as a nitrosonium source 

reagent. This ionic liquid was then used for 

diazotization of aniline derivatives and 

subsequent transformation to azo dyes via 

the reaction with a variety of phenolic 

compounds and aniline derivatives (Table 

1). As shown in Table 1, some desirable 

results were obtained in the diazotization of 

a variety of aniline derivatives. Electron 

withdrawing or releasing groups on both 
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reactants had no significant effect on the 

reaction times and the yields of products in 

this procedure. We also compared the results 

(reaction times and yields of products) of the 

preparation of the selected products via the 

present method with those reported in the 

literature. As shown in Table 2, azo dyes 

were prepared in satisfied yields in 

comparison with the reported methods. 

Compared with the traditional methods, the 

quantitative conversion without any by-

products and the stability of nitrite ionic 

liquid in comparison with HNO3 is an 

attractive property of the new nitrite ionic 

liquid as a nitrosonium source. All the well-

known products were characterized by 

comparing their (1H, 13C NMR and IR) 

spectroscopic data and melting points with 

the literature values. 

 

 

 

Table 1 - Diazotization of anilines using IL-ONO and synthesis of azo dyes. 

  Entry          Amine                       Coupling reagent (AreH)                                                                Product                              Structure number 
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  Entry          Amine                       Coupling reagent (AreH)                                                                   Product                              Structure number 

 

 

 

 

 

Table 2. Specifications of synthesized azo dyes 

Product Yielda (%) M.p. °C (Lit.) 

1a 94 131 

2a 94 142-143  

3a 91 158-160  

4a 94 201-203  

5a 98 200 

 

Conclusion  

In conclusion, we have introduced a method 

for an easy preparation of nitrite ionic liquid 

as a nitrosonium sourcewhich affords an 

attractive, practical and clean diazotization of 

aniline derivatives. Subsequent in situ azo-

coupling of diazonium salts afforded azo 

dyes in good yields. To the best of our 

knowledge, this should be the first report 

concerning the diazotization of anilines in 

nitrite ionic liquid under mild conditions. 

Performing these reactions in a solvent-free 

condition and in a much shorter time period 

was also carried out under very low catalysts 

under green conditions. Other features of this 

research are the presence of minimal side 

products and the easy method of purification. 

Products with very high efficiency were 

obtained and the structure of these products 

was examined and validated using a melting 

point and spectroscopic methods. 
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Abstract 

A effective and green method has been developed for the synthesis of 2-amino-4H-

tetrahydrobenzo-[b]-pyrans derivatives in the presence of NiFe2O4 MNPs. The efficiency of 

catalyst studying in one-pot three-component condensation reaction of malononitrile, dimedone 

and aromatic aldehydes without solvent under microwave irradiation. Mild reaction conditions, 

short reaction times, simple work-up, use of an economically convenient catalyst, and excellent 

product yields are the advantageous features of this method. 

 

Keywords: 2-amino-4H-tetrahydrobenzo-[b]-pyrans, NiFe2O4 MNPs, Three-component 

reaction, Microwave irradiation
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Introduction 

One of the most famous materials are 

magnetic spinel ferrite nanocrystals [1]. 

Nickel ferrite is known as one of the most 

important of these spinel ferrite nanocrystals 

that wich has wide application in gas sensors 

[2], ferrofluids [3], catalysts [4], biomedicine 

[5] and so on [6-8] fields. For the synthesis 

of nickel ferrite nanoparticles there is 

different methos such as sol-ge [9], co-

precipitation [10], combustion [11], 

micromulsion [12], hydrothermal [13], 

sonochemical [14] and etc. One-pot multi-

component reactions than conventional 

linear-type syntheses have significant 

advantages which is due to virtue of their 

facile execution, convergence, productivity 

and high yields [15,16]. An effective and 

green method for synthesis of organic 

compounds is solven-free reactions. In most 

cases solvent-free condination lead to a 

remarkable decrease in reaction times, easier 

workup, increased yields, matches with green 

chemistry protocols [17-21]. 

Tetrahydrobenzo[b]pyrans and their 

derivatives have attracted strong interest due 

to their useful biological and 

pharmacological properties such as 

spasmolytic, diuretic, anticancer, anti-

anaphylactic, anti-coagulant activity [22-24]. 

For synthesis of this materials used to variety 

of catalysts such as 

hexadecyltrimethylammonium bromide 

(HTMAB) [25], MgO [26], 

tetrabutylammonium fluoride (TBAF) [27], 

hexadecyltrimethyl ammonium bromide 

(HTMAB) [25], (s)-proline [28], silica based 

sulphonic acid (SiO2-Pr-SO3H) [29], 

potassium phosphate [30] and K3PO4 [30] 

and etc. In this work, we have reported, 

nickel ferrite nanoparticles using TG by the 

sol–gel method. The catalytic activity of 

nickel ferrite nanoparticles has been 

evaluated for the synthesis of 

tetrahydrobenzo[b]pyran derivatives with a 

simple and low cost method under 

microwave irradiations and solvent free, as 

shown in Scheme 1. 
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Scheme 1. One-pot synthesis of 2-amino-4H-tetrahydrobenzo-[b]-pyrans derivatives 

 

 

Figure 1 FT-IR spectrum of NiFe2O4 MNPs 
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Figure 2. XRD pattern of NiFe2O4 MNPs 

 

Experimental 

General 

All chemicals were purchased from Fluka 

AG, Merck, daijung (Darmstadt, Korea), 

Aldrich used without further purification. 

The progress of the reaction was monitored 

by TLC that carried out on precoated glass-

backed plates Merck 60 HF254 (0.25 mm) 

under UV light. Microwave irradiation was 

carried out by a laboratory microwave oven 

(Milestone, 1600 W) under atmospheric 

pressure. Melting points were determined on 

a Electrothermal 9100 apparatus 

(LABEQUIP LTD., Markham, Ontario, 

Canada) and are uncorrected. The 1H NMR 

and 13CNMR spectra were recorded on a 

Bruker DRX-250 NMR Spectrometer were 

run at 250 MHz in dimethyl sulphoxide 

(DMSO-d6). 

The structural properties of NiFe2O4 MNPs 

were analyzed by X-ray powder diffraction 

(XRD) with a X’PertPRO advanced 

diffractometer using Cu (Kα) radiation 

(wavelength: 1.5406 Å), operated at 40 KV 

and 40 MA at room temperature in the range 

of 2θ from 20 to 70. IR spectra were 

recorded from KBr disk using a FT-IR 

Mattson (Unicam Ltd., Cambridge, UK) 

1000 instrument.  
General procedure for the synthesis of  
2-amino-4H-tetrahydrobenzo-[b]-pyrans 

derivatives 
The mixture of the malononitrile 1 (1 

mmol), dimedone 2 (1 mmol) aldehyde 3 (1 

mmol) and NiFe2O4 (40 mg) were taken in a 
round bottom flask (50 ml) and irradiated in 

a microwave. The progress of the reaction 

was checked by TLC (petroleum ether: 

EtOAc, 4:6). After completion, the resulting 

product was heated in ethanol. The catalyst 

was magnetically removed from the mixture. 

In the next step, the residue was poured into 

crushed ice and stirred for several minutes. 

The solid product separate out was filtered 

to yield the corresponding crude products. 

The crude products were further purified by 

recrystallization with hot ethanol-water. 

Results and discussion 

Catalyst characterization 
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Figure 1, show FT-IR spectrum of NiFe2O4 

MNPs that sample calcined at 600 °C for 4 

h. Two peaks at 3424 cm-1 and 602 cm-1 

indicate O-H stretching vibration and 

metaloxygen vibration, respectively [31]. 

Also, Peak at 1630 cm-1 showed OH 

bending of the adsorbed molecular water on 

catalyst. 

Figure 2 shows the X-ray diffraction 

patterns for NiFe2O4 MNPs synthesized by 

TG and calcined at 600 °C for 4 h. The 

results showed that peaks at (311), (111), 

(220), (400), (422), (511) and (440) matched 

well with the reflections of the nickel ferrite 

[32]. 

The catalytic activity of NiFe2O4 NPs in the 

synthesis of 2-amino-4H-tetrahydrobenzo-

[b]-pyrans derivatives were investigated 

under microwave irradiation in solvent-free 

conditions. The reaction conditions that 

were optimized include catalyst amount, 

microwave power, and reaction times. At 

first, for study efficiency and amount of the 

NiFe2O4  NPs catalyst we were investigated 

in a model reaction of malononitrile 1 (1 

mmol), dimedone 2 (1 mmol) aldehyde 3b 

(1 mmol) for the synthesis of compound 4b 

(Table 3, entry 4). According to the results 

obtained that indicate in the table 1, the 

optimum yield of the product was obtained 

when 40 mg of catalyst was used. 

The effect of microwave power inputs from 

300 to 600 W on the synthesis of compound 

4d (Table 3, entry 4) as a model reaction 

was evaluated (Table 2). The results indicate 

that the performance of the reaction has 

increased with increasing microwave power 

until 500 W but in 600 W a decrease in 

reaction performance was observed. 

In the next step, we using this optimized 

condition, a wide range of aldehydes, 

dimedone, malononitrile were subjected to 

undergo three-component condensation in 

the presence of NiFe2O4 NPs under solvent 

free conditions (Table 2).  

 

 

Table 1.  Effect of the catalyst amount on the synthesis of 2-amino-4H-tetrahydrobenzo-[b]-pyrans 

derivatives 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Entry Catalyst amount 

(mg) 
Time (min) Yielda (%) 

1 20 40 64 

2 30 35 85 

3 40 15 98 

4 50 15 98 
aIsolated yield. 
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Table 2. NiFe2O4 MNPs catalyzed the synthesis of 2-amino-4H-tetrahydrobenzo-[b]-pyrans derivatives 

R Product Time (min) Yielda (%) M.p. °C (Lit.) 

C6H5 4a 15 92 226-228 (228-230) [33] 

4-ClC6H4 4b 15 93 215-218 (215-218) [34] 

2,4-Cl2C6H4 4c 16 91 182-184 (180-182) [33] 

4-BrC6H4 4d 14 93  192-194 (196-198) [35] 

4-CNC6H4 4f 14 94 222-224 (225-228) [33] 

4-OMeC6H4 4g 15 90 198-200 (197-199) [36] 

4-MeC6H4 4h 15 91 209-211 (209-211) [36] 

4-OHC6H4 4i 17 89 204-206 (206-208) [33] 

2-furyl 4j 17 85 218-220 (222-224) [37]  
                   aIsolated yield. 

 

Conclusion  

In summary, The efficiency of NiFe2O4 NPs 

has been evaluated for the synthesis of 2-

amino-4H-tetrahydrobenzo-[b]-pyrans 

derivatives under microwave irradiation and 

solvent free. Some of salient features of the 

presented work including easy workup, short 

reaction times, mild reaction conditions, 

simple procedure, ease of separation of the 

catalyst, high yields of products. 
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Abstract 

In this work Ni0.35Cu0.25Mg0.4Fe2O4 magnetic nanoparticles (MNPs) was synthesized using 

tragacanth gum by the novel sol–gel method. The sample was characterized by powder X-ray 

diffraction (XRD), fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), vibrating sample 

magnetometer (VSM) and scanning electron microscopy (SEM). The X-ray powder diffraction 

analysis revealed the formation of Cubic phase ferrite MNPs with average particle size of 19 nm. 

Then, application of this MNPs was investigated for the synthesis of dihydropyrimidinone 

derivatives via multi-component reactions under microwave irradiation. Mild reaction 

conditions, short reaction times, simple work-up, use of an economically convenient catalyst, and 

excellent product yields are the advantageous features of this method. 

 

Keywords: magnetic nanocomposite, tragacanth gum, dihydropyrimidinone, Microwave 

irradiation.
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Introduction 

Different properties and features of the 

nanomaterial have attracted the attention of 

researchers. One of nanomaterial that 

nowadays more attention has been paid are 

magnetic nanoparticles. Use of magnetic 

nanoparticles as catalysts have advantages 

such as green, low-cost, efficient, magnetic 

properties, and reusable catalysts [1-3]. 

In organic and medicinal chemistry, multi-

component reactions (MCRs) are of 

increasing importance, because the strategies 

of MCRs offer significant advantages over 

conventional linear-type syntheses [4,5]. 

Some of the advantages that MCRs have than 

conventional methods of organic synthesis, 

including good yields, milder reaction 

conditions, high-selectivity and simple work-

up procedures [6]. Biginelli reaction is one of 

the most important multi-component 

reactions for the synthesis of 

dihydropyrimidinones. Acridines have 

biological activities such as anti-HIV [7], 

antifungal [8], antimalarials [9], antibacterial 

[10] agents. Different methods for 

synthesizing of DHPMs have been reported 

[11-17]. Use of sol-gel method for synthesis 

of catalyst with tragacanth gum (TG) as a 

natural substrate beside microwave 

irradiation in condition solvent free are some 

of the adventages this work. In this work, we 

have reported Ni0.35Cu0.25Mg0.4Fe2O4 MNPs 

using TG by the sol–gel method. The 

catalytic activity of this catalyst has been 

evaluated for the synthesis of 

dihydropyrimidinones derivatives with a 

facility and appropriate method under eco-

friendly conditions, as shown in Scheme 1. 
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Scheme 1. Synthesis of dihydropyrimidinones derivatives in the presence of Ni–Cu–MgFe2O4 MNPs 

 

Figures. 1 FT-IR spectrum of Ni–Cu–MgFe2O4 MNPs 

 

Figures. 2 XRD pattern of Ni–Cu–MgFe2O4 MNPs 
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Experimental 

General 

The materials were purchased from Merck, 

Fluka AG, Aldrich and daijung (Darmstadt, 

Korea) companys and were used without 

any additional purification. Reactions were 

monitored by TLC (thin layer 

chromatography) that carried out on 

precoated glass-backed plates Merck 60 

HF254 (0.25 mm) under UV light. The 

microwave-assisted procedures were 

performed in a Milestone microwave oven 

operating at 1600 W. 1H (DMSO-d6) and 13C 

NMR (DMSO-d6) spectra were recorded on 

a Bruker DRX-250 Avance spectrometer at 

250.13 and 62.90 MHz, respectively. 

Melting points were measured with an 

Electrothermal 9100 apparatus (LABEQUIP 

LTD, Markham, Ontario, Canada) and are 

uncorrected. 

The IR spectra were measured on a Jasco 

6300 FT-IR spectrometer (KBr disks). The 

structural properties of Ni–Cu–MgFe2O4 

MNPs were analyzed by X-ray powder 

diffraction with a X’PertPRO advanced 

diffractometer using Cu (Kα) radiation 

(wavelength: 1.5406 Å), operated at 40 KV 

and 40 MA at room temperature in the range 

of 2θ from 20 to 70. Morphology and 

particle size of the sample surfaces was 

studied by a scanning electron microscope 

(Zeiss EVO 18). The magnetic properties of 

sample was detected at room temperature 

using vibrating sample magnetometer 

(VSM, Meghnatis Kavir Kashan Co., 

Kashan, Iran). 
General procedure for the synthesis of 

Ni0.35Cu0.25Mg0.4Fe2O4 MNPs 

First amount 0.2 g of the TG was dissolved 

in 40 ml of deionized water and stirred for 

80 min at 70 °C to achieve a clear tragacanth 

gel (TG) solution. Than, amount the 

stoichiometric mixtures of the mentioned 

materials were added to the TG solution and 

the container was moved to a sand bath. The 

temperature of the sand bath was fixed at 75 

°C and stirring was continued for 12 h to 

obtain a brown color resin. The final product 

was calcined at 700 °C in air for 4 h to 

obtain Ni0.35Cu0.25Mg0.4Fe2O4 MNPs. 
General procedure for the synthesis of 

dihydropyrimidinones derivatives 

A mixture of appropriate substituted 

aldehyde (1 mmol), urea (1.5 mmol), ethyl 

acetoacetate (1 mmol) and 10 mg Ni–Cu–

MgFe2O4 MNPs were taken in a round 

bottom flask (50 ml) and irradiated in a 

microwave. The completion of the reaction 

was monitored by TLC (petroleum ether: 

EtOAc, 7:3). After completion of the 

reaction, the product was dissolved in hot 

ethanol. Than The catalyst was magnetically 

removed from the mixture and the residue 

was poured into crushed ice and stirred for 

several minutes. At final the solid product 

was filtered and the pure product was 

obtained by recrystallization from hot 

ethanol-water. 

Results and discussion 

Catalyst characterization 

FTIR analysis 

Figure 1 shows the IR spectrum of the 

sample calcined at 700 °C for 4 h. 

According to Figure 1, the absorption band 

around 600 cm-1 (ν1) is attributed to 

stretching vibrations of tetrahedral 

complexes and the band around 400 cm-1 

(ν2) is attributed to octahedral complexes 

[18]. Two strong absorption bands ν1 and ν2 

are observed at 576 and 420 cm-1 indicated 

the formation of spinel structure. Also bands 

at 3418 and 1634 cm-1 are characteristic for 

hydroxyl group (O–H). The peaks at 1415 

and 1017 cm-1 may be ascribed to C–O and 

–C–O–C stretching modes [19]. 

XRD analysis 

The crystal structure analysis was carried 

out by the X-ray diffraction, the obtained 

patterns are presented in Figure 2. XRD 

analysis showed a series of diffraction peaks 
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at 2θ of 30.37, 35.64, 37.22, 43.25, 53.65, 

56.75, and 62.88 can be assigned to (220), 

(311), (222), (400), (422), (511), and (440) 

planes, respectively. All the diffraction 

peaks were readily indexed to a pure cubic 

structure ferrite (JSPDS Card no. 44–1485) 

with a = b = c = 8.354 Å. No diffraction 

peaks of other impurities were observed. 

The average particle size of ferrite 

nanoparticles was determined from the full 

width at half maximum (FWHM) of the 

XRD patterns using the well-known 

Scherrer formula: D = 0.9λ/βcos θ 

Where D is the crystallite size (nm), β is the 

full width at half maximum of the peak, λ is 

the X-ray wavelength of Cu Kα = 0.154 nm 

and θ is the Bragg’s angle [20]. Using the 

above method we obtained an average size 

of 19 nm for Ni–Cu–MgFe2O4 MNPs. 

SEM analysis 

The surface morphological features of 

synthesized nanoparticles were studied by 

field emission scanning electron microscope. 

Figure 3 show SEM image of Ni–Cu–

MgFe2O4 MNPs that were calcinated at 700 

°C for 4h. As you can see in the SEM image, 

the ferrite nanoparticles have fairly uniform 

spherical shape and narrow size 

distributions. 

VSM analysis 

The room temperature (25 ◦C) magnetic 

properties of the products were investigated 

by the VSM technique. The results of this 

analysis are shown in Figure 4, 

representative the specific saturation 

magnetization value was measured to be 

27.85 emu/g for Ni–Cu–MgFe2O4 MNPs. 

The amount of remanence magnetization 

(Mr) and coercivity (Hc) this NPs calcined 

at 700 °C are 89.35 Oe and 3.32 emu/g, 

respectively. 

The catalytic activity of Ni–Cu–MgFe2O4 

MNPs in in the synthesis of 

dihydropyrimidinones derivatives under 

microwave irradiation in solvent-free 

conditions. The reaction conditions that 

were optimized included catalyst amount, 

microwave power, and reaction times. 

Model reaction that efficiency and amount 

of the Ni–Cu–MgFe2O4 MNPs catalyst were 

investigated including urea 1 (1.5 mmol), 

ethyl acetoacetate 2 (1 mmol) and 4-

chlorobenzaldehyde (1 mmol). According to 

the results, the optimum yield of the product 

was obtained when 10 mg of catalyst was 

used. In the absence of a catalyst, the desired 

product 5d was obtained in 53% yield within 

15 min (Table 1, entry 1). 

In order to investigate the effect of 

microwave, power inputs from 200 to 500 

W on the synthesis of compound 5 d (Table 

3, entry 4) as a model reaction was evaluated 

(Table 2). According to the results the 

reaction yield increased with the microwave 

power at 400 W and in analogy to 200 and 

300 W in 500 W reduced reaction yield was 

observed. 

Optimal conditions obtained in the three-

component condensation that including urea 

1, ethyl acetoacetate 2 (1 mmol) and Wide 

range of aromatic aldehydes in the presence 

of Ni–Cu–MgFe2O4 MNPs under solvent 

free conditions (Table 3). As expected, the 

aldehydes with electron-donating groups 

reacted longer than in comparison to 

aldehydes with electron-withdrawing groups 

(Table 3). 
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Figure 3. SEM micrograph of the Ni0.35Cu0.25Mg0.4Fe2O4 MNPs 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4. Magnetization curve of Ni0.35Cu0.25Mg0.4Fe2O4 MNPs. 

 

Table 1. Effect of the catalyst amount on the synthesis of dihydropyrimidinones derivatives 

Entry Catalyst amount 

(mg) 
Time (min) Yielda (%) 

1 5 40 64 

2 7 35 85 

3 10 15 98 

4 15 15 98 
aIsolated yield. 

 

 

 



 

Page | 7 
 

Table 2. Ni-Cu-MgFe2O4 MNPs catalyzed the synthesis of dihydropyrimidinones derivatives 

R Product Time (min) Yielda (%) M.p. °C (Lit.) 

C6H5 4a 15 95 205-207 (203-206) [21] 

4-ClC6H4 4b 14 

 
96 215-217 (213-215) [22] 

2-ClC6H4 4c 15 92 212-214 (216-218) [23] 

4-HOC6H4 4d 16 90 225-227 (227-228) [16] 

2-HOC6H4 4e 16 90 202-204 (200)        [24] 

4-MeOC6H4 4e 14 95 202-204 (201-203) [22] 

4-O2NC6H4 4g 14 94 205-208 (207-209) [25] 

3-O2NC6H4 4h 14 92 228-210 (229-231) [26] 

4-BrC6H4 4i 14 96 215-217 (216-218) [27] 

3-BrC6H4 4j 15 93 184-186 (185-186) [28] 

4-FC6H4 4k 15 90 180-182 (183-185) [29] 

2-Furyl 4l 16 86 206-208 (208-210) [30] 

C6H5CH=CH 4m 17 85 226-228 (225-227) [26] 

2-Naphthal 4n 17 84 198-110 (196-198) [31] 
                   aIsolated yield. 

 

Conclusion  

In this study, done the green synthesis of 

Ni0.35Cu0.25Mg0.4Fe2O4 MNPs that was 

carried out by the sol–gel method in TG as a 

biopolymeric template. A single phase with a 

cubic spinel structure was formed after heat 

treatment at 700 °C for only 4 h. Many 

advantages that has synthesis of 

nanoparticles with this method and use of 

tragacanth gum including nontoxic, 

economic viability, ease to scale up, less time 

consuming, and environmentally friendly. 

The catalytic activity of Ni–Cu–MgFe2O4 

MNPs has been evaluated for the synthesis of 

dihydropyrimidinones/thiones derivatives via 

a three-component without solvent under 

microwave irradiation. Advantages of the 

study, including easy and low cost synthesis 

of catalyst, mild reaction conditions, short 

reaction times, simple procedure, easy work-

up, high yields of products and ease of 

separation of catalyst. 
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Abstract 

The feasibility of using microbiological processes to improve the mechanical properties of soil 

by intact in-situ application has gained attention in the last decade. Microbial induced carbonate 

precipitation (MICP) by urea hydrolysis seems to be a promising technique to replace 

conventional nonsustainable siol improvments, but the commercial use of MICP remains 

hampered by the high costs related to substrates supply and removal of produced byproducts. As 

an alternative, a new innovative approach for soil improvement was introduced by using 

haloalkaliphilic anaerobic digestion integrated by chemical carbonate presipitation. Digesting the 

biomass anaerobically at high pH results in biogas that is enriched in methane, while the 

dissolved carbon dioxide together with Ca(NO3)2 are injected to the field where soil 

improvement is required.  

Keywords: Microbial Induced Carbonate Precipitation, Biocatalysis, Urease, Process Integration 
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Introduction 

Biogrout as a ground reinforcement method 

As demand for soil improvement continues 

to increase, new and sustainable methods in 

an environment friendly and cost-effective 

manner are needed to modify the mechanical 

properties of soils [1]. Biogrout - a ground 

reinforcement method based on microbial 

induced precipitation of calcium carbonate 

(MICP) - presents the most promising novel 

a sustainable alternative for the field of 

geotechnical and geoenvironmental 

engineering applications. MICP is a natural 

biologically mediated method that creates in 

situ cementation, and improves the 

mechanical soil properties [2]. Many studies 

on MICP use microbially catalyzed 

hydrolysis of urea to produce carbonate. In 

the presence of a calcium source, the 

produced carbonate ions readily precipitate 

CaCO3, which form cementing bridges 

between the existing sand grains.[3]. Current 

Limits to Biogrout Production by Urea 

Hydrolysis 

There are however, several problems that 

could limit the commercial application of 

MICP by urea hydrolysis. The unsuitable 

application procedure is a major hurdle that 

avoids the MICP from practical application 

in building industry [4]. The efficiency of 

MICP are dependent on many factors of both 

a geotechnical and microbiological nature 

such as grain size distribution, activity of 

bacterial urease and concentration of 

cementation media injected into subsurface 

[5, 6]. Apart from the technical feasibility, 

the cost of required substrates (calcium 

chloride, urea and bacteria) will affect the 

commercial potential [4]. In order to gain 

economics of the large-scale biocement 

process, minimization of costs associated 

with nutritional supplements is necessary. 

Nutritional supplements for the growth and 

cultivation of the microorganisms range 

between 10% to 60% of the total operating 

costs [7]. Therefore, one of the major 

concerns is to replace the existing research-

grade lab chemicals with the commercially 

suitable nutrients prior to scale up [8]. In 

addition, ammonium, the unwanted by-

product of this reaction is a dominant 

pollutant in sensitive ecosystems, which 

could cause eutrophication in the biodiversity 

of semi-natural ecosystems [9]. Another 

remaining issue in the MICP process 

includes the use of cultivated aerobic 

organisms with consequent decaying urease 

activity in time due to extremely low levels 

of oxygen in the subsurface [10].  

To avoid these issues, new process is being 

proposed, which does not produce byproduct 

that requires subsequent removal, and 

potentially even use waste products of other 

industries as substrates. 

Integration of Biogrout: State of the art and 

process design trends 

A specialized group of extremophilic 

microorganisms growing under alkaline 

conditions in the presence of salt are referred 

as haloalkaliphiles. The unique features of 

haloalkaliphiles enable them to make 

important roles to a wide array of 

biotechnological applications [11]. Regarding 

the feasibility of the first part of the proposed 

process, microbial methanogenesis at 

extreme conditions of saline alkaline soda 

lakes, less is known but still some 

experimental evidence is available [12]. 

These extreme environments are 

characterized by high pH and salinity have 

considerable biotechnological potential [13]. 

In the alkaline soda lakes, degradation of 

organic carbon by methanogenic bacteria 

results in methane as the end product. 

Furthermore, the process operating at high 

pH enables to capture CO2 molecules and 

subsequently stimulates the carbonation of 

the liquid. The approach developed in this      
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paper aims potentially reduce the operation 

costs for two crucial reasons. First, the 

microbial methanogenesis can be enhanced 

carbon dioxide absorption rates without                                                                                                                                              

intensive process control not requiring 

elevated pressure and temperature. Second, 

the dissolved inorganic carbon together with 

calcium salts and nutrients are injected to the  

 

field where soil improvement is required.  

Accordingly, it could be reduce operational 

costs by improved carbon dioxide absorption 

rates and by the elimination  of active phase 

separations in downstream processing.  

 

 

Figure 1. Scheme of the Proposed Process. 

Results and discussion 

Inorganic Carbon Solubility and Absorption 

Rate 

The amount of carbon dioxide that can be 

dissolved under a given partial pressure 

remains essentially constant over the entire 

pH range, but given the chemical equilibria 

between the various inorganic carbon 

species the solubility of (bi)carbonate in 

equilibrium with a given carbon dioxide 

partial pressure and concentration increases 

exponentially with pH (Figure 2). Besides 

the increased solubility of bicarbonate, the 

high pH will also augment the absorption 

rate of atmospheric carbon dioxide, because 

all absorbed/hydrated carbon dioxide 

immediately reacts with OH- to form 

(bi)carbonate [14]. Due to this reactive 

absorption, the carbon dioxide absorption 

kinetics will be much faster than at neutral 

pH. As a result, a significant share of the 

inorganic carbon could be met by 

atmospheric carbon dioxide. 

Because of the high alkalinity in the 

anaerobic digester, the inorganic carbon 

remains dissolved and the biogas has a high 

methane concentration. The dissolved 

inorganic carbon together with Ca(NO3)2 

and/ or other calcium salts and nutrients are 

injected to the field where soil improvement 

is required. The high pH in the anaerobic 

digester causes an elevated concentration of 

ammonia, which can potentially be 

recovered as a fertilizer (absorption by using 

sulfuric acid). Biogas generation from 

denitrification process of Ca(NO3)2 by 

denitrifying bacteria in subsurface may 

enable long-term reduction in the degree of 

saturation of a soil. Reduction in the degree 

of saturation increases pore space 

compressibility, and may thereby reduce 

excess pore pressure build-up during cyclic 

loading, in some soils. Only such data as are 

essential for understanding the discussion 

and main conclusions emerging from the 

study should be included.  
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Figure 2. Concentrations of the Inorganic Carbon Species Carbon Dioxide (CO2), Bicarbonate (HCO-), 

and Carbonate (CO3
2-) and Total Inorganic Carbon (TIC) as Functions of pH in Equilibrium with an 

Atmospheric Carbon Dioxide Concentration of 380 ppm.

Conclusion  

Even though the robustness of the 

methodology proposed here requires 

experimental confirmation, the functional 

stability of environmental biotechnology 

processes in general has firrmly been 

established. However, before a full-scale 

implementation of our proposal is realized, 

some technological challenges should be 

addressed besides the biological bottlenecks. 
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 چکیده

آيد)روش مرطوب(. با توجه به اينکه در خاک فسفات عناصر متفاوت و فراوان از اسيد فسفريک از افزايش اسيد سولفوريک به خاک فسفات بدست مي 

د فسفريک يقبيل، کلسيم، کلر، آهن و.... و مقدار زيادی فسفات که ماده اصلي توليد اسيد فسفريک مي باشد، وجود دارد لذا درصد فسفات خاک، غلظت اس

فسفريک توليدی باقي مي مانند که اين املاح در صنعت در کاربرد اسيد فسفريک مضرات زياد دارند  توليدی را تعيين مي کند. املاح موجود در خاک در اسيد

اين قبيل ناخالصي ها اشکالات فرآيندی متفاوتي در صنايعي که در آنها اسيد فسفريک به عنوان ماده اوليه مورد استفاده قرار  .و اشکالات متعدد ايجاد مي کنند

د و سبب انتقال ناخالصي ها به محصولات مي گردند، لذا با توجه به توضيحات فوق مي توان دريافت که حذف يونها و عناصر مزاحم مي گيرد بوجود مي آورن

د مي اسيد فسفريک صنعتي که به روش مرطوب تولي مقالهموجود در اسيد فسفريک از جمله يونهای سولفات از اهميت بالايي در صنايع برخوردار است. در اين 

رفت. گ د، مورد تحقيق قرار گرفت، و تاثير نمک های فلزی برروی آن جهت حذف سولفات و ناخالصي های ديگر موجود در اسيد فسفريک مورد بررسي قرارشو

ر جديد، سبز و هتروژن برروی آن جهت افزايش حذف سولفات و ناخالصي های ديگر مورد بررسي قرا 2nanoSiO -3CO2Naسپس تاثير نانو کاتاليست 

ر حذف يگرفت. در مرحله ی بعد خلوص اسيد فسفريک و سپس انحلال پذيری نمک های فلزی در آن بررسي شد.  همچنين پس از اختلاط با سود سوزآور، تاث

 .سولفات و ناخالصي های موجود و تاثير رنگ بری اسيد فسفريک با استفاده از کربن فعال، بر افزايش خلوص سديم تری پلي فسفات بررسي شد
 

 اسيد فسفريک، کاستيک، کربنات استرانسيوم، کربنات باريم، سديم تری پلي فسفات واژه های کلیدی:

 مقدمه -1

ید فسفریك اساسید فسفریك از جمله پرمصرف ترین مواد شیمیایی در صنعت است. و یا فسفریك اسید،  اورتو فسفریك اسید، 

از نظر میزان مصرف بعد از اسید سولفوریك پرمصرف ترین اسید جهان با ارزشترین اسید غیر آلی است كه  4PO3H به فرمول

ریك اسید فسفتر در روش . گرددباشد. همانطوري كه اشاره شد این اسید به دو روش مرطوب و روش كوره هاي الكتریكی تولید میمی

 از فعل و انفعالات شیمیایی كنستانتره سنگ فسفات و اسید سولفوریك حاصل می شود.

 واكنش نهایی تولید اسید فسفریك را می توان تاثیر اسید سولفوریك بر خاك فسفات، دانست:



 

10 Ca (H2 PO4)2 +2 HF Ca10F2 (PO4)6 + 14 H3PO4

H3PO4 + 10 CaSO4 . 2 HO20 10 Ca (H2PO4)2 + 10 H2SO4+2 O10  

 

  واكنش نهایی عبارت است از:

H3PO4 + 10 CaSO4 . 2 H2O + 2 HF Ca10F2 (PO4)6 +10 H2SO4 + 20 H2O
  

در یك سیستم با فرایند تر، براي تولید اسید فسفریك واكنش مربوطه، واكنش آپاتیت شویی )سنگ فسفات( با اسید سولفوریك 

پیوسته به همراه اسید سولفوریك به داخل  است كه واكنش پیچیده اي به شمار می آید. سنگ فسفات، خشك و خرد شده و به طور 

یم فسفات با اسید سولفوریك به شكل سولفات كلسیم تركیب می شود كه معمولا با عنوان راكتور تغذیه می شود. طی واكنش، كلس

  گچ از آن یاد می شود.

 از خرد كردن سنگ فسفات در آسیاب به همراه مقداري اسید فسفریك رقیق شیرابه اي حاصل می گردد كه شیرابه مذكور با

اثر مجاورت با اسید سولفوریك و با كمك همزن محصول خروجی كه شامل درصد به راكتور منتقل شده ودر  55اسید فسفریك عیار 

 .[1] .گازهاي متصاعد شده، اسید فسفریك و سولفات كلسیم است از دو بخش راكتور خارج می گردد

دا جشیرابه خروجی از قسمت دیگر راكتور از چند مرحله فیلتر خلا دورانی افقی عبور نموده واسید فسفریك از سولفات كلسیم 

می گردد. سولفات كلسیم یا گچ به دست آمده اصطلاحا ژیپس نامیده می شود. به منظور تغلیظ اسید فسفریك از اواپراتورهاي تحت 

 .درصد می رسد 55درصد به  03خلا استفاده می شود كه غلظت از 

 

 

 

 مزایاي تولیدي اسید فسفریك به روش تر -1-1

 (بالاي تولیدقیمت تمام شده پایین )بعلت ظرفیت  -1 

  مصرف اسید سولفوریك تولیدي داخل كشور -2

 قابلیت تولید در مقیاس هاي بسیار بالا -0

فسفریك اسید از جمله پرمصرف ترین مواد شیمیایی در صنعت است. به عنوان ماده افزودنی در نوشابه هاي گازدار كاربرد دارد 

غیر صابونی، تصفیه آب، خوراك دام و داروسازي، مكملهاي غذاي دام و و در تولید كودهاي شیمیایی، پاك كننده هاي صابونی و 



 

طیور)دي ومنوكلسیم فسفات(، مواد فسفاته شوینده ها، تصفیه پسابها، تولید كودهاي فسفاته )مهمترین كاربرد(، ضد حریق كردن 

رود. فسفریك اسید خوراكی را  كار می نیز جهت تمیز كردن و جرم گیري سطوح فلزي به برخی سطوح و عوامل بازدارنده اشتعال، و

 .[2]. می سازند 10O4Pاز افزودن آب به 

 

 باریم کربنات تولید روش -1-2

كوره ي دوار ر درجه ي سانتیگراد و د 1333-1233براي تولید كربنات باریم، ابتدا سولفات باریم توسط زغال سنگ در دماي 

به شكل محلول با دي اكسید كربن یا كربنات سدیم واكنش می دهد كه در  به سولفید باریم احیا می شود. سپس سولفید باریم

 .نتیجه كربنات باریم رسوب خواهد كرد

 

 

 

 موکربنات استرانسی -1-3

آن  جرم مولی است. كه 1553۱ كمشناسه پاب با تركیب شیمیایی یك  3SrCO فرمول شیمیایی با كربنات استرانسیوم

 .باشد. شكل ظاهري این تركیب، پودر سفید یا خاكستري استمیگرم بر مول  30/15۱

 .كاربرد هاي مختلفی دارد كه به مواردي از آن اشاره می شودم وكربنات استرانسی

لویزیون شود. )تو بالابردن كیفیت شیشه تلویزیون از كربنات استرانسیوم استفاده می X براي جلوگیري از تابش اشعة شیشهدر 

 رنگی، كامپیوتر، اسكرین رادار و سونار، ابزارهاي كنترل و راهنمایی(. 

و  داشته X آوري اشعةدارند. این تركیب نسبت به باریم قدرت بیشتري در جمع اكسید استرانسیوم وزنی % 8هاي تلویزیون شیشه

 .كنداي نمیمانند تركیبات سرب شیشه را قهوه

درجه  1033تا  1133هاي رشد بلور تكلیس در دماي از تركیب كربنات استرانسیوم و اكسید آهن و بازدارنده هافریتدر 

ه از میدان اي آن با استفادشود كه بعد از آسیاب شدن، متراكم شدن و قالب ریزي، بلورهاي ورقهاي حاصل میسانتیگراد ماده

شود. این محصول یك فریت سخت و ناهمسان گرد با نیروي مغناطیسی بالا و مقاوم در برابر مغناطیسی در محلی رسوب داده می

ها، رود. كاربرد آن در موتورهاي جریان مستقیم كوچك، مبدلعنوان مغناطیس ثابت سرامیكی بكار میالكتریسیته و گرما است كه به 

BaSO4 + 4 C                       4 BaS + 4 CO

BaS + CO2 + H2O              BaCO3 + H2S

BaS + Na2CO3                    BaCO3 + Na2S

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%DA%A9%DB%8C%D8%A8_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%DA%A9%DB%8C%D8%A8_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D8%A7%D8%A8%E2%80%8C%DA%A9%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B1%D9%85_%D9%85%D9%88%D9%84%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B1%D9%85_%D9%85%D9%88%D9%84%DB%8C


 

هاي مغناطیسی خارجی قابل مغناطیس شدن مجدد نبوده و با الات مغناطیسی و بلندگوها است. این آهنربا با میدانها و اتصپایانه

 .پذیردهاي الكتریكی و دماهاي بالا به راحتی تأثیر نمیجریان

ك جفت سولفات سرب یرود، این ماده با كربنات استرانسیوم براي سرب زدایی هنگام تولید الكترلیتی روي بكار می متالوژيدر 

 5/3شود. میانگین مصرف آن این ترتیب میزان سرب در مجموعه كم مینمك ایزومورف تشكیل داده كه قابل جمع آوري است و به 

شود تا براي قالب ریزي در یك تن روي كاتدي تولید شده است. استرانسیوم با آلومینیوم مذاب اضافه می 2SrCO كیلوگرم 2تا 

 .پیدا كند قابلیت بیشتري

وم مانند سوزد. تركیبات استرانسیاز آنجا كه استرانسیوم در هنگام سوختن با شعله قرمزرنگ و طول موج ثابت می پیروتكنیكدر 

ی( دهنده آتش نشان شدارهوسایل  هاي مخرب دریایی،رسام، تجهیزات نظامی، سیگنال پیروتكنیك(مهمات استرانسیوم در كربنات

 .رودبكار می

كنند به این صورت كه سوختی مانند یك پودر فلزي یا شكر با ها اساسا براساس واكنش اكسایش ـ احیا عمل میپیروتكنیك

ترانسیم تیتانات اس كند.دهد، ماده اكسید كننده رنگ شعله را مشخص میزا كلرید یا نیترات واكنش مییك ماده اكسیدكننده حرارت

 جواهرسازيدر  .یك پراكنش نوري بزرگتري از الماس دارد و در انواع جاذب هاي نوري كاربرد داردیك ضریب انكساري بالایی دارد و 

 .تیتانات استرانسیم به عنوان جواهر نیز استفاده می شود اما بسیار نرم است و به آسانی خراشیده می شود

 

 سدیم تري پلی فسفات -1-4

كه كاربرد بسیار وسیعی در صنایع شیمیایی دارد. این پلیمر سنتزي  تري پلی فسفات سدیم یك پلیمر معدنی چند وجهی است

 STPP درصد 53تا  03ماده اولیه بسیار مهم براي صنایع پاك كننده به حساب می آید. امروزه تمام پودرهاي سنتتیك حاوي 

 .می باشد كه اجزاي اصلی و اساسی آنها می باشد)سدیم تري پلی فسفات( 

 فاتفس پلی تري سدیم. دارد زیادي كاربرد.…علاوه بر صنایع شوینده در كاشی سازي، صنعت، آب و تصفیه آن و نساجی و 

  .با ساختمان خطی پلی فسفریك اسید میباشد 10O3P5Na مولكولی فرمول داراي

STPP      با تشكیل كمپلكس محلول یونهاي Ca و Mg  رفتار قلیایی سدیم تري پلی آبهاي سخت را نرم میكند، همچنین

 ز :شود. عبارتند ا فسفات باعث افزایش تمییز كردن پودر هاي شوینده میشود از لحاظ آلوتروپی این ماده به سه صورت یافت می

 .فاز یك، ترمودینامیكی كه در دماي بالا تولید می شود -1 

  نا پایدار است.فاز سینتیكی، كه در دماي پایین بدست می آید در حرارتهاي بالا - 2



 

این تركیب در دماي محیط پایدار  ،بلوري همراه با شش مولكول آب می باشد كه از افزودن دو فاز ذكر شده به آب بدست می آید -0 

 .درجه سانتیگراد به پیروفسفات و فسفات تبدیل می شود 133و در 

STPP وگرانول در بازار یافت می شود، میزان سمیت ،233تا 133در حال حاضر به دو صورت پودر نرم با مش بین STPP 

به عنوان  STPP .است 3۱/1در آن  O2Na به 5O2P گرم در لیتر حلالیت دارد. نسبت 5/15بسیار ناچیز بوده و در دماي عادي 

ش بازدارنده واكننرم كننده در بویلر ها و كاهش سختی آن و جلوگیري از رسوب سختی آن در دیواره بویلر و عامل توقیف كننده و 

عنوان یك عامل روان كننده و جلوگیري از ه هاي شیمیایی در واكنش هاي آلی و معدنی استفاده می شود. در واكنش هاي خاص ب

در نساجی  .لخته شدن مورد استفاده قرار می گیرد. در مواد غذایی به عنوان پایدار كننده به جاي نیتریت هاي سمی استفاده می شود

ك عامل پایدار كننده و نرم كننده ثانوي كاربرد دارد ولی عمده مصرف آن در تولید شوینده هاي سنتتیك است كه بین به عنوان ی

 .شود است. در صنایع كاشی و سرامیك به عنوان روانساز استفاده می STPP درصد در شوینده ها 53تا  03

     STPP  10 یك تركیب معدنی با فرمول شیمیاییO3P5Na  باشد. این ماده نمك پلی فسفات پنج آنیون است. و در مقیاس می

  .زیاد به عنوان یك جزء از محصولات خانگی و صنعتی ، به خصوص مواد شوینده، تولید می شود

 .این ماده در نرم كردن آب و جداسازي مواد به كار می رود و همچنین به عنوان عامل ضد لخته شدن كاربرد دارد

 

 

 

 

 

 

 

 تجربیبخش  -2

 مواد -2-1

خریداري شدند و بدون خالص سازي بیشتر استفاده شدند، كلیه مواد استفاده شده شناخته شده  از شركت مرك اكثرامواد اولیه 

می باشند. در اكثر آزمایشات از آب و استون بعنوان حلال استفاده شده است. عمده آزمایشات از طریق تیتراسیون انجام شد و جهت 



 

رت شد اكنون به صو سولفات كه در گذشته به صورت وزن سنجی كه دستور كار آن از شركت پرایون بلژیك انجام میانجام تست 

 تیتراسیون و با مصرف مواد اولیه كمتر و در زمان كوتاه تر و با دقت بیشتر انجام شد.

 

 روش کار -1-2-1

 روش کلی اندازه گیري سولفات در اسید فسفریك 1-2-1-1

گرم از محلول  5/3میلی لیتر اسید فسفریك توسط مخلوط و سپس صاف گردید. در مرحله ي بعد،   133در ابتدا نمك فلزي در 

اضافه شود میلی لیتر آب مقطر به آن اضافه شد ، پس از آن دو قطره معرف سولفونازو  23زیر صافی وزن گردید و جهت رقیق سازي 

میلی لیتر استون به عنوان حلال سولفونازو به  2جود سولفات محلول بنفش رنگ می شود،  پس از افزایش سولفونازو در صورت و

 نرمال تیتر گردید تا رنگ مشاهده شده به رنگ آبی برسد. 1روي آن اضافه و با باریم كلراید 

SO4
2- + BaCl2                                      BaSO4

2- + Cl2

H2O

Sulfonazo(C22H12N4Na4O14S4)

 

 

 نحوه ي بررسی خلوص اسید فسفریك -1-2-1-2

در مرحله ي بعد  ومیلی لیتر آب مقطر به آن اضافه  133فسفریك برداشته ، سپس جهت رقیق سازي مقدار گرم اسید  1مقدار 

میلی لیتري سود ا نرمال  25جهت تغییر رنگ از بی رنگ به رنگ آبی اضافه شد و در یك بورت   به آن دو قطره معرف تیول فتالئین

ریخته شد و با اسید فسفریك تیتر شد به محض تغییر رنگ و رسیدن آن به رنگ آبی تیتراسیون متوقف و مقدار سود مصرفی 

 .[0] یادداشت شد.

                                                  H2O

H3PO4 + NaOH                                    Na3PO4 + 3H2O

                             (Thymolphthalein) C28H30O4 

 انحلال ناپذیري روش کلی نحوه ي بررسی  -1-2-1-3

دقیقه در آون در دماي  33) بوته اي با منافذ بسیار ریز كه فقط مایعات از آن عبور می كند( به مدت  G3ابتدا بوته متخلخل  

میلی لیتر اسید فسفریك توسط همزن مغناطیسی به  253گرم از نمك فلزي در  13درجه سانتی گراد گذاشته شد. مقدار  113

به روي پمپ خلاء گذاشته و نمونه به آرامی به روي آن صاف شد،  دقیقه مخلوط شد. پس از آن بوته متخلخل وزن گردید و 33مدت 



 

دقیقه قرار داده شد پس از آن توسط ترازو وزن گردید. در نهایت  33درجه به مدت  113سپس بوته متخلخل مجدد در آون در دماي 

 تخلخل باقی ماند بدست آمد.اختلاف وزن ماده اولیه اي كه با اسید فسفریك میكس شد با مقدار ماده ي كه به روي بوته م

 

 (2SiO-/nano4 HClOروش تهیه و ساخت کاتالیست پرکلریك اسید در محیط نانوسیلیکاژل) -1-2-1-4

گرم از سوسپانسیون سیلیكاژل  ۱/20درصد را بر داشته و  با  ۱3میلی لیتر از محلول پركلریك اسید  5/12گرم یا  8/1در ابتدا 

میلی لیتر اتر بوسیله ي همزن مغناطیسی مخلوط پس از تغلیظ شدن، مخلوط باقی مانده آن در  ۱3( در533-203با مش بندي )

. میلی مول بر گرم حرارت دید 5/3سیلیكاژل به اندازه ي  -ساعت تا رسیدن به پركلریك ۱2درجه سانتی گراد به مدت  133دماي 

[5]. 

 

 (2SiO-/nano3FeClط نانوسیلیکاژل)( در محی3روش تهیه و ساخت کاتالیست کلرید آهن ) -1-2-1-5

درصد وزن  8آبه )  3( 0گرم از كلرید آهن) 2گرم از ژل نانو سیلیكاژل با مقدار  25میلی لیتري مقدار  133در یك بشر 

پس از آن ماده زرد رنگی  ساعت مخلوط گردید. 25نانوسیلیكاژل( را توسط همزن مغناطیسی بدون حلال در دماي اتاق به مدت 

 2SiO-/ nano3FeClدرجه سانتی گراد بمدت یك ساعت تا رسیدن به محصول  133تولید شد، این ماده ي زرد رنگ در دماي 

 .[5]. حرارت داده شد

 

 (3O2Al-KF/nanoروش تهیه و ساخت کاتالیست پتاسیم فلورید در محیط نانواکسید آلومینیوم) -1-2-1-6

گرم نانوآلومینیوم اكسید خشك شده در  9میلی لیتر آب حل كرده و پس از آن مقدار  25گرم از پتاسیم فلورید را در  1مقدار  

درجه سانتی گراد به مدت یك ساعت مخلوط میكنیم. آب  ۱3آون به آن اضافه شد. سپس آن را توسط همزن مغناطیسی در دماي 

ساعت حرارت داده شد و جهت  5درجه به مدت 123شود. جامد بدست آمده در دماي  درجه تحت خلاء خارج می 53آن در دماي 

 .[5]خنك شدن و حذف رطوبت در دیسیكاتور قرار داده شد و كاتالیست مورد نظر بدست آمد. 

 (2SiO-/nano2ZnCl( در محیط نانوسیلیکاژل)2روش تهیه و ساخت کاتالیست کلرید روي ) -1-2-1-7

میلی لیتري توسط همزن  133گرم نانوسیلیكاژل در یك بشر  13( همراه با مقدار 2گرم از كلرید روي ) 0در ابتدا مقدار 

ساعت در حالت رفلكس  12میلی لیتر سدیم تولوئن خشك به آن اضافه گردید و واكنش به مدت  33مغناطیسی میكس شد، مقدار 

درجه سانتی گراد جهت  113ساعت در دماي  12پس از آن به مدت  در مرحله بعد محلول را تحت خلاء فیلتر كرده و قرار داده شد.



 

( در محیط نانو سیلیكاژل بدست آمد. سپس جهت خنك شدن و حذف رطوبت 2خشك شدن، قرار داده شد و محصول كلرید روي )

 .[۱] .در دیسیكاتور قرار داده شد

 

 (2SiO-OAc/nano4NHنانوسیلیکاژل)ساخت کاتالیست استات آمونیوم در محیط  روش تهیه و -1-2-1-8

گرم استات آمونیوم بوسیله ي هاون در بوته در دماي محیط میكس كرده، سپس آن را  5/3گرم از نانو سیلیكاژل را با  1مقدار 

 .[8]در دیسیكاتور نگهداري می كنیم. 

 

 (2SiO-/nano3CO2Naدر محیط نانوسیلیکاژل) روش تهیه و ساخت کاتالیست کربنات سدیم -1-2-1-9

میلی مول محلول كربنات سدیم را در آب مقطر همراه با همزن  03گرم یا  18/0گرم از نانوسیلیكاژل را به مقدار  82/13مقدار 

درجه سانتی گراد تحت فشار بخار شد و سپس  33دقیقه مخلوط كرده، آب آن در دماي  03مغناطیسی در دماي اتاق به مدت 

 .[9]خلاء در دماي اتاق قرار داده شد. ساعت تحت  5واكنش به مدت 

 

 

 

 

 

 

 

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1

 بررسی تاثیر انواع نمك هاي فلزي بر اسیدفسفریك جهت سولفورزدایی -1-3-1



 

 هايدر اسید فسفریك مقدار فرآوانی نا خالصی وجود دارد كه جهت حذف سولفات موجود در اسید فسفریك می توان از نمك 

فلزي متعددي استفاده كرد كه در مطالعه اخیر از كربنات باریم، كربنات كلسیم، كلرید پتاسیم، كربنات استرانسیوم و كربنات سدیم 

 استفاده شده است.

 مقدار سولفات موجود در اسید فسفریك تولیدي اندازه گیري شد كه مقادیر زیر بدست آمد:

VBaCl2 × 4.9

M
SO4

2-
=

  

Bacl2=V 23/3   میلی لیتر 

M  = گرم  539/3وزن اسیدفسفریك 

SO4
2- = 

0.26 × 4.9

0.509
= 2.5 % 

 

 تبدیل درصد سولفات حذف شده به گرم -1-3-1-1

 میلی لیتر 133مقدار اسید فسفریك: 

  3gr/cm 28/1دانسیته اسید فسفریك:

 درصد 5/2مقدار سولفات موجود در آن: 

4PO3= 128 gr H 1/28 gr/ml  × 4PO3100ml H 

128gr H3PO4  × 2/5 ÷ 100 = 3/2 gr SO4
2- 

 گرم آن سولفات است. 2/0میلی لیتر اسید فسفریك حدود  133رابطه فوق نشان می دهد كه در 

 

 

 

 کربنات باریم-1-3-1-2

، در می باشد در اولین مرحله جهت سولفورزدایی از نمك كربنات باریم استفاده شده است. در حالت كلی  واكنش بصورت زیر

 ادامه كربنات باریم با سولفات موجود در اسید فسفریك وارد واكنش شده و تشكیل رسوب سولفات باریم می دهد.

BaCO3 + SO4
2-            BaSO4 + CO3

2-
 



 

 

 گرم 19۱وزن مولكولی كربنات باریم : 

 گرم  93وزن مولكولی سولفات : 

1gr BaCO3 ×
   96gr SO4

2-

197gr BaCO3
= 0/487 gr SO4

2-

 

 گرم سولفات را حذف كند. 58۱/3گرم كربنات باریم می تواند حداكثر  1نشان می دهد كه رابطه فوق 

 

 

 تبدیل گرم سولفات حذف شده به درصد -1-3-1-2-1

گرم باریم كربنات می تواند  1گرم است،  2/0درصد باشد كه معادل  5/2اگر مقدار سولفات اولیه موجود در اسید فسفریك 

 گرم آن را جذب كند. كه می توان از رابطه زیر مقدار درصد آن را بدست آورد:  58۱/3حداكثر 

0/487 gr SO4
2- ×

   2/5% SO4
2-

3/2 gr SO4
2-

= 0/38 % SO4
2-

 

 

 درصد برساند 12/2درصد مقدار سولفات را می تواند كاهش داده و به مقدار  08/3باریم حداكثر  رابطه فوق نشان می دهد كربنات

 

  بررسی تغیرات وزنی کربنات باریم بر سولفورزدایی -1-3-1-2-2

 درصد) از طریق آزمایش 5/2میلی لیتر اسید فسفریك با میزان سولفات اولیه  133در  در ابتدا مقادیر مختلف كربنات باریم

دقیقه مخلوط شد، با افزایش مقدار كربنات باریم میزان حذف سولفات  5برروي اسید فسفریك تولیدي بدست آمد( در مدت زمان 

 گرم رسیده و سولفات موجود در اسید فسفریك بصورت كامل حذف می شود. 5/۱افزایش یافته تا جایی كه میزان كربنات باریم به 

 دقيقه 5درصد در مدت زمان  5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک باميزان سولفات اوليه  111کربنات باريم با ميکس مقادير مختلف :  1جدول 

 

 

 

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 كربنات باریم)گرم(

05/2 1 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بررسی تغیرات زمان بر میزان سولفورزدایی) اسیدفسفریك( بوسیله کربنات باریم -1-3-1-2-3

میلی لیتر اسید فسفریك در زمان هاي مختلف میكس و سپس فیلتر  133و مقدار  گرم كربنات باریم 1سپس این آزمایش با 

شد. آنگاه مقدار سولفات آن مورد اندازه گیري قرار گرفت. نتایج حاكی از آن است افزایش مدت زمان واكنش تا جایی تاثیر گذار است 

گذشت زمان حذف سولفات افزایش یافته و پس از گذشت  كه كربنات باریم واكنش نداده و در مخلوط موجود باشد، به گونه اي كه با

18/2 5/1 

31/2 2 

80/1 5/2 

35/1 0 

55/1 5/0 

23/1 5 

3۱/1 5/5 

8۱/3 5 

۱3/3 5/5 

08/3 3 

1۱/3 5/3 

32/3 ۱ 

33/3 5/۱ 



 

دقیقه و با كاهش مقدار كربنات باریم موجود در مخلوط میزان حذف سولفات به مقدار ماكسیسم رسیده  35زمان كافی به مدت 

 است.

 در مدت زمان های مختلفدرصد  5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم کربنات باريم با  1ميکس  : 2جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کاتالیست هاي ناهمگن)هتروژن( بر کربنات باریمبررسی تاثیر برخی  -1-3-1-2-4

در این مرحله تاثیر كاتالیست هاي ناهمگن كه در اسید فسفریك نا محلول بوده و به راحتی از طریق صاف كردن خارج می 

گرم از  1ر شوند و موجب ناخالصی نمیگردند، جهت تسریع در سولفورزدایی استفاده شد و تاثیر آن  مورد آزمایش قرار گرفت. مقدا

 5درصد در مدت زمان  5/2میلی لیتر اسید فسفریك با میزان سولفات اولیه  133گرم كربنات باریم در  1كاتالیست هاي هتروژن با 

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان) دقیقه(

05/2 5 

29/2 13 

25/2 15 

22/2 23 

23/2 25 

19/2 03 

18/2 05 

1۱/2 53 

13/2 55 

15/2 53 

15/2 55 

10/2 33 

12/2 35 

12/2 ۱3 



 

دقیقه میكس شد، جدول زیر نشان می دهد كه كاتالیست هاي هتروژن تاثیر بسزایی در مقدار سولفوریزاسیون اسید فسفریك ندارند 

 ریم در آن تاثیر گذار بوده است.و فقط كربنات با

 ميلي ليتر اسيد فسفريک111گرم کربنات باريم در  1گرم از کاتاليست با مقدار 1ميکس مقدار :3جدول 

 دقيقه 5درصد در مدت زمان  5/2با ميزان سولفات اوليه  

 )%(باقیمانده سولفات مقدار كاتالیست

2nanoSiO-4HClO 02/2 

2nanoSiO -2ZnCl 02/2 

nanoSiO2-2FeCl 00/2 

2nanoSiO-OAc4NH 01/2 

2nanoSiO -3CO2Na 05/2 

3O2nanoAl-KF 00/2 

 

 

 کربنات کلسیم -3-1-3-1

بر اساس جدول تناوبی و وزن مولكولی پایین تر كربنات كلسیم نسبت به كربنات باریم، تاثیر آن بر میزان سولفورزدایی مورد 

 محاسبات بدست آمد:بررسی قرار گرفت و مقدار زیر طبق 

1 gr CaCO3 ×
 96gr SO4

2-

100 gr CaCO3

= 0/96 gr SO4
2-

 

 طبق محاسبات انجام شده كربنات كلسیم بسیارمقرون به صرفه می باشد. 

 محاسبه مقدار آن به درصد به صورت زیر می باشد:

0/96  gr SO4
2- ×

 2/5 % SO4
2-

3/2 gr SO4
2-

= 0/75 % SO4
2-

 

 

 اسیدفسفریك( بوسیله کربنات کلسیمبررسی تغیرات زمان بر میزان سولفورزدایی)  -1-3-1-3-1



 

میلی لیتر اسیدفسفریك در زمان هاي مختلف میكس شد، سپس آن را صاف كرده، تست  133گرم كربنات كلسیم در  1مقدار 

سولفات بروي آن انجام شد. جدول زیر نشان میدهد تاثیر كربنات كلسیم بر مقدار سولفورزاسیون بسیار بیشتر از تاثیر كربنات باریم 

 می باشد كه علت آن وزن مولكولی پایین تر كربنات كلسیم نسبت به كربنات باریم  است.

 مختلف درصددر مدت زمان های 5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم کربنات کلسيم با  1ميکس مقدار :  4جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 معایب استفاده از کربنات کلسیم  -1-3-1-3-2

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان )دقیقه(

15/2 5 

39/2 13 

30/2 15 

98/1 23 

90/1 25 

93/1 03 

8۱/1 05 

85/1 53 

85/1 55 

80/1 53 

82/1 55 

81/1 33 

83/1 35 



 

فسفریك است كه باعث ایجاد این روش داراي معایب بزرگی می باشد، این معایب شامل حل شدن كربنات كلسیم در اسید 

ناخالصی می شود و تولید فوم فراوانی می كند كه جهت رفع فوم باید از آنتی فوم استفاده كرد كه آنتی فوم هم موجب ناخالصی شده 

 و بسیار هزینه بر می باشد در نتیجه استفاده از كربنات كلسیم هم بصرفه نمی باشد و موجب افزایش ناخالصی می شود.

 

 بررسی تاثیرات کاتالیست بر کربنات کلسیم -1-3-1-3-3

گرم كربنات  1گرم كاتالسیت هاي مختلف با  1در مرحله بعد تاثیر كاتالیست برروي كربنات كلسیم مورد بررسی قرار گرفت. 

دار سولفات قمیلی لیتر اسید فسفریك میكس شد و مشاهده گردید كاتالیست تاثیر بسزایی در حذف سولفات دارد و م 133كلسیم در 

بسیار بیشتر از كربنات باریم كاهش می یابد. اما همچنان مشكل حل شدن كربنات كلسیم در اسیدفسفریك پا برجا بود و موجب 

 ناخالصی دیگري در اسید فسفریك می شد بنابراین استفاده از كربنات كلسیم به دلیل مشكل ذكر شده مردود می باشد. 

 

درصد  5/2ميلي ليتر اسيدفسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم کربنات کلسيم در  1اتاليست های مختلف همراه با گرم ک 1ميکس مقدار :  5جدول 

 دقيقه 5در مدت زمان 

 كاتالیست
 در باقیمانده سولفاتمقدار 

 اسید فسفریك ) %(

2nanoSiO-4HClO 89/1 

2nanoSiO -2ZnCl 89/1 

nanoSiO2-2FeCl 11/2 

2nanoSiO-OAc4NH 85/1 

2nanoSiO -3CO2Na 15/2 

3O2nanoAl-KF 80/1 

 

 

 

 پتاسیم کلرید  -1-3-1-4



 

 سپس تاثیر پتاسیم كلرید بر مقدار سولفورزاسیون مورد بررسی قرار گرفت كه محاسبات آن بصورت زیر می باشد:

1 gr KCl ×
96 gr SO4

2-

74/5 gr KCl
= 1/288 gr SO4

2-

 

 مقدار آن به درصد برابر است با:

1/288  gr SO4
2- ×

 2/5 % SO4
2-

3/2 gr SO4
2-

= 1 % SO4
2-

 

 درصد سولفات جذب شود. 1درصد كاهش یابد و حداكثر  5/1درصد به  5/2بنا بر محاسبات انجام شده مقدار سولفات باید از 

 

 بررسی تغیرات زمان بر میزان سولفورزدایی) اسیدفسفریك( بوسیله کلرید پتاسیم -1-3-1-4-1

نمونه مشاهده گردید این گونه نمك ها تاثیري بر مقدار سولفورزاسیون اسید فسفریك نداشته پس از میكس كردن و صاف كردن 

و مقدار سولفات آن هیچ تغییري نكرده است و طبق محاسبات انجام شده صورت نگرفته است. علت آنرا می توان اختلاف الكترونگاتیوي 

ه خود جذب كند و پیوند بسیار ضعیفی با آن می دهد و پیوند خود را با كمتر پتاسیم عنوان كرد زیرا پتاسیم نمی تواند سولفات را ب

كلرید حفظ می كند بنابراین بر مقدار سولفورزاسیون هیچ گونه تاثیري ندارد. جدول زیر بیان گر این موضوع می باشد مقدار سولفات 

 باقیمانده از رابطه زیر بدست آمد.

VBaCl2 × 4.9

M
SO4

2-
=

 

 

 

 

 

 

 

 

 درصد در مدت زمان های مختلف 5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با مقدار سولفات اوليه  111گرم پتاسيم کلريد در  1ميکس مقدار :  6جدول 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بررسی تاثیرات کاتالیست بر پتاسیم کلرید -1-3-1-4-2

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان )دقیقه(

53/2 5 

53/2 13 

53/2 15 

53/2 23 

53/2 25 

53/2 03 

53/2 05 

53/2 53 

53/2 55 

53/2 53 

53/2 55 

53/2 33 

53/2 35 

53/2 ۱3 



 

 اضافه كردن كاتالیزور هیچ گونه تاثیري بر میزان سولفورزاسیون اسید فسفریك نمی گذارد.  مشاهده گردید

 

  5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم پتاسيم کلريد در  1گرم کاتاليست همراه  1ميکس مقدار :  7جدول 

 دقيقه 5درصد در مدت زمان 

 كاتالیست
 در باقیمانده سولفاتمقدار 

 اسید فسفریك ) %(

2nanoSiO-4HClO 53/2 

2nanoSiO -2ZnCl 53/2 

nanoSiO2-2FeCl 53/2 

2nanoSiO-OAc4NH 53/2 

2nanoSiO -3CO2Na 53/2 

3O2nanoAl-KF 53/2 

 

 

 کربنات استرانسیوم  -1-3-1-5

در این مرحله تاثیر كربنات استرانسیوم كه داراي وزن مولكولی پایین تري نسبت به كربنات باریم می باشد و درون كشور تولید 

 زیر می باشد.می شود مورد بررسی قرار گرفت ، كه محاسبات آن بصورت 

SrCO3 + SO4
2-                  SrSO4

2-+ CO3
2-

 

 

1gr SrCO3 ×
96 gr SO4

2-

147/62 gr SrCO3

= 0/65 gr SO4
2-

  

 مقدار آن به درصد برابر است با :

0/65 gr SO4
2- ×

 2/5 % SO4
2-

3/2 gr SO4
2-

= 0/51 % SO4
2-

 



 

 

كل گرم  2/0گرم، كه این مقدار از  35/3گرم كربنات استرانسیوم می تواند جذب كند برابر است با  1حداكثر سولفاتی كه 

درصد  99/1درصد آن را جذب می كند كه مقدار  51/3درصد قرار دهیم مقدار 5/2سولفات است.اگر مبناي سولفات موجود را 

 سولفات دیگر در اسید فسفریك باقی می ماند و در قالب مقایسه با كربنات باریم بسیار بهتر و به صرفه تر می باشد.

 

 رانسیوم بر سولفورزداییبررسی تغیرات وزنی کربنات است -1-3-1-5-1

دقیقه به آن زمان داده شده است اما پس از  5میلی لیتر اسید فسفریك میكس و  133مقادیر متفاوت كربنات استرانسیوم در 

آزمایش نشان داده شد در این مدت زمان به حداكثر میزان سولفورزاسیون نرسیده است و بیش از آن باید مقدار سولفات كاهش پیدا 

 می كرد.

می توان فهمید استفاده از كربنات استرانسیوم در مقایسه با كربنات باریم بسیار بصرفه تر است به  زیر اما بطور كلی از جدول 

گرم كربنات استرانسیوم مقدار سولفات آن به صفر رسیده است اما این مقدار براي  5/5میلی لیتر اسیدفسفریك با  133طوري كه در 

 .گرم است 5/۱كربنات باریم برابر 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 درصد 5/2دقيقه با ميزان سولفات اوليه  5ميلي ليتر اسيد فسفريک در مدت زمان  111ميکس مقادير مختلف کربنات استرانسيوم در :  8جدول 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  بررسی تغیرات زمان بر میزان سولفورزدایی) اسیدفسفریك( بوسیله کربنات استرانسیوم -1-3-1-5-2

ه جاییكدن در زمان هاي مختلف مشاهده شد با افزایش زمان مقدار حذف سولفات همچنان بیشتر می شود تا  پس از میكس كر

گرم كربنات  1دقیقه به مقدار ثابتی خواهد رسید. اما این مقدار همچنان حداكثر مقدار سولفاتی نمی باشد كه  33پس از گذشت 

استرانسیوم می تواند حذف كند. سپري كردن این مدت زمان در صنعت به علت متداول بودن واحد و در سرویس بودن آن، مصرف 

پمپ همزن و روشن بودن دستگاه كنترل آن كه به اتاق كنترل متصل می باشد. سپري كردن زمان  انرژي بیش از حد، روشن بودن

بیش از حد كه موجب توقف تولید می شود و موجب استفاده بیش از حد از نیروي انسانی می شود بنابراین استفاده از زمان طولانی 

 م باید استفاده كرد كه از لحاظ اقتصادي بصرفه نمی باشد.بصرفه نمی باشد بنابراین از مقدار بیشتري كربنات استرانسیو

 مقدار سولفورزاسیون را با كربنات استرانسیوم برحسب بازه ي زمانی مورد آزمایش قرار گرفت و جدول زیر بدست آمد:

 

 درصد در مدت زمان های متفاوت 5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم کربنات استرانسيوم در  1ميکس مقدار :  9جدول 

 

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 كربنات استرانسیوم)گرم(

19/2 1 

95/1 5/1 

۱3/1 2 

55/1 5/2 

19/1 0 

90/3 5/0 

3۱/3 5 

51/3 5/5 

15/3 5 

33/3 5/5 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 تاثیرات کاتالیست بر کربنات استرانسیومبررسی  -1-3-1-5-3

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان )دقیقه(

19/2 5 

13/2 13 

10/2 15 

11/2 23 

39/2 25 

38/2 03 

3۱/2 05 

33/2 53 

35/2 55 

35/2 53 

30/2 55 

32/2 33 

32/2 35 

32/2 ۱3 



 

پس از بررسی مقدار سولفورزاسیون بر حسب زمان و مقرون به صرفه نبودن آن بر آن شدیم از یك كاتالیزور مناسب كه موجب 

  تسریع انجام واكنش شود استفاده كنیم.

ل نشدن كاتالیست و خروج آن از طریق جهت تسریع واكنش، كاتالیزورهاي مختلف مورد بررسی قرار گرفت، مهمترین قسمت ح

صاف كردن بود، بنابراین از كاتالیزورهاي هتروژن كه موجب تسریع واكنش و به سهولت از طریق فیلتراسیون خارج می شوند و در 

 اسید به هیچ عنوان حل نمی شوند استفاده شد.

  5یر گذار بوده است به طوري كه در مدت به روي آن بسیار تاث 2nanoSiO-3CO2Naسپس مشاهده شد كه تنها كاتالیست 

دقیقه مقدار حذف سولفات را تا بیشترین مقدار رسانده است به طوري كه بدون كاتالیست در این مدت زمان مقدار خیلی كمتري 

در   2nanoSiO-3CO2Naدرصد بوده است اما با كاتالیست  19/2سولفات را به خود جذب كرده بود كه این عدد بدون كاتالیست 

 درصد رسیده است. 32/2همین مدت زمان به 

 ميلي ليتر ا 111دقيقه در  5گرم از کاتاليست های مختلف در مدت زمان 1گرم کربنات استرانسيوم با  1ميکس مقدار  :11جدول 

 درصد 5/2سيدفسفريک با ميزان سولفات اوليه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کاتالیست بر کربنات استرانسیوم 11به  1بررسی تاثیرات زمانی نسبت   -1-3-1-5-4

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 كاتالیست

19/2 2nanoSiO-4HClO 

19/2 2nanoSiO -2ZnCl 

18/2 nanoSiO2-2FeCl 

18/2 2nanoSiO-OAc4NH 

32/2 2nanoSiO -3CO2Na 

18/2 3O2nanoAl-KF 



 

( در زمان هاي مختلف و با نسبت 2nanoSiO-3CO2Naگذار بود )سپس این آزمایش با كاتالیستی كه برروي واكنش تاثیر 

 به كربنات استرانسیوم مورد آزمایش قرار گرفت تا تاثیر مقدار كاتالیست برروي آن مورد بررسی قرار بگیرد. كاتالیست 13به  1

ایش زمان یست بهتر است و با افزبسیار نسبت به واكنش بدون كاتالبه كربنات استرانسیوم كاتالیست  13به  1مشخص شد كه مقدار 

دقیقه است و بدون كاتالیست به حداكثر  ۱3دقیقه به حداكثر مقدار می رسد كه این زمان براي بدون كاتالیست بیش از  53تا 

 سولفورزاسیون نمی رسد.

 

ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات  ميلي 111گرم  کربنات استرانسيوم در 1با  2nanoSiO-3CO2Naگرم کاتاليست  1/1مقدار  ميکس: 11جدول 

 درصد در مدت زمان های مختلف 5/2اوليه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کاتالیست بر کربنات استرانسیوم 1به  1تاثیرات زمانی نسبت بررسی   -1-3-1-5-5

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان )دقیقه(

11/2 5 

39/2 13 

3۱/2 15 

35/2 23 

35/2 25 

30/2 03 

32/2 05 

31/2 53 

33/2 55 

99/1 53 



 

میلی لیتر اسید فسفریك میكس گردید و مشخص شد  133گرم كربنات استرانسیوم در 1گرم كاتالیست و 1سپس مقدار 

ار كمتر از زمان است، سرعت واكنش بسیار بیشتر و زمان آن بسی 1به  1هنگامیكه مقدار كاتالیست با كربنات استرانسیوم به صورت 

دقیقه می باشد. این مدت زمان كم از لحاظ اقتصادي، مصرف انرژي و  15الی  13بدون كاتالیست است كه این مدت زمان حدود 

سرعت بخشیدن به تولید بسیار بصرفه تر است و می توان در زمان كم مقدار زیادي اسید را با مصرف مقدار كمتر كربنات استرانسیوم 

نمود، و مقدار سولفات بیشتري نسبت به مقدار مصرف مشابه با كربنات باریم حذف كرد. استفاده از كربنات استرانسیوم سولفورزدایی 

 همراه با كاتالیست از لحاظ اقتصادي و مصرف انرژي بسیار بصرفه تر است.

 ميلي ليتر اسيد فسفريک 111درگرم کربنات استرانسيوم  1با  2nanoSiO-3CO2Naگرم کاتاليست  1مقدار  ميکس :12جدول 

 درصد در مدت زمان های مختلف 5/2با ميزان سولفات اوليه  

 زمان )دقیقه(
 در باقیمانده سولفاتمقدار 

 اسید فسفریك ) %(

5 32/2 

13 33/2 

15 99/1 

23 99/1 

25 99/1 

03 99/1 

 

 

 بررسی تاثیرات وزنی کاتالیست بر کربنات استرانسیوم -1-3-1-5-6

گرم كربنات استرانسیوم  1سپس وزن هاي متفاوتی از كاتالیزور مورد بررسی قرار گرفت، بطوریكه مقدار متفاوت كاتالیزور همراه با 

درصد  31/3گرم كاتالیست مقدار 1/3میلی لیتر میكس شد و مورد آزمایش قرار گرفت. سپس مشخص گردید با افزایش هر  133در 

به  1می رسد و مقدار سولفات نسبت به مقدار  1به  1كاهش می یاید تا جاییكه این مقدار به نسبت دقیقه  5سولفات در مدت زمان 

 درصد كاهش می یابد. در كل جدول زیر نشان می دهد كه بهترین نسبت براي استفاده از كربنات  32/2درصد به  11/2از  13



 

دقیقه می باشد كه به حداكثر مقدار  15الی 13زمان حدود و در مدت  1به  1استرانسیوم و كاتالیست جهت حذف سولفات نسبت 

 حذف سولفات می رسد.

 

ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات  111در گرم کربنات استرانسيوم 1با  2nanoSiO-3CO2Naمقادير متفاوت از کاتاليست  ميکس:  13جدول 

 درصد در مدت زمان های مختلف 5/2اوليه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کربنات سدیم -1-3-1-6

نات سدیم سولفات با احتمال اینكه كربپس از آزمایش با كربنات استرانسیوم و تاثیر كاتالیست كربنات سدیم در پیشرفت حذف 

موجب حذف سولفات شده باشد، این آزمایش با كربنات سدیم بدون كربنات استرانسیوم و به صورت نمك و نه به عنوان كاتالیست 

 انجام داده شد.

 

 باقیمانده درمقدار سولفات 

 اسید فسفریك ) %( 
 كاتالیست) گرم(

11/2 1/3 

13/2 2/3 

39/2 0/3 

38/2 5/3 

3۱/2 5/3 

33/2 3/3 

35/2 ۱/3 

35/2 8/3 

30/2 9/3 

32/2 1 



 

 بررسی تغیرات زمان بر میزان سولفورزدایی) اسیدفسفریك( بوسیله کربنات سدیم -1-3-1-6-1

پس از آزمایش مشخص شد كه كربنات سدیم هیچ گونه تاثیري بر مقدار حذف سولفات ندارد و خود نیز در اسید حل می شود 

بنابراین كربنات سدیم هنگامی كه بصورت كاتالیست هتروژن است تاثیر گذار بوده و موجب حذف سولفات می شود. علت اینكه 

باشد را می توان اختلاف الكترونگاتیوي كمتر سدیم عنوان كرد، زیرا سدیم نمی تواند كربنات سدیم بر حذف سولفات تاثیر گذار نمی 

سولفات را به خود جذب كرده و پیوند بسیار ضعیفی با آن می دهد و پیوند خود را با كربنات حفظ می كند، بنابراین بر مقدار 

 سولفورزاسیون هیچ گونه تاثیري ندارد. 

 

 ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان  133كربنات سدیم در گرم 1میكس مقدار :  14جدول 

 درصد در زمان های مختلف 5/2سولفات اوليه  

 )%(باقیمانده سولفات مقدار زمان )دقیقه(

5 53/2 

13 53/2 

15 53/2 

23 53/2 

25 53/2 

03 53/2 

 

 خلوص اسید فسفریك  -1-3-2

خص گردید كه استفاده از كربنات استرانسیوم بصرفه تر ازدیگر نمك هاي شبا توجه به نتایج بدست آمده از آزمایشات قبل م 

فلزي می باشد و بهترین جایگزین براي كربنات باریم می باشد و پس از بررسی ناثیر كاتالیست هاي هتروژن مشخص شد كه 

2nanoSiO-3CO2Na  .حذف سولفات موجب افزایش خلوص خواهد شد و خلوص  بیشترین تاثیر را بر زمان سولفورزدایی دارد

اسید فسفریك پس از حذف سولفات با كربنات استرانسیوم و حذف سولفات با كربنات باریم و در نهایت حذف سولفات با كربنات 

ولید شركت فریك تاسترانسیوم در حضور كاتالیست هتروژن در قالب مقایسه مورد بررسی قرار گرفت، به این گونه كه ابتدا اسید فس



 

چه مقدار خلوص دارد سپس بترتیب پس از سولفورزاسیون با كربنات باریم و در مرحله بعد پس از سولفورزاسیون با كربنات 

 .مورد بررسی قرار داده شد 2nanoSiO-3CO2Naاسترانسیوم و در آخر با كربنات استرانسیوم همراه با كاتالیست 

 

 ك پس از واکنش با نمك هاي فلزيبررسی خلوص اسید فسفری -1-3-2-1

 ۱25/3است كه اگر این مقدار را ضربدر  5/03پس از آزمایش درصد خلوص اسیدفسفریك تولیدي مشخص شد كه خلوص آن %

گرم كربنات باریم میكس شد  0میلی لیتراسید فسفریك مقدار  133كنیم مقدار فسفات آن هم بدست می آید، در مرحله ي بعد در 

درصد آن بدلیل حذف سولفات و حدود  83/3رسید كه مقدار  ۱3/0۱آن به % و سپس تست خلوص را انجام گرفت كه مقدار خلوص

میلی لیتر اسید فسفریك  133گرم كربنات استرانسیوم در  0درصد دیگر آن بدلیل حذف مواد دیگر است، در مرحله بعد مقدار  55/3

درصد آن به دلیل حذف  19/1ار رسیده است كه مقد 25/08میكس شد و پس از انجام تست خلوص متوجه شدیم مقدار آن به 

گرم كربنات استرانسیوم  0درصد دیگر آن به دلیل حذف مواد دیگر در اسیدفسفریك است. در مرحله بعد مقدار  33/3سولفات و 

میلی لیتر اسید فسفریك میكس شد و پس از انجام تست خلوص  133در  2nanoSiO-3CO2Naگرم از كاتالیست  0همراه با 

درصد دیگر آن به دلیل حذف مواد دیگر در  98/3درصد آن به دلیل حذف سولفات و  52/1رسید، كه مقدار  93/08مقدار آن به 

اسیدفسفریك بوده است، با توجه به مقادیر مشاهده شده می توان فهمید استفاده از كربنات استرانسیوم  همراه با كاتالیست به علت 

 فسفریك بسیار بهتر است. افزایش خلوص و حذف دیگر مواد موجود در اسید

 

  خلوص اسید فسفریك از رابطه زیر بدست آمده است.

 

NaOH=  V   5/9 میلی لیتر 

H3PO4M   =2۱882/1 گرم 

 

 

 

 

H3PO4 =
V × 4.9

M

H3PO4 =
9.5 × 4.9

1.27882
= 36.40



 

 

 اندازه گيری خلوص اسيدفسفريک:  15جدول 

 

 

 فلزي در اسید فسفریك انحلال ناپذیري نمك هاي -1-3-3

با توجه به آزمایشات مشخص گردید بهترین نمك فلزي جهت سولفورزدایی و جایگزینی با كربنات باریم، كربنات استرانسیوم 

می باشد، بنابراین در قالب مقایسه انحلال پذیري این دو نمك را مورد بررسی قرار گرفت. انحلال ناپذیري دو نمك كربنات استرانسیوم 

بنات باریم و مقدار موادي كه جذب شده است مقایسه شد تا مشخص گردد هر نمك چه مقدار در اسید حل شده و چه مقدار و كر

 مواد دیگر را در خود جذب كرده است.

درصد حذف مواد 

 دیگر)%(

درصد حذف 

 سولفات)%(
 خلوص)%(

 
 اسید فسفریك همراه  با 

 نمك فلزي

 

 آزمایش كاتالیست

  

― ― 53/03 

 

- 

 

- 1 

  

55/3 83/3 ۱3/0۱ 

 

 كربنات باریم

 

- 2 

  

33/3 01/1 01/08 

 

 كربنات استرانسیوم

 

- 0 

  

98/3 52/1 93/08 

 

 كربنات استرانسیوم 

 

Na2CO3-

nanoSiO2 

5 

  



 

 

 انحلال ناپذیري کربنات استرانسیوم -1-3-3-1

مشخص شد كه وزن اولیه كربنات  پس از میكس شدن اسید فسفریك با كربنات استرانسیوم و وزن كردن رسوب باقی مانده

گرم  35855/9گرم اولیه را از آن كم كنیم مقدار معادل  13گرم افزایش یافته است كه  اگر  35955/19گرم به  13استرانسیوم از 

گرم سولفات موجود  8میلی لیتر اسید فسفریك  253ماده دیگر جذب كرده است. همانطور كه در بخش قبل محاسبه شده است در 

 53033/3درصد كاهش یافته است، و معادل وزنی با  25/1درصد می باشد و این مقدار پس از واكنش به  25/3ت كه معادل بااس

گرم آن مواد دیگري می باشد كه به خود جذب كرده است.  این  25555/0گرم می باشد كه این مقدارسولفات جذب شده است و 

 نیزیم، فلوئور، كلر و ... باشد.مواد جذب شده می تواند شامل آهن، كلسیم، م

  وزن بوته خالی - وزن رسوب همراه با بوته  = انحلال ناپذیري 

  

25320/5 -  89538/25 = انحلال ناپذیري   =  35955/19    گرم 

 

 انحلال ناپذيری کربنات استرانسيوم در اسيد فسفريک. :16جدول 

 (gr)میزان جذب مواد دیگر
میزان سولفات جذب 

 (gr)شده
 (gr)وزن نهایی

وزن اولیه كربنات 

 (grاسترانسیوم)

25555/0 53033/3 35955/19 33133/13 

 

 انحلال ناپذیري کربنات باریم   -1-3-3-2

گرم به  33153/13پس از میكس شدن كربنات باریم با اسیدفسفریك و وزن كردن مشخص گردید وزن اولیه كربنات باریم از 

گرم ماده به خود جذب  30529/3گرم مقدار اولیه را از آن كم كنیم، مقدار معادل  13است، كه  اگر گرم افرایش یافته  30539/13

درصد آن سولفات موجود است كه این مقدار به  25/3میلی لیتر اسید فسفریك  253كرده است. همانطور كه در رابطه  گفته شد در 

 59989/2گرم می باشد كه این مقدار سولفات جذب شده است.  10553/5درصد كاهش یافته است و وزن آن برابر است با 32/0

گرم آن مواد دیگري می باشد كه كربنات باریم به خود جذب كرده است، این مواد می تواند شامل آهن، كلسیم، منیزیم، فلوئور، كلر 

 و ... باشد.



 

 

85025/5 -  5۱895/22 = انحلال ناپذیري   =  30539/13    گرم 

 در اسيد فسفريک. باريمانحلال ناپذيری کربنات  :17جدول 

 (gr)میزان جذب مواد دیگر
میزان سولفات جذب 

 (gr)شده
 (gr)وزن اولیه كربنات باریم (gr)وزن نهایی

59989/2 10553/5 30539/13 33153/13 

 

 خلوص ماده ي تولیدي پس از مخلوط شدن با کربنات باریم و کربنات استرانسیوم :  -1-3-4

وارد مرحله فیلتر پرس می شود     و رسوبی  2مرحله ي بعد مخلوط اسید و سود سوزآور پس از تنظیم نسبت آن به روي در 

كه از افزایش كربنات باریم یا كربنات استرانسیوم است گرفته می شود و محلول صاف آن وارد راكتور دیگر می شود و رسوب آن وارد 

 محلی دیگر جهت تولید گچ می شود.

لول صاف شده و عبور داده شده از فیلتر پس از ورود به راكتور به آن زغال اكتیو جهت شفافیت رنگ آن و نیترات آمونیوم مح

كه به عنوان كاتالیزور واحد پلیمرزاسیون) واحدي با دماي بالا( استفاده می شود، اضافه می كنند و سپس جهت گرفتن زغال اكتیو 

مرحله دیگر وارد فیلترپرس می شود و محلول صاف و شفافی بدست می آید كه این محلول وارد و رنگ جذب شده به آن، ماده یك 

به وسیله بخاراتی كه از واحد آب و بخار جهت گرم كردن فرستاده میشود و  3gr/cm  25/1مرحله تغلیظ می شود و دانسیته آن از 

می رسد كه با حذف  3gr/cm  52/1آب آن بخار و دانسیته آن به با استفاده ار هیترهایی كه در واحد تغلیظ به كار برده شده است

درصد و 50/12به  4PO2NaHآب غلظت ماده ي اولیه نیز افزایش و مقدار نمك ها ، هنگامی كه با كربنات باریم است، نمك اول 

به  4PO2NaHول درصد می رسد و هنگامی كه با كربنات استرانسیوم می باشد نمك ا 25/02به 4HPO2Naمقدار نمك دوم 

درصد می رسد. در مرحله بعد این محلول وارد واحد گرمازا) درایر( با دماي  89/03به 4HPO2Naدرصد و مقدار نمك دوم  ۱8/15

درجه می شود و در داخل آن اسپري می شود. سپس پودر سفید رنگی حاصل می شود كه پس از تولید آن در محیط  523

گردید هنگامی كه با كربنات استرانسیوم میكس شده است خلوص آن بیشتر از هنگامی می باشد آزمایشگاهی و آزمایش آن مشاهده 

 كه با كربنات باریم بوده است.

 



 

VNaOH × 3.6

M

P2O5=

 

Na3P5O10 = P2O5 × 1/64 

 ميزان خلوص ماده ی توليدی :18جدول 

 نوع ماده اضافه شده خلوص

 كربنات باریم 85/92%

 كربنات استرانسیوم 11/95%

 

می توان فهمید، نمونه اي كه با كربنات استرانسیوم میكس شده است خلوص بیشتري نسبت به نمونه فوق با توجه به جدول 

اي كه با كربنات باریم میكس شده است دارد. علت  آن را میتوان افزایش غلظت اسید فسفریك و استفاده سود سوزآور بیشتر و در 

می   STPPیا همان 10O5P3Na نمك خلوص ماده تولیدي كه   2ر نتیجه افزایش مقدار دو نمك عنوان كرد، كه با افزایش مقدا

 باشد افزایش می یابد.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 نتیجه گیری -4

 

لرید ك كلسیم، كربنات سدیم و پتاسیم در این تحقیق از نمكهاي مختلف فلزي كربنات باریم، كربنات استرانسیوم، كربنات

استرانسیوم و كربنات كلسیم به جاي كربنات باریم به دلیل وزن مولكولی پایین تر  استفاده گردید و مشاهده شد استفاده از كربنات

سفریك كلسیم در اسید ف كربنات و مقدار استفاده كمتر و حذف ناخالصی هاي بیشتر بصرفه تر می باشد، اما به علت انحلال پذیري

ین بهترین گزینه براي حذف سولفات استفاده كربنات و ایجاد ناخالصی دیگر استفاده از آن مقرون به صرفه نمی باشد. بنابرا

همراه با كربنات استرانسیوم موجب  2nanoSiO -3CO2Naاسترانسیوم است، همچنین مشاهده گردید كه استفاده از كاتالیزور  

 باشد: زیر می افزایش سرعت سولفورزدایی میشود. بخشی از مزایاي استفاده از كربنات استرانسیوم و كاتالیست هتروژن به شرح

 استفاده از كاتالیست غیر سمی ، هتروژن، پایدار نسبت به حرارت و اسید. -1

 استفاده از كربنات استرانسیوم به جاي كربنات باریم كه باعث افزایش راندمان سولفورزاسیون می شود. -2

 استفاده از كربنات استرانسیوم موجب حذف مواد دیگر موجود در اسیدفسفریك می شود. -0

 افزایش راندمان حذف سولفات موجب افزایش خلوص اسیدفسفریك می شود.با  -5

 استفاده از كاتالیست موجب زمان كوتاه انجام واكنش و صرفه جویی در انرژي می شود. -5

 ( موجب افزایش راندمان سولفورزاسیون می شود.2nanoSiO -3CO2Naاستفاده از كاتالیست هتروژن ) -3

 افزایش می یابد.  دي سدیم فسفات و مونو سدیم فسفاتبا افزایش خلوص، میزان دو نمك  -۱

 ( افزایش می یابد.STPP با افزایش خلوص و نمك تولیدي راندمان و درصد خلوص ماده ي تولیدي ) -8
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 چکیده

 وآب، سفاتف ازخاک متشکل دوغاب به ظيغل کيسولفور دياس شيافزا از روش نيا ،در شوديم مرطوب،استفاده روش از يصنعت کيفسفر دياس ديتول در

 کيدفسفرياس در مختلف یدرصدها با و عمدتا هيموجوددرمواداول یونهايو املاحنکته حائز اهميت اين است که  ،ديآ يم بدست کيفسفر دياس ييندهايفرا يط

 نيسنگ فلزات و وميسيليوم،سينيآلوم آهن، کلر، م،يکلس: ليقب از يمختلف عناصر فسفات خاک در. مانند يم يباق ،کيفسفر دياس از حاصل يينها ومحصولات

وريدريک در اسيد فسفريک توليد شده نيز يونهای سولفات و اسيد فلئ.ميباش يم کلر و ،سرب آهن یونهاي شاهد زين کيسولفور دياس در ، دارد وجود کيآرسن رينظ

 قرار به تمشکلا نيا از يبرخ. کنند جاديا ريناپذ جبران یضررها و کرده جاديا تيمحدود صنعت در کيفسفر دياس کاربرد در تواننديم هانيا کهحضور دارند، 

 يخوردگ قيطر از فاتسول و کلر یونهاي.  شونديم يبالادست یديتول محصولات به هايناخالص انتقال سبب.دهنديم قرار ريتاث تحت را واحد نديفرا: باشند يم ليذ

 يمال اديز اريسب انيز و ضرر و يينها اي يانيم محصولات شدن آف سبب.شونديم يقيدق ابزار و يکيمکان زاتيتجه يافتادگ کار از و ترک جاديا سبب يتنش

 .گردنديم

 هيتصف نهيهز شيافزا ، پساب و آب يآلودگ و تهيديراسييتغ: شامل ستيز طيمح درچرخه سولفات وني راتيتاث از يبرخ زين يطيمح ستيز نظر نقطه از

 ولاتمحص به ها،ورود خانه هيتصف در يبتن یها لوله بخصوص  يبتن یها سازه به رساندن بي،آس  پساب و آب از تراتين درحذف تيمحدود جاديا ها، خانه

 .برد نام توانيم را جامعه يسلامت به بيآس و یکشاورز

 یدربخشها ييبالا تيازاهم سولفات یونهاي ازجمله کيفسفر دياس در موجود مزاحم عناصر و ونهاي حذف که افتيدر توان يم فوق حاتيتوض به توجه با لذا

 دياس رد موجود گريد یها يناخالص و سولفات حذف جهت ميکلس کربنات بخصوص یفلز یها نمک ريتاث مقاله نيا در. برخورداراست يوبازرگان يصنعت

 و قيتحق وردم ،يوني عاتيما عنوان تحت باشد،يم يآل يميش در مهم باتيازترک آنهاکه نيمهمتر جمله از مختلف یها ستيکاتال ريتاث ني،همچن کيفسفر

 یبجا يرانيا محصولات از ،استفاده ها نهيهز کاهش ، گريد یها يناخالص و سولفات حذف شيافزا در روش نيا ريدرتاث مربوطه جينتا و. گرفت قرار يبررس

 .گرفتند قرار يبررس مورد زين موضوع با مرتبط يطيمح ستيز راتيازتاث يوبخش يواردات مواد

 مقدمه -1

ید فسفریك اساسید فسفریك از جمله پرمصرف ترین مواد شیمیایی در صنعت است. و یا فسفریك اسید،  اورتو فسفریك اسید، 

با ارزشترین اسید غیر آلی است كه از نظر میزان مصرف بعد از اسید سولفوریك پرمصرف ترین اسید جهان  4PO3H به فرمول

 .گرددتولید می باشد. همانطوري كه اشاره شد این اسید به دو روش مرطوب و روش كوره هاي الكتریكیمی



 

 اسید فسفریك از فعل و انفعالات شیمیایی كنستانتره سنگ فسفات و اسید سولفوریك حاصل می شود.تر  در روش

 واكنش نهایی تولید اسید فسفریك را می توان تاثیر اسید سولفوریك بر خاك فسفات، دانست:

10 Ca (H2 PO4)2 +2 HF Ca10F2 (PO4)6 + 14 H3PO4

H3PO4 + 10 CaSO4 . 2 HO20 10 Ca (H2PO4)2 + 10 H2SO4+2 O10  

 

  واكنش نهایی عبارت است از:

H3PO4 + 10 CaSO4 . 2 H2O + 2 HF Ca10F2 (PO4)6 +10 H2SO4 + 20 H2O
  

در یك سیستم با فرایند تر، براي تولید اسید فسفریك واكنش مربوطه، واكنش آپاتیت شویی )سنگ فسفات( با اسید سولفوریك 

پیوسته به همراه اسید سولفوریك به داخل است كه واكنش پیچیده اي به شمار می آید. سنگ فسفات، خشك و خرد شده و به طور 

راكتور تغذیه می شود. طی واكنش، كلسیم فسفات با اسید سولفوریك به شكل سولفات كلسیم تركیب می شود كه معمولا با عنوان 

  گچ از آن یاد می شود.

 دد كه شیرابه مذكور بااز خرد كردن سنگ فسفات در آسیاب به همراه مقداري اسید فسفریك رقیق شیرابه اي حاصل می گر

درصد به راكتور منتقل شده ودر اثر مجاورت با اسید سولفوریك و با كمك همزن محصول خروجی كه شامل  55اسید فسفریك عیار 

 .[1] .گازهاي متصاعد شده، اسید فسفریك و سولفات كلسیم است از دو بخش راكتور خارج می گردد

چند مرحله فیلتر خلا دورانی افقی عبور نموده واسید فسفریك از سولفات كلسیم جدا شیرابه خروجی از قسمت دیگر راكتور از 

می گردد. سولفات كلسیم یا گچ به دست آمده اصطلاحا ژیپس نامیده می شود. به منظور تغلیظ اسید فسفریك از اواپراتورهاي تحت 

 .درصد می رسد 55درصد به  03خلا استفاده می شود كه غلظت از 

 

 

 

 

 

 مزایاي تولیدي اسید فسفریك به روش تر -1-1

 (قیمت تمام شده پایین )بعلت ظرفیت بالاي تولید -1 



 

 مصرف اسید سولفوریك تولیدي داخل كشور -2

 قابلیت تولید در مقیاس هاي بسیار بالا -0

فسفریك اسید از جمله پرمصرف ترین مواد شیمیایی در صنعت است. به عنوان ماده افزودنی در نوشابه هاي گازدار كاربرد دارد 

و در تولید كودهاي شیمیایی، پاك كننده هاي صابونی و غیر صابونی، تصفیه آب، خوراك دام و داروسازي، مكملهاي غذاي دام و 

فسفاته شوینده ها، تصفیه پسابها، تولید كودهاي فسفاته )مهمترین كاربرد(، ضد حریق كردن  طیور)دي ومنوكلسیم فسفات(، مواد

برخی سطوح و عوامل بازدارنده اشتعال، ونیز جهت تمیز كردن و جرم گیري سطوح فلزي به كار میرود. فسفریك اسید خوراكی را از 

 .[2] .می سازند 10O4Pافزودن آب به 

 

 کاتالیزور-1-2 

واكنش، سرعت واكنش هاي شیمیایی را افزایش می دهند. همچنین  كاتالیزورها موادي هستند كه با كاهش انرژي فعال سازي

در واكنش هاي تعادلی سرعت رسیدن به تعادل را افزایش می دهند، اگرچه موقعیت تعادل و نسبت مولی مواد اولیه و محصولات را 

ترمودینامیكی مواد اولیه و محصول را حفظ می كنند. كاتالیزورها در فرآیندهاي شیمیائی دچارتغییر نمی كنند و پایداري نسبی 

نخورده باقی می مانند، ولی جداسازي و بازیابی آنها غالبا ساده و سهل الوصول نیست. به همین دلیل  مصرف نمی شوند و دست

ي دانشمندان بوده است و انگیزه لازم و كافی را براي ابداع و طراحی كاتالیزورهایی كه بازیافت آنها آسان باشد، هدفی ارزشمند برا

كشف كاتالیزورهاي جدید ایجاد می نماید. در صنایع مختلف شیمیائی اعم از داروسازي، رنگ، پتروشیمی و .... استفاده از كاتالیزورها، 

 .كن می سازندهزینه انرژي و در نهایت تولید محصول را به شدت كاهش داده و تنوع محصولات را مم

 

 انواع کاتالیزور -1-2-1

 :كاتالیزورها را می توان به دو دسته هموژن و هتروژن تقسیم بندي كرد

هتروژن كاتالیزور  دهنده در یك فازند، ولی در یككند، با مواد واكنشكار می ماده اي كه بعنوان كاتالیزورهموژن كاتالیزور  در

 .گیردصورت می و كاتالیزور در دو فاز مجزا كنار هم هستند و واكنش در سطح كاتالیزور دهندهواكنش یا كاتالیزور سطحی، مواد

 

 هموژنکاتالیزور  -1-2-1-1



 

دماي اتاق، گاز  نیترون اكسید، دردي گاز. است نیترون اكسیددر تجزیه دي كلر نمونه اي از كاتالیزور همگن در فاز گازي، اثر

كاتالیزور  ،شودمی ل كلر كاتالیزدهد كه واكنش مذكور بر اثر برخورد بین دو ملكوسینتیك نشان می مطالعات .اثري استنسبتا بی

هیدروژن پراكسید  تجزیه، شوندكاتالیز می بازها و اسیدها بوسیله همگن در محلول نیز ممكن است صورت گیرد. بسیاري از واكنشها

 د.شوكاتالیز می در حضور پون یدید

 

 هتروژنکاتالیزور  -1-2-1-2

جذب . گیردمواد واكنش دهنده بر سطح كاتالیزور صورت می شیمیایی جذب سطحی كاتالیزور ناهمگن عمدتا از طریق

به عنوان یك  زغال چسبند. مثلا در ماسكهاي گازي،مولكولها به سطح جسمی جامد می فرآیندي است كه در جریان آن سطحی

 .[0] .رودبكار می گازهاي زیان آور ماده جاذب براي

كنند. بنابراین می به سطح ماده جاذب، گیر اندروالسی و نیروهاي معمولی، مولكولها، بوسیله جذب سطحی فیزیكی در

 .اند كه گویی مایع شده باشندقرار گرفته اند، تا همان حد تحت تاثیرمولكولهایی از گاز كه جذب سطحی شده

 جذب شده، با پیوندهایی كه قابل مقایسه با پیوندهاي شیمیایی است، به سطح ماده در جذب سطحی شیمیایی، مولكولهاي

آرایش  اند، دچار تغییربطور شیمیایی جذب شده شوند. در فرایند تشكیل پیوند با ماده جاذب، مولكولهایی كهتالیزور نگه داشته میكا

 .شوندمی درون بعضی از مولكولهاي كشیده و ضعیف و حتی پیوند بعضی از آنها شكسته شوند. پیوندهايدرونی می الكترونی

د، انشود. بنابراین تعدادي از ملكولها كه بطور شیمیایی جذب سطحی شدهمی جذب پلاتین سطحمثلا هیدروژن بصورت اتمی بر 

 .كندشده یك واكنشی كه در سطح كاتالیزور شده، عمل می فعال كمپلكس به صورت

 

 چگونگی عمل کاتالیزور -1-2-2

را پائین  فعالسازيانرژي  كاتالیزور،گیرد و همچنین كمتري صورت می تجربه نشان داده است كه واكنش با كاتالیزور در دماي

 .شوند قطعه یا شكستهشود مولكولهاي درشت به مولكولهاي كوچكتر، قطعهدهد یا باعث میمی آورد یا كاهشمی

توان می  2MnO را با مقدار كمی 3KClO مثلا سرعت تجزیه. توان بدون تغییر در پایان واكنش بدست آوردكاتالیزور واكنش را می

 العاده زیاد كرد.فوق

KClO3                    2 KCl+3 O2 

 مکانیسم واکنش کاتالیزوردار -1-2-3
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حضور كاتالیزور  امكان وقوع ندارند. بعلاوه صرفا كترمودینامی كه از نظر هایی شودتواند موجب وقوع واكنشكاتالیزور نمی

شود. در یك واكنش كاتالیزوردار، كاتالیزور در یك می سرعت واكنش كننده( موجب اثر برنیست كه )احتمالا بعنوان یك بخش فعال

كاتالیزور دچار  گردد، بدون آنكهگردد و این عمل بارها تكرار میمرحله بعدي بار دیگر تولید می شود و درمرحله عملا مصرف می

 .تغییر دائمی شود

 گشاید. بدین ترتیب مكانیسم كاتالیزوردار با یك واكنشكنش میاي براي پیشرفت وا بنابراین كار كاتالیزور آن است كه راه تازه

سازي راهی است كه كند، كمتر از انرژي فعالمی كاتالیزور تفاوت دارد. انرژي فعال سازي راهی كه واكنش به كمك كاتالیزور طیبی

 د.پیمایهمان واكنش بدون كاتالیزور می

مولكولهاي نسبتا بیشتري  شود،می كند. وقتی كاتالیزور بكار بردهرا توجیه میواقعیتی است كه علت سریعتر شدن واكنش  این

واكنش  موجب انجام دین ترتیب عده كل برخوردهاي موثر در واحد زمان، كه. بكنندانرژي لازم براي یك برخورد موفق پیدا می

 .یابدافزایش می شوند،می

 ،یكسان است ركاتالیزوبی غییرات انرژي براي واكنش كاتالیزوردار و واكنشنخست آنكه ت در توضیح فوق به دو نكته پی میبریم،

یابد و مقدار كاهش آن درست برابر كم كاهش می استفاده از كاتالیزور واكنش معكوس نیز به هنگام انرژي فعال سازي دیگر آنكه

واكنش معكوس آن اثر  تالیزور بر یك واكنشی وسازي واكنش كاتالیزوردار اصلی است. این بدان معنی است كه كا شدن انرژي فعال

همان كاتالیزور سرعت واكنش معكوس آن را نیز دو برابر خواهد  یكسان دارد. اگر یك كاتالیزور سرعت یك واكنش را دو برابر كند،

 .كرد

 

 آیون لیکوییدها( )-مایعات یونی -4-2-1

كاتالیزور را به خوبی ایفا كند.به دلیل سبز بودن مایعات یونی در شاخه جدید در شیمی آلی با كاربرد فراوان كه میتواند نقش 

طی چندین سال گذشته پژوهش هاي بسیاري جهت جایگزینی آنها به جاي حلال هاي آلی در واكنش هاي شیمیایی صورت گرفته 

ساختار مولكولی  .دنی دارنداست.این تركیبات معمولا نمك هاي آلی هستند كه دماي ذوب نسبتا كمتري در مقایسه با نمك هاي مع

ي می باز (مثبت بار با) حجیم آلی تركیب یك را  مایعات یونی متشكل از كاتیون ها و آنیون هاي مختلف است. معمولا نقش كاتیون

سیاري ب . به عنوان مثالكند اما آنیون ها از لحاظ حجم بسیار كوچك تر از كاتیون ها هستند )با بار منفی( و ساختار آنها معدنی است

از این تركیبات در دماي محیط به صورت سیال وجود دارند، كه با نام مایعات یونی دماي محیط معروف هستند. درواقع در تعریف 

درجه سانتی گراد هستند. یكی از دلایل كاربرد وسیع این تركیبات  133دقیق تر، مایعات یونی نمك هاي آلی با دماي ذوب كمتر از 

 



 

ها كاتیونی مختلف میباشد كه احتمال تركیب شدن این آنیونها و كاتیون-یل این نمك ها با استفاده از تركیب آنیونبه خاطر امكان تشك

مرتبه می باشد، كه این امر امكان تشكیل مایعات یونی فراوانی را مهیا می سازد. علاوه براین، مایعات یونی خواص فیزیكی و  1113

داده اند، كه میتوان به هدایت الكتریكی بالا، میزان حلالیت قابل تنظیم، فشار بخار كم، دارا  شیمیایی جالب توجهی را از خود نشان

بودن خواص قابل تعدیل، دردسترس بودن و همچنین ویسكوزیته متفاوت اشاره كرد. در نتیجه شیمیست هاي آلی و معدنی كاربردهاي 

ن حلال، كاتالیست و همچنین استفاده از آنها در ساخت مواد مختلف را مورد متفاوتی از مایعات یونی را از جمله كاربرد آنها به عنوا

بوون و همكارانش اولین كسانی بودند كه خواص كاتالیستی و حلالیت را براي مایعات یونی به  1811بررسی قرار داده اند. در سال 

ر ساخت تركیباتی استفاده كردند كه تهیه آنها از اثبات رساندند. بررسی هاي زیادي نشان داده كه شیمیست ها از مایعات یونی د

روشهاي سنتزي قبلی به سختی انجام می گرفت به عنوان مثال از مایعات یونی براي تمپلیتی )قالب( براي بهبود مورفولوژي تركیبات 

 .[5] .استفاده شده است

 

 مایعات یونی کاتیونی -1-2-4-1

هستند كه تقارن كمی دارند. غالبا مركز كاتیونی داراي نیتروژن و یا فسفر با بار مثبت این نوع از مایعات یونی، تركیبات آلی 

م، سولفونیوم، فسفونیوم، ایمیدازولیوم، پیریدینیوم، پیكولینیوم، پیرولیدینیوم، تیازولی ،هستند، كه همگی بر پایه كاتیون هاي آمونیوم

اخیر بر یون مایع هاي بدون تقارن دي آلكیل ایمیدازولیوم با آنیون هاي متفاوت اكسازولیوم و یا پیرازولیوم میباشند. اكثر تحقیقات 

تمركز یافته است. با تغییر كاتیون ها، میتوان خصوصیات سیال، دماي ذوب، ویسكوزیته و حلالیت مایعات یونی را تغییر داد. مایعات 

( كاتیون هاي هتروسیكل 2اتیون هاي هتروسیكل پنج عضوي ( ك1یونی را از نظر كاتیونی می توان به پنج زیر گروه تقسیم كرد: 

( كاتیون هاي 5( كاتیون هاي آمونیومی، فوسفونیومی و سولفونیومی 0بنزو -شش عضوي و كاتیون هاي هتروسیكل جوش خورده

 ( كاتیون هاي كایرال5ایمیدازولیوم عامل دار شده 

 

 

 مایعات یونی آنیونی -1-2-4-2



 

یونی مایع در دماي محیط ایجاد می كنند، معمولا بازهاي ضعیف آلی یا معدنی هستند كه داراي بار آنیون هایی كه مایعات 

 منفی پخش یا محافظت شده هستند. مایعات یونی آنیونی به شش زیر گروه تقسیم می شوند:

 نمك هاي آلی و  3AlCl( مایعات یونی بر پایه 1

PF1( مایعات یونی كه آنیون هاي مشابه این تركیبات را دارا باشند: 2
- ،BF5

SbF1و-
- 

 ( مایعات یونی كه آنیون هاي مشابه آنیون هاي آمید و متانید را دارا هستند.0

كیل آل( مایعات یونی كه آنیون هاي مشابه آلكیل سولفات ها، آلكیل سولفونات ها، آلكیل فسفات ها، آلكیل فسفینات ها و 5

 فسفونات ها دارند .

 ( مایعات یونی كه آنیون هاي مشابه مسیلات ،توسیلات ،و تري فلوئورو استات دارند.5

 ( مایعات یونی كه آنیون هایی مانند بورات ها و كربوران دارند.1

 مزایاي و ویژگی هاي مایعات یونی -1-2-4-3

 :استمهمترین مزیت هاي مایعات یونی شامل موارد زیر       

این تركیبات فشار بخار قابل ملاحظه اي ندارند. در نتیجه بر خلاف حلال هاي آلی معمول موادي غیر فرار هستند و مشكلی -1

 .براي محیط زیست ایجاد نمی كنند

كه عدد است )تنوع بسیار بالا و خصوصیات متفاوت(. در حالی  131تعداد مایعات یونی كه امروزه می توان ساخت مشتمل بر -2

 .عدد تجاوز نمی كند 133تعداد كل حلال هاي مولكولی از 

مایعات یونی بسیار بیش از تركیبات آلی رسانا بوده )كاربردهاي الكترونیكی و الكتروشیمیایی( و آنزیم هاي مختلف در آنها به -0

 .)راحتی محلول هستند )كاربردهاي بیوتكنولوژي

هستند. در واكنش هاي  (Separation Techniques) ي مناسب براي جداسازياین مواد قادر به تشكیل یك سیستم دوفاز -5

دوفازي پس از اتمام واكنش با دوفاز شدن شدن مخلوط واكنش، فاز آلی و فازآبی حاوي مایع یونی )كه معمولا در نقش كاتالیست 

 .بالا انجام می شودیا بستر كاتالیست عمل می كند( از هم جدا شده و عمل جداسازي با سهولت و با بازده 



 

 .به راحتی تشكیل پلیمر و ژل می دهند و انواع مختلفی واكنش آلی و معدنی در آنها انجام پذیر است -5

 .اگر از مایع یونی به عنوان كاتالیست استفاده شود، امكان استفاده مجدد و جداسازي كاتالیست از محصولات ساده است -1

مختلف اعم از نمك ها، چربی ها، پروتئین ها، آمینواسیدها، قندها و پلی ساكاریدها را در مایعات یونی قادر هستند تركیبات -7

به راحتی در مایعات یونی مختلف  DNA خود حل كنند. همچنین مولكول هاي آلی مانند نفت خام، جوهرها، پلاستیك ها و حتی

 .محلول هستند

كه خواص فیزیكی تشدید شده مثل حلالیت، ویسكوزیته و ...نسبت به  می توان با تغییر كاتیون یا آنیون، مایع یونی ساخت -1

  .مایعات یونی متداول داشته باشد

با انتخاب كاتیون یا آنیون خاص می توان كاربري مایعات یونی تهیه شده براي كاتالیز كردن یك واكنش یا استخراج گونه هاي -8

 .گویندرا مایعات یونی با كاربري خاص میكرد. اینگونه تركیبات  (Specific) فلزي را اختصاصی

و آروماتیك را  (Chlorinated Solvent) ازجمله مزیت هاي مایعات یونی نسبت به حلال هاي معمول مثل حلال هاي كلردار

 :می توان به موارد زیر اشاره كرد

 .هستند (Organometallic) آلی-مایعات یونی قادر به حل كردن گستره وسیعی از تركیبات آلی، معدنی و فلز -1

 .به شدت قطبی هستند -2

 .فشار بخار ناچیز دارند و غیر فرار هستند -0

 .درجه سانتی گراد عموما پایدار و مقاوم هستند 033در مقابل حرارت تا دماي  -5

 .درجه سانتی گراد به صورت مایع روان هستند 233در گستره وسیعی از دما یعنی تا  -5

 .این تركیبات بسیار بالا استهدایت الكتریكی  -1

 .این تركیبات با بسیاري از حلال هاي معمول آلی غیر قابل امتزاج هستند -7

 سدیم تري پلی فسفات -1-3

تري پلی فسفات سدیم یك پلیمر معدنی چند وجهی است كه كاربرد بسیار وسیعی در صنایع شیمیایی دارد. این پلیمر سنتزي 

 STPP درصد 53تا  03صنایع پاك كننده به حساب می آید. امروزه تمام پودرهاي سنتتیك حاوي ماده اولیه بسیار مهم براي 

 .می باشد كه اجزاي اصلی و اساسی آنها می باشد)سدیم تري پلی فسفات( 

 فاتفس پلی تري سدیم. دارد زیادي كاربرد.…علاوه بر صنایع شوینده در كاشی سازي ، صنعت، آب و تصفیه آن و نساجی و 

  .با ساختمان خطی پلی فسفریك اسید میباشد 10O3P5Na مولكولی فرمول داراي



 

STPP با تشكیل كمپلكس محلول یونهاي Ca و Mg  آبهاي سخت را نرم میكند، همچنین رفتار قلیایی سدیم تري پلی

 فسفات باعث افزایش تمییز كردن پودر هاي شوینده میشود از لحاظ آلوتروپی این ماده به سه صورت یافت میشود . عبارتند از :

 .فاز یك، ترمودینامیكی كه در دماي بالا تولید می شود -1 

 یین بدست می آید در حرارتهاي بالا نا پایدار است.فاز سینتیكی، كه در دماي پا - 2

این تركیب در دماي محیط پایدار  ،بلوري همراه با شش مولكول آب می باشد كه از افزودن دو فاز ذكر شده به آب بدست می آید -0 

 .درجه سانتیگراد به پیروفسفات و فسفات تبدیل می شود 133و در 

STPP وگرانول در بازار یافت می شود، میزان سمیت ،233تا 133نرم با مش بین  در حال حاضر به دو صورت پودر STPP 

به عنوان  STPP .است 17/1در آن  O2Na به 5O2P گرم در لیتر حلالیت دارد. نسبت 5/15بسیار ناچیز بوده و در دماي عادي 

نرم كننده در بویلر ها و كاهش سختی آن و جلوگیري از رسوب سختی آن در دیواره بویلر و عامل توقیف كننده و بازدارنده واكنش 

هاي شیمیایی در واكنش هاي آلی و معدنی استفاده می شود. در واكنش هاي خاص بعنوان یك عامل روان كننده و جلوگیري از 

 .قرار می گیرد. در مواد غذایی به عنوان پایدار كننده به جاي نیتریت هاي سمی استفاده می شودلخته شدن مورد استفاده 

در نساجی به عنوان یك عامل پایدار كننده و نرم كننده ثانوي كاربرد دارد ولی عمده مصرف آن در تولید شوینده هاي سنتتیك 

 .ع كاشی و سرامیك به عنوان روانساز استفاده میشوداست. در صنای STPP درصد در شوینده ها 53تا  03است كه بین 

STPP  10 یك تركیب معدنی با فرمول شیمیاییO3P5Na  می باشد. این ماده نمك پلی فسفات پنج آنیون است. و در مقیاس

  .زیاد به عنوان یك جزء از محصولات خانگی و صنعتی ، به خصوص مواد شوینده، تولید می شود

 .كردن آب و جداسازي مواد به كار می رود و همچنین به عنوان عامل ضد لخته شدن كاربرد دارداین ماده در نرم 

 

 

 

 

 

 

 

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1



 

خریداري شدند و بدون خالص سازي بیشتر استفاده شدند، كلیه مواد استفاده شده شناخته شده  مواد اولیه اكثرا از شركت مرك

آب و استون بعنوان حلال استفاده شده است. عمده آزمایشات از طریق تیتراسیون انجام شد و جهت  می باشند. در اكثر آزمایشات از

انجام تست سولفات كه در گذشته به صورت وزن سنجی كه دستور كار آن از شركت پرایون بلژیك انجام میشد اكنون به صورت 

 دقت بیشتر انجام شد.تیتراسیون و با مصرف مواد اولیه كمتر و در زمان كوتاه تر و با 

 

 روش کار -2-1-1

 روش کلی اندازه گیري سولفات در اسید فسفریك 1-1-2-1

میلی لیتر اسید فسفریك توسط همزن مغناطیسی مخلوط شد و سپس توسط كاغذ صافی صاف  133در ابتدا نمك فلزي در 

میلی لیتر آب مقطر به آن اضافه شد،  23سازي  گرم از محلول زیر صافی وزن گردید و جهت رقیق 5/3گردید. در مرحله ي بعد،  

پس از آن دو قطره معرف سولفونازو )جهت تشخیص سولفات فقط از معرف سولفونازو استفاده می شود(  پس از افزایش سولفونازو 

و با باریم  میلی لیتر استون به عنوان حلال سولفونازو به روي آن اضافه 2در صورت وجود سولفات محلول بنفش رنگ می شود،  

 نرمال تیتر گردید تا رنگ مشاهده شده به رنگ آبی برسد. 1كلراید 

SO4
2- + BaCl2                                      BaSO4

2- + Cl2

H2O

Sulfonazo(C22H12N4Na4O14S4)

 

 

 نحوه ي بررسی خلوص اسید فسفریك -1-1-2-2

میلی  133گرم اسید فسفریك برداشته شد، سپس وزن دقیق آن یادداشت گردید ، سپس جهت رقیق سازي مقدار  1مقدار 

)جهت تشخیص دقیق درصد هر اسیدي فقط  مقطر به آن اضافه شد، در مرحله ي بعد به آن دو قطره معرف تیول فتالئینلیتر آب 

میلی لیتري سود  25از معرف تیمول فتالئین استفاده می شود ( جهت تغییر رنگ از بی رنگ به رنگ آبی اضافه شد و در یك بورت 

د به محض تغییر رنگ و رسیدن آن به رنگ آبی تیتراسیون متوقف و مقدار سود مصرفی ا نرمال ریخته شد و با اسید فسفریك تیتر ش

 .[5] یادداشت شد.

                                                  H2O

H3PO4 + NaOH                                    Na3PO4 + 3H2O

                             (Thymolphthalein) C28H30O4 



 

 

 انحلال ناپذیري روش کلی نحوه ي بررسی  -1-1-2-3

دقیقه در آون در دماي  13) بوته اي با منافذ بسیار ریز كه فقط مایعات از آن عبور می كند( به مدت  G3ابتدا بوته متخلخل 

 253گرم از نمك فلزي در  13درجه سانتی گراد گذاشته شد. سپس جهت سرد شدن  آن در دیسیكاتور قرار داده شد، مقدار  113

قیقه مخلوط شد. پس از آن بوته متخلخل وزن گردید و به روي د 13میلی لیتر اسید فسفریك توسط همزن مغناطیسی به مدت 

 13درجه به مدت  113پمپ خلاء گذاشته شد و نمونه به آرامی به روي آن صاف شد، سپس بوته متخلخل مجدد در آون در دماي 

ر نهایت اختلاف وزن دقیقه قرار داده شد پس از آن جهت خنك شدن در دیسیكاتور گذاشته شد و سپس توسط ترازو وزن گردید. د

 ماده اولیه اي كه با اسید فسفریك میكس شد با مقدار ماده ي كه به روي بوته متخلخل باقی ماند بدست آمد.

 

روش کلی نحوه ي بررسی نسبت سود سوزآور به اسید و نحوه ي بررسی دي سدیم فسفات و مونو سدیم  -1-1-2-4

 فسفات

همزن مغناطیسی میكس شد. لازم به ذكر است واكنش بسیار گرمازا بود. مدت انجام ابتدا سود سوزآور با اسید فسفریك توسط 

واكنش پس از بررسی هاي فرآوان )آزمایشات متعدد به روي یك نمونه و بدست آوردن عدد ثابت( به مدت دو ساعت به طول انجامید. 

سپس مخلوط واكنش توسط بوته متخلخل و توسط  پس از اتمام واكنش جهت پایین آوردن دانسیته ، آب مقطر به آن اضافه شد و

میلی لیتر ریخته شد. جهت رقیق سازي  2میلی لیتر برداشته شد و در دو ارلن هركدام  5پمپ خلاء صاف شد ، از محلول صاف شده 

ضافه رنگ امیلی لیتر آب مقطر اضافه شد و به یك ارلن دو قطره معرف تیمول فتالئین) جهت تست اسید( جهت تغییر  25مقدار 

نرمال تا رسیدن به رنگ آبی تیتر شد. سپس حجم مصرفی یادداشت شد. به ارلن دیگر دو قطره معرف  3.1  شد و سپس توسط سود

نرمال تا رسیدن به رنگ سبز تیتر شد و سپس حجم  3.00بروموكروزول سبز جهت تغییر رنگ اضافه شد، سپس با اسید كلریدریك 

 ت شد.اسید كلریدریك مصرفی یادداش

H3PO4 + NaOH                    NaH2PO4 + H2O 

NaH2PO4 + NaOH                  Na2HPO4 + H2O 

 واكنش تولید دي سدیم فسفات و مونوسدیم فسفات

 

 (2SiO-/nano4 HClOروش تهیه و ساخت کاتالیست پرکلریك اسید در محیط نانوسیلیکاژل) -1-1-2-5



 

گرم از سوسپانسیون سیلیكاژل  7/20درصد را بر داشته و  با  73اسید میلی لیتر از محلول پركلریك  5/12گرم یا  1/1در ابتدا 

 میلی لیتر اتر بوسیله ي همزن مغناطیسی مخلوط میكنیم. 73( در533-203با مش بندي )

سیلیكاژل  -ساعت تا رسیدن به پركلریك 72درجه سانتی گراد به مدت  133پس از تغلیظ شدن، مخلوط باقی مانده آن در دماي 

 .[1] .میلی مول بر گرم حرارت دید 5/3ازه ي به اند

 

 (2SiO-/nano3FeCl( در محیط نانوسیلیکاژل)3روش تهیه و ساخت کاتالیست کلرید آهن ) -1-1-2-6

 درصد وزن نانو 1آبه )  1( 0گرم از كلرید آهن) 2سیلیكاژل با مقدار  ژل نانو گرم از 25میلی لیتري مقدار 133در یك بشر 

 ساعت مخلوط گردید. 25توسط همزن مغناطیسی بدون حلال در دماي اتاق به مدت سیلیكاژل( را 

درجه سانتی گراد بمدت یك ساعت تا رسیدن به  133پس از آن ماده زرد رنگی تولید شد، این ماده ي زرد رنگ در دماي 

 .[7] .حرارت داده شد 2SiO-/ nano3FeClمحصول 

 

 (2SiO-/nano2ZnCl( در محیط نانوسیلیکاژل)2کلرید روي )روش تهیه و ساخت کاتالیست  -1-1-2-7

میلی لیتري توسط همزن  133گرم نانوسیلیكاژل در یك بشر  13( همراه با مقدار 2گرم از كلرید روي ) 0در ابتدا مقدار 

ساعت در  12میلی لیتر سدیم تولوئن خشك به آن اضافه گردید و واكنش به مدت  13مغناطیسی میكس شد، پس از آن مقدار 

 حالت رفلكس قرار داده شد.

درجه سانتی گراد جهت خشك  113ساعت در دماي  12در مرحله بعد محلول را تحت خلاء فیلتر كرده و پس از آن به مدت 

( در محیط نانو سیلیكاژل بدست آمد. سپس جهت خنك شدن و حذف رطوبت در 2شدن، قرار داده شد و محصول كلرید روي )

 .[1] .داده شد دیسیكاتور قرار

 

 

 (3O2Al-KF/nanoروش تهیه و ساخت کاتالیست پتاسیم فلورید در محیط نانواکسید آلومینیوم) -1-1-2-8

گرم نانوآلومینیوم اكسید خشك شده در  8میلی لیتر آب حل كرده و پس از آن مقدار  25گرم از پتاسیم فلورید را در  1مقدار 

درجه سانتی گراد به مدت یك ساعت مخلوط میكنیم. آب  73آون به آن اضافه شد. سپس آن را توسط همزن مغناطیسی در دماي 



 

ساعت حرارت داده شد و جهت  5درجه به مدت 123شود. جامد بدست آمده در دماي  درجه تحت خلاء خارج می 53آن در دماي 

 .[8]خنك شدن و حذف رطوبت در دیسیكاتور قرار داده شد و كاتالیست مورد نظر بدست آمد. 

 

 روش تهیه و ساخت مایعات یونی -1-1-2-9

 مایعات آب در حلالیت نظر از واكنش این. شوند می تهیه نظر مورد كاتیون هاي نمك یا هالید واكنش از یونی مایعات اكثر

/ اول روهگ فلزات یا آزاد اسید از استفاده با واكنش:  آب در نامحلول یونی مایعات الف(:شود می تقسیم دسته دو به شده سنتز یونی

 می تقسیم دیگر گروههاي زیر به دسته دو این از كدام هر. نقره هاي نمك:  آب در محلول یونی مایعات آمونیوم و ب( هاي نمك

 .اشاره جزئی به سنتز این ماده میشود مبحث این بودن وسیع علت به كه شوند

. در هركدام از روشها از یكی از خصوصیات مایع یونی استفاده وجود دارد سه روش كارآمد براي تهیه نانوذرات در مایع یونی

ذرات شامل روش رسوب بخار فیزیكی، روش ریزموج، روش امواج فراصوت شده است. روشهاي استفاده از مایع یونی براي تهیه نانو 

 .[13] .می باشد

 

 2SiO-3CaCO در محیط سیلیکاژلکربنات کلسیم روش تهیه و ساخت  -1-1-2-11

گرم كربنات كلسیم بوسیله ي هاون در بوته در دماي محیط میكس كرده، سپس آن را در 5گرم از سیلیكاژل را با   1.5مقدار 

 .[11] دیسیكاتور نگهداري می كنیم.

 

 (2SiO-OAc/nano4NHساخت کاتالیست استات آمونیوم در محیط نانوسیلیکاژل) روش تهیه و -1-1-2-11

گرم استات آمونیوم بوسیله ي هاون در بوته در دماي محیط میكس كرده، سپس آن را  5/3گرم از نانو سیلیكاژل را با  1مقدار 

 .[11]در دیسیكاتور نگهداري می كنیم. 

 

 

 (2SiO-/nano3CO2Naدر محیط نانوسیلیکاژل) روش تهیه و ساخت کاتالیست کربنات سدیم  -1-1-2-12



 

میلی مول محلول كربنات سدیم را در آب مقطر همراه با همزن  03گرم یا  11/0نانوسیلیكاژل را به مقدار  گرم از 12/11مقدار 

درجه سانتی گراد تحت فشار بخار شد و سپس  13دقیقه مخلوط كرده، آب آن در دماي  03مغناطیسی در دماي اتاق به مدت 

 .[12] .ساعت تحت خلاء در دماي اتاق قرار داده شد 5واكنش به مدت 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نتایج و بحث  -3



 

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1

 بررسی تاثیر انواع نمك هاي فلزي بر اسیدفسفریك جهت سولفورزدایی -1-3-1

در اسید فسفریك مقدار فرآوانی نا خالصی وجود دارد كه جهت حذف سولفات موجود در اسید فسفریك می توان از نمك هاي 

 استفاده كرد كه در مطالعه اخیر از كربنات باریم، كربنات كلسیم، كلرید پتاسیم، كربنات سدیم استفاده شده است. فلزي متعددي

 مقدار سولفات موجود در اسید فسفریك تولیدي اندازه گیري شد كه مقادیر زیر بدست آمد:

VBaCl2 × 4.9

M
SO4

2-
=

  

Bacl2=V 21/3   میلی لیتر 

M گرم  538/3سفریك = وزن اسیدف 

SO4
2- = 

0.26 × 4.9

0.509
= 2.5 % 

 تبدیل درصد سولفات حذف شده به گرم -1-3-1-1

 میلی لیتر 133مقدار اسید فسفریك: 

  3gr/cm 21/1دانسیته اسید فسفریك:

 درصد 5/2مقدار سولفات موجود در آن: 

4PO3= 128 gr H 1/28 gr/ml  × 4PO3100ml H 

128gr H3PO4  × 2/5 ÷ 100 = 3/2 gr SO4
2- 

 گرم آن سولفات است. 2/0میلی لیتر اسید فسفریك حدود  133رابطه فوق نشان می دهد كه در 

 

 کربنات باریم-1-3-1-2

در اولین مرحله جهت سولفورزدایی از نمك كربنات باریم استفاده شده است. در حالت كلی  واكنش بصورت زیر می باشد، در 

 باریم با سولفات موجود در اسید فسفریك وارد واكنش شده و تشكیل رسوب سولفات باریم می دهد.ادامه كربنات 

BaCO3 + SO4
2-            BaSO4 + CO3

2-
 

 

 گرم 187وزن مولكولی كربنات باریم : 



 

 گرم  81وزن مولكولی سولفات : 

1gr BaCO3 ×
   96gr SO4

2-

197gr BaCO3
= 0/487 gr SO4

2-

 

 گرم سولفات را حذف كند. 517/3باریم می تواند حداكثر  گرم كربنات 1رابطه فوق نشان می دهد كه 

 

 تبدیل گرم سولفات حذف شده به درصد -1-3-1-2-1

گرم باریم كربنات می تواند  1گرم است،  2/0درصد باشد كه معادل  5/2اگر مقدار سولفات اولیه موجود در اسید فسفریك 

 گرم آن را جذب كند. كه می توان از رابطه زیر مقدار درصد آن را بدست آورد:  517/3حداكثر 

0/487 gr SO4
2- ×

   2/5% SO4
2-

3/2 gr SO4
2-

= 0/38 % SO4
2-

 

 

 درصد برساند 12/2درصد مقدار سولفات را می تواند كاهش داده و به مقدار  01/3باریم حداكثر  رابطه فوق نشان می دهد كربنات

 

  بررسی تغیرات وزنی کربنات باریم بر سولفورزدایی -1-3-1-2-2

 درصد) از طریق آزمایش 5/2میلی لیتر اسید فسفریك با میزان سولفات اولیه  133در  در ابتدا مقادیر مختلف كربنات باریم

دقیقه مخلوط شد، با افزایش مقدار كربنات باریم میزان حذف سولفات  5برروي اسید فسفریك تولیدي بدست آمد( در مدت زمان 

 گرم رسیده و سولفات موجود در اسید فسفریك بصورت كامل حذف می شود. 5/7افزایش یافته تا جایی كه میزان كربنات باریم به 

 

 

 

 

 

 

 دقيقه 5درصد در مدت زمان  5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک باميزان سولفات اوليه  111مختلف کربنات باريم با ميکس مقادير  : 1جدول 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بررسی تغیرات زمان بر میزان سولفورزدایی) اسیدفسفریك( بوسیله کربنات باریم -1-3-1-2-3

میلی لیتر اسید فسفریك در زمان هاي مختلف میكس و سپس فیلتر  133و مقدار  گرم كربنات باریم 1سپس این آزمایش با 

سولفات آن مورد اندازه گیري قرار گرفت. نتایج حاكی از آن است افزایش مدت زمان واكنش تا جایی تاثیر گذار است شد. آنگاه مقدار 

كه كربنات باریم واكنش نداده و در مخلوط موجود باشد، به گونه اي كه با گذشت زمان حذف سولفات افزایش یافته و پس از گذشت 

قدار كربنات باریم موجود در مخلوط میزان حذف سولفات به مقدار ماكسیسم رسیده دقیقه و با كاهش م 15زمان كافی به مدت 

 است.

 

 درصد در مدت زمان های مختلف 5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم کربنات باريم با  1ميکس  : 2جدول 

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 كربنات باریم)گرم(

05/2 1 

11/2 5/1 

31/2 2 

10/1 5/2 

15/1 0 

55/1 5/0 

21/1 5 

37/1 5/5 

17/3 5 

73/3 5/5 

01/3 1 

17/3 5/1 

32/3 7 

33/3 5/7 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بررسی تاثیر برخی کاتالیست هاي ناهمگن)هتروژن( بر کربنات باریم -1-3-1-2-4

اسید فسفریك نا محلول بوده و به راحتی از طریق صاف كردن خارج می در این مرحله تاثیر كاتالیست هاي ناهمگن كه در 

گرم از  1شوند و موجب ناخالصی نمیگردند، جهت تسریع در سولفورزدایی استفاده شد و تاثیر آن  مورد آزمایش قرار گرفت. مقدار 

 5درصد در مدت زمان  5/2ن سولفات اولیه میلی لیتر اسید فسفریك با میزا 133گرم كربنات باریم در  1كاتالیست هاي هتروژن با 

دقیقه میكس شد، جدول زیر نشان می دهد كه كاتالیست هاي هتروژن تاثیر بسزایی در مقدار سولفوریزاسیون اسید فسفریك ندارند 

 و فقط كربنات باریم در آن تاثیر گذار بوده است.

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان) دقیقه(

05/2 5 

28/2 13 

25/2 15 

22/2 23 

23/2 25 

18/2 03 

11/2 05 

17/2 53 

11/2 55 

15/2 53 

15/2 55 

10/2 13 

12/2 15 

12/2 73 



 

 

 5درصد در مدت زمان  5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه 111باريم در گرم کربنات  1گرم از کاتاليست با مقدار 1ميکس مقدار :3جدول 

 دقيقه

 مقدار سولفات باقیمانده)%( کاتالیست

2nanoSiO-4HClO 02/2 

2nanoSiO -2ZnCl 02/2 

nanoSiO2-2FeCl 00/2 

2nanoSiO-OAc4NH 01/2 

2nanoSiO -3CO2Na 05/2 

3O2nanoAl-KF 00/2 

 

 کربنات کلسیم -1-3-1-3

بر اساس جدول تناوبی و وزن مولكولی پایین تر كربنات كلسیم نسبت به كربنات باریم، تاثیر آن بر میزان سولفورزدایی مورد 

 بررسی قرار گرفت و مقدار زیر طبق محاسبات بدست آمد:

 

1 gr CaCO3 ×
 96gr SO4

2-

100 gr CaCO3

= 0/96 gr SO4
2-

 

گرم سولفات را حذف كند كه در مقایسه با كربنات  81/3كلسیم می تواند حداكثر گرم كربنات  1رابطه فوق نشان می دهد كه 

قیمت روز مواد شیمیایی قیمت و مطابق  گرم سولفات را در شرایط مشابه حذف میكرد بازده بسیار خوبی دارد. 3.517باریم كه 

یم از خارج یم تولید داخل ایران بوده و كربنات بارمیباشد،علاوه بر این كربنات كلس كربنات كلسیم تقریبا نصف قیمت كربنات باریم

 .وارد می شودومشكلات زیست محیطی كربنات كلسیم نیز بسیار كمتر از كربنات باریم میباشد

درصد باشد كه  5/2محاسبه مقدار آن به درصد به صورت زیر می باشد: اگر مقدار سولفات اولیه موجود در اسید فسفریك 

 گرم آن را جذب كند پس: 81/3گرم كلسیم كربنات می تواند حداكثر  1گرم است،  2/0معادل 

 



 

0/96  gr SO4
2- ×

 2/5 % SO4
2-

3/2 gr SO4
2-

= 0/75 % SO4
2-

 

درصد می رسد. لیكن مشكل این روش حل  75/1درصد حداكثر به  5/2درصد سولفات جذب شده است، یعنی از  75/3مقدار 

محاسبه میزان حلالیت كربنات . نشان داده شده است5در جدول  شدن بخشی از كربنات كلسیم در اسید فسفریك می باشد كه

كلسیم در اسید فسفریك علاوه بر اسید تابع متغیرهاي فراوان دیگري نظیر غلظت یونهاي :كربنات، بی كربنات، هیدروكسی، هیدروژن 

ك كربنات كلسیم در اسید فسفریو كلسیم میباشد كه جهت محاسبه آن گاهی نیاز به حل معادله درجه هفت میباشد.جدول حلالیت 

 :شدبه قرار زیر می با

 ميزان حلاليت کربنات کلسيم در اسيد فسفريک در غلظت های مختلف اسيد.استخراج شده از ويکيپيديا :4جدول

[A]mg/L 1 10-1 10-2 10-3 10-4 10-5 10-6 10-7 10-10 

Initial pH 1.08 1.62 2.25 3.05 4.01 5.00 5.97 6.74 7.00 

Final pH 6.71 7.17 7.63 8.06 8.24 8.26 8.26 8.26 8.27 

DIS.CaCO3 

gr/L  ACID 

62.0 7.39 0.874 0.123 0.0536 0.0477 0.0471 0.0471 0.0470 

 

هاي یك و كمتراز یك براي جلوگیري  PHدر  –در شرایطی كه مطابق جدول میزان حلالیت كربنات كلسیم در اسید زیاد باشد 

از حل شدن كربنات كلسیم در محیط اسیدي بر اساس تحقیقات صورت گرفته كه در فصل دو بدان اشاره گردید. از اختلاط كربنات 

 طكلسیم و پودر سیلیكا به نسبت هفت به سه استفاده شد كه نتیجه بسیار رضایت بخش بود. از اینرو در مباحث پیش رو از مخلو

گرم مخلوط كربنات كلسیم/سیلیكا یك گرم كربنات كلسیم خالص قراردارد كه در  1.521كربنات كلسیم/سیلیكا استفاده میشود. در 

 گردد. و از نوشتن وزن كلی خودداري می باشد محاسبات و مباحث پیش رو صرفا وزن كربنات كلسم مورد نظر می

 

 کربنات کلسیم/سیلیکا  مخلوط سولفورزدایی) اسیدفسفریك( بوسیلهبررسی تغیرات زمان بر  -1-3-1-3-1



 

میلی لیتر اسیدفسفریك در زمان هاي مختلف اضافه شد، سپس آن را  133كربنات كلسیم/ سیلیكا در مخلوط گرم  1مقدار 

یار قدار سولفورزاسیون بسنشان میدهد تاثیر كربنات كلسیم/ سیلیكا بر م 5-5صاف كرده، تست سولفات بروي آن انجام گردید. جدول

 بیشتر از تاثیر كربنات باریم می باشد كه علت آن وزن مولكولی پایین تر كربنات كلسیم نسبت به كربنات باریم است.

 

 درصد در مدت زمان های مختلف 5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111با  Sio3CaCO /2گرم  1: ميکس مقدار 5جدول             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کلسیم /سیلیکا بررسی تاثیرات کاتالیست بر مخلوط کربنات -1-3-1-3-2

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان )دقیقه(

11/2 5 

10/2 13 

31/2 15 

2.31 23 

85/1 25 

82/1 03 

83/1 05 

1.11 53 

11/1 55 

15/1 53 

15/1 55 

10/1 13 

10/1 15 

10/1 73 



 

گرم كاتالسیت هاي مختلف  3.1در مرحله بعد تاثیر كاتالیست برروي مخلوط كربنات كلسیم/ سیلیكا مورد بررسی قرار گرفت. 

عملكرد  و با یك گرم كربنات كلسیم/سیلیكا در صد میلی لیتر اسید فسفریك اضافه گردید ،I Lگرم كاتالیست آلی  3.32غیر آلی و 

مختلف مورد بررسی قرار گرفت، مهمترین مسئله علاوه بر تاثیردر عملكرد، حل نشدن كاتالیست و خروج آن از طریق كاتالیزورهاي 

صاف كردن بود، بنابراین از كاتالیزورهایی كه موجب تسریع در واكنش و  سهولت در فیلتراسیون بوده و در اسید به هیچ عنوان حل 

 نمی شوند استفاده شد.

به روي آن بسیار تاثیر گذار بوده KF-nanoAl2O3 كاتالیست غیر آلی و  I Lبه ترتیب كاتالیست آلی  سپس مشاهده شد كه

درصد بوده است اما با  11/2و در مدت پنج  دقیقه مقدار حذف سولفات را تا بیشترین مقدار رسانده اند. این عدد بدون كاتالیست 

یك پنجم   I Lیده است .این در حالیست كه مقدار كاتالیست آلی درصد رس 1.79در همین مدت زمان به I Lكاتالیست آلی 

 رسانده است. 10/1در همین مدت زمان،  حذف سولفات را به    O2nanoAl-KF 3كاتالیستكاتالیستهاي دیگر بوده است. 

 

 5/2ميلي ليتر اسيدفسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم کربنات کلسيم/ سيليکا در  1گرم کاتاليست های مختلف همراه با   1.1ميکس مقدار  :6 جدول

 دقيقه 5درصد در مدت زمان 

 كاتالیست
 در باقیمانده سولفاتمقدار 

 اسید فسفریك ) %(

2nanoSiO-4HClO 18/1 

2nanoSiO -2ZnCl 18/1 

nanoSiO2-2FeCl 11/2 

2nanoSiO-OAc4NH 15/1 

2nanoSiO -3CO2Na 15/2 

3O2nanoAl-KF 10/1 

I L(0.02gr) 1.78 

 

 

 حال به مقایسه عملكرد بهترین كاتالیست غیر آلی و كاتالیست آلی مورد استفاده می پردازیم:



 

  I Lعملكرد كاتالیست   -الف

 كربنات كلسیم/سیلیكا در زمان هاي مختلف  گرم 1بر  I Lكاتالیست  گرم3.31ررسی تاثیراتب -1

به  مخلوط  كاتالیست 133به  1در زمان هاي مختلف و با نسبت كه بیشترین تاثیر را داشت ، I Lاین آزمایش با كاتالیست 

كه مقدار  دمشخص ش كربنات كلسیم / سیلیكا مورد آزمایش قرار گرفت تا تاثیر مقدار كاتالیست برروي آن مورد بررسی قرار بگیرد.

دقیقه به  53بسیار نسبت به واكنش بدون كاتالیست بهتر است و با افزایش زمان تا به كربنات كلسیم / سیلیكا كاتالیست  133به  1

دقیقه بوده و بدون حضور كاتالیست به حداكثر  73حداكثر مقدار می رسد كه این زمان براي حالت بدون كاتالیست بیش از 

 سولفورزدایی نمی رسد.

درصد در  5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم  کربنات کلسيم/سيليکا در1مايع يوني و گرم کاتاليست  11/1مقدار  ميکس : 7 جدول

 مدت زمان های مختلف

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 /سیلیکا در زمانهاي مختلفکربنات کلسیم گرم 1بر I L کاتالیست آلی  گرم  1012بررسی تاثیر  -1-3-1-3-3

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان )دقیقه(

1.81 5 

1.80 13 

1.83 15 

17/1 23 

15/1 25 

12/1 03 

13/1 05 

1.78 53 

1.71 55 



 

میلی لیتر اسید فسفریك میكس گردید و مشخص شد  133گرم كربنات كلسیم/ سیلیكا در 1گرم كاتالیست و  3.32مقدار 

است، سرعت واكنش بسیار بیشتر و زمان آن بسیار كمتر از زمان  1به  3.32هنگامیكه مقدار كاتالیست با كربنات كلسیم به صورت 

دقیقه می باشد. این مدت زمان كم از لحاظ اقتصادي، مصرف انرژي و سرعت  8بدون كاتالیست است كه این مدت زمان حدود 

و می توان در زمان كم مقدار زیادي اسید را با مصرف مقدار كمتر كربنات كلسیم سولفورزدایی  بخشیدن به تولید بسیار بصرفه تر است

نمود، و مقدار سولفات بیشتري نسبت به مقدار مصرف مشابه با كربنات باریم حذف كرد. استفاده از كربنات كلسیم/ سیلیكا همراه با 

 ر است.كاتالیست از لحاظ اقتصادي و مصرف انرژي بسیار بصرفه ت

 

درصد در  5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111در گرم کربنات کلسيم/ سيليکا 1با  I L از کاتاليست  گرم 1.12دارمق ميکس : 8جدول

 مدت زمان های مختلف

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 دقیقه 5بر کربنات کلسیم/سیلیکا در مدت زمان ( I Lبررسی تاثیرات وزنی کاتالیست )  -1-3-1-3-4

گرم كربنات  1سپس وزن هاي متفاوتی از كاتالیزور مورد بررسی قرار گرفت، بطوریكه مقدار متفاوت كاتالیزور همراه با 

گرم كاتالیست  331/3میلی لیتر اسید میكس شد و مورد آزمایش قرار گرفت و مشخص گردید با افزایش هر  133كلسیم/سیلیكا در 

می رسد و مقدار سولفات بسیار  1به  3.32دقیقه كاهش می یاید تا جاییكه این مقدار به نسبت  5مقدار سولفات در مدت زمان 

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان )دقیقه(

1.78 5 

1.71 1 

1.77 7 

1.71 1 

75/1 8 

75/1 13 

75/1 11 



 

كاهش می یابد. در كل جدول زیر نشان می دهد كه بهترین نسبت براي استفاده از كربنات كلسیم/سیلیكا و كاتالیست جهت حذف 

 دقیقه می باشد كه به حداكثر مقدار حذف سولفات می رسد.        8و در مدت زمان حدود  1به  3.32سولفات نسبت 

 

درصد در  5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111در گرم کربنات کلسيم/سيليکا 1با   ( I Lمقادير متفاوت از کاتاليست ) ميکس : 9جدول

 پنج دقيقه مدت زمان 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  3O2nanoAl-KF عملکرد کاتالیست -1-3-1-3-5

 سولفات باقیمانده درمقدار 

 اسید فسفریك ) %( 
 كاتالیست) گرم(

81/1 313/3 

80/1 311/3 

83/1 312/3 

11/1 310/3 

11/1 315/3 

15/1 315/3 

10/1 311/3 

12/1 317/3 

11/1 311/3 

13/1 318/3 

78/1 323/3 



 

 بر کربنات کلسیم/سیلیکا O2nanoAl-KF کاتالیست 11به  1بررسی تاثیرات زمانی نسبت  -1-3-1-3-5-1

به  1( در زمان هاي مختلف و با نسبت وزنی 3O2nanoAl-KFاین آزمایش با كاتالیستی كه برروي واكنش تاثیر گذار بود )

خص شد مش كاتالیست برروي آن مورد بررسی قرار بگیرد.به كربنات كلسیم مورد آزمایش قرار گرفت تا تاثیر مقدار  كاتالیست 13

دقیقه به  53بسیار نسبت به واكنش بدون كاتالیست بهتر است و با افزایش زمان تا به كربنات كلسیم كاتالیست  13به  1كه مقدار 

حداكثر سولفورزاسیون نمی دقیقه است و بدون كاتالیست به  73حداكثر مقدار می رسد كه این زمان براي بدون كاتالیست بیش از 

 .رسد

 

 5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم  کربنات کلسيم در 1با  3O2nanoAl-KFگرم کاتاليست  1/1مقدار  ميکس :11جدول 

 درصد در مدت زمان های مختلف

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بر کربنات کلسیم/سیلیکا در زمان ثابت   3O2nanoAl-KFبررسی تاثیرات وزنی کاتالیست  -1-3-1-3-5-2

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 زمان )دقیقه(

31/2 5 

32/2 13 

87/1 15 

82/1 23 

18/1 25 

17/1 03 

15/1 05 

10/1 53 



 

گرم كربنات كلسیم/سیلیكا  1وزن هاي متفاوتی از كاتالیزور مورد بررسی قرار گرفت، بطوریكه مقدار متفاوت كاتالیزور همراه با 

گرم كاتالیست مقدار سولفات  1/3میلی لیتر اسید میكس شد و مورد آزمایش قرار گرفت. سپس مشخص گردید با افزایش هر  133در 

از  13به  1می رسد و مقدار سولفات نسبت به مقدار  1به  1دقیقه كاهش می یاید تا جاییكه این مقدار به نسبت  5در مدت زمان 

درصد كاهش می یابد. در كل جدول زیر نشان می دهد كه بهترین نسبت براي استفاده از كربنات كلسیم/  15/1درصد به  31/2

دقیقه می باشد كه به حداكثر مقدار حذف  15الی 13و در مدت زمان حدود  1به  1سیلیكا و كاتالیست جهت حذف سولفات نسبت

 سولفات می رسد.

 

ميلي ليتر اسيد  111در سيليکا/گرم کربنات کلسيم 1با  بهترين کاتاليست غير آلي 3O2nanoAl-KFمقادير متفاوت از کاتاليست  ميکس: 11جدول

 درصد در مدت زمان پنج دقيقه 5/2فسفريک با ميزان سولفات اوليه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 بر کربنات کلسیم  3O2nanoAl-KFکاتالیست 1به  1بررسی تاثیرات زمانی نسبت  -1-3-1-3-5-3

 مقدار سولفات باقیمانده در

 اسید فسفریك ) %( 
 كاتالیست) گرم(

31/2 3.1 

35/2 3.2 

32/2 3.0 

88/1 3.5 

81/1 3.5 

80/1 3.1 

81/1 3.7 

18/1 3.1 

17/1 3.8 

15/1 1 



 

گردید و مشخص شد هنگامیكه میلی لیتر اسید فسفریك میكس  133گرم كربنات كلسیم در 1گرم كاتالیست و 1سپس مقدار 

است، سرعت واكنش بسیار بیشتر و زمان آن بسیار كمتر از زمان بدون كاتالیست  1به  1مقدار كاتالیست با كربنات كلسیم به صورت 

دقیقه می باشد. این مدت زمان كم از لحاظ اقتصادي، مصرف انرژي و سرعت بخشیدن به  15الی  13است كه این مدت زمان حدود 

 ید بصرفه است.تول

 

 5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه  111گرم کربنات استرانسيوم در 1با   3O2nanoAl-KFگرم کاتاليست  1مقدار  ميکس .12جدول 

 درصد در مدت زمان های مختلف

 زمان )دقیقه(
 در باقیمانده سولفاتمقدار 

 اسید فسفریك ) %(

5 1.15 

13 1.78 

15 1.75 

23 1.75 

25 1.75 

03 1.75 

 

 

 

 

 

 

 

 

سولفات 2.5عملکردکربنات کلسيم/سيليکا با و بدون کاتاليست  با کربنات باريم در حذف سولفات از اسيد فسفريک با% مقايسه  : 13جدول   



 

كربنات باریم روش 

 موجود

كربنات 

كلسیم/سیلیكا در 

حضوركاتالیست 

پتاسیم 

فلوراید/آلومینا به 

1 به1نسبت وزنی   

كربنات كلسم/سیلیكا در 

حضوركاتالیست مایع یونی به 

 نسبت وزنی دو به صد

كربنات 

 كلسیم/سیلیكا

زمان به 

 دقیقه

2.05 1.15 1.78 2.11 5 

2.28 1.78 1.75 2.10 13 

2.25 1.75 1.75 2.31 15 

2.22 1.75 1.75 2.31 23 

2.18 1.75 1.75 1.85 25 

2.11 1.75 1.75 1.82 03 

2.17 1.75 1.75 1.83 53 

2.15 1.75 1.75 1.15 53 

2.10 1.75 1.75 1.10 13 

2.12 1.75 1.75 1.10 73 

 

 

 کربنات سدیم-1-3-1-4

پس از آزمایش با كربنات استرانسیوم و تاثیر كاتالیست كربنات سدیم در پیشرفت حذف سولفات با احتمال اینكه كربنات سدیم 

آزمایش با كربنات سدیم بدون كربنات استرانسیوم و به صورت نمك و نه به عنوان كاتالیست موجب حذف سولفات شده باشد، این 

 انجام داده شد.

 بررسی تغیرات زمان بر میزان سولفورزدایی) اسیدفسفریك( بوسیله کربنات سدیم -1-3-1-4-1



 

پس از آزمایش مشخص شد كه كربنات سدیم هیچ گونه تاثیري بر مقدار حذف سولفات ندارد و خود نیز در اسید حل می شود 

بنابراین كربنات سدیم هنگامی كه بصورت كاتالیست هتروژن است تاثیر گذار بوده و موجب حذف سولفات می شود. علت اینكه 

باشد را می توان اختلاف الكترونگاتیوي كمتر سدیم عنوان كرد، زیرا سدیم نمی تواند كربنات سدیم بر حذف سولفات تاثیر گذار نمی 

سولفات را به خود جذب كرده و پیوند بسیار ضعیفی با آن می دهد و پیوند خود را با كربنات حفظ می كند، بنابراین بر مقدار 

 سولفورزاسیون هیچ گونه تاثیري ندارد. 

 

 درصد در زمان های مختلف 5/2ميلي ليتر اسيد فسفريک با ميزان سولفات اوليه   111کربنات سديم در گرم 1ميکس مقدار :  14جدول 

 )%(باقیمانده سولفات مقدار زمان )دقیقه(

5 53/2 

13 53/2 

15 53/2 

23 53/2 

25 53/2 

03 53/2 

 

 خلوص اسید فسفریك -1-3-2

خص گردید كه استفاده از كربنات كلسیم/سیلیكا بسیار مطلوبتر و بصرفه تر شبا توجه به نتایج بدست آمده از آزمایشات قبل م

ازدیگر نمك هاي فلزي می باشد و بهترین جایگزین براي كربنات باریم می باشد و پس از بررسی تاثیر كاتالیست ها، مشخص شد 

بیشترین     3O2nanoAl-KFتالیست هتروژن كه بهترین كاتالیست مورد استفاده كاتالیست آلی آیون لیكویید بوده و پس از آن كا

حذف سولفات موجب افزایش خلوص خواهد شد و خلوص اسید فسفریك پس از حذف  تاثیر را بر زمان سولفورزدایی داشته است.

سولفات با كربنات استرانسیوم و حذف سولفات با كربنات باریم و در نهایت حذف سولفات با كربنات كلسیم/سیلیكا و كربنات 

آیون لیكویید در قالب مقایسه مورد بررسی قرار گرفت، به این گونه كه ابتدا اسید فسفریك تولید  لسیم/سیلیكا در حضور كاتالیستك

شركت چه مقدار خلوص دارد سپس بترتیب پس از سولفورزاسیون با كربنات باریم و در مرحله بعد پس از سولفورزاسیون با كربنات 



 

ورد بررسی قرار داده م  آلی آیون لیكویید ربنات كلسیم/سیلیكا و كربنات كلسیم/سیلیكا همراه با كاتالیستاسترانسیوم و در آخر با ك

 .شد

 

 بررسی خلوص اسید فسفریك پس از واکنش با نمك هاي فلزي -1-3-2-1

 725/3است كه اگر این مقدار را ضربدر  5/01پس از آزمایش درصد خلوص اسیدفسفریك تولیدي مشخص شد كه خلوص آن %

گرم كربنات باریم میكس شد  0میلی لیتراسید فسفریك مقدار  133كنیم مقدار فسفات آن هم بدست می آید. در مرحله ي بعد در 

درصد آن بدلیل حذف سولفات و حدود  11/3رسید كه مقدار  73/07آن به % و سپس تست خلوص را انجام گرفت كه مقدار خلوص

میلی لیتر اسید  133گرم كربنات كلسیم/سیلیكا در  0درصد دیگر آن بدلیل حذف مواد دیگر است، در مرحله بعد مقدار  55/3

 1/3آن به دلیل حذف سولفات و درصد  83/1رسید، كه مقدار  13/08فسفریك میكس شد و پس از انجام تست خلوص مقدار آن به 

درصد دیگر آن به دلیل حذف مواد دیگر در اسیدفسفریك بوده است سپس این آزمایش همراه با كاتالیست انجام شد و مشخص 

درصد آن ناخالصی  1.25درصد آن به علت حذف سولفات و  2.25رسیده است كه  08.8گردید خلوص اسید فسفریك تولیدي به 

توجه به مقادیر مشاهده شده می توان فهمید استفاده از كربنات كلسیم/سیلیكا  همراه با كاتالیست آلی به علت  هاي دیگر است، با

 افزایش خلوص و حذف دیگر مواد موجود در اسید فسفریك بسیار بهتر است

 

 خلوص اسید فسفریك از رابطه زیر بدست آمده است.

 

 NaOH=  V  5/8 میلی لیتر 

H3PO4M   =27112/1 گرم 

 

 

 

 

 

H3PO4 =
V × 4.9

M

H3PO4 =
9.5 × 4.9

1.27882
= 36.40



 

 اندازه گيری خلوص اسيدفسفريک :15جدول 

 

 

 انحلال ناپذیري نمك هاي فلزي در اسید فسفریك -1-3-2-2

 سیلیكا/لسیمكبا توجه به آزمایشات مشخص گردید بهترین نمك فلزي جهت سولفورزدایی و جایگزینی با كربنات باریم، كربنات 

می باشد، بنابراین در قالب مقایسه انحلال پذیري این دو نمك را مورد بررسی قرار گرفت. انحلال ناپذیري دو نمك كربنات 

كلسیم/سیلیكا و كربنات باریم و مقدار موادي كه جذب شده است مقایسه شد تا مشخص گردد هر نمك چه مقدار در اسید حل شده 

 ب كرده است.و چه مقدار مواد دیگر را در خود جذ

 

درصد حذف مواد 

 دیگر)%(

درصد حذف 

 سولفات)%(
 خلوص)%(

 
 اسید فسفریك همراه  با 

 نمك فلزي

 

 آزمایش كاتالیست

  

― ― 53/01 

 

- 

 

- 1 

  

55/3 11/3 73/07 

 

 كربنات باریم

 

- 2 

  

  

13/3 83/1 13/08 

 

 كربنات كلسیم/سیلیكا

 

- 5 

  

1.25 2.25 08.83 

 

 كربنات كلسیم/سیلیكا

 

I L 5 

  



 

 انحلال ناپذیري کربنات کلسیم/سیلیکا -1-3-2-3

پس از میكس شدن اسید فسفریك با كربنات كلسیم/سیلیكا و وزن كردن رسوب باقی مانده مشخص شد كه وزن اولیه كربنات 

گرم اولیه را از آن كم كنیم مقدار معادل  13گرم افزایش یافته است كه  اگر  11501/21گرم به  13.33111كلسیم/سیلیكا از 

گرم  1میلی لیتر اسید فسفریك  253محاسبه شده است در اول نطور كه در بخش گرم ماده دیگر جذب كرده است. هما 11.1105

درصد كاهش یافته است، و معادل وزنی  25/1و این مقدار پس از واكنش به  درصد می باشد 25/1سولفات موجود است كه معادل با

دیگري می باشد كه به خود جذب كرده  گرم آن مواد 15518/5گرم می باشد كه این مقدارسولفات جذب شده است و  30711/7با 

 است.  این مواد جذب شده می تواند شامل آهن، كلسیم، منیزیم، فلوئور، كلر و ... باشد.

 وزن بوته خالی - وزن رسوب همراه با بوته  = انحلال ناپذیري 

 

25120/5 -  18511/25 = انحلال ناپذیري   =  15855/18  گرم 

 

 

 .انحلال ناپذيری کربنات کلسيم/سيليکا در اسيد فسفريک : 16جدول 

 (gr)میزان جذب مواد دیگر
میزان سولفات جذب 

 (gr)شده
 (grوزن اولیه كربنات كلسیم) (gr)وزن نهایی

15518/5 30711/7 11501/21 33111/13 

 

 انحلال ناپذیري کربنات باریم -1-3-2-4

گرم به  33153/13پس از میكس شدن كربنات باریم با اسیدفسفریك و وزن كردن مشخص گردید وزن اولیه كربنات باریم از 

گرم ماده به خود جذب  10528/1گرم مقدار اولیه را از آن كم كنیم، مقدار معادل  13گرم افرایش یافته است، كه  اگر  10518/11

كه ، درصد آن سولفات موجود است 25/1میلی لیتر اسید فسفریك  253گفته شد در  بخشاول كرده است. همانطور كه در رابطه 

گرم می باشد كه این مقدار سولفات جذب شده است.  10553/5درصد كاهش یافته است و وزن آن برابر است با  32/0این مقدار به 

ت، این مواد عمدتا شامل  ناخالصی هاي آلی، فلزات گرم آن مواد دیگري می باشد كه كربنات باریم به خود جذب كرده اس 58818/2

 سنگین همراه مواد اولیه ،آهن، و .... باشد.



 

 

15025/5 -  57185/22 = انحلال ناپذیري   =  10518/11  گرم 

 

 در اسيد فسفريک. باريم. انحلال ناپذيری کربنات 17جدول 

 (gr)میزان جذب مواد دیگر
میزان سولفات جذب 

 (gr)شده
 (gr)وزن اولیه كربنات باریم (gr)وزن نهایی

58818/2 10553/5 10518/11 33153/13 

 

 

 واکنش اسید فسفریك و سود سوزآور -1-3-2-5

در مرحله بعد اسید فسفریك سولفورزدایی شده وارد راكتور و با سودسوزآور میكس می شود كه تولید دو نمك می كند كه 

 واكنش آن به صورت زیر است.

H3PO4 + NaOH                  NaH2PO4 + H2O
 

NaH2PO4 + NaOH                  Na2HPO4 + H2O  

 

 مقدار دو نمك در واکنش با کربنات باریم -1 -1-3-2-5

هنگامی كه این آزمایش را با اسید فسفریكی كه با كربنات باریم میكس و سپس وارد واكنش با سود سوزآور شده مورد بررسی 

گرم كربنات باریم و در یك ظرف دیگر مقدار یك لیتراسید فسفریك و  53یك لیتر اسیدفسفریك و قرار گرفت. در یك ظرف مقدار 

گرم كربنات استرانسیوم اضافه شد و سپس در مدت زمان نیم ساعت میكس شده و مورد آزمایش قرار گرفت. بدین ترتیب كه  53

، مقدار حجم مصرفی براي  2برروي  ارنسبت باز به اسیداسید فسفریكی كه با كربنات باریم میكس شده بود و پس از تنظیم مقد

كه پس از قرار دادن در رابطه  25/1بود و مقدار دانسیته آن برابر با  5/11نرمال برابر با  1/3و براي سود  13اسیدكلریدریك برابر با 

 رصد بود كه نتایج زیر بدست آمد.د 75/11برابر با  4HPO2Naدرصد و مقدار نمك دوم  82/7برابر با  4PO2NaHمقدار نمك اول 

 نمك از رابطه زیر بدست آمد. 2مقدار 



 

NHCl × VHCl

NNaOH × VNaOH

K=

 

0.33 × VHCl

0.1× VNaOH

K=

 

K نسبت سود سوزآور به اسید : 

Na2HPO4 % = 
0.33× 

142

1000
×VHCl 

2×density
 × 100 

 

NaH2PO4 % = 
0.1×

120

1000
×𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻

2×𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦
 × 100 

 

 نمک توليدی 2. ميکس اسيد و سود سوزآور و اندازه گيری 18جدول 

4PO2NaH %4HPO2Na ماده ي مورد استفاده 

 كربنات باریم 75/11% 82/7%

 

 کلسیم/سیلیکامقدار دو نمك در واکنش با کربنات  -2 -1-3-2-5

رسانده شد. محلول را صاف كرده و مورد  2مقدار باز به اسید را به  سپس این آزمایش با كربنات كلسیم/سیلیكا انجام گرفت و

رسید كه نسبت به كربنات باریم افزایش یافته و مقدار حجم 0/11آزمایش قرار گرفت. مقدار حجم مصرفی براي اسید كلریدریك به 

بوده است،  25/1همانند مورد قبلی  رسید كه حجم سود هم افزایش داشته و مقدار دانسیته 1/11نرمال به  1/3مصرفی براي سود

 11/23برابر با  4HPO2Naدرصد و مقدار نمك دوم  82/1برابر با  4PO2NaHپس از قرار دادن در رابطه مورد نظر مقدار نمك اول 

درصد بوده است، كه با توجه به افزایش این دو نمك، نمك سوم هم افزایش پیدا می كند كه علت افزایش نمك ها هنگامیكه اسید 

فسفریك با كربنات استرانسیوم واكنش داده است را می توان افزایش خلوص اسید فسفریك  نام برد و بنابراین براي تنظیم مقدار باز 

نمك نیز  2حجم بیشتري سود سوزآور مصرف می شود و خلوص آن بالاتر می رود، بنابراین با افزایش خلوص مقدار  2روي به اسید 

 است نیز افزایش می یابد. 10O3P3Naیا همان   STPPافزایش می یابد، با افزایش نمك ها میزان ماده تولیدي كه 

 نمك از رابطه زیر بدست آمد. 2مقدار 



 

0.33 × VHCl

0.1× VNaOH

K=

 

K نسبت سود سوزآور به اسید : 

 

Na2HPO4 % = 
0.33× 

142

1000
× VHCl 

2×density
 × 100 

 

NaH2PO4 % = 
0.1×

120

1000
× 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻

2×𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑦
 × 100 

 نمک توليدی 2. ميکس اسيد و سود سوزآور و اندازه گيری 19جدول 

NaH2PO4 Na2HPO4% استفاده ماده ي مورد  

82/1  11/23  كربنات كلسیم 

 

 

 : بررسی سفیدي محصول تولیدي  -1-3-2-6

پس از تولید محصول سفیدي آن مد نظر قرار داده شد و مشخص گردید محصولی كه با كربنات كلسیم میكس شده است به 

 علت حذف بیشتر ناخالصی ها سفید تر بوده است.

 توليدی. بررسي ميزان سفيدی محصول 21جدول 

 نمك فلزي سفیدي محصول)%(

 كربنات باریم 11.80

 كربنات كلسیم 11.05

 



 

 : محصول تولیدي pHبررسی  -1-3-2-7

محصول مورد بررسی قرار گرفت و مشاهده گردید كه با استفاده از كربنات كلسیم به بازي ترین مقدار  pHسپس در مرحله بعد 

 خواهد رسید.

 محصول توليدی pH. بررسي 21جدول

pH نمك فلزي محصول 

 كربنات باریم 8.10

 اكربنات كلسیم/سیلیك 8.50

 

 

 : اسید فسفریك Feبررسی  -1-3-2-8

 در مرحله بعد واكنش نمك هاي فلزي با فلزات سنگین مورد بررسی قرار گرفت و نتایج زیر حاصل گردید.

 اسيد فسفريک Fe. بررسي 22جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نمك فلزي (ppmباقی مانده در اسید فسفریك ) Feمیزان 

 اسید فسفریك 1.5

 كربنات باریم 3.81

 كربنات كلسیم/سیلیكا 3.57



 

 : اسید فسفریك Mgبررسی  -1-3-2-9

 اسيد فسفريک Mg. بررسي 23جدول 

باقی مانده در اسید فسفریك  Mgمیزان 

(ppm) 
 نمك فلزي

 اسید فسفریك 3.5

 كربنات باریم 3.57

 كربنات كلسیم/سیلیكا 3.05

 

 

 : اسید فسفریك Kبررسی  -1-3-2-11

 اسيد فسفريک K. بررسي 24جدول 

 نمك فلزي (ppmباقی مانده در اسید فسفریك ) Kمیزان 

 اسید فسفریك 3.51

 كربنات باریم 3.51

 كربنات كلسیم 3.51

 

 

 خلوص ماده ي تولیدي پس از مخلوط شدن با نمك هاي فلزي  : -1-3-2-11

وارد مرحله فیلتر پرس می شود  و رسوبی كه  2در مرحله ي بعد مخلوط اسید و سود سوزآور پس از تنظیم نسبت آن به روي 

رسوب آن وارد محلی دیگر جهت تولید از افزایش نمك فلزي است گرفته می شود و محلول صاف آن وارد راكتور دیگر می شود و 

محلول صاف شده و عبور داده شده از فیلتر پس از ورود به راكتور به آن زغال اكتیو جهت شفافیت رنگ آن و نیترات  گچ می شود.

تن زغال گرفآمونیوم كه به عنوان كاتالیزور واحد پلیمرزاسیون) واحدي با دماي بالا( استفاده می شود، اضافه می كنند و سپس جهت 



 

اكتیو و رنگ جذب شده به آن، ماده یك مرحله دیگر وارد فیلترپرس می شود و محلول صاف و شفافی بدست می آید كه این محلول 

به وسیله بخاراتی كه از واحد آب و بخار جهت گرم كردن فرستاده  3gr/cm  25/1یظ می شود و دانسیته آن از  وارد مرحله تغل

می رسد كه  3gr/cm  52/1ر هیترهایی كه در واحد تغلیظ به كار برده شده است آب آن بخار و دانسیته آن بهمیشود و با استفاده ا

به  4PO2NaHبا حذف آب غلظت ماده ي اولیه نیز افزایش و مقدار نمك ها ، هنگامی كه با كربنات باریم است، نمك اول 

درصد می رسد و هنگامی كه با كربنات استرانسیوم می باشد نمك اول  52/02به 4HPO2Naدرصد و مقدار نمك دوم 05/21

4PO2NaH  4درصد و مقدار نمك دوم  17/15بهHPO2Na درصد می رسد و هنگامی كه با كربنات كلسیم می باشد  18/01به

این محلول وارد درصد می رسد. در مرحله بعد  17/01به 4HPO2Naدرصد و مقدار نمك دوم  85/15به  4PO2NaHنمك اول 

درجه می شود و در داخل آن اسپري می شود. سپس پودر سفید رنگی حاصل می شود كه پس از  523واحد گرمازا) درایر( با دماي 

تولید آن در محیط آزمایشگاهی و آزمایش آن مشاهده گردید هنگامی كه با كربنات كلسیم/سیلیكا میكس شده است خلوص آن 

 كه با كربنات باریم بوده است. بیشتر از هنگامی می باشد

 

VNaOH × 3.6

M

P2O5=

 

 

Na3P5O10 = P2O5 × 1/64 

 . ميزان خلوص ماده ی توليدی25جدول 

 نوع ماده اضافه شده خلوص

 كربنات باریم 15/82%

 كربنات كلسیم 35/81%

 

می توان فهمید، نمونه اي كه با كربنات كلسیم/سیلیكا میكس شده است خلوص بیشتري نسبت به نمونه  فوقبا توجه به جدول 

اي كه با كربنات باریم  میكس شده است دارد. علت  آن را میتوان افزایش غلظت اسید فسفریك و استفاده سود سوزآور بیشتر و در 

می   STPPیا همان 10O5P3Na نمك خلوص ماده تولیدي كه   2مقدار نتیجه افزایش مقدار دو نمك عنوان كرد، كه با افزایش 

 باشد افزایش می یابد.

 



 

 نتیجه گیري  -4

در این تحقیق از نمكهاي مختلف فلزي كربنات باریم ،كربنات كلسیم ، كربنات سدیم و پتاسیم كلرید استفاده گردید و مشاهده 

استفاده از كاتالیزور آیون لیكویید بدلایل ذیل بسیار بهتر از استفاده از كربنات باریم شد استفاده از كربنات كلسیم/سیلیكا همراه با 

 می باشد:

كربنات كلسیم به دلیل وزن مولكولی پایین تر از كربنات باریم مقدار بیشتري سولفات را در شرایط برابر حذف میكند.كه این  -1

 را در بر دارد.مسئله كاهش حدود پنجاه درصدي درحجم خرید نمك فلزي 

موجب افزایش سرعت سولفورزدایی میشود زمان سولفور زدایی از   با كربنات كلسیم/سیلیكا مایع یونی همراه كاتالیزوراستفاده از  -2

 ..... دقیقه به .... دقیقه رسیده است كه علاوه بر كاهش انرژي مصرفی وكاهش نفر ساعت نیروي كار، سبب افزایش تولید نیز میگردد.

كربنات كلسیم/سیلیكا مقدار سولفات بیشتري را  نسبت به كربنات باریم حذف میكندكه این باعث افزایش كیفیت محصولات و  -0

 آلایندگی كمتر محیط زیست میشود.

ر ه قیمت كربنات باریم در حال حاضر به ازائ هر كیلوگرم ....... ریال میباشد این در حالیست كه قیمت كربنات كلسیم به ازائ -5

كیلو گرم .... ریال و قیمت سیلیكاي همراه نیز به ازائ هركیلوگرم ..... میباشد كه با توجه به وزن مصرفی دو نمك استفاده از كربنات 

 كلسیم/سیلیكا ارزانتر است.

 شد.اكربنات باریم كالاي وارداتی بوده در حالی كه كربنات كلسیم محصول داخلی و تحت پوشش قیمت گذاري داخلی میب -5

 استفاده از كاتالیست غیر سمی ، قابل بازیافت و پایدار نسبت به حرارت و اسید. -1

 استفاده از كربنات كلسیم موجب حذف مواد دیگر موجود در اسیدفسفریك می شود. -7

ذف سولفات باعث كاهش آلودگی هاي زیست محیطی در بخشهاي مختلف صنعتی، كشاورزي، خانگی و تاسیسات شهري ح -1

 .یگرددم
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 چکیده

هدف به  شود،یم شتریب یبودن منابع صنعت یشو رو به افزا ینیبا گسترش شهرنش اندازندیانسان را به خطر م سلامتی که فرار یآل یباتترک یدتولکه  ییاز آنجا

، در این تحقیقاست.  تییسکاتال یشاکسا یندفرا طی فرار یآل یباتترک ینا ذفح یبالا برا یتحال با فعال ینمناسب و مقرون به صرفه و در ع یستیدست آوردن کاتال

با غلظت  و برای اکسیداسیون کامل پروپان شودمیساعت کلسینه  0به مدت  Co044دمای  و در سنتزژل -به روش سل یکلمخلوط شامل منگنز و ن یفلز یداکس

ppm 0444  حضور  نتایج نشان داد .شودمیاستفادهNi  در کنار نمونهxMnO تواند فعالیت کاتالیستی را در مقایسه با اکسیدهای یمxMnO  وxNiO  بهبود

این کاتالیست دارای تخلخل بالا و . شودحاصل میباشد، بهترین فعالیت کاتالیستی ( xO0.2MnNi)کاتالیست  2/4 برابر Ni/Mnببخشد و وقتی که نسبت مولار 

 Co240و  Co234( پروپان به ترتیب برابر با 50T) %04( و 90T) %04دمای واکنش تبدیل  xO0.2MnNiاست. با کاتالیست  g2m 17/مساحت سطح ویژه برابر با 

 به دست آمد.

 .ژل، پروپان-، سلفلزیکاتالیست، اکسید  ،اکسیداسیونکلیدی:  هایواژه

  



 

 مقدمه -1

های اخیر زیست محیطی جدی در سالدر اتمسفر منجر به مشکلات ( Volatile Organic Compounds) انتشار ترکیبات آلی فرار

رطان مانند س یهایترکیبات آلی فرار باعث تغییرات ژنتیکی شده و عامل انواع مختلف سرطاناین ثابت شده است که . [1] شده است

سیدی ا هایگروهی دیگر از آنها موجب تشکیل بارانیری از رشد طبیعی گیاهان شده و ترکیبات موجب جلوگاین خون هستند. بعضی از 

ثیر ترکیبات آلی فرار بر جو أت .[2] گردندهمچنین باعث نازک شدن لایه ازن میتشکیل ازن تروپوسفری و تغییرات اقلیمی، ، و مه دود

توان مواد شیمیایی پایه کربنی با فشار بخار نسبتاً بالا ها را میVOCها بستگی دارد. ها و منابع انتشار آنها، غلظت آنVOCبه ماهیت 

 شوند.های روزمره تولید و منتشر میترکیبات آلی فرار در بسیاری از فرآیندهای صنایع شیمیایی و فعالیت. دمای اتاق در نظر گرفت در

های ثانویه مانند د آلایندهنتوانشامل محصولات مصرفی مانند محصولات معطر که استفاده زیاد آنها میها VOCعمده منابع داخلی 

ها از VOCتوانند مقدار قابل توجهی از که می هاو رنگ هامانند مواد چوبی مهندسی، فرش و مصالح ساختمانی ،دنکن فرمالدئید تولید

ها، منابع بیرونی شامل صنایع شیمیایی، تولید کاغذ، خشک کردن رنگ .[3] شودجمله بنزن، تولوئن و فرمالدئید را منتشر کنند، می

ها، های هالوژنی، الکلهیدروکربن[. 4] ... هستند ها و، حلالنساجی ، صنایعخوردروولیدکنندگان ت، تهای نفونقل، پالایشگاهحمل

که  LPGها هستند. VOCهای از گوگردی نمونه هایهیدروکربنها و رافیناها، اترها، استرها، پها، الفینها، کتونها، آروماتیکآلدهید

 [. 6و  5نیز منشأ عظیمی برای ترکیبات آلی فرار است ] سوخت جایگزین در خودروها، ه عنوانعمدتاً حاوی بوتان و پروپان است ب

طی  حذف و کنترل ترکیبات آلی فرار موجود در هوای آلوده، جزء مهمترین اهداف محققان در مبحث آلودگی قرار گرفته است.

کاتالیستی مناسب و مقرون به صرفه و در عین حال با ، هدف به دست آوردن به منظور حذف این ترکیبات فرآیند اکسایش کاتالیستی

هایی متشکل از فلزات نوبل هستند. کاتالیست  VOCsهای مورد استفاده برای تخریباز کاتالیست %55به طور کلی  فعالیت بالا است.

جوشی د تفها معایبی ماننز کاتالیستهای کاتالیستی بالایی دارند. این دسته احتی در دماهای نسبتاً پایین، پالادیم و پلاتین فعالیت

 های بسیاریتر گرانی را دارا هستند. لذا تلاشسریع، تبخیرپذیری، مسمومیت در حضور بخار آب یا ترکیبات گوگرددار و از همه مهم

ر، مقاومت تت کمهای مبتنی بر اکسیدهای فلزات واسطه صورت گرفته است. این اکسیدهای فلزی دارای قیمبرای استفاده از کاتالیست

. [5] دهندهای فلزات نوبل نشان میای با کاتالیستبیشتر در برابر مسمومیت و در موارد خاص، آنها فعالیت کاتالیستی قابل مقایسه

. فعالیت و [8] ها در احتراق کاتالیستی گزارش شده استاکسیدهای منگنز سازگار با محیط زیست و یکی از کارآمدترین کاتالیست

برای اکسیداسیون کاتالیستی برخی از ترکیبات آلی در مقایسه با  4O3Mnو  2MnOهای مختلف از مورفاری کاتالیستی پلیپاید

با دیگر اکسیدهای فلزی فعالیت کاتالیستی بالاتری  xMnOهای تک جزئی گزارش شده است. مخلوط اکسیدهای اصلاح شده کاتالیست

 .[9] دهد، که ممکن است به ظرفیت ذخیره سازی بالای اکسیژن نسبت داده شودهای احتراقی نشان میبرای برخی واکنش



 

توسط  وهای مختلف نیکل/منگنز سنتز ژل در نسبت-اکسید فلزی شامل منگنز و نیکل به روش سلهای کاتالیست، تحقیقدر این 

ظت غلبرای اکسیداسیون کامل  هاکاتالیستسپس فعالیت این شود. می تعیین مشخصات SEM و XRD ،BETآنالیزهای مختلف مانند 

 شود. در دماهای مختلف بررسی می پروپانمشخصی از 

 

 آزمایشگاهی هایفعالیت -2

 سازی کاتالیستآماده -1-2

تفاده صر مربوطه اسنااز نمک نیترات فلزی ع ژل-به روش سلاکسید فلزی مخلوط شامل منگنز و نیکل ی هابرای تهیه کاتالیست

یک برای سنتز ل و اسید سیتروگلایکاتیلن3Mn(NO ،)(O2.4H2(، نیترات منگنز )NO)3Ni(O2.6H2منظور از نیترات نیکل )شد. بدین 

در  1برابر  و نسبت مولی اتیلن گلایکل به اسید سیتریک 5 برابر استفاده شد. نسبت مولی اسید سیتریک به نیترات نیکلها کاتالیست

یخته لیتر آب مقطر درون یک بشر یا بوته سرامیکی رگلایکل و یک میلیهای نیترات فلزی و اتیلننمکاز مقدار مورد نیاز  نظر گرفته شد.

مای ددر محلول  و شد و تا تشکیل سل تحت همزدن قرار گرفت. در این مرحله مقدار اسید سیتریک توزین شده به محلول اضافه شد

تا ژل خشک شد  درجه سانتیگراد قرار داده 55ساعت در دمای  22مدت حدود به همزده شد. بعد از تشکیل ژل، درجه سانتیگراد  65

درجه سانتیگراد  422ساعت در معرض دمای  4های موجود، در کوره در جو هوا به مدت حاصل برای حذف ناخالصی کاتالیستشود. 

 .کلسینه شد

 

 تعیین مشخصات -2-2

ی با اشعه Philipsاز شرکت  PW1800( به وسیله دستگاه دیفرکتومتر مدل XRD) Xها با آنالیز پراش اشعه ساختار بلوری کاتالیست

Cu kα (λ=0.154 nmدر ) kV 42 و mA 42  .ها با آنالیز کاتالیستو مورفولوژی شکل کریستالی  ،هااندازه کریستالثبت شده است

 تعیین گردید. TESCAN Vega Modelمدل ( توسط دستگاهی با Scanning Electron Microscopyمیکروسکوپ الکترونی روبشی )

و ساخت شرکت  Nova Station Aتوسط دستگاهی با مدل  -Co196ها توسط جذب نیتروژن در دمای مساحت سطح ویژه کاتالیست

Quantachrome Nova Win2  انجام و با استفاده از روشBET .محاسبه شد 

 

 

 



 

 یتست عملکرد کاتالیست -3-2

ساخته شده است.  mm 9و قطر خارجی  mm 5قطر داخلی ، cm 82 این سامانه، از جنس کوارتز به طول راکتور مورد استفاده در

ای ای الکتریکی برای از پشم کوارتز اسید شویی شده قرار داده شد. کورهکاتالیست مورد نظر در نقطه مرکزی راکتور و بر روی قطعه

ها مورد استفاده قرار گرفت. ابتدا کاتالیست گرم از کاتالیست 1/2مایش مقدار گرمایش راکتور و حول آن استفاده شده است. در هر آز

گراد حرارت دهی شد. درجه سانتی 422از دمای محیط تا  C/mino12 و نرخ گرمادهی( sccm  52تحت جریان مشخصی از هوا )دبی

رار گرفته و پس از برقراری شرایط پایدار در مقاطع دمایی مشخص ق ppm 4222و غلظت  sccm 52سپس تحت جریان پروپان با دبی 

به صورت آنلاین آنالیز شد. با انجام آزمایش  FIDدر هر دما مقادیر گازهای خروجی از راکتور توسط دستگاه کروماتوگرافی گازی مجهز به 

غلظت ورودی محاسبه شده مزبور میزان تبدیل پروپان در هر دما با استفاده از اختلاف غلظت پروپان در ورودی و خروجی نسبت به 

 گردد.( و در قالب نمودارهای بررسی فعالیت کاتالیست گزارش می1)رابطه 

Conversion(%) =
[VOC]in−[VOC]out

[VOC]in
× 100                                                                                                                                 [1]  

 

 نتایج و تحلیل -3

 XRDآنالیز  -1-3

گرفته  XRDطیف  xO.01MnNiو  xMnO ،xNiO ،xO0.2MnNiی های سنتز شدهبه منظور بررسی ساختار کریستالی، از کاتالیست

 Joint Committee on Powder Diffractionهای موجود در های حاصل با مقایسه با دادهاند. طیفآورده شده 1 شد که در شکل

ndards (JCPDS)Sta افزار ها از نرمبرای تفسیر طیف اند وشناسایی شدهX'Pert HighScore .در نمونه  استفاده شدxMnO ها مطابق پیک

JCPDS 01-071-0635  فاز اکسید معدنی  . همچنینشودمیبه اکسید منگنز نسبت دادهBixbyite دهنده نشان که شودمشاهده می

که بیانگر  مشاهده شده است Bunseniteنیز فاز اکسید نیکل و  xNiOدر نمونه وجود منگنز با درجات اکسایش مختلف در نمونه است. 

اش د نیکل، در الگوی پردو کاتالیست اکسید منگنز و اکسیبا توجه به الگوهای پراش  های اکسید نیکل در نمونه است.وجود مخلوط

xO2.0MnNi ل، با اضافه کردن نیک های اکسید نیکل را مشاهده کرد.توان پس از اضافه کردن مقداری نیکل به اکسید منگنز، پیکیم

نیز مشابه  xO.01MnNiشوند. الگوهای پراش مشاهده می JCPDS 36 4O2MnNi)-(0083و  JCPDS 83 8MnO6Ni)-(1186فازهای جدید 

xO0.2MnNi 8فاز  است. در این کاتالیست علاوه برMnO6Ni 1110، فاز)-(JCPDS 01 4O2NiMn  .8نیز مشاهده شده استMnO6Ni  حاوی

( xMnNiOهای اکسید نیکل منگنز )رود کاتالیستبنابراین، انتظار می .تواند جای خالی اکسیژن را فراهم کنداست که می Mn+4ی گونه

 حاوی جای خالی اکسیژن بیشتر باشند( 8MnO6Ni)به عنوان مثال:  O-Ni-Mnبا مقادیر مناسب نیکل، به دلیل تشکیل محلول جامد 

[9] . 



 

 

 

 xO1.0MnNiو  xMnO ،xNiO ،xO20.MnNiهای کاتالیست XRDنمودار  -7شکل 

 

نمایش داده  1( محاسبه و و در جدول (Scherrer equation) ی شرر(، توسط رابطهXRDdهای سنتز شده )اندازه متوسط کریستال

 شده است:

[2]                                                                                                                                       𝑑𝑋𝑅𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽𝐶𝑜𝑠(𝜃)
 

طول موج  λشود(، در نظر گرفته می 9/2ضریب شکل بلور )معمولاً  kعرض پیک شاخص در نصف ارتفاع پیک،  βدر این رابطه  که

 باشد.ها بر حسب نانومتر میاندازه کریستال XRDdزاویه میان پرتوهای پراش شده و ورودی و  X ،ϴی اشعه
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 ژل-سنتز شده به روش سل مل منگنز و نیکلاکسید فلزی شاهای برای کاتالیست ی شرربا استفاده از رابطه (XRDdها )اندازه متوسط کریستال .7جدول 

 XRDd (nm) نمونه

xMnO 14/35 

xNiO 21/26 

xO0.2MnNi 62/8 

xO.01MnNi 56/12 

 

در باشد. نانومتر می 35تا  8ی های سنتز شده تقریباً در محدودهمشخص است، اندازه متوسط کریستال 1همان طور که از جدول 

های اکسید کبالت و اکسید منگنز سنتز شده به روش کاتالیست ی متوسط کریستالاندازه [12] و همکارانش Begona Puertolasتحقیق 

نانومتر حاصل شده است. در صورتی که اکسید منگنز سنتز شده به روش سل  11و  29احتراق با استفاده از رابطه شرر به ترتیب برابر با 

اندازه متوسط کریستال Weidong Zhang [12 ]نانومتر داشته است. همچنین در تحقیق  35 ابرابر ب ژل در این تحقیق اندازه کریستال

 .نانومتر حاصل شده است 12رسوبی با استفاده از رابطه شرر  -اکسید کبالت سنتز شده به روش پراکندگی

 

  BETآنالیز  -2-3

گردد. همان مشاهده می 2نتایج مربوط به آن در جدول محاسبه و  BETهای سنتز شده با کمک آنالیز مقادیر سطح ویژه کاتالیست

قرار دارد.  g2m 12-51/های سنتز شده در حدود گونه که از اعداد مربوط در این جدول مشخص است مقادیر سطح ویژه کاتالیست

و برابر  Ox.01MnNiباشد و کمترین آن مربوط به کاتالیست می g2m 51/و برابر با  xO0.2MnNiبیشترین سطح ویژه مربوط به کاتالیست 

/g2m 12 لیت های فعال بیشتری را پشتیبانی کند و فعاتواند سایتی بالا میبرای یک کاتالیست جامد، سطح ویژهباشد. به طور کلی می

دهد و ممکن لیت کاتالیستی را تحت تأثیر قرار میاما مساحت سطح ویژه فقط یکی از فاکتورهای است که فعاکاتالیستی را بهبود دهد. 

 پذیری اکسیژن بیشتر باشد. تأثیر سایر فاکتورها از جمله تحرک است

 

 ژل-سنتز شده به روش سل اکسید فلزی شامل منگنز و نیکلهای کاتالیست یسطح ویژه .2جدول 

 BET (/g2m)سطح ویژه  نمونه
xMnO 2/32 

xNiO 5/21 
xO0.2MnNi 3/51 
xO.01MnNi 3/12 

 



 

  SEMآنالیز  -3-3

مشاهده  2 بررسی شد که در شکل SEMسنتز شده به روش سل ژل توسط آنالیز  xO0.2MnNiمورفولوژی کاتالیست برای نمونه 

دهند که کاتالیست سنتز شده ساختار کاملاً اسفنجی و متخلخل دارد. کلوخه شدن و به هم چسبندگی ذرات گردد. تصاویر نشان میمی

 چنین موردی ی سنتز شدهدهد که در نمونهثیر قرار داده و آن را کاهش میأها را تحت تیکی از دلایلی است که سطح ویژه کاتالیست

 ت.دیده نشده اس

 

   

 ژل-سنتز شده به روش سل xO0.2MnNiکاتالیست  SEMتصاویر  -2شکل 

 

 هابررسی فعالیت کاتالیست -4-3

 2/2برابر با  Ni/Mn یبا نسبت مول xMnNiOهای مخلوط و همچنین کاتالیست xNiOو  xMnOاکسید فلزی  هایفعالیت کاتالیست

 نشان داده شده است. همان گونه که 3در هوا در شکل  ppm 4222برای اکسیداسیون پروپان با غلظت  Co422 کلسینه شده در 2/1و 

بهبود ببخشد و وقتی که  xNiOو  xMnOتواند فعالیت کاتالیستی را در مقایسه با اکسیدهای می Niمشخص است، حضور  در این شکل

رد توان بیان ک. بنابراین میدهداز خود نشان میترین فعالیت کاتالیستی را به xO0.2MnNiباشد، کاتالیست  2/2 برابر Ni/Mnنسبت مولار 

به این صورت ترتیب فعالیت کاتالیستی  و دهدمیثیر قرار را تحت تأ xMnNiOهای فعالیت کاتالیستی کاتالیست Ni/Mn یکه نسبت مول

هیچ گونه  GCیشات فعالیت کاتالیستی توسط دستگاه از آنجایی که در تمام آزما .x> NiO xO.01> MnNix > MnO xO0.2MnNi :است

ی برای پذیری بسیار خوبگزینش منگنز و نیکل های اکسید فلزیتوان نتیجه گرفت که کاتالیستشناسایی نشد، می ای جدیدیماده

 اکسیداسیون کامل پروپان داشته است.

شود. با این تا حدودی به سطح ویژه بالای آن نسبت داده می xMnNiOهای در میان نمونه xO0.2MnNiبالاترین فعالیت کاتالیستی 

است که نشان  xNiOبالاتر از  xO.01MnNiمقدار کمتری دارد، اما فعالیت  xNiOدر مقایسه با  xO.01MnNiی کاتالیست حال، سطح ویژه



 

در  Niعبارت دیگر، حضور به  دهد.رار میدهد مساحت سطح ویژه فقط یکی از فاکتورهای است که فعالیت کاتالیستی را تحت تاثیر قمی

xMnNiO  نه تنها مساحت سطحxMnOهای اکسیژن سطح )مانند جای خالی اکسیژن و های فعال، خواص گونه، بلکه ماهیت سایت

 [.9شود ]دهد. ترکیبی از این عوامل منجر به بهبود کارایی کاتالیست میسطح را نیز تغییر می Mn+4تحرک اکسیژن( و غلظت 

 

 
 .Co044کلسینه شده در های اکسید فلزی منگنز و نیکل با استفاده از کاتالیستدر هوا  ppm 0444اکسیداسیون کامل پروپان با غلظت  -3شکل 

 

50T  90وT% 50نشان داده شده است. دمای  3پروپان، در جدول  %92و  52، تعریف شده به عنوان دمای لازم برای تبدیلT  90وT 

 55به میزان  xMnOست یگراد است که در مقایسه با کاتالدرجه سانتی 232و  225به ترتیب برابر با  xO0.2MnNi بهینه برای کاتالیست

اکسیداسیون پروپان با استفاده از کاتالیست  90Tدر تحقیقات گذشته گزارش شده است که  گراد بهبود پیدا کرده است.درجه سانتی 62و 

4O3Co با استفاده از روش احتراق مرطوب  سنتز شدهCo235 کاتالیست اکسید مخلوط فلزی [12] است .CuMgAlO  سنتز شده با روش

 Co322، پروپان در دمایی بالاتر از CuMn مخلوط همچنین با استفاده از کاتالیست .[11] بوده است Co498برابر  90Tرسوبی دارای هم

، فعالیت کاتالیست Pdو  Ptهای ساخته شده توسط های فلزات نوبل مانند کاتالیستشود. در مقایسه با کاتالیستبه طور کامل اکسید می

xO0.2MnNi [9] کاملاً نزدیک یا حتی بهتر است. 
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-سنتز شده به روش سل فلزی شامل منگنز و نیکل اکسیدهای توسط کاتالیست در هوا ppm0444درصد تبدیل پروپان با غلظت  04و  04دمای  .3جدول 

 ژل

 C )o( 50T C )o( 90T نمونه

xMnO 262 292 

xNiO 285 332 

xO0.2MnNi 225 232 

xO.01MnNi 262 322 

 

نشان بررسی شد. نتایج  xO0.2MnNiبرای کاتالیست  Co232در دمای  ساعت 8طی  تبدیل پروپان به عنوان یک تابع از زمان واکنش

 باشد.که این کاتالیست دارای پایداری قابل قبولی می دهدمی

اکسیداسیون کامل پروپان برای کاتالیست اکسید منگنز سنتز شده به  در 90T[ 12و همکارانش ] Begona Puertolasدر تحقیق 

 گزارش شده است.  Co292و  265ژل به ترتیب برابر -و سل یروش احتراق

 

 گیرینتیجه -4

برای اکسیداسیون کامل  ژل-سنتز شده توسط روش سل xO.01MnNiو  xMnO ،xNiO ،xO0.2MnNiهای کاتالیستدر این تحقیق 

را نشان  Co422 دمای های کلسینه شده دربودن کاتالیست فلزیگرفته شده ساختار اکسید  XRDهای طیفبررسی شده است.  پروپان

  دهد.می

د. این امر یکی از دلایلی است که نسنتز شده ساختار کاملًا اسفنجی و متخلخل دار هایدهند که کاتالیستنشان می SEMتصاویر 

و برابر  xO0.2MnNiبیشترین سطح ویژه مربوط به کاتالیست  که نشان داد BETنتایج آنالیز  .شودباعث افزایش سطح ویژه کاتالیست می

، xMnOبه اکسید منگنز  Niنشان داده است. اضافه کردن  یفعالیت بالای xMnNiO لوط اکسید فلزیمخ کاتالیست. باشدمی g2m 51/با 

دمای واکنش  xO0.2MnNi بهینه با استفاده از کاتالیست بود. 2/2 برابر Ni/Mn یفعالیت کاتالیستی را افزایش داده و بهترین نسبت مول

در  آزمایش ساعت 8 طی قابل قبولیاین کاتالیست پایداری  به دست آمد. Co225و  232پروپان به ترتیب برابر با  %52و  %92تبدیل 

سطح ویژه بالای آن و تخلخل تا حدودی به سنتز شده های در میان نمونه xO0.2MnNiکاتالیستی  بالای فعالیت .داشتتبدیل پروپان 

 شود.نسبت داده می
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تخریب فتوکاتالیستی رودامین ب در محیط آبی با هیبرید جدیدی از فسفو مولیبدیک 
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 :چکیده

  آمین تحت نور خورشید مورد بررسی قرار گرفت. اثر غلظت -در این پژوهش عملیات تخریب و حذف رودامین ب با هیبرید جدیدی از فسفومولیبدیک اسید

 سطحیمختلف بر روی میزان رنگ زدایی بررسی شد ونتایج نشان داد که این ذرات به طور موثری رودامین ب را جذب  pHرنگ، میزان فتوکاتالیست و 

نتایج حاکی از این است که این هیبرید به طور موثری رودامین ب را در اثر تابش نور خورشید تخریب می کند و  کرده ودر اثر تابش تخریب می کند.

 بیشترین تخریب رنگی در محیط اسیدی است و همچنین این اثر با افزایش عامل الکل ها تشدید می گردد.

 نیکل- آمین -رودامین ب، هیبرید فسفومولیبدیک اسید،  تخریب فتوکاتالیستی  :واژگان کلیدی

 :مقدمه-1

ای شیمیایی واکنش ههای مختلف به عنوان تسریع کننده در  پیشرفت چشم گیر در صنعت شیمیایی و پیدایش کاتالیست       

صنعت شیمیایی به دلیل ورود مواد شیمیایی و همچنین  به وجود آورده است. نگرانی زیادی برای عموم مردم وجامعه اقتصادی

 گذشته حذف این آلودگی ها به خطر ناک در محیط که خطری جدی برای سلامتی تمام موجودات زنده بود را فراهم آورد. در

صنعتی  یطبیعت واگذار می گردید اما امروزه با توجه به پیشرفت چشمگیر صنعت وبا توجه به کیفیت و کمیت این آلودگی ها

یافتن راه حل هایی به منظور کاهش آلودگی محیط زیست ضروری می باشد. حذف آلودگی ها از جمله رنگ ها به دلیل وجود 

ترکیبات آروماتیک در ساختار برخی رنگ ها و پساب های مربوط به فاضلاب های خروجی نساجی ها و دیگر فرآیندهای 

لیل مقاوم بودن این فاضلاب ها در مقابل تجزیه میکروبی خطرات جدی برای صنعتی که حاوی رنگ های آلی می باشد و به د

 سلامتی تمام موجودات زنده تلقی می شود.

 

 :شرح آزمایش-1



 

مواد مورد استفاده در این آزمایش فسفو مولیبدیک اسید، رودامین ب، سدیم هیدروکسید، هیدروکلریک اسید، هگزامین،         

 باشد. نیکل نیترات و اتانول می

(، سپس 5میلی لیتر اتانول به طور کامل حل شد )محلول  1در  HMT)) گرم هگزامین 15/1به منظور تهیه فتوکاتالیست ابتدا 

دقیقه  51( و قطره قطره به مدت 2میلی لیتر آب حل شد )محلول  1در  O2.6H2)3(NOiN آبه 9گرم نیکل نیترات  2199/1

میلی لیتر اتانول  1در PMA)  (گرم فسفومولیبدیک اسید 13/5( . سپس 3)محلول ( اضافه شد5در حال همزدن به محلول )

 111دقیقه طی هم زدن با سرعت  51به مدت  3قطره قطره  به محلول شماره  4(. سپس محلول شماره 4حل شد )محلول

ت در همین شرایط تحت ساع 3به مدت  (4)شماره  دور در دقیقه با استفاده از همزن مغناطیسی اضافه شد. محلول نهایی

درجه  511ساعت در دمای  3به وسیله سانتریفوژ از محلول جدا نموده وبه مدت  ه راحاصل رسوبهمزدن قرار گرفت. سپس 

 وزن کرده وراندمان )بازده( را محاسبه می کنیم.    رسوب راسپس تا خشک شود.اد در آون الکتریکی قرار داده شد سانتی گر

*)نظری/ تجربی ( : محاسبه بازده ی کاتالیست511                                                                

محلول، مقدار مورد نیازی  PH لظت مورد نظر تهیه و پس از تنظیمآزمایش فتوکاتالیستی، محلولی از رودامین ب با غ این در

محلول در مقادیر مورد نظر با استفاده از محلول های رقیق شده ی هیدرو کلریک اسید و PHاز کاتالیست به آن منتقل شد )

سدیم هیدروکسید تنظیم شد(. سپس محلول مورد نظر به طور مستقیم در زیر نور خورشید قرار گرفته ودر بازه های زمانی 

ت رودامین ب در محلول نهایی از طریق و پس از پایان رسیدن مدت واکنش، غلظدقیقه ( طیف آن را می گیریم  21)معین 

 روش اسپکتروسکوپی اندازه گیری شد. ودر پایان درجه رنگ زدایی فتوکاتالیستی محاسبه می شود.

 

 نتایج و بحث:-3

 مناسب در کارایی حذف رودامین ب: pHالف( تعیین         

 از رودامین ب و زمانهای مختلف و غلظت های یکسان pHبهینه فرایند فتوکاتالیستی در pHآزمایش تعیین 



 

بالاترین میزان رنگ  5/1برابر  pHشده است. در  ( نشان داده5دقیقه تحت نور خورشید انجام گرفت. نتایج در نمودار ) 521تماس 

 ورشید حاصل شد.زدایی تحت نور خ

 

 

 

 

 های مختلف در نور خورشیدpH : درصد رنگ زدایی رودامین ب در 1مودار ن                                                       

 :در رنگ زداییمقدار کاتالیست تاثیر ب( 

( 3(و)2تحت نور خورشید در نمودار شکل )گرم  1121/1و 15/1میلی لیتر در مقادیر 511نتایج آزمایش فرایند رنگ زدایی با غلظت 

 با افزایش مقدار کاتالیست مقدار رنگ زدایی وتخریب افزایش می یابد. نشان داده شده است.

 

 

گرم 1125/1گرم  ب(   11/1مقدار کاتالیست بر رنگ زدایی تحت نور خورشید الف(  ر: تاثی2نمودار  
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: نتیجه گیری  4-  

حضور نور خورشید دارد. با افزایش مقدار آمین قابلیت تخریب رنگ های آلی را در  -هیبرید جدید تهیه شده از فسفو مولیبدیک اسید

 کاتالیست میزان رنگ زدایی و تخریب افزایش می یابد. همچنین تخریب رودامین ب در حضور نور خورشید سریع انجام می شود.
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 روش های محافظت از آلدهیدها و تبدیل آلدهید ها به استال ها در

 حضور کاتالیست های جامد اسیدی  
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 ، ايراناهواز،خوزستانعلوم و تحقيقات دانشکده شيمي، دانشگاه 1
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 چکیده 

 نتايج طبق رب. است گرفته قرار مورد بررسي جامد اسيد کاتاليست حضور در گليکول اتيلن ي وسيله به آروماتيک آلدهيدهاي از حفاظت پروژه اين در

 يداس کاتاليست. گرديد حاصل بالا هاي راندمان با استالي محصولات و انجام شد حلال بدون و گراد سانتي درجه 111 دماي در حفاظت هاي واکنش حاصله

 .است شدن جدا لقاب واکنش محيط از راحتي به کاتاليزور اين باشد، مي آلومينا نانو بستر بر شده نشانده ي اسيدي اره خاك رفته، کار به پروژه اين در که جامد

 مورد تمحصولا که گرفت  قرار مطالعه مورد کاتاليست مقدار و دهنده واکنش مواد مولي نسبت زمان، دما، اثر مانند متنوعي پارامترهاي اين تحقيق در 

 .گرديد حاصل  %58راندمان  با نظر
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 کاتاليست، خاك اره ، استال ، حلال ، آلدهيد آروماتيک  واژه های کلیدی:

 مقدمه -1

ای هها ترکیبات چند کاربردی قوی، برای سنتز ترکیبات آلی می باشند. به عنوان الکترون دوست در واکنشآلدئیدها و کتون

خاطراین چندگانگی فعالیت، در  کنند. بهانولات عمل می -های انولافزیشی هسته دوستی و به عنوان هسته دوست در واکنش

های غیردلخواه گیرد، لازم است گروه کربونیل حفاظت شود. تا از واکنشهای چندعاملی را در بر میسنتزهای متوالی که مولکول



 

2 
 

دی  3،1ها، اتیل استال، یا اتیلن کتال )مشتقات ترین گروه حفاظت کننده برای آلدئیدها و کتونجانبی جلوگیری شود. متدوال

 .شودنی از ترکبیات کربونیل دار با اتیل گلیکول در حضور کاتالیست اسیدی تهیه میباشد که به آسااکسولان( می

باشد. به شرط دور کردن آب از محیط واکنش تعادل به سمت استال جا به تشکیل استال تحت شرایط اسیدی برگشت پذیر می

سیدی شده و مجدد آلدئیدها یا کتون اولیه و اتیلن شود. اتیلن استال ها به راحتی به کمک محلول رقیق آب و اسید هیدرولیز اجا می

 گلیکول حاصل خواهد شد )حفاظت زدایی(.

 های محافظت کنندهگروه -1-1

گروه محافظت کننده، گروهی است که در اثر واکنش با گروه عاملی آن را به مشتقی از گروه مربوط تبدیل نموده که به راحتی 

 دهد مراحل سنتزی را بدون دخالت گروه عاملی محافظت شده انجام دهد.مولکول اجازه میکه به قابل برداشتن است، ضمن این

 خوب انتخاب گردد، بایستی مدنظر قرار گیرد: ʾکه یک گروه محافظت کنندهسه شرط برای این

 ماهیت گروهی که نیاز به محاظت دارد. (3

 شرایط واکنشی که گروه محافظت شده باید در آن مقاوم باشد. (2

ی که نیاز است تا گروه محافظ قرار داده و یا برداشته شود. در هر صورت گروه محافظ هم بایستی به سهولت قرار شرایط (1

 داده شود و هم به سهولت بتوان آن را برداشت.

 

 های محافظتی در سنتز ترکیبات آلینقش گروه -2-1-1

گیرد، قسمتهای فعال دیگر عاملی صورت می وقتی یک واکنش شیمیایی به طور انتخابی در یک قسمت فعال ترکیب چند

های محافظتی نیز برای رسیدن به این هدف توسعه یافته اند. یک گروه محافظتی بایست موقتاً محاصره و غیر فعال شوند. اکثر گروهمی

ار ی پایدل محافظت شدهبایست نیازهای مورد نظر را برآورده کند به طور انتخابی و یا راندمان بالا واکنش دهنده و نیز محصومی

ایجاد کند. هم چنین از سری خصوصیات دیگر یک گروه محافظتی این است که به طور انتخابی بوسیله واکنشگر های در دسترس 

بایست بدون تولید ای که گروه عاملی مورد نظر مورد هجوم قرار نگیرد. گروه محافظتی می)ترجیحاً غیر رسمی( جدا شود، به گونه

ایی جدید، مشتقی را ایجاد نماید که بتواند به راحتی آن را از محصولات جانبی ایجاد شده جدا نمود. هم چنین باید حداقل مراکز فض
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تی های محافظهای جانبی جلوگیری بعمل اورد. با تمام این تفاصیل هیچ یک از گروهخصوصیات مربوط را داشته باشد تا از واکنش

راه زیادی را باید طی کند تا بتوان گفت  –ها برخلاف نظریات برخی -علوم سنتز ترکیبات آلی باشد. در حال حاضر،بهترین نمی

 [.3]مقرارت تعریف شده و کامل را برای استفاده از گروهای محافظتی در مولکول چند عاملی مشخص نمود. 

 

 محافظت گروه کربونیل به صورت استال وکتال  -3-1-1

ید با باشد. گروه کربونیل در حضور یک اسحفاظتی برای گروه کربونیل تشکیل استالها و کتالها مییکی از مناسب ترین راههای 

دهد. استال یاکتال حاصله در محیط اسیدی آبی مجدداً به حالت الکل با دی اُل واکنش داده، تشکیل استال یاکتال مربوطه را می

ربونیل به صورت استال وکتال غیر حلقوی و محافظت زدایی مجدد از این شود.واکنش زیر مثالی از محافظت گروه کاولیه تبدیل می

 باشد. گروهها می

 

 

 

 

 زدايي مجددمحافظت گروه کربونيل به صورت استال وکتال غير حلقوي و محافظت . 1شماي 

 

 

 

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

CHO 

0 

OAC 

 

0 

OAC 

CH oCHB 2 

MeoH,dry Hcl,2min 

Reflux,12min 

2NH2So4 , MeoH 

H2o , reflux 
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خریداری شدند و بدون خالص سازی بیشتر استفاده شدند، کلیه مواد استفاده شده شناخته شده  از شرکت مرک اکثرامواد اولیه 

د مشتقات آلدهیدر این مقاله ضمن اشاره به دستگاه ها و مواد استفاده، مراحل تهیه کاتالیزور و استفاده از آن در تهیه می باشند. 

ها براساس محصولات جداسازی شده تعیین شد. محصولات بدست آمده توسط مقایسه با داده بررسی شده است. راندمان واکنش

 های طیفی و نقطه ذوب شناسایی شدند. 

 

 روش کار -2-1-1

 اسیدی کردن خاک اره توسط کلروسولفونیک اسید -1-1-2-1

میلی لیتر کلروفرم را درون یک ارلن با دهانه جانبی  5گرم خاک اره به همراه  2/0ابتدا مقدار به منظور اسیدیته کردن خاک اره، 

میلی لیتر دی کلرو متان را درون یک دکانتور  5میلی لیتر کلروسولفونیک اسید به همراه  3/0ریخته تا سوسپانسیونی حاصل شود و 

 HClتصل گردید آنگاه اسید به آرامی به سوسپانسیون اضافه شد، گاز به خلاء م ( بسته و3قرار داده سپس سیستمی مطابق شکل )

حاصل از واکنش به منظور خنثی سازی به ظرف محتوی آب هدایت شده، جهت سرعت بخشیدن واکنش و اطمینان از خروج کامل 

لروفرم شسته و آن را به ، جامد سبز رنگ حاصل را با کHCl، سیستم به پمپ خلا متصل شده پس از خارج شدن کامل گاز HClگاز 

آماده استفاده می باشد.  H3SO-(SDدر دمای محیط گذاشته تا کاملا خشک گردد، در نهایت اسید جامد حاصله ) ساعت 22مدت 

جهت افزایش مقاومت حرارتی و همچنین افزایش سطح تماس کاتالیزور،  اسید جامد حاصله  بر روی بستر نانو آلومینا تثبیت گردید. 

 [.2] با نانو آلومینا مخلوط گردید. 3:  3منظور خاک اره سولفونیک اسید تهیه شده با نسبت وزنی به این 

 

 تهیه بنزآلدهید اتیلن استال -1-1-2-2

گرم( به 091/0میلی مول اتیلن گلیکول ) 5/3گرم( ، 301/0در یک لوله رفلاکس آزمایش مقدار یک میلی مول بنزآلدهید )

دقیقه اتمام یافت که صحت این مهم  8با هم مخلوط گردید، واکنش پس از  Co 330گرم کاتالیزور خاک اره در دمای  05/0همراه 

گرفتن نقطه  بادرصد بدست آمد که  95، محصول با بازده پس از جدا سازی و خالص سازیقابل اثبات است.  TLCاز طریق کاغذ 

نشان داده شده  شکل زیرکه در ( می باشدCo  80)نقطه جوش مرجع  Co  38به دست آمده  جوش شناسایی شد، نقطه  جوش 

 [.1] است.
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H

O

OH

O

O

OH 

 (: تهيه بنزآلدهيد اتيلن استال2شماي )

 

 بنزآلدهید اتیلن استال -متیل -4تهیه  -1-1-2-3

گرم( 091/0میلی مول اتیلن گلیکول ) 5/3گرم( ، 320/0متیل بنزآلدهید )-2در یک لوله رفلاکس آزمایش مقدار یک میلی مول  

دقیقه اتمام یافت که صحت این  8با هم مخلوط گردید، واکنش پس از  Co 330میلی گرم کاتالیزور خاک اره در دمای  50به همراه 

 IRدرصد بدست آمد که با طیف  90با بازده  ی، محصولپس از جدا سازی و خالص سازیت است. قابل اثبا TLCمهم از طریق کاغذ 

که در  ( می باشدCo  325)نقطه جوش مرجع  Co  321به دست آمده  جوش شناسایی شد، نقطه   و همچنین گرفتن نقطه ذوب

 [.2] ( نشان داده شده است.1شمای )

OHOH

H

O

O

O

H3c H3C  

 بنزآلدهيد اتيلن استال -متيل -4(: تهيه 3شماي )

 

 بنزآلدهید اتیلن استال -کلرو -4تهیه -1-1-2-4

گرم( به 091/0میلی مول اتیلن گلیکول ) 5/3گرم( ، 320/0کلرو بنزآلدهید ) -2در یک لوله رفلاکس آزمایش مقدار یک میلی مول 

دقیقه اتمام یافت که صحت این  30با هم مخلوط گردید، واکنش پس از  Co 330میلی گرم کاتالیزور خاک اره در دمای  50همراه 

 IRدرصد بدست آمد که با طیف  92با بازده  ی، محصولپس از جدا سازی و خالص سازیقابل اثبات است.  TLCمهم از طریق کاغذ 

که در  ( می باشدCo  211رجع )نقطه ذوب م Co  211به دست آمده   شناسایی شد، نقطه ذوب جوش و همچنین گرفتن نقطه 

 [.5] ( نشان داده شده است.2شمای )
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OHOH

H

O

O

O

Cl Cl 

 بنزآلدهيد اتيلن استال -کلرو  -4(: تهيه 4شماي )

 

 بنزآلدهید اتیلن استال -سیانو -4تهیه  -1-1-2-5

گرم( 091/0میلی مول اتیلن گلیکول ) 5/3گرم( ، 313/0سیانو بنزآلدهید ) -2در یک لوله رفلاکس آزمایش مقدار یک میلی مول 

دقیقه اتمام یافت که صحت  30با هم مخلوط گردید، واکنش پس از  Co 330میلی گرم کاتالیزور خاک اره در دمای  50به همراه 

درصد بدست آمد که با طیف  90با بازده  ی، محصولپس از جدا سازی و خالص سازیقابل اثبات است.  TLCاین مهم از طریق کاغذ 

IR ( نشان داده شده است.5شناسایی شد، که در شمای ) [1.] 

OHOH

H

O

O

O

NC NC 

بنزآلدهيد اتيلن استال -سيانو -4(: تهيه 8شماي )  

 اتیلن استال بنزآلدهید -نیترو -4تهیه  -1-1-2-6

گرم( 091/0میلی مول اتیلن گلیکول ) 5/3گرم( ، 353/0نیترو بنزآلدهید ) -2در یک لوله رفلاکس آزمایش مقدار یک میلی مول 

دقیقه اتمام یافت که صحت  35با هم مخلوط گردید، واکنش پس از  Co 330میلی گرم کاتالیزور خاک اره در دمای  50به همراه 

درصد بدست آمد که با طیف  90با بازده  ی، محصولپس از جدا سازی و خالص سازیقابل اثبات است.  TLCذ این مهم از طریق کاغ

IR به دست آمده   شناسایی شد، نقطه ذوب  و همچنین گرفتن نقطه ذوبCo  321-322  نقطه ذوب مرجع(Co  322-321 می )

 [.1] ( نشان داده شده است.1که در شمای )باشد 

OHOH

H

O

O

O

O2N O2N 
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 بنزآلدهيد اتيلن استال  -نيترو -4(: تهيه 6شماي )

 بنزآلدهید اتیلن استال  -متوکسی -4تهیه  -1-1-2-7

میلی مول اتیلن گلیکول  5/3گرم(،  311/0متوکسی بنزآلدهید ) -2در یک لوله رفلاکس آزمایش مقدار یک میلی مول  

دقیقه اتمام یافت  1با هم مخلوط گردید، واکنش پس از  Co 330میلی گرم کاتالیزور خاک اره در دمای  50گرم( به همراه 091/0)

درصد بدست آمد  92با بازده  ی، محصولپس از جدا سازی و خالص سازیثبات است. قابل ا TLCکه صحت این مهم از طریق کاغذ 

 [.8] ( نشان داده شده است.1شناسایی شد، که در شمای ) IRکه با طیف 

OHOH

H

O

O

O

H3CO H3CO 

 بنزآلدهيد اتيلن استال -متوکسي -4(: تهيه 7شماي )

 اتیلن استالبنزآلدهید  -هیدروکسی -2تهیه  -1-1-2-8

میلی مول اتیلن گلیکول  5/3گرم( ، 311/0هیدروکسی بنزآلدهید ) -2در یک لوله رفلاکس آزمایش مقدار یک میلی مول 

دقیقه اتمام یافت  35با هم مخلوط گردید، واکنش پس از  Co 330میلی گرم کاتالیزور خاک اره در دمای  50گرم( به همراه 091/0)

درصد بدست آمد،  85با بازده  ی، محصولپس از جدا سازی و خالص سازیقابل اثبات است.  TLCاغذ که صحت این مهم از طریق ک

 [.9] ( نشان داده شده است.8که در شمای )

OHOH

H

O

O

OOH OH

 

 بنزآلدهيد اتيلن استال -هيدروکسي -2(: تهيه 5شماي ) 

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1
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 محافظ گروه های عاملی -1-3-1

گاهی اوقات ضروری به نظر می رسد که گروه و یا گروه های عاملی که امکان دارد در یک مرحله از واکنش دخالت کنند، 

محافظت شوند. گروه های محافظت کننده امکان غلبه بر مشکلات ساده گزینشی را نیز فراهم می کند.گروه کربونیل، مهم ترین گرو 

کنش های سنتزی می باشد.با توجه به فعالیت بالای این گروه و شرکت در واکنش های مختلف، محافظت این گروه در عاملی در وا

مسط  آرایش  2SPاکسیژن و همچنین هیبریداسیون  -برخی شرایط ضروری می باشند. گروه کربونیل به دلیل قطبیت پیوند کربن

ه قرار می گیرد. محافظت گروه کربونیل عمدتا در مورد آلدهیدها و کتون ها خود، مورد حمله نوکلئوفیل ها و عوامل احیائ کنند

صورت می گیرد، زیرا در این ترکیبات گروه کربونیل وارد واکنش های افزایشی شده و فعالیت گروه کربونیل در این ترکیبات بالا می 

واکنش پذیرتر از کتون ها هستند پس دسترسی هسته باشد. آلدهید ها به دلیل ازحام کمتر، در واکنش های افزایشی هسته دوستی 

 دوست های حمله کننده به آلدهیدها آسان تر است.

 بهینه سازی شرایط واکنش محافظت از آلدهیدها -1-3-2

  در حلال ها و دماهای مختلفمحافظت از آلدهیدها بهینه سازی شرایط واکنش  -1-3-2-1

در یک سری حلال میلی مول(،  3میلی مول(، اتیلن گلیکول )3بنزآلدهید )، جهت بهینه سازی واکنش محافظت از آلدهیدها

شامل حلال های قطبی و غیر قطبی معمول در شرایط رفلاکس و در دماهای مختلف بدون حلال مورد بررسی قرار گرفت و سپس 

 است.آورده شده  (3محصول هر واکنش جداسازی و خالص سازی گردید. نتایج به دست آمده در جدول )

 ردیف حلال (minزمان ) (°Cدما) راندمان)%(

- r.t - 3 بدون حلال 

 2 بدون حلال 15 10 15

 1 بدون حلال 35 90 10

 2 بدون حلال 35 330 80

 5 بدون حلال 20 320 80

 1 کلروفرم 20 رفلاکس 10

 1 اتیل استات 35 رفلاکس 10
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 8 هگزان -ان 25 رفلاکس 15

 محافظت از آلدهيدهابهينه سازي شرايط واکنش  مختلف جهت و دماهاي تاثير حلال ها (: بررسي1جدول )

واکنش تحت شرایط بدون حلال انجام شد راندمان بیشتری مشاهده شد که  ( زمانی که3جدول )طبق نتایج به دست آمده از 

می باشد. استفاده از حلال های به کار گرفته شده منجر به تشکیل  C° 330بیشترین راندمان مربوط به شرایط بدون حلال در دمای 

 .محصول مورد نظر با راندمان های کمتری شده است

 بهینه سازی مقدار کاتالیزور با استفاده از مقادیر مولی یکسان از واگنشکرها -1-3-2-2

میلی مول( بدون حلال  5/3میلی مول(، اتیلن گلیکول ) 3جهت بهینه سازی واکنش محافظت کردن از آلدهیدها، بنزآلدهید )

( 2طبق جدول ) Co 330به عنوان واکنش استاندارد انتخاب شد واکنش در مقدارهای متفاوت کاتالیست اسید جامد و در دمای 

 گزارش شده است.

 ردیف (mgrقدار کاتالیست )م (minزمان ) راندمان )%(

15 35 25 3 

85 5 50 2 

80 35 300 1 

10 20 350 2 

 محافظت از آلدهيدهابهينه سازي شرايط واکنش  جهت مقدار کاتاليزورتاثير  (: بررسي2جدول )

ن افزایش می یابد، بنابرایبا توجه به نتایج حاصله، با کاهش مقدار کاتالیزور، زمان انجام واکنش کاهش و زمان و راندمان محصول 

 میلی گرم می باشد. 50مطلوب ترین مقدار کاتالیست برای انجام واکنش 

 

 محافظت از آلدهیدها بهینه سازی شرایط واکنش  درمولی بررسی اثر نسبت  -1-3-2-3
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میلی گرم  50 در حضوربنزآلدهید و اتیلن گلیکول واکنش ، جهت بهینه سازی نسبت مولی واکنش محافظت از آلدهیدها

( بنزآلدهید: اتیلن گلیکول)به ترتیب  5/3:3، مشاهده می شود که نسبت مولیانتخاب شددرجه سانتی گراد  330کاتالیزور در دمای 

 .( مشاهده می شود1بالاترین راندمان را داده است، نتایج در جدول )

 راندمان)%( نسبت مولی ردیف

3 3:3 85 

2 2/3:3 90 

1 5/3:3 95 

2 3:2 90 

 محافظت از آلدهيدهابهينه سازي شرايط واکنش  تاثير نسبت مولي جهت بررسي (:3ل )جدو

 با استفاده از شرایط بهینه محافظت از آلدهیدها -1-3-3

 50پس از بهینه سازی شرایط واکنش، برای بررسی کارائی این روش، واکنش آلدهیدها و مشتقات آن با اتیل گلیکول در حضور 

محصولات مورد نظر با راندمان ( نشان داده شده است،  2انجام شد که در جدول ) Co 330میلی گرم خاک اره اسیدی شده در دمای 

 .تشکیل شدند 92-85

 

 

 

 

 



 

11 
 

 راندمان

(٪) 

 زمان

(min) 

 ردیف آلدهید محصول

95 8 O

O

 

H

O

 

3 

90 8 O

O

H3C 

H

O

H3c 

2 

94 30 O

O

Cl 

H

O

Cl 

1 

90 30 O

O

NC 

H

O

NC 

2 

90 15 O

O

O2N 

H

O

O2N 

5 

92 6 O

O

H3CO 

H

O

H3CO 

1 

 (: نتايج واکنش آلدهيدها و مشتقات آن با اتيل گليکول4جدول )
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 مکانیسم واکنش -1-3-4

محافظت گروه کربونیل در آلدهید ها در محیط بازی انجام نمی گیرد، زیرا در محیط بازی همی استال تشکیل می گردد و 

تبدیل همی استال به استال در این محیط انجام نمی شود به دلیل اینکه پروتون گروه هیدروکسی همی استال در محیط بازی گرفته 

رک کننده خیلی ضعیفی می باشد و اما در محیط اسیدی گروه کربونیل آلدهید به عنوان می شود و اکسیژن منفی تشکیل شده که ت

یک نوکلئوفیل به هیدروژن محیط اسیدی حمله کرده و آن را جذب می کند مطابق با مراحل مکانیسم و تشکیل همی استال، گروه 

و به صورت آب خارج می شود و استال تشکیل  هیدروکسی همی استال با جذب پروتون به ترک کننده خیلی خوب تبدیل می شود،

می شود. برای محافظت این گروه باید از الکل ها یا تیول ها در حضور اسید استفاده نمود و استال یا تیواستال را تهیه کرد، همان 

 می شود. ( مشاهده9) شمایگونه که در 

 

H

O

H H

OH
HO

HO

O

O
H

O

H2O
HO

HO
HO

O

O

O

H

H

-H2O-H

 

 (: مکانيسم واکنش9) شماي
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 خاک اره IRبررسی طیف  -1-3-5

 خاک اره اسیدی IRبررسی طیف  -1-3-5-1

با توجه به اینکه گروه های هیدروکسی موجود در خاک اره در حضور کلروسولفونیک اسید به عامل های سولفونیک اسید تبدیل 

شد. جذب  مشاهده cm28/3212 ،1-cm 89/3311-1به ترتیب در ناحیه  S=Oشدند، در این طیف جذب کششی نامتقارن و متقارن 

در ناحیه  H-Oکششی می باشد. همچنین پیک قوی مربوط به نوار کششی گروه عاملی  O-Sنیز مربوط به  cm19/158-1در ناحیه 

1-cm20/1113 (.3وضوح قابل مشاهده می باشد، پیوست شکل ) به 

 

 خاك اره اسيدي IR(: طيف 1شکل )

 

 بررسی طیف های محصولات -1-3-6

 بنزآلدهید اتیلن استال -متیل -IR 4بررسی طیف  -1-3-6-1

حلقه  C=Cو  H-Cبه ترتیب مربوط به   cm 3251-1و  cm 2955-1این ترکیب، پیک های موجود در ناحیه های  IRدر طیف 

مربوط به گروه عامل  3020-3200و چندین پیک قوی در محدوده  3CHمربوط به گروه  cm  2852-1آروماتیک ، پیک موجود در 

 استالی مولکولی مشاهده شد.
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 بنزآلدهيد اتيلن استال -متيل-IR 4(: طيف 2شکل )

 بنزآلدهید اتیلن استال -کلرو -IR 4بررسی طیف  -1-3-6-2

حلقه  C=Cو  H-Cبه ترتیب مربوط به   cm 3595-1و  cm 2925-1این ترکیب، پیک های موجود در ناحیه های  IRدر طیف 

متصل به حلقه آروماتیک و چندین پیک قوی در محدوده  Clمربوط به گروه  cm 159-1آروماتیک، پیک قوی موجود در ناحیه ی 

 مربوط به گروه عامل استالی مولکولی مشاهده شد. 3200-3020

 

 بنزآلدهید اتیلن استال -کلرو-IR 4(: طیف 3شکل )
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 بنزآلدهید اتیلن استال -سیانو -IR 4بررسی طیف  -1-3-6-3

حلقه  C=Cو  H-Cبه ترتیب مربوط به   cm 3128-1و  cm 2889-1این ترکیب، پیک های موجود در ناحیه های  IRدر طیف 

متصل به حلقه آروماتیک و چندین پیک قوی در محدوده  CNمربوط به گروه  cm 2229-1آروماتیک، پیک قوی موجود در ناحیه ی 

 مربوط به گروه عامل استالی مولکولی مشاهده شد. 3200-3020

 

 بنزآلدهيد اتيلن استال -سيانو-IR 4(: طيف 4شکل )

 بنزآلدهید اتیلن استال -نیترو -IR 4بررسی طیف  -1-3-6-4

حلقه  C=Cو  H-Cبه ترتیب مربوط به   cm 3132-1و  cm 2955-1این ترکیب، پیک های موجود در ناحیه های  IRدر طیف 

متصل به حلقه  2NOمربوط به گروه  cm 3521-1و  cm 3151-1آروماتیک، دو پیک قوی موجود تقریبا یکسان در ناحیه ی 

 مربوط به گروه عامل استالی مولکولی مشاهده شد. 3020-3200آروماتیک و چندین پیک قوی در محدوده 
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 بنزآلدهيد اتيلن استال -نيترو-IR 4(: طيف 8شکل )

 

 بنزآلدهید اتیلن استال -متوکسی -IR 4بررسی طیف  -1-3-6-5

حلقه  C=Cو  H-Cبه ترتیب مربوط به   cm 3591-1و  cm 2951-1این ترکیب، پیک های موجود در ناحیه های  IRدر طیف 

 مربوط به گروه عامل استالی مولکولی مشاهده شد. 3020-3200آروماتیک و چندین پیک قوی در محدوده 

 
 بنزآلدهيد اتيلن استال -متوکسي-IR 4(: طيف 6شکل )
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 بنزآلدهید اتیلن استال -سیانو -HNMR 4طیف بررسی  -1-3-6-6

 ظاهر گشته اند. در 1.1تا  1.5ی  محدوده در آروماتیک ی حلقه های هیدروژنبنزآلدهید اتیلن استال  -سیانو -HNMR 2طیف 

 یک ی مشخصه که بینیم می آروماتیک حلقه ی های برای پروتون محدوده این در ای شاخه چهار طرح HNMRطیف  بررسی

 b  شماره کربن هیدروژن به مربوط ppm 8/5 ی محدوده در رزونانس ی محدوده در رزونانس .است پارا -استخلافی دو ی حلقه

ی م ظاهر شاخه تک صورت به هیدروژن این گیرد، می قرار ضعیف میدان در و شده ناپوشیده وجود اکسیژن دلیل به که باشد می

 ظاهر می شوند. ppm 30/2تا  ppm 01/2ی  محدوده در نژاکسی به اتصال دلیل به `aو   aهای  هیدروژن. شود

OO

CN

a

b

c

d

a`

c`

d`
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 بنزآلدهيد اتيلن استال -سيانو -HNMR 4طيف (: 7شکل )

 نتیجه گیری -4

 

ایط بدون شر با توجه به نتایج به دست آمده می توان به اثر تسریع کنندگی خاک اره اسیدی پی برد به گونه ای که واکنش در

حلال و در حضور خاک اره اسیدی نشانده شده بر بستر نانوآلومینا انجام پذیر بوده و محصولات با راندمان بالا را ایجاد می کند با 

 توجه به موارد فوق و نتایج حاصل شده می توان این روش را به مجموعه روش های موجود در منابع کتابخانه ای اضافه نمود.
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در فرآیند تصفیه پساب  O2Cu ذرات بر روی نانو شده بارگذاری Auو بررسی مطالعه 

 بنکن-باکسبه کمک طراحی  واحد پتروشیمی

 2رضا فضایلی،  ٭1نرگس علمی فرد

 ايران تهران، اسلامي، آزاد دانشگاه جنوب، تهران واحد  باشگاه پژوهشگران جوان و نخبگان، 1
 دانشکده فني و مهندسي، واحد تهران جنوب، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ايران2  

 nargeselmi@yahoo.com :ايمیل نويسنده مسئول

 چکیده

 . به منظور افزايش خاصیتفوق اشباع سنتز شد به روشاستفاده از استات مس به عنوان پیش ساز با   O2(Cu ((Iدر اين تحقیق، نانو ذرات اکسید مس )

مورد مشخصه   EDXAو  ,XRD SEMبه روش تلقیح مرطوب بارگذاری شد و با استفاده از تکنیک های   O2Cuبر روی نانو ذرات   Auفوتوکاتالیستي

مورد بررسي قرار گرفت. از روش سطح پاسخ و طرح  C -UVتحت تابش نور   O2Cu/uA فوتوکاتالیستي پساب متانول توسط تخريب. يابي قرار گرفت

پساب متانول و بهینه سازی فرايند بهره گرفته شد.  COD، زمان و جرم کاتالیست بر راندمان کاهش طلابنکن به منظور بررسي تاثیر درصد وزني -باکس

 دقیقه و 44/151، زمان %74/1وزني طلا  با درصد   % 84/74راندمان با  متانول  پساب CODبر اساس آزمايش های انجام شده شرايط بهینه کاهش 

 جرم کاتالیست تعیین گرديد. 22/0

 ، متانول، روش سطح پاسخ O2Au/Cuکاتالیست، : کلیدی واژگان

 مقدمه -1

اقتصادي كشورهاي مختلف جهان بر كسي پوشيده نيست و نياز روز ي  كليدي صنعت پتروشيمي در توسعه امروزه نقش  

 ديگر طرف از خانه هاي توليدي معطوف داشته است.ركا بشري به محصولات توليدي آن، توجه كشورها را به ايجاد افزون جوامع

 كنترل به همين منظور شوند. مي محسوب زيست آلاينده ي محيط منابع بزرگترين از يکي عنوان به صنايع پتروشيمي بالقوه، بطور

 دغدغه هاي و مسائل مهم ترين از يکي عنوان به زيست محيط از حفاظت جهت پتروشيمي حاصل از صنايع آلودگي اثرات كاهش و

 زيست هاي استاندارد و ضوابط رعايت عدم شرايط در بويژه صنايع اين عمده محيطي زيست مشکلات است. گرفته قرار جهان ملل

دچار اختلال مي نمايد.  را آبزيان حيات نيز و انساني جوامع طبيعت زيستي و داشته همراه به را آميز مخاطره پيامدهاي محيطي،

پسماندهاي  و آلاينده گازهاي انتشار پساب، بواسطه توليد نيز و گرفته انجام فرايندهاي و ها فعاليت اين صنايع با توجه به ماهيت

 توجه با پتروشيمي صنايع هاي زيست برخوردار مي باشند. همچنين تخليه ي پساب محيط بر سوء آثار ايجاد پتانسيل از خطرناك

كه  طوري به باشند. مي دارا را زيستي عناصر از قابل توجهي بخش تخريب پذيرنده، قابليت آبي منابع به ها تركيبات آن ماهيت به

 با ترتيب بدين و سازد فراهم مي را گياهي و جانوري از اعم آبزي هاي تدريجي گونه حذف زمينه مستقيم غير و مستقيم به صورت

 
 



 

 مرده آبي منبع يک به سواحل در را بخصوص آبي منبع و گرديده غذايي شبکه شدن ساده تر ها موجب گونه تنوع و تعداد كاهش

 شده گرفته كار بههاي پتروشيمي پساب  موجود در آلي گونه هاي حذف براي گوناگوني روشهاي . تاكنون]5-1[تبديل مي نمايد

 كه است تخريبي فرايندي اكسايش، برد. نام را اكسايش پيشرفته و سطحي جذب سازي، لخته توان مي جمله آن از است كه

 (AOPs)پيشرفته  اكسايش مي كند. فرايندهاي حذف محيط از كرده و اكسيد قوي، اكسنده هاي افزايش كمک به آلي را اجزاي

 كاتاليست يک توسط تابش هنگام جذب به كه اكسيد آنيون راديکال سوپرو  OHقبيل راديکال  از فعال ابر گونه هاي توليد پايه بر

 رويکردهاي از يکي . فوتوكاتاليستي ناهمگن]10-6[مي باشند  استوار مي شوند، ايجاد و اكسيژن آب داراي محيط در نيمه رسانا

 با تابشي جذب كمک نيمه رسانا به فوتوكاتاليست يک نوري برانگيزش روش اين اساس بر .مي باشد زمينه اين در قابل اعتماد

 يگانه ويژگي هاي به توجه با فرايندهاي فوتوكاتاليستي از مي شود. استفاده انجام نوار نيمه رسانا انرژي از بزرگتر يا معادل انرژي

 و پيچيده تجهيزهاي به نداشتن و نياز اجرا سادگي اكسيد، دي كربن و آب مانند معدني مواد به كامل آلاينده تجزيه مانند آن ها

 اكسيد اخير، هاى سال دراست.  گرفته بسياري قرار پژوهشگران توجه مورد كوتاه، زمان مدت در آلاينده حذف انواع در بالا قابليت

 اكسيد ذرات نانو. اند گرفته قرار توجه مورد بسيار اپتوالکترونيک قطعات در بالقوه كاربردهاى دليل به بعدى يک رساناىه نيم هاى

 برابر در زيادي مقاومت و دارند كاربرد بيولوژي و شيميايي فيزيکي، عوامل برابر در مقاوم سطحي هاي پوشش عنوان به مس

 = eV) 2/1 (Egباريک نواري گپ با است مهم واسطه فلز اكسيد يک CuOدهد.  مي نشان خود از فرسايش و سايش خوردگي،

 نواري گپ بااست  P نوع رساناي نيمه يک كه O2Cu  تشکيل مي دهد. را بالا دماي هاي هادي فوق از زيادي تعداد اساس

 انرژي تبديل ا،كاتاليزوره گازي، سنسورهاي در كاربردهاي زياد مخصوص، نوري و مغناطيسي خواص با = eV) 11/2 (Egباريک

 نيز و هوا و آب تصفيه محيطي، زيست هاي آلاينده حذف در مس اكسيد ذرات نانو كاربرد مهمترين .] 11[و ... دارد  خورشيدي

شدند سپس به منظور ارتقاي  سنتز  O2Cu است. در اين تحقيق نانو ذرات  هيدروژن آشکارسازهاي و گاز سنسورهاي ساخت

مورد  UV-Cتحت تابش نور پساب متانول واحد پتروشيمي تخريب فوتوكاتاليستي  بر روي آن بارگذاري شد.طلا خاصيت آن 

 مورد تخريب فرايند بازدهي ميزان روي بر زمان و جرم كاتاليست، درصد وزني طلا، مانند پارامترهايي بررسي قرار گرفت. تأثير

   گرفت. قرار بررسي

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

ريک اسيد آ كلرو، 6O8H6(C(، اسکوربيک اسيد (NaOH)، سديم هيدروكسيد  CH)O) 2.H2COO)3(Cuاستات مس        

(4HAuCl) تري سديم سيترات ،)O2·2H7O5H6C3(Na ، 99اتانول خالص% (OH5H2C و آب اكسيژنه )(2O2H) 55%  تهيه شده

   .از شركت مرك آلمان



 

 
 

 

  روش کار -2-2

 : O2Cu ذراتسنتز نانو -2-2-1

همزن مغناطيسي قرار داده تا صاف و و روي ميلي ليتر آب مقطر ديونيزه اضافه كرده  50گرم استات مس را  به  05/0       

همزن و روي ميلي ليتر آب مقطر ديونيزه اضافه كرده  20را  به  گرم سديم هيدروكسيد 2/0(.  1 يکنواخت گردد ) محلول

ساعت بر روي همزن مغناطيسي  1را با هم مخلوط كرده و به مدت  2و  1(.  سپس محلول 2 مغناطيسي قرار مي دهيم ) محلول

ميلي ليتر آب  25گرم اسکوربيک اسيد را به  59/0مي باشد. در مرحله بعد  2u(OH)C قرار مي دهيم. محصول به دست آمده

را به  5(. سپس محلول 5 همزن مغناطيسي قرار داده تا صاف و يکنواخت گردد. ) محلولو روي مقطر ديونيزه اضافه كرده 

ط از صافي عبور داده و چندين اضافه كرده و به مدت دو ساعت بر روي همزن مغناطيسي قرار مي دهيم. مخلو  2u(OH)Cمحلول 

 C 00°ساعت در آون تحت خلا در دماي  4بار با آب مقطر ديونيزه شستشو داده شد. در مرحله آخر رسوب حاصل را به مدت 

 قرار مي دهيم.

 

 O2Cu ذرات نانو بارگذاری شده بر روی  Auسنتز نانو ذرات -2-2-2

 O2Cuنانو ذرات  ازگرم  1به روش تلقيح مرطوب تهيه شد. به اين ترتيب كه  O2Cuبارگذاري شده بر روي  Au نانو ذرات      

 55/0(. 1ساعت بر روي همزن مغناطيسي قرار گرفت )محلول  1اضافه شد و به مدت  %99اتانول  ميلي ليتر 50سنتز شده به 

گرم تري  1/0ي قرار گرفت.  سپسمغناطيساضافه گرديد و بر روي همزن  %99ميلي ليتر اتانول  50گرم كلرو آريک اسيد به 

اضافه كرده به خوبي همزده و به محلول كلرو آوريک اسيد اضافه مي كنيم  %99ميلي ليتر اتانول  10سديم سيترات را در 

بر روي همزن  ساعت بدون حرارت 24مخلوط حاصل به مدت اضافه گرديد.  1به محلول  2(.  در نهايت محلول 2 )محلول

رسوب حاصل جمع آوري شد سپس مخلوط را از صافي رد كرده و با آب مقطر ديونيزه شستشو داده شد. . تمغناطيسي قرار گرف

، C150°مرحله اي با تنظيم زمان و دما، مرحله اول يک ساعت در دماي  5ريزي دمايي به صورت تحت يک برنامه  كورهو در 

 حرارت داده شد. C 500°و مرحله سوم دو ساعت در دماي  C 250°مرحله دوم دو ساعت در دماي 

 

 فرایند فوتوکاتالیستی-2-2-3



 

 .فرايند حذف پساب متانول با استفاده از فرايند فوتوكاتاليستي در راكتور ناپيوسته در شرايط آزمايشگاهي انجام شد        

اكسيدانت كمکي درون سل كوارتزي ريخته شد و تحت  كاتاليست هاي سنتز شده به همراه پساب متانول  شبيه سازي شده و

 .وات قرار گرفت UV-C  52تابش نور 

 

 (RSM)طراحی آزمایش و تحلیل آماری به روش سطح پاسخ  -2-2-4

            RSM از تعدادي توسط نظر مورد پاسخ كه رود مي كاره ب فرآيندهايي سازي بهينه در كه است آماري هاي تکنيک از اي مجموعه 

 درجه رگرسيون مدل ضرايب كليه و يافته كاهش ها آزمايش تعداد آماري، طرح اين كمک با .گيرد مي قرار تأثير تحت متغيرها

با سه متغير براي بررسي  Box-Behnkenدر اين مطالعه از روش سطح پاسخ مدل  .هستند برآورد قابل ،افاكتوره متقابل اثر و دوم

 در .استفاده شدDesign-Expert ارتباط بين پاسخ هاي به دست آمده و متغير هاي فرايند و بهينه سازي تركيب ها با نرم افزار 

 قرار ارزيابي مورد سطح 5)جرم كاتاليست( در  3X)زمان( و  2X (، طلا)درصد وزني 1X شامل مستقل متغيرهاي اثر مطالعه اين

 .است شده داده نشان 1 جدول در كه گرفت

 

 ها آن مقادير و فرآيند مستقل متغیرهای ثابت نمايش -1جدول  

 

 

 

صورت زير تعريف مي شود.                 معادله كلي سطح پاسخ به   

ij

i

k

j

iij

k

j

k

j

jjjjj eXXXXY   
  21 1

2

0                                                                       )1(            

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1

 هاي بررسي نشان داده شده است. 1در شکل   O2Cuبارگذاري شده بر روي  Au و  O2Cuنانو ذرات   Xپراش پرتو  الگوي     

 2θدر   O2Cuنانو ذرات   Xپراش پرتو  الگوي  كند. مي تاييد را (I)اكسيد مس  فاز ، حضور Xاشعه  پراش طيف در شده انجام

( مي 222( و )511(، )220(، )200(، )111( ، )110به ترتيب منطبق بر صفحات ) 0/15و  6/61، 4/42 ،5/56، 6/29 برابر با

 مقادیر متغیر های مستقل

1-   0      1+ 

  0        5/1        5 (%wt)طلادرصد وزني 

 60       120      100 (min)زمان

 1/0       2/0       5/0 (g)جرم كاتاليست



 

 
 

به ترتيب  1/11و  6/64، 4/44، 2/50برابر با  2θ در   Auفلز   Xپراش پرتو   الگوي باشد كه بيانگر ساختار مکعبي مي باشد.

-Au  2016و   O2Cu به ترتيب براي   JCPDSهاي  . شماره فايل( مي باشد511( و )220(، )200(، )111منطبق بر صفحات )

    مي باشد. 04-0104و   10

 

 O2Cu بارگذاری شده بر روی  Auو   O2Cuذرات  نانو ايکس ی اشعه پراش الگوی -1شکل

ميکروسکوپ از آناليز   O2Cuبارگذاري شده بر روي  Au و   O2Cuبه منظور شناسايي و بررسي مورفولوژي سطح نانو ذرات          

  O2Cu نانوذرات 2 در شکلنشان داده شده است.   5و  2استفاده شد كه نتايج آن به ترتيب در شکل   (SEM)الکتروني روبشي 

زم به لا  به صورت خوشه ايي و كروي شکل به حالت تقريباً يکنواخت در كنار هم قرار گرفته اند. نانومتر 500و  200در مقياس 

 .گزارش شده استدر تصوير  به صورت تصادفيمقياس نانو  و در   O2Cu ذراتنانو قطر برخي ذكر است 
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(b) (a) 

 nm500بزرگنمايي  (nm200 ،bبزرگنمايي  (O 2Cu aنانوذرات  SEMتصوير  -2شکل 

نشان داده شده است. در تصاوير مشاهده در مقياس ميکرو و نانو  O2Cu بارگذاري شده بر روي Au نانو ذرات  5در شکل      

باشد كه مي  پخش شده اند. نقاط روشن مربوط به فلز طلا O2Cuمي شود ذرات طلا به صورت كروي و يکنواخت بر روي سطح 

   بارگذاري شده است.  O2Cuي آن است كه به خوبي بر روي سطح دهنده نشان 

 
 

(b) (a) 

 nm 500بزرگنمايي  μm 1  ،bبزرگنمايي  (O2Cu a بارگذاری شده بر روی  Auذرات SEMتصوير  -2شکل 

درصد  اثبات شد. Auو  Cu  ، Oوجود عناصر ، O2Cu بارگذاري شده بر روي Au نانو ذرات در  EDXAبه كمک تکنيک        

 نشان داده شده است. 4مشخص شد كه نتايج آن در شکل  O 21.9%و   Au 06.25%  ،Cu  12.65%هاي وزني  



 

 
 

 

 O2Cu بارگذاری شده بر روی  Auنانو ذرات ايکس اشعه انرژی پاشندگي سنجي طیف -8شکل 

 پساب متانول در فوتوراکتور CODدرصد کاهش  -3-2

نشان داده شده  C-UVتحت تابش   O2Cuبارگذاري شده بر روي  Au توسط كاتاليست  CODدرصد كاهش  2در جدول       

 است.

 

 

  O2Cuبارگذاری شده بر روی   Auتوسط کاتالیست  CODدرصد کاهش  -2جدول 

 

 

 

 

 

 

 

  

     

   COD درصد کاهش

(%) 

 جرم کاتالیست
(g) 

 زمان
(min) 

طلادرصد وزنی   
(wt) 

 شماره آزمایش

45/45  1/0  120 0 1 

01/55  5/0  120 0 2 

50/42  2/0  60 0 3 

51/59  2/0  60 5 4 

16/41  1/0  120 5 5 

22/40  1/0  60 5/1  6 

45/45  5/0  120 5 7 

06/55  2/0  100 0 8 

49/01  5/0  100 5/1  9 

52/46  2/0  100 5 10 

21/69  5/0  60 5/1  11 

65/10  2/0  120 5/1  12 

25/10  2/0  120 5/1  13 

56/10  2/0  120 5/1  14 

54/16  1/0  100 5/1  15 

Energy (KeV) 



 

بارگذاري   Auتوسط نانو ذرات CODكاهش  درصد بالاترين دهد مي قرار ما اختيار در افزار نرم كه آزمايشي شرايط به توجه با       

 به دست آمد. % O2Cu  49/01شده بر روي 

 بعدی 3و  2بررسی پارامترهای مختلف در نمودارهای -3-3

نسبت به درصد وزني طلا و جرم  COD، تغييرات مقدار  (b( و a نسبت به درصد وزني طلا و زمان CODتغييرات مقدار  5شکل 

بعدي در  5بعدي  2به صورت ( به ترتيب f( و eنسبت به جرم كاتاليست و زمان  CODو تغييرات مقدار  ( d( و c كاتاليست

 .فرايند تخريب فوتوكاتاليستي پساب متانول نشان مي دهد

درصد وزني طلا و جرم نسبت به  CODتغییرات مقدار بعدی،  b )2بعدی  a )2درصد وزني طلا و زمان نسبت به  CODتغییرات مقدار  -5شکل 
 بعدی f )2بعدی  e )2جرم کاتالیست و زمان نسبت به  CODتغییرات مقدار بعدی،  d )2بعدی  c )2کاتالیست 

مي باشد كه داراي درصد گرم  0 /25دقيقه و جرم كاتاليست  00/151، زمان  % 10/1 طلاشرايط بهينه  با درصد وزني         
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 .مي باشدمتانول از پساب  % 40/10حذف 

 

 

 

 

 

 

 

 

 O2Cuبر روی   Auکاتالیستتوسط   CODکاهش بار شرايط بهینه  -6شکل 

 

 نتیجه گیری -4

 
 

(f) (e) 
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فوق اشباع سنتز  به روشاستفاده از استات مس به عنوان پيش ساز با   O) 2(Cu(Iنانو ذرات اكسيد مس )در اين مطالعه،          

به روش تلقيح مرطوب بارگذاري شد و با استفاده از  O2Cuبر روي نانو ذرات   Au. به منظور افزايش خاصيت فوتوكاتاليستيشد

تخريب فوتوكاتاليستي پساب شبيه سازي شده متانول  .مورد مشخصه يابي قرار گرفت  EDXAو ,XRD  SEMتکنيک هاي  

مورد بررسي قرار گرفت.  نتايج حاصل از اين تحقيق نشانگر كارآيي بالاي   C -UVتحت تابش نور  O2Au/Cuتوسط نانو ذرات 

مي باشد. اثر پارامترهاي مختلف نظير درصد وزني  C-UVپساب متانول  تحت تابش نور  در حذف O2Au/Cuذرات نانو ذرات  

دقيقه و  00/151، زمان  % 10/1 طلادر شرايط بهينه با بارگذاري شده، زمان و جرم كاتاليست مورد بررسي قرار گرفت. طلاي

 .به دست آمد % COD 40/10، راندمان كاهش گرم  0 /25جرم كاتاليست 

 

 مراجع -5

 

[1] P. Borker, and A.V. Salker, Materials Science and Engineering: B, 2006, 133, 55-60. 

[2] I.K. Konstantinou, and T.A, Albanis, Applied Catalysis B: Environmental, 2004, 49(1), 1-14. 

[3] A.G.S. Prado, L.B. Bolzon, C.P. Pedroso, A.O. Moura, and L.L. Costa. Applied Catalysis B: Environmental, 

2008, 82, 219-224. 

[4] N.M. Mahmoodi, M. and Arami, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 2006, 182, 60-

66. 

[5] Behnajady, M.A., Modirshahla, N., Daneshvar, N., and Rabbani, M. Chemical Engineering Journal. 2007, 

127, 167-176. 

[6] V. Golob, A. Ojstršek A. Dye and Pigments, 2005, 64, 57-6. 

[7] A. Rostami-Vartoonia,  M. Nasrollahzadeh, M. Salavati-Niasari, M. Atarod, Journal of Alloys and 

Compounds. 2016, 689, 15-20.  
[8] B. Krishnakumar,  T. Imaea, J.  Miras, J.  Esquena, “. Journal of Separation and Purification Technology, 

2014, 132, 281-288. 
[9] L. Karimi,  S. Zohoorib, M.E. Yazdanshenas, Journal of Saudi Chemical Society. 2014, 18, 581-588. 

[10]  H. Eskandarloo, A.   Badiei,  Ch., Haug, Materials Science in Semiconductor Processing, 2014, 27, 240-

253.  

[11] Arshadi-Rastabi, Sh., Moghaddam, J., Eskandarian, M R., Journal of Industrial and Engineering Chemistry. 

2015, 22, 34-40.  

http://www.journals.elsevier.com/applied-catalysis-b-environmental
http://www.journals.elsevier.com/applied-catalysis-b-environmental
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838816322885
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838816322885
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838816322885
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838816322885
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838816322885
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586614003049
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586614003049
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586614003049
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586614003049
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586614003049
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13835866
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610311002353
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610311002353
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610311002353
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1319610311002353
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13196103
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369800114003515
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369800114003515
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1369800114003515
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13698001


 

 
 

به  مربا پلی نانوذرات مغناطیسی پوشش داده شدهنانوذرات نیکل تثبیت شده بر روی 

 عنوان یک کاتالیست شبه ناهمگن کارامد برای احیاء ترکیبات نیترو 

 آبادی. آذین شمس الدینحسین خرم .شیما اصغری. ⃰سید جمال طباطبائی رضائی

 شيمي، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران علوم، گروه دانشکده
 

 sjt.rezaei@znu.ac.ir: ايميل نويسنده مسئول

 چکیده

تهيه  (PEG-b-PCA) عامل دار شده با پلي سيتريک اسيد و پلي اتيلن گليکول 4O3Feيک بستر شبه ناهمگن جديد بر پايه نانو ذرات مغناطيسي 

اين مواد هيبريدی توانايي به دام انداختن يون  ،با پليمر های چند شاخه ای و آبدوست اصلاح شده است 4O3Feشد. به دليل اينکه سطح نانو ذرات 

در های نيترو . گروهکربوکسيل آزاد دندريمر پلي سيتريک اسيد با يون های فلزی را دارا مي باشنداز طريق تشکيل کمپلکس گروه های  Ni+2های 

و  4NaBHآلدهيد و هالوژن در حلال سبز آب و در حضور  کتون، اسيد،مانند کربوکسيليک قابل احياءهای مختلفشامل استخلافترکيبات آروماتيک 

استفاده از يک ميدان  توان باهای مربوطه احيا گرديد. علاوه بر اين، کاتاليزور تهيه شده را ميآمينبه  0PEG/Ni(-b-@PCA4O3Fe(کاتاليزور

 .قرار دادقابل استفاده مجدد  بار و بدون کاهش محسوس در فعاليت تا حداقل شش راحتي از مخلوط واکنش جداسازی نمودمغناطيسي خارجي به

 احياء ترکيبات نيترو ، کاتاليست شبه ناهمگن ،نانوذرات مغناطيسي ،نيکل نانوذرات: کلمات کلیدی

 مقدمه -1

است و نقش  ییایمیش تبدیلات یبرا ملایم ندیفرآ کیبه  یابیدست یها برا نهیگز نیاز بهتر یکی یزوریکاتال یتکنولوژ

-سازه نیتراز مهم یکیها  نیآم .[1-3]و سلامت انسان دارد ستیزطیو حفاظت از مح یمنابع انرژ تیریدر مد یمهم اریبس

 یکشاورز ییایمیو مواد ش مرهایپل ،یخوردگ یهامهار کننده ها،ها، سورفکتانتداروها، رنگ ییایمیش یساختمان یها

، چون ستندیها مناسب نوجود دارد، اکثر آنیآروماتیکهانیآمتهیه یبرا یمختلف یوجود، اگرچه روش ها نیبا ا [.4-8]هستند

 تروینترکیبات کاهش [. 9]و سلامت انسان مضر هستند ستیز طیمح یدهند که برایم لیزائد را تشک ییایمیها مواد شآنکه 

و  ییایمیزباله مضر مواد ش لیتشک مثلا)متنوع هستند  یعمل بیمعا ی( دارایپودر فلز ای) یفلز کمپلکس یزورهایکاتالبا 

ترکیبی از  تولیداغلب منجر به  4NaBHو  4LiAlH با تروین یهاکاهش گروه [.11-11] (زوریمشکل در استفاده مجدد از کاتال

سبز و  یزوریکاتال یهاستمیتوسعه س ست،یز طیو مح یرو، از نظر صنعت نیاز ا[. 13-11] شودیم IIIو  I ،II نوع یهانیآم

داشته باشند تا  یعملکرد انتخاب دیشده با یطراح یزوریکاتال یهاستمیس ن،یهمچن. حائز اهمیت بسیار بالاییمی باشدکارآمد، 

تثبیت  یفلز یزوریکاتال یهاستمی، سبرای این منظور. شود یریجلوگ ترویهمراه با گروه ن اءیقابل اح یهاگروه ریاز کاهش سا

-Pt/CNTs ،Pt/C ،Pt@Gn)به عنوان مثال مورد استفاده قرار گرفته است تروین باتیکاهش ترک یبرا شده بر روی بستر

NAs ،/NiPdو  گرافنP4VP/Cu) [19-14 .]فلزات  هیبر پا ژهیهمگن متنوع، به و یها ستیاز کاتال یقاتیتحق میت نیچند

و  یزوریکاتال تیهمگن فعال یزوریکاتال یها ستمیاگر چه س .[11-11]استفاده کرده اند Ruو Ni ،Cu ،Zn ،Pd ،Pt ،Crمانند 



 

، کشد یاستفاده دوباره به چالش م تیو قابل یابیآنها از محصولات، باز ی، جداسازداردناهمگن  یزورهایبالاتر از کاتال یانتخاب

شود  یم یتوسط فلز نشت ییمحصول نها یشود، بلکه به آلودگ یم گاندهاینه تنها منجر به از دست رفتن فلزات گرانبها و ل نیا

 .بزرگ نامناسب باشند اسیدر مق یصنعت دیتول یبرا ژهیهمگن به و یزورهایشود کاتال یکه باعث م

های نیترو در ناهمگن کارآمد برای هیدروژناسیون انتخابی گروه شبههدف از مطالعه حاضر، به دست آوردن یک کاتالیزور 

-ترکیب خواص پلیمر با عهمطال نیبرای دستیابی به این هدف، ما در ا است. سبزبا استفاده از یک فرآیند آروماتیک  هایترکیب

زی برای جداسا 4O3Feبا خواص مغناطیسی نانو ذرات  ،در شرایط آبی نیکلبرای تثبیت نانو ذرات  PEG-b-PCAآبدوست های 

 یانتخاب ونیدروژناسیهبه منظور  )Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe/(ناهمگن  شبهسیستم  یک ،آسان و بازگردانی راحت

مربوطه در  یهانیو هالوژن به آم دیکتون، آلده د،یاسکیلیمختلف مانند کربوکس هایاستخلاف دارای تروین هایبیترک

  کردیم. طراحی ملایمسبز و  طیشرا

 بخش تجربی-2

 و تجهیزات مواد2-1

کلرومتان، سیتریک اسید مونو هیدرات، پلی اتیلن گلیکول، ( کلراید بدون آب، اتانول، دیIIIآبه، آهن ) 7( سولفات IIآهن )

 دی متیل فرمامید،-N,Nایمید، دی متیل آمینو پریدین، سدیم بور هیدرید، تری اتیل آمین، دای هگزیلدی سیکلو

خریداری شده اند. مواد دیگر از  آلدریچ و سیگما مرک هایاز شرکتو ترکیبات نیترو آروماتیک  ،تتراهیدروفوران، اتیل استات

 از مجتمع صنایع شیمیایی دکتر مجللی خریداری شده اند. %12جمله تولوئن، محلول آبی آمونیاک 

 بررسی  شدند.  LEO  912ABبه  وسیله  میکروسکوپ  الکترونی    ( TEM )آنالیز های  میکروسکوپ  الکترونی  عبوری  

بر  روی    X ثبت  گردید . اطلاعات  پراش  اشعه   Jasco  6300  FT-IRبر  روی  دستگاه  اسپکترو فوتومتر    IRطیف  

جمع آوری  شد . خواص  مغناطیسی نمونه ها  در    Cu  Kαو  با  استفاده  از  پرتوی    XD-3Aدستگاه  پراش  سنج  

شرکت  کویر  مغناطیس  ،کاشان  ، ایران  ( و  در  دمای    VSMدمای اتاق  و  با  استفاده  از  مگنتومتر  نمونه  ارتعاشی  ) 

 اتاق  ثبت  شد .

 روش کار2-2

 4O3Feتهیه نانوذرات   2-2-1

و  آبه(سولفات هفتII( آهن)mmol1/3گرم)9/1میلی لیتر مخلوطی  211برای ساخت این نانو ذره ابتدا در یک بالن 

درجه سانتی گراد  81)موجودی انبار( میریزیم و در حمام پارافین با دمای ( کلراید بدون آبIII( آهن )mmol6/1گرم )98/1



 

 
 

 11-12مدت  را تحت جو نیتروژن قرار داده و بهسیستم  ب مقطر به آن،میلی لیتر آ 111قرار میدهیم.بعد از اضافه کردن 

در حضور جو نیتروژن قطره  %12لیتر محلول آبی آمونیاک میلی 111دهیم. سپسدقیقه اجازه هم خوردن به مخلوط می

-درجه سانتی 81دقیقه در دمای 31مخلوط واکنش به مدتکنیم.سپس دقیقه به مخلوط واکنش اضافه می 31در طول قطره

 کنیم.خشک می مقطر شستشو داده و تحت خلاء بدهیم.بعد از خنک شدن مخلوط واکنش آن را با آمیگرادقرار 

 پلیمریزاسیون سیتریک اسید بر روی سطح نانوذرات  مگنتیت2-2-2

گرم از نانو ذره  1اسیدها هستند.ابتدا در هاون  به کار میروند از جنس سیتریک4O3Feهایی که به عنوان پوشش دندریمر

کنیم.وقتی کاملا به صورت پودر گرم سیتریک اسید را  به آن اضافه می 11ورده و آای که ساختیم را کاملا به صورت پودر در

دقیقه در حمام پارافین با دمای  31ریزیم.بعد در مرحله اول بالن حاوی مخلوط را به مدت درآمد،آن را در بالن تحت خلاء می

درجه سانتی گراد و در مرحله سوم به  141ساعت در دمای  1دهیم.در مرحله دوم به مدت تی گراد قرار میدرجه سان 111

دهیم.بعد از اتمام سه مرحله مخلوط را با تترا هیدرو فوران و اتیل درجه سانتی گراد قرار می 161ساعت در دمای  2/1مدت 

 ریم تا خشک شود.گذادهیم و زیر هود میاستات و اتانول و آب شستشو می

2-2-3PEG دار کردن بستر@PCA4O3Fe 

میلی مول پلی اتیلن گلیکول اضافه  46/8را به  (PCA4O3Fe@)گرم از بستر  881/1سی سی مقدار  211در بالن 

دی کلرو میلی لیتر  121( به آنها اضافه کردیم. بعد از آن DMAPدی متیل آمینو پریدین)میلی مول  872/9کردیم. سپس 

 DCC(46/8میلی لیتر( را با  21اضافه کردیم و در حمام یخ قرار دادیم.سپس مخلوط دی کلرو متان خشک ) خشکمتان 

ه مخلوط بالن اضافه شد و بعد ار آن به مدت یک ساعت در حمام یخ ر زمان یک ساعت ب( به صورت قطره قطره دمولمیلی 

در سه روز در دمای اتاق در حالت استیرر )چرخش( قرار گرفت..بعد از اتمام یک ساعت مخلوط درون بالن به مدت هم زده شد

 گذاریم تا خشک شود.زیر هود میسپس و  اتانول و آب شستشومخلوط را با  مرحله آخر

 PEG-b-@PCA4O3Feدار کردن بستر نیکل 2-2-4

لیتر آب میلی 4-3نیکل را در وزنی از نمک  %31کنیم سپس لیتر آب پراکنده میمیلی 7-6گرم از بستر را در  2/1ابتدا 

 14دهیم. سپس بهم اضافه نموده و به مدت دقیقه در حمام التراسونیک قرار می 11کنیم و  هر دو را به مدت پراکنده می

مولار اضافه  11/1لیتر به آن سدیم بورهیدرید میلی 1/1ساعت به کمک همزن مکانیکی مخلوط را هم میزنیم.بعد به اندازه 

 کنیم.دهیم و خشک میساعت مخلوط هم بخورد.در پایان آن را با آب و اتانول شستشو می 1بعد باید به مدت  کنیم ومی



 

 PEG/Ni(0)-b-@PCA4O3Feروش کلی برای احیاء ترکیبات نیترو با استفاده از کاتالیزور  2-2-5

molm 1  از ترکیبات نیترو وg 411/1  (0)ازPEG/Ni-b-@PCA4O3Fe (mmol 1%Ni(0) )لیتر آب ومیلی 3 و 

mmol1  4ازNaBH  بعد از اتمام واکنش کاتالیزور مغناطیسی  به ساعت هم زده شد 1به مدت درجه سانتیگراد  41در دمای .

کمک یک میدان مغناطیسی از مخلوط واکنش جدا گردید و بعد از شستشو مناسب با آب و اتانول در زیر هود خشک شد و  به 

محصول  طور مستقیم در مراحل بعدی بدون نیاز به خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفت . بعد از جدا سازی کاتالیزور،

تحت آب موجود در فاز آلی حذف شد و بعد از جدا سازی  4MgSOبا استفاده از با استفاده از دی کلرومتان استخراج گردید. 

شناسایی  NMRهای ها با طیفی نمونهخلاء خشک شد. سپس محصول به کمک کریستاله کردن خالص سازی گردید. همه

 شدند.

 

 Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe/برای آماده سازی نانوذرات  به کار رفته روش سنتز  -1شکل 

  



 

 
 

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه3-1

 ریوسنتز بستر کاتالیز 3-1-1

سیتریک اسید در دمای COOHهای با گروه 4O3Fe. سطح نانوذرات نددمآبه روش همرسوبی به دست 4O3Feنانوذرات 

الکلی و اسیدی OH. هم نانوذرات عامل دار شده و هم سیتریک اسید دارای گروه عاملی گردیددرجه سانتی گراد عامل دار  91

پلیمریزاسیون تراکمی، پلیمریزه  روی نانوذرات مغناطیسی از طریق واکنشبه راحتی باشند. بنابراین سیتریک اسید می

شکل کند )نانوذرات مغناطیسی رشد می شوند.در اثر واکنش پلیمریزاسیون پلی سیتریک اسید به صورت دندریمر بر رویمی

را با پلی اتیلن گلیکول PCA4O3Fe@ها در محیط آب، لایه بیرونی نانوذرات  (. به منظور بالا بردن حلالیت نانوکامپوزیت3-1

(PEG) کنیم. برای این منظور از واکنش استری در حضور کاتالیزورهای اصلاح میDMAP  وDCCاستفاده کردیم . PEG 

به دام افتاده در حفرات نانومتری  2Ni+های در مرحله آخر یون .شودهای آلی حل میآبدوست است و در آب به خوبی حلال

های شوند تا نانوکامپوزیتتوسط سدیم بورهیدرید احیا می4O3Feدر سطح PEG-b-PCAپلیمرهای دندریمری 

/Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe.به دست آید 

 نانوذرات  در حلالپراکندگی  3-1-2

پراکنده شده در آب را Ni/PEG-b-@PCA4O3Fe(0)و4O3Fe،PEG-b-@PCA4O3Feتصاویری از نانوذرات 1شکل 

فورا به محض اضافه کردن محلول آبی  4O3Feدهد. در طول آماده سازی بعد از یک هفته ماندگاری در یک جا را نشان می

دقیقه تحت امواج فراصوت قرار دادن بلافاصله بعد چند دقیقه کاملا ته نشین  31رسوب سیاه رنگی ظاهر شد، که حتی بعد از 

Ni@PCA/4O3Fe(0)-و  PEG-b-@PCA4O3Feمحلول آبی قهوه ای تیره نانوذرات مغناطیسی ، 4O3Feشد. در مقایسه با 

b-PEG ،ها پایداری بالای از خود نشان می دهند و هیچ تغییر خاصی )ته نشست( بعد از یک هفته یا بیشتر در این محلول

اثیر خوبی بر پایداری ت PEG-b-PCAو آبدوست های چند شاخهبا پلیمر4O3Feمشاهده نشد. بنابراین اصلاح سطح نانو ذرات 

 ها داشته است. پراکندگی آن

 

بعد از يک  آب پراکنده شده در حلالPEG/Ni(0)-b-@PCA4O3Fe(C)و 4O3(A)Fe ،PEG-b-@PCA4O3(B)Feذراتتصاوير نانو -2شکل

 هفته سکون.



 

 TEMبررسی اندازه نانوذرات با تکنیک  3-1-3

نانومتر به طور واضح مشخص  12با متوسط قطرPEG/Ni(0)-b-@PCA4O3Feنانوکامپوزیت  TEMتصویر  3در شکل 

پراکنده شده  4O3Feدر سطح موجود های چند شاخه ای پلیمر ماتریکس در نیکلدهد نانوذرات نشان میTEMتصاویراست.

های های نگه دارنده در سطح نانو کامپوزیتاین به خاطر وجود تعداد زیادی هترو اتم اکسیژن به عنوان سایت. اند

PEG/Ni(0)-b-@PCA4O3Fe(. 3شکل باشد )می 

 

  Ni/PEG-b-@PCA4O3Fe(0)نانوذراتTEMتصاوير-3شکل

b-@PCA4O3Fe-و4O3Feهای ساختاری نانوذرات مغناطیسی آماده شدهبه منظور بررسی بیشتر، ویژگی

PEGوPEG-b-(0)Ni@PCA/4O3Feهای به وسیله تکنیکIR-FT ،XRDوVSM.شناسایی شدند 

 FT-IRبررسی ساختار نانوذرات  ساخته شده با تکنیک  3-1-4

های باند طیفدر همهدهد.را نشان میPEG-b-@PCA4O3Feو 4O3Fe،@PCA4O3Feنانوذرات  IR-FTطیف 4شکل 

 cm 3631-3121-1هایی که در پیک Cو  Bدر شکل . آشکار شده است cm 626-282 -1در ناحیه 4O3Feجذبی مشخصه 

باند جذبی گروه کربونیل پلی سیتریک اسید در  طیف هاباشد. در این میPCAدیده شده مربوط به گروه عاملی هیدروکسیل 

باشد. می O-Cشود مربوط به دیده می cm1443-1122-1هایی که در ناحیهشود و پیکظاهر می cm 1711-1211-1ناحیه 

 باشد. میPEGتکرار شونده در  C-O-Cبرای گروه عاملی اتری cm1121-1172-1در ناحیه ظاهر شده پیکهمچنین 



 

 
 

 

 .PEG (C)-b-@PCA4O3Feو  PCA (B), 4O3Fe 4O3(A)Fe@نانوذرات  مغناطيسي IR-FTطيف  -4شکل

 XRDآنالیز  3-1-5

را نشان  PEG-b-@PCA/Ni(0)4O3Feو  PEG -b-@PCA4O3Feو 4O3Feنانوذرات  XRDالگوی  2شکل 

، O3Fe ،PEG-b-@PCA4O3Fe 4ترکیبات XRDدهد. همانطور که در شکل نشان داده شده است، الگوی می

PEG-b-@PCA/Ni(0)4O3Fe 4های اصلی مربوط به همه پیکO3Fe دهد. را به دلیل شباهت ترکیبات نشان می 

 

 .Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe/ (C)و  PEG (B), -b-@PCA4O3Fe 4O3(A)FeمغناطيسينانوذراتXRDالگوی  - 5شکل

 Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe/لود شده روی بستر  نیکلمحاسبه وزنی  3-1-6

لود  نیکل جذب محاسبه شده مقداربرای محاسبه درصد وزنی نیکل در کاتالیزور مورد استفاده قرار گرفت.  AASروش 

 .می دهدنشان  وزنی %31را  PEG-b-@PCA4O3Feشده بر روی بستر 



 

 VSMبررسی خواص مغناطیسی نانوذرات  با آنالیز  3-1-7

مورد بررسی قرار گرفت و VSMبه وسیله  Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe/خالص و 4O3Feخواص مغناطیسی نانوذرات 

اند و مشخص شد که نانوذرات در دمای اتاق رفتار به تصویر کشیده شده 6های مغناطیسی مربوطه در شکل شماره منحنی

 emu/g 7/49به ترتیب  Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe/و  4O3Feسوپر پارامغناطیس دارند. عدد مغناطیس اشباع نانوذرات  

دهند که به طور کامل با یک میدان مغناطیسی خارجی از محلول جدا شود ر اجازه میومشخص شد که به کاتالیز 2/41و 

(. کاهش اندک مغناطیس اشباع نانوذرات اصلاح شده ممکن است به خاطر اثر دانسیته بالای پلیمر در سطح نانوذرات  6)شکل 

/Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe .باشد 

 

  Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe/ (B)و   4O3Fe  (A)منحني مغناطيسي  -6شکل

 

 های نیترو در حضور حلال آبهای احیا ترکیبدر واکنش بررسی فعالیت کاتالیزور 3-2

 نیترو  هایترکیب کاهش برای واکنش شرایط 2-1-

 کاهش برای راها آن کاتالیزوری فعالیت کردیم تلاش ما PEG/Ni(0)-b-@PCA4O3Fe کاتالیزور شناسایی از پس

 آوردن دست به برای و نیترو هایترکیب کردن هیدروژنه کاتالیزور در بررسی فعالیت منظور . بهکنیم ارزیابی  نیترو هایترکیب

 کاتالیزور، مقدار سازیینهبه برای .قرار گرفت استفاده مورد مدل ترکیب یکعنوان  به را نیتروآنیلین-4 بهینه ابتدا شرایط

  دو طی در (.4-1تست  ،1 جدول) شد انجام گرادیسانت درجه 41 دمای در آب در کاتالیزور مختلف مقادیر با مدل واکنش

 مقدار افزایش مقابل، در(. 8 تست ،1جدولآمد ) دست به آمیندیفنیلپارا درصد 91 تولید ،نیکل مول درصد یک با و ساعت



 

 
 

 وجود عدم صورت در حال، ینا با  (.4 تست ،1 جدول) دهدنمی نشان را توجه قابل تغییر مول درصد، 2/1 به کاتالیزور

 بهترین و گرفت قرار یبررس مورد مختلف هایزمان در مدل واکنش انجام با(. 1، تست1جدول) نداد رخ واکنش کاتالیزور،

 .(2-11 تست ،1 جدولآمد ) دست به دو ساعت در عملکرد

 ،THF تولوئن، اتانول، ،(1/1) اتانول/آب آب،جمله  از مختلف هایحلال در گرادیسانت درجه 41 در را کاتالیزوری واکنش ما

DMSO یمداد قرار یبررس مورد آمیندیفنیلپارا به نیتراآنیلین-4 تبدیل برای حلال بهترینعنوان  به را آب و کردیم بررسی. 

 حلال جای به مناطق آن درها دهنده واکنش کهفضایی را به وجود می آورد  دندریمرها، داخلی خالی فضای یزگرآب ماهیت

 کاتالیزوری واکنش رودیم انتظار دارد، وجود فضاها این در نیز کاتالیزورعنوان به  Ni(0) که ییآنجا . ازشوند جمع آب

 دهد. رخ کارآمدی

 Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Fe/يتروآنيلين با نانوکاتاليزور ن -4سازی شرايط واکنش برای کاهش ينهبه. 1 جدول 
 

 

 حلال ورودی
دار کاتالیزورمق  

 (Ni(0) content, mol%) 

 زمان
(h) 

 دما
(°C) 

 bبازده

(%) 

1 O2H - 1 41 - 

1 O2H 1/1 1 41 38 

3 O2H 2/1 1 41 78 

4 O2H 2/1 1 41 91 

2 O2H 1 2/1 41 47 

6 O2H 1 1 41 73 

7 O2H 1 3 41 91 

8 O2H 1 1 41 91 

9 O2H 1 1 31 88 

11 O2H 1 1 12 72 

11 O/EtOH (1/2)2H 1 1 41 84 

11 EtOH 1 1 41 23 

13 Toluene 1 1 41 31 

14 THF 1 1 41 44 

12 DMSO 1 1 41 62 

a  :میلی مول  1نیترو آنیلین و -4میلی مول  1شرایط واکنشNaBH4 

bراندمان 

 

 



 

(. 1 جدول) کردیم بررسی مربوطه هایآمین به نیترو را مختلفترکیبات  کاهش ما مطلوب، کاتالیزوری واکنش شرایط در

 به متا و پارا نیتروآنیلین .هستند مهم بیولوژیکی و صنعتیلحاظ  از استخلاف کلر،های با آنیلین مانند ها،آمین این از بعضی

( 3-4تست ،1جدول) فلوئور و کلرو های دارایآرن نیترو .(1-1تست ،1 جدول) یابدمی کاهش مربوطه هایآنیلین بهکامل طور 

 مانند متعددی هایروش با اغلب که تجزیه گونه یچه بدون مربوطه آروماتیک هالو هایآمین به انتخابی صورتبه

 حاصل  راندمان بهترین که دهدمی نشان 1 جدول نتایج تحلیل و یهتجز .[13-16] شود، تبدیل شدمی مواجه هیدروژناسیون

 حلقه در موجود آلدهید و اسیدکربوکسیلیک کتون،است.  آمده دست به کشنده الکترون هایگروه حاوی ترکیبات باشده 

نگرفت که نشان دهنده عملکرد گزینشی  قرار یرتأث تحت روش این با مربوطه هاینیتروبنزن کاهش طول در نیز آروماتیک

 .(2-8تست ، 1)جدول باشد کاتالیزور می

 a/Ni(0)PEG-b-@PCA4O3Feهای نیترو با نانوذره واکنش کاهش ترکیب. 1جدول 

 b (%)بازده  محصول ترکیب نبتریل ورودی

1 
  

91 

2 

  

89 

3 

  

86 

4 
  

88 

5 

  

91 

6 
  

39 

7 

  

91 

8 

  

91 

9 
  

88 

a  :4میلی مول  1میلی مول ترکیب نیترو،  1شرایط واکنشNaBH ،3  میلی لیترO2H  ،1  درجه سانتیگراد برای  41مول درصد کاتالیست در دمایh1 
b راندمان 

 

 



 

 
 

 بررسی فعالیت کاتالیزور بازیافت شده 3-3

 همین به. دارد زیادی اهمیت صنعت، در یژهو به عملی، کاربردهای برای ناهمگن شبه کاتالیزورهای بازیافت قابلیت و ثبات

-واکنش طی در کاتالیزوری فعالیت بر نظارت با نیز PEG/Ni(0) -b-@PCA4O3Feکاتالیزورهای یریتکرارپذ ثبات و علت،

 تا بهینه شرایط در آنیلین نیترو-4 کاهش واکنش بنابراین؛ گرفت قرارمطالعه  مورد نیترو ترکیب یهاواکنش پیدرپی های

 با هنوزPEG/Ni(0) -b-@PCA4O3Feکاتالیزورهای است،شده  داده نشان 7شکل  در کهطور همانشد.  چرخه انجام شش

 و بالا پایداریدهنده  وضوح نشانبه که بودند فعال مرتبه استفاده مجدد بسیار شش از پس %2/88 شیمیایی متوسط فعالیت

 باشد.کاتالیزور می مجدد بسیار خوباستفاده  قابل

 

 
 نیتروآنیلین -4برای شش واکنش پی در پی  احیاء فعالیت کاتالیزور بازیافت شده  -7شکل 

 

 

 نتیجه گیری -4

ی براباشد که قابل استفاده مجدد و جدید می PEG/Ni(0)-b-@PCA4O3Feدر این کار، ما سیستم کاتالیزگری 

 ید، کتون،اسیلیکمانند کربوکس های مختلف قابل احیاءشامل استخلاف یبات آروماتیکدر ترک یترون گروه یانتخاب احیاء

سازگار با محیط زیست تحت شرایط بدون لیگاند ارائه کردیم. اصلاح  در حلالمربوطه،  یهاینو هالوژن به آم یدآلده

( صورت گرفت. این کار PEG-b-PCAهای دوگانه دوست و پر شاخه )با پلیمر 4O3Feسطح نانوذرات  مغناطیسی 

ه کمک کوئوردیناسیون با های قطبی و پایداری نانوذرات نیکل ببرای افزایش پراکندگی نانوذرات مغناطیسی در حلال

انجام شد. پایداری بالا و قابلیت استفاده مجدد از کاتالیزگر، زمان کوتاه واکنش و  PCAهای گروه کربوکسیل دندریمر

 های این روش کاتالیزوری است.خالص سازی آسان از ویژگی
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[18] Yánez, J. E.; Rivas, A. B.; Alvarez, J.; Ortega, M. C.; Pardey, A. J.; Longo, C.; Feazell, R. P. Reduction of 

nitrobenzene catalyzed by immobilized copper catalyst under carbon monoxide and water. J. Coord. Chem. 

2006, 59, 1719− 1728. 

[19] Zhao, F.; Ikushima, Y.; Arai, M. Hydrogenation of nitrobenzene with supported platinum catalysts in 

supercritical carbon dioxide: effects of pressure, solvent, and metal particle size. J. Catal. 2004, 224, 

479−483. 



 

 
 

[20] Han, H.-S.; Jiang, S.-N.; Huang, M.-Y.; Jiang, Y.-Y. Catalytic hydrogenation of aromatic nitro compounds 

by non-noble metal complexes of chitosan. Polym. Adv. Technol. 1996, 7, 704−706. 

[21] L’Eplattenier, F.; Matthys, P.; Calderazzo, F. Homogeneous ruthenium-catalyzed reduction of 

nitrobenzene. Inorg. Chem. 1970, 9, 342−345. 

[22] TabatabaeiRezaei, S.J.,H.Khoramabadi, et al., Chemoselective Reduction of Nitro and Nitrile Compounds 

with Magnetic Carbon Nanotubes-Supported Pt (II) Catalyst under Mild Conditions. Industrial & 

Engineering Chemistry Research, 2017. 56(43): p. 12256-12266. 

[23] Tafesh, A.M. and J. Weiguny, A review of the selective catalytic reduction of aromatic nitro compounds 

into aromatic amines, isocyanates, carbamates, and ureas using CO. Chem. Rev., 1996. 96(6): p. 2035-

2052. 

[24] Yu, C., B. Liu, and L. Hu, Samarium (0) and 1, 1 ‘-dioctyl-4, 4 ‘-bipyridinium dibromide: a novel 

electron-transfer system for the chemoselective reduction of aromatic nitro groups. The J. Org. Chem., 

2001. 66(3): p. 919-924. 

[25] Mohapatra, S.K., et al., Regio-and chemoselective catalytic transfer hydrogenation of aromatic nitro and 

carbonyl as well as reductive cleavage of azo compounds over novel mesoporous NiMCM-41 molecular 

sieves. Org. Lett., 2002. 4(24): p. 4297-4300. 

[26] Chen, B., et al., New developments in hydrogenation catalysis particularly in synthesis of fine and 

intermediate chemicals. Appl. Catal., A, 2005. 280(1): p. 17-46. 

[27] COLLINS, C., et al., Aminoborohydrides. Part 9. Selective Reductions of Aldehydes, Ketones, Esters, and 

Epoxides in the Presence of a Nitrile Using Lithium N, N‐ Dialkylaminoborohydrides. Chem.In.form, 

1997. 28(17). 



 

 
 

مولفه های جوانه زنی بذر و بعنوان کاتالیست بر شاخص های رشد  نقش جیبرلیک اسید

 (Sinapis arvensis) خردل وحشی

 حسین رضوانی1، سید محمدرضا احتشامی3  

 و منابع طبيعی گلستان، سازمان تحقيقات، آموزش و ترويج کشاورزی، گرگان، ايران عضو هيأت علمی مرکز تحقيقات و آموزش کشاورزی1

هيأت علمی دانشكده علوم کشاورزی دانشگاه گيلان وعض2  

 Email: hosinrezvani@ yahoo.com: ایمیل نویسنده مسئول

 چکیده

بر شاخص های رشد و مولفه های جوانه زنیی  و تاثیر آن  بذر خردل وحشی در شکستن خواببعنوان کاتالیست   به منظور بررسی نقش جیبرلیک اسید

انجام شد. بدور به سه قسمت تقسیم شیدند، 0931آزمایشی با استفاده از بذور خردل وحشی، در آزمایشگاه مرکز تحقیقات کشاورزی گرگان در سال  بذر

درجه سانتی گراد در شرایط مرطوب نگهداری گردیدند )سرمادهی مرطوب( و ییک  4دو قسمت از آن به ترتیب به مدت دو هفته و چهار هفته در دمای 

دند. قسمت از بذور در شرایط آزمایشگاه و در دمای معمولی نگهداری شدند. بذرها در تمامی طول دوره سرمادهی بطور یکنواخت مرطوب نگه داشته شی

شد.  دهی مکانیکی و شیمیایی بر هر یک از این سه قسمت بذر اعمال و اجزای )سرعت، یکنواختی و درصد( جوانه زنی آنها بررسیسپس نه تیمار خراش

ایج تجزییه همچنین به منظور تعیین تأثیر تیمارها بر نفوذپذیری پوسته بذر به آب، روند زمانی جذب آب بذور پس از اعمال تیمارها مطالعیه گردیید. نتی

ست. بیر اسیان نتیایج بوده ا %5زنی در سطح دهی و اثر متقابل آنها بر اجزای جوانهدار تیمارهای پیش سرمادهی و خراشواریانس حاکی از تأثیر معنی

ت ، بدست آمده برای شرایط عدم سرمادهی مرطوب و دو هفته سرمادهی مرطوب، مؤثرترین تیمارها، تیمار قرار دادن بذور در جیبرلییک اسیید بیا   ظی

مادهی بیذور در هیی  دقیقه خراش دهی مکانیکی  بودند. در شرایط چهار هفته سیر 0ساعت و به دنبال آنها تیمار  04به مدت  p.p.m 0111و  0511

وری در اسیید سیاعت  وطیه 04زنی قابل قبولی نداشتند. بدون استفاده از تیمار پیش سرمادهی درصید جوانیه زنیی  در تیمارهیاییک از تیمارها جوانه

دو هفتیه سیرمادهی  درصد می باشد.  با وجود 5/44و 55، 5/55و دو دقیقه خراش دهی مکانیکی به ترتیب  p.p.m 0111،  0511جیبرلیک با   ظت 

درصد شده است. در حالیکه در شیرایط چهیار هفتیه سیرمادهی  50/59و 5/45، 05/44زنی این تیمارها با مقداری افزایش درحدود مرطوب درصد جوانه

 .دهدهش نشان میدرصد کا 55و  55، 44درصد شد که تقریباً حدود  05و  00/00، 05/00زنی در تیمارهای فوق به ترتیب حدود مرطوب درصد جوانه

 زنی.دهی، سرمادهی، جوانهخردل وحشی، جیبرلیک اسید، خراشآل وپاتی،  :های کلیدواژه

 مقدمه -1

بوده که فقط توسط بذر تكثير می يابد . حدود  Brassicaceae))خردل وحشی گياهی، يک ساله و از خانواده شب بو

بذر يک  (Dormancy)رکود ( .et al., 2002 Warwic)ماه طول ميكشد تا از يک بذر، گياه کامل به وجود آيد  3تا  5/2

ويژگی سازگارکننده در بعضی بذور به ويژه بذور علف های هرز برای بهينه سازی توزيع جوانه زنی در طول زمان است )بوولی 

( و پايداری گياهان را در محيط های هميشه در حال تغيير، مانند زمين های زراعی، افزايش می دهد )بورسلا و 2003

(.  برای مطالعه اثر عوامل مختلف بر ويژگی های جوانه زنی بذر نياز است که رکود بذر 2000، بنچ و همكاران ، 2000همكاران 

به صورت مصنوعی و در آزمايشگاه با روش های ساده،کم هزينه، سريع و اثربخش از بين برود. به عبارت ديگر برای بدست 



 

ر های به خصوص ضروری است. فوايد پيش تيمار آوردن درصد بالايی از جوانه زنی در يک دورة زمانی کوتاه، اعمال پيش تيما

علت رکود بذر  (.et al., 2002  Barbosa)  بايد نسبت به هزينه ها و مشكلاتی که برای اجرای تيمار وجود دارد، موازنه شود

ها و خردل وحشی ماده باز دارندة رشدی است که در غلظت های کم اکسيژن، در جنين توليد می شود. لايه ای از موسيلاژ 

فنل ها در پوسته بذر خردل وحشی از طريق جلوگيری از انتشار اکسيژن به جنين، زمينه تشكيل اين ماده را فراهم می 

برای مطالعه اثر عوامل مختلف بر ويژگی های جوانه زنی بذر نياز است که رکود بذر به  (. Leon and Owen 2004 ,.نمايد)

 (.et al., 2002  Asghari )ی ساده،کم هزينه، سريع و اثربخش از بين برود صورت مصنوعی و در آزمايشگاه با روش ها

خراش دهی مكانيكی تكنيكی متداول برای غلبه بر نفوذ ناپذيری پوشش بذر به رطوبت و گازها به شمار می رود. سخت بذری 

 ,.Foley et al)و خردل وحشی متداول می باشد  (Abuitlon theophrasti)در بسياری از علف های هرز مانند گاو پنبه 

هنگامی که پوسته بذر نفوذ پذير شود رکود بذر کاهش می يابد اگر شرايط محيطی )دما و رطوبت و اکسيژن ( (. 2004

قرار دادن مناسب باشد بذر جوانه خواهد زد در حالی که بعد از دو سال انبارداری، بالاترين درصد جوانه زنی با استفاده از تيمار 

در زمينه تاثير تيمارهای پيش سرمادهی و  .(  Warwick et al., 2005)در اسيد سولفوريک به مدت يک دقيقه به دست آمد

خراش دهی مكانيكی و شيميايی بر بذر محصولات کشاورزی و برخی از گياهان زينتی اطلاعات زياد وجود دارد در حالی که 

هرز مهم کشور از جمله خردل وحشی اطلاعات کاربردی چندانی وجود ندارد. بنابراين،  در مورد علف های هرز، حتی علف های

با توجه به گسترش روزافزون تمايل محققين کشور به مطالعه بذور گياهان هرز از جنبه های مختلف اين آزمايش به منظور 

شكستن رکود بذر خردل وحشی و مطالعه يافتن روش های قابل اجرا ساده، کم هزينه ، سريع و در عين حال کارآمد برای 

 در های جوانه زنی بذر اين گياه هرز انجام می شود.تاثير تيمارهای مختلف پيش سرمادهی و خراش دهی شيميايی بر ويژگی

نقش جيبرليک اسيد بعنوان کاتاليست بر شكستن رکود بذر خردل وحشی و تاثير آن بررسی  جهتتحقيق حاضر همين راستا 

 طراحی و اجرا شده است. های جوانه زنی آن مولفه بر 

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

 مواد -2-1-1

انجام شد. جمعيت بذری به سه  98اين آزمايش در آزمايشگاه مرکز تحقيقات کشاورزی و منابع طبيعی گرگان در سال 

درجه سانتی گراد در شرايط  4قسمت تقسيم شدند، دو قسمت از آن به ترتيب به مدت دو هفته و چهار هفته در دمای 

در شرايط آزمايشگاه و در دمای معمولی نگهداری گرديدند.  مرطوب نگهداری شدند )سرمادهی مرطوب( و يک قسمت از بذور

در آزمايشات و بررسی های اوليه تيمارهای متعددی برای شكستن رکود بذر مورد استفاده قرار گرفتند که از ميان آنها نه 



 

 
 

 p.p.mاسيد با سه غلظت تيمار که موثرتر به نظر می رسيدند انتخاب شدند. اين تيمارها عبارتند از : قرار دادن در جيبرليک 

500  ،p.p.m 1500  وp.p.m 2000  درصد( به مدت  يک ،  89ساعت و  قرار دادن در اسيد سولفوريک غليظ ) 24به مدت

دو  و  چهار دقيقه و استفاده از کاغذ سنباده به مدت يک ، دو  و  سه دقيقه . برای اعمال هر يک از نه تيمار خراش دهی در 

عدد بذر نيز بعنوان شاهد بدون اعمال  200عدد بذر سالم به طور تصادفی انتخاب  200جمعيت بذری ، هر يک از سه گروه 

تايی در پتری ديش هايی که  50تكرار   3تيمار، از هر يک از سه قسمت جمعيت بذری انتخاب شدند.  سپس بذور به صورت 

قرار گرفتند و سپس يک لايه کاغذ صافی نيز روی بذور  کف آنها يک نمايه کاغذ صافی قرار داده شده بود، به صورت تصادفی

 قرار داده  شد  و در تمام مراحل آزمايش کاغذ صافی ها، مرطوب نگه داشته شدند.

  روش کار -2-1-2

، 1500، 500عدد بذر را جدا کرده و در سه غلظت ) 200برای اجرای تيمار جبيرليک اسيد نيز برای هر يک از تيمارها 

2000 p.p.m)  ساعت قرار داده و بعد از آن بذرها از ظرف حاوی اسيد جيبرليک خارج و با آب شسته شدند. در  24به مدت

 1عدد بذر را جدا کرده  و سپس به مدت زمان مورد نظر ) 200مورد تيمار اسيد سولفوريک غليظ ابتدا برای هر يک از تيمارها 

درصد( قرار داديم و پس از  89د سولفوريک غليظ )با خلوص حدود دقيقه( در داخل يک ظرف شيشه ای محتوی اسي 4،  2، 

پايان مدت زمان لازم، بذرها از ظرف حاوی اسيد سولفوريک خارج و بلافاصله با آب فراوان شستشو می شوند تا باقی مانده 

سكاريفاير بذور با استفاده اسيد سولفوريک به طور کامل زدوده شد. در مورد تيمار سنباده به دليل در دسترس نبودن دستگاه ا

عدد بذر نيز به عنوان شاهد بدون اعمال تيمار، از هر قسمت  200دهی شدند. از کاغذ سنباده به مدت يک و دو دقيقه خراش

از جمعيت بذری انتخاب شدند.شمارش بذور جوانه زده هر روز در ساعت معين انجام شد. بذوری جوانه زده محسوب می شوند 

نزده، برای ارزيابی ميلی متر يا بيشتر باشد. در انتهای آزمايش، بعد از دو هفته، بذور جوانه 2ه آنها حدود که طول ريشه چ

 Maquerگيری سرعت جوانه زنی بذور از روش ماکوير )به منظور اندازهقدرت زيست بذور، تحت آزمون تترازاليوم قرار گرفتند. 

 (.Dhima et al., 2003)شد( استفاده 
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باشد. تجزيه ام می iروز تا شمارش  تعدادDi ام و  iزده در شمارش تعداد بذور جوانهSi زنی بذور و سرعت جوانه Rsکه در آن 

درصد انجام  5و  1و در سطح احتمال   LSDها به روش و مقايسه ميانگين داده SASها به وسيله نرم افزارهای آماری داده

  (.Soltani et al., 2006 )انجام گرفت Sigma plot  و Excelافزار شد. رسم نمودارها نيز با استفاده از نرم

 نتایج و بحث



 

 آنالیز و نتایج مربوطه 3-1

نيز اثرات متقابل آنها بر دهی، پيش سرمادهی و ( گويای آن است که تأثير تيمارهای خراش1نتايج تجزيه واريانس)جدول،

(. همچنين مقايسه ميانگين ها 1)جدول، (P=0.05)دار گرديده است معنی (DSP)زنی و درصد بذور مرده اجزای جوانه

اکی از آن است که تأثير تيمارها بر اين چهار مولفه يكسان نبوده است. از آنجاييكه بين دو ح ،)جداول نشان داده نشده اند(

زنی، يكنواختی داری از لحاظ درصد نهايی جوانهدهی و پيش سرمادهی( اثر متقابل معنی)تيمارهای خراشفاکتور آزمايش 

، در )جداول نشان داده نشده اند(زنی و درصد بذور مرده وجود دارد.  با توجه به جدول مقايسه ميانگينزنی، سرعت جوانهجوانه

وری در اسيد ساعت غوطه24ای دو دقيقه سنباده  و همچنين تيمار دو شرايط عدم سرمادهی و دو هفته سرمادهی، تيماره

اند. در شرايط عدم سرمادهی درصد جوانه زنی  زنی شده، باعث بهبود درصد جوانه p.p.m 2000 و  1500جيبرليک با غلظت 

جيبرليک با غلظت وری در اسيد ساعت غوطه24دقيقه خراش دهی مكانيكی )کاغذ سنباده(  و همچنين تيمار  2تيمارهای 

درصد افزايش داشته است. در  95و  98، 93شاهد )عدم اعمال هر گونه تيماری( به ترتيب  ، نسبت به p.p.m 2000 و  1500

اند. اما با قرار گرفتن به مدت دو هفته در شرايط سرد و زنی باعث شده حالی که بقيه تيمارها بهبود کمتری را در جوانه

دقيقه خراش دهی مكانيكی )کاغذ  2زنی در تيمارهای تر شده است. به طوريكه بهبود درصد جوانهمرطوب، اين اختلاف کم

، نسبت به شاهد به  p.p.m 2000 و  1500وری در اسيد جيبرليک با غلظت ساعت غوطه24سنباده(  و همچنين تيمار 

ای در يمار شاهد به علت قرار گرفتن دو هفتهزنی تباشد. اين امر در اثر افزايش درصد جوانهدرصد می 08و  08، 00ترتيب

ورسازی بذور در آب يا ديگر مايعات و قرار دادن بذور برای شرايط سرد و مرطوب بوده است. بعضی از تيمارها شامل غوطه

 های سخت و نشت مواد بازدارنده رشد موجودمدت مشخص در شرايط مرطوب، تأثير تجمعی بر روی نرم شدن پوسته بذر دانه

در مطالعه روند جذب آب توسط بذورخردل وحشی، در هر يک از سه سطح پيش  (.Voig et al., 2006)در روی پوسته دارند 

سرمادهی، تيمارها به سه گروه )تيمارهای دارای جذب آب زياد، کم و متوسط( تقسيم و برای هر گروه از تيمارها فقط يک 

دقيقه سنباده  و همچنين تيمار نمودار رسم شد. در شر ايط عدم سرمادهی،  بالاترين درصد جذب آب مربوط به  تيمارهای دو 

، )گروه يک( و کمترين آن به تيمار شاهد تعلق دارد  p.p.m 2000 و  1500وری در اسيد جيبرليک با غلظت ساعت غوطه24

اند )گروه دو(که تفاوت چندانی با هم نداشتند. با دو هفته قرار گرفتن در )گروه سه(. بقيه تيمارها در بين اين دو قرار گرفته

  1500وری در اسيد جيبرليک با غلظت ساعت غوطه 24ايط سرد و مرطوب ميزان جذب آب در تيمار دو دقيقه سنباده و  شر

افزايش داشته است؛ بهمين خاطر در گروه يک  قرار می گيرند . کمترين درصد  جذب مربوط به تيمار شاهد  p.p.m 2000 و

شد که اين امر شايد به خاطر افزايش بذور مرده دراين دو تيمار باشد. دقيقه  قرار گرفتن در اسيد  سولفوريک می با 4و 

در اغلب مطالعات استفاده از اسيد سولفوريک به بنابراين در دو هفته پيش سرمادهی اين دو تيمار در گروه سه قرار گرفتند. 

تيسچر و (. Dhima et al., 2006)عنوان روشی ساده و مؤثر جهت شكستن رکود بذوری با پوسته سخت، معرفی شده است 



 

 
 

باشد و نيز می 1زنی کل بذور ارزن( دريافتند که تيمار اسيد سولفوريک مؤثرترين تيمار در افزايش جوانه2004همكاران )

زنی را دارا است. اما بايد توجه داشت که کار با اين تيمار به  خاطر خطرناک بودن اين ماده شيميايی بيشترين سرعت جوانه

تيمارهای باقيمانده بين اين دو گروه باشد. مهارت و دقت لازم دارد و همچنين احتمال آسيب رسيدن به جنين زياد مینياز به 

قرار داده شدند )گروه دو(. در شرايط چهار هفته  پيش سرمادهی بالاترين درصد جذب آب متعلق به تيمار شاهد و تيمار 

وه يک قرار گرفتند. اما چهار هفته  قرار گرفتن در شرايط سرد و مرطوب است که در گر p.p.m500 جيبرليک اسيد با غلظت 

توان باعث شده که ميزان جذب آب آنها نسبت به گروه يک دو هفته سرمادهی مرطوب تنزل پيدا کند. علت اين امر را می

کنند. در شرايط ه آب جذب میافزايش بذور مرده در شرايط چهار هفته  سرمادهی دانست. در اين شرايط دمايی تنها بذور مرد

باشند و تعداد بذور از بين رفته آنها بسيار دو هفته سرمادهی، بذرهايی که رکود آنها شكسته شده است، دارای جذب آب می

شود. در شرايط سرمايی چهار هفته ای،  بقيه تيمارها در گروه کم است. اين امر باعث افزايش سرعت  و ميزان جذب آب می

-های سه، در دو شرايط دمايی ديگر میرفتند. مراجعه به نمودارها نشاندهنده بالا بودن ميزان جذب نسبت به گروهدو قرار گ

توان در افزايش بذور مرده پيدا کرد. در دو شرايط دمايی بالا، تيمارهايی که تأثير کمتری در شكستن باشد. باز هم علت آنرا می

حال آنكه درصد بذور از بين رفته آنها نيز کم بود. بنابراين اکثر بذرهای اين گروهها،  رکود داشتند در گروه سه قرار گرفتند.

باشند. در حالی که در تيمارهای قرار گرفته درگروه دو در شرايط چهار هفته  پيش سرمادهی، درصد بذور بذور دارای رکود می

باشند. جداول همبستگی ز تا حدی دارای توانايی جذب آب میدانيم اين بذور نياز بين رفته بسيار بالا رفته و همانطور که می

. اين موضوع بيانگر آن (2)جدولدهندزنی و حداکثر جذب آب نشان میدار و مثبتی را بين درصد نهايی جوانهرابطه  معنی

 يابد. زنی يا به عبارتی با کاهش رکود بذرها، درصد جذب آب افزايش میاست که با افزايش درصد جوانه

دهیزنی و درصد بذور مرده در سه دوره سرمایی به تیمارهای مخت ف خراشهای جوانهنتایج تجزیه واریانس واکنش مولفه   -0جدول   

:*F دار در سطح احتمال پنج درصد    **:معنیF دار در سطح احتمال يک درصد   معنیn.s :F دارغير معنی 

زنی، درصد بذور مرده  و درصد جذب آبضرایب همبستگی بین اجزای جوانه - 0جدول   

 درصد بذور از بين رفته درصد جذب آب زنیسرعت جوانه زنیيكنواختی جوانه زنیحداکثر جوانه صفت

     1 زنیحداکثر جوانه

 
1 - panicum virgatum L. 

 درجه آزادی منبع تغيير

 مجموع مربعات

 درصد نهايی

 جوانه زنی

 سرعت

 جوانه زنی

 يكنواختی

 جوانه زنی

 درصد بذور

 مرده

 42/00299** 42/82** 98/1* 28/32514** 2 پيش سرمادهی

 81/28125** 81/01** 852/0** 28/20814** 5 خراش دهی

 21/4345** 24/128** 81/0* 28/11080** 10 خراش دهی×پيش سرمادهی

 30/2138 30/143 351/0 20/8022 38 خطا



 

    1 48/0* زنیيكنواختی جوانه

   n.s10/0- **89/0- 1 زنیسرعت جوانه

  n.s00/0- n.s03/0 1 92/0** درصد جذب آب

 n.s 23/0- n.s 14/0 **38/0- 1 -08/0 ** درصد بذور از بين رفته

 

 

 نتیجه گیری -3

زنی، در تحقيق حاضر با توجه به نتايج به دست آمده بهترين تيمارها جهت کاهش رکود بذر خردل وحشی و بهبود جوانه

توان گفت تيمارهايی کلی میطوربه باشد.می  2000p.p.mو 1500وری در اسيدجيبرليک با غلظتغوطهساعت  24تيمارهای 

وری در اسيد جيبرليک غوطهابطه مثبتی بين آنها وجود دارد. زنی ميزان جذب آب بيشتری نيز دارند و ربا درصد بالای جوانه

زنی در تيمارهای از آنجاييكه بهترين پاسخ به جوانه .افزايش داده استداری جذب را برای مدت يک روز يا کمتر، به طور معنی

اعمال شده بر روی بذور قرار گرفته به مدت دو هفته در شرايط سرد و مرطوب مشاهده شد، اما همين تيمارها نه تنها بهبود 

در اين شرايط شدند. بنابراين يافتن زنی را در شرايط چهار هفته نشان ندادند؛ بلكه باعث از بين رفتن چشمگير بذور جوانه

گيرد و  همچنين انجام آزمايشاتی بهترين تيمار پيش سرمادهی که بين اين دو تيمار)دو هفته و چهار هفته مرطوب( قرار می

 رسد.برای درک علت از بين رفتن بذرها در شرايط چهار هفته، لازم به نظر می
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 چکيده

ارقام گندم روی خصوصیات رشدی بذر بعنوان کاتالیست در ارزیابی توان آللوپاتیک   ( (PEG6000 0666منظور بررسی نقش پلی اتیلن گلایکولبه

صورت فاکتوریل در قالب طرح کاملاً تصادفی با سه تکرار در آزمایشگاه فیزیولوژی مرکز دیش بههرز خردل وحشی، آزمایشی در محیط پتریعلف

ی هوایی و زیرزمینی ارقام گندم شامل انجام شد. تیمارهای آزمایش شامل عصاره آبی اندام ها 1931تحقیقات کشاورزی و منابع طبیعی گرگان در سال 

درصد به همراه تیمار شاهد )آب مقطر( بود. برای تفکیک اثرات اسمتیک از اثر آللوپاتیک عصاره  5/7و  5،  5/2مروارید، مغان، تجن و آرتا در سه سطح 

چه، زنی، طول ریشهظت عصاره درصد جوانه زنی، سرعت جوانهاستفاده شد. نتایج نشان داد که با افزایش غل 0666آبـی ارقام گـندم از پلی اتیلن گلایکول

ای که در بالاترین غلظت عصاره، رقم داری کاهش یافت، به گونهچه خردل وحشی بطور معنیچه و وزن خشک ساقهچه، وزن خشک ریشهطول ساقه

( PEGاتیلن گلایکول). همچنین مشخص شد، با افزایش غلظت پلیمروارید بیشترین میزان تاثیرپذیری و آرتا کمترین میزان تاثیرپذیری را نشان دادند

همچنین نتایج نشان داد که بیشترین میزان بازدارندگی مربوط به عصاره داری نبود. های رشد گیاهچه خردل کاهش یافت، ولی این کاهش معنیشاخص

  بررسی کمتر از اندام هوایی بود.میزان بازدارندگی ریشه در برابر صفات مورد  واست ارقام گندم اندام هوایی 

اتیلن گلایکول آللوکمیکال، پلی آللوپاتی، غلضت عصاره ، :های کلیدواژه  

  مقدمه -1

های کشاورزی ديده شده است. با توجه ها در زمينآللوپاتی معمولاً با برهمكنش بين گياهان زنده همراه است و برای قرن

های سازگار ها و استفاده از تكنولوژیکشهايی برای کاهش مصرف علفزيست، راهبه اهميت سلامت عمومی و حفاظت محيط 

است. توانايی برخی ترکيبات طبيعی گياهی که به های هرز بودهبا محيط زيست و ايمن موضوع اصلی پيشروی پژوهشگران علف

 Huangدر اين زمينه باز کرده است ) کند، افق جديدی را در تحقيقات آيندههای هرز جلوگيری میصورت مؤثر از رشد علف

and Lin., 2005 .)ها است که مورد کش برای مدتهرز بدون استفاده از ترکيبات شيميايی علفهایکنترل بيولوژيك علف

های هرز و گياهان زراعی قرار گرفته است. استفاده از آللوپاتی يا ترشحات گياهی که دارای پتانسيل توجه متخصصان علف

گندم از (. An et al., 2003)های هرز است های بيولوژيك کنترل علفهای هرز باشد يكی از روشبازدارندگی در برابر علف

های توليدی های هرز گندم بخش قابل توجهی از فعاليتأمين کنندۀ غذای انسان است و کنترل علفمهمترين گياهان زراعی ت



 

های هرز، آفات و ی گندم شامل بررسی آللوپاتی گندم در مقابل ديگر گياهان زراعی، علفشود. مطالعات آللوپاتآن را شامل می

و مديريت بقايای  (Autotoxicity)ها، جداسازی و شناسايی ترکيبات آللوپاتيك، اثرات سميت گندم روی خود گياه بيماری

انسيل آللوپاتيك متفاوت به منظور استفاده از آن و جدا سازی ارقام گندم برای پت . مقايسه(Wu et al., 2003باشد )گندم می

های مطالعه آللوپاتيك گندم است. مشاهده  شد اختلاف ژنتيكی قابل توجهی از نظر های هرز از جمله زمينهدر مديريت علف

همچنين مشخص شد، که عصاره آبی بقايای گندم برای  (.Zuo et al., 2007پتانسيل آللوپاتيك بين ارقام گندم وجود دارد )

دهد. علاوه بر های هرز را کاهش میهای هرز خاصيت آللوپاتيك داشته و به طور قابل توجهی ظهور و رشد علفتعدادی از علف

د. مطالعات نشان ( مشاهده کردند که ترکيبات آللوپاتيك متفاوتی در ارقام مختلف گندم وجود دار2000اين ريزوی و همكاران )

 . همچنين(Wu et al., 2003)های هرز دارند ها و بقايای گندم اثر آللوپاتيك بر رشد تعدادی از علفداد که عصاره آبی گياهچه

( پتانسيل 2002زو و همكاران )(. Wu et al., 2007)های همراه بوده است آللوپاتی گندم با کاهش شدت آفات و بيماری

ها مشاهده کردند که اختلاف رقم مورد کشت در مناطق خشك چين را مورد بررسی قرار دادند. آن 11 ژنتيكی آللوپاتی در

ساز در کشور و های هرز مشكلهرز خردل وحشی از علفداری بين ارقام مختلف از نظر آللوپاتی وجود داشت. علفژنتيكی معنی

های انتخابی مناسب يا نژادهای برخی شرايط به دليل نبود علفكشباشند که کنترل شيميايی آن در به ويژه استان گلستان می

بعنوان کاتاليست در  0000اتيلن گلايكولشود. تحقيق حاضر به منظور بررسی نقش پلیکش با مشكل مواجه میمقاوم به علف

هرز و در راستای کاربرد  هایارزيابی توان آللوپاتيك ارقام گندم جهت استفاده از آن ارقام در سيستم مديريت تلفيقی علف

 کش های بيولوژيك طراحی و اجرا شده است. علف

 تجربيبخش -2

 و روش مواد -2-1

 مواد -2-1-1

های هوايی و زيرزمينی ارقام گندم بر علف هرز خردل وحشی، آزمايشی در محيط جهت بررسی اثرات آللوپاتيك اندام

در آزمايشگاه فيزيولوژی مرکز تحقيقات  1931تصادفی درسه تكرار در سالپتريديش به صورت فاکتوريل در قالب طرح کاملا 

های هوايی و زيرزمينی خردل درصد عصاره آبی اندام 1/2، 1، 1/2، 0های کشاورزی گرگان انجام شد. تيمارها شامل غلظت

های خردل ن و آرتا( بود. اندامو چهار رقم گندم )شامل مرواريد ، مغان ، تج 0000وحشی به همراه تيمار پلی اتيلن گليكول 

وحشی از مزرعه ايستگاه تحقيقات کشاورزی گرگان وابسته به مرکز تحقيقات کشاورزی و منابع طبيعی استان گلستان با 

در  1931دقيقه عرض شمالی در اوايل فروردين سال 51درجه و  90 دقيقه طول شرقی و 21درجه و  15موقعيت جغرافيايی 

های آوری و با آب فراوان شسته شده و سپس اندام هوايی و زيرزمينی از يكديگر جدا گرديدند. اندامدهی جمع مرحله گل

 خشك شد و سپس توسط آسياب برقی پودر گرديدند. به دور از نور خورشيد و در دمای اتاقوحشی تفكيك شده گياه خردل
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ساعت روی شيكر قرار داده  25تر آب ريخته و به مدت ميلی لي 100گرم از پودر مذکور در  10درصد،  100برای تهيه محلول 

 های با غلظت مورد نظر تهيه گرديد.شد و پس از عبور از کاغذ صافی محلول

 

  روش کار -2-1-2

ها يك عدد کاغذ صافی واتمن شماره متر بود که در کف آنسانتی 3محيط کشت در اين آزمايش ظروف پتری ديش به قطر 

ور و بلافاصله با آب درصد غوطه 10ثانيه در محلول هيپوکلريد  90قرارگرفت. بذور جهت ضد عفونی به مدت يك استريل شده 

عدد بذر سالم ضدعفونی شده ارقام گندم شمارش و در هر يك  21مقطر شستشو شدند. سپس در هر ظرف و در هر تكرار تعداد 

-ليتر عصاره آبی تهيه شده از اندامميلی 0گرفت و به هر يك از آنها ها به طور يكنواخت بر روی کاغذ صافی قرار از پتری ديش

ای که کاغذ صافی به محلول عصاره کاملا آغشته گرديد. سپس مجموع آن ها به های خردل وحشی اضافه شد، به گونه

تقل شدند. شمارش ساعت من 12روزانه/شبانه با طول روشنايی  ºC21/20درصد و درجه حرارت  00ژرميناتور با رطوبت نسبی 

زنی خروج ريشه چه زده خردل وحشی به منظور تعيين سرعت جوانه زنی به صورت روزانه انجام گرديد. معيار جوانهبذور جوانه

بود. شمارش تا زمانی که تعداد بذور جوانه زده در دو روز متوالی در هر نمونه ثابت بماند، ادامه يافت. به متری از بذر میميلی 2

 (.Hartmann et al., 1990)شد ( استفاده  Maquerگيری سرعت جوانه زنی بذور از روش ماکوير )اندازهمنظور 

Rs =    



n

i Di

Si

1 (1معادله)        

باشد. زمان ام می iروز تا شمارش  تعدادDi ام و  iزده در شمارش تعداد بذور جوانهSi زنی بذور و سرعت جوانه Rsکه در آن 

محاسبه شد. همچنين به منطور ارزيابی پتانسيل آللوپاتيك  Germinزنی بذور توسط برنامه درصد حداکثر جوانه 10رسيدن به 

 اندام های ارقام گندم در کاهش درصد جوانه زنی خردل وحشی، از مدل لجستيك سه پارامتری استفاده شد.

 Y=a/[1+(X/X50 )b](                 2)معادله      

 10غلظت عصاره آبی لازم جهت  X50حداکثر درصد جوانه زنی،    x،aزنی در غلظت عصاره آبی درصد جوانهY در آن  که

باشد )چوهان و نشانگر شيب کاهش جوانه زنی در اثر افزايش غلظت عصاره آبی می  bدرصد بازدارندگی حداکثر جوانه زنی و

های مختلف عصاره آبی ارقام گندم از اثرات مواد يل اسمزی غلظت(. همچنين برای تفكيك اثرات پتانس2000همكاران، 

 استفاده شد.  (  Michel , 1972)به روش ميشل  0000آللوکميكال از پلی اتيلن گلايكول

φs(                      9)معادله                 = −(1l18 × 10−2)c − (1l18 × 10−4)c2 + 



 

(2/67 × 10−4)ct − (8/39 × 10−7)c2  

دما برحسب درجه  Tمقدار پلی اتيلن گلايكول بر حسب گرم بر ليتر و c پتانسيل اسمزی بر حسب بار، φs در اين رابطه 

چه، چه، وزن خشك ساقهباشند. در پايان آزمايش با استفاده از ده نمونه تصادفی از هر تيمار وزن خشك ريشهساتتی گراد می

و  SASها به وسيله نرم افزارهای شدند. تجزيه آماری داده چه اندازه گيریچه و طول ساقهوزن خشك گياهچه، طول ريشه

افزار درصد انجام شد. رسم نمودارها نيز با استفاده از نرم 1و  1و در سطح احتمال   LSDها به روش مقايسه ميانگين داده

Excel و  Sigma plot   .انجام گرفت 

 

 نتایج و بحث -3

 آناليز و نتایج مربوطه 3-1

های هوايی و زيرزمينی ارقام گندم و ( نشان داد که بطور کلی اثر عصاره آبی اندام2و1ها )جدول تحليل دادهنتايج تجزيه و 

های مختلف زنی خردل وحشی داشتند. همچنين غلظتهای جوانهداری بر شاخص های رشد و مولفهاثر متقابل آنها تاثير معنی

، که اين موضوع مويد آن است که پتانسيل اسمزی صفات مذکور نشان ندادداری بر اثر معنی (PEG 6000) اتيلن گلايكولپلی

 غلظت عصاره در تشديد اثر آللوکميكال ها دخيل نبوده و احتمال اثر اسمزی ضعيف به نظر می رسد.

  های رشد خردل وحشيعصاره اندام هوایي و زیرزميني ارقام گندم بر شاخصاثر 

گيری دار کليه صفات اندازهعصاره آبی اندام هوائی و زيرزمينی ارقام گندم باعث کاهش معنینتايج تجزيه واريانس نشان داد 

های پائين بين شاهد و غلظت ( نشان داد  که در غلظت9(. مقايسه ميانگين صفات)جدول 2شده در خردل وحشی شد )جدول 

با افزايش غلظت عصاره اندام زيرزمينی و هوايی ارقام  داری از نظر آماری در کليه صفات مشاهده نشد امادرصد اختلاف معنی 1/2

گيری شده افزايش نشان داد. اين روند کاهشی رشد در ارقام درصد ميزان بازدارندگی آن در صفات اندازه 1/2به  1/2گندم از 

کمترين آن چه خردل وحشی مربوط به رقم مغان و مختلف گندم متفاوت بوده است، بطوری که بيشترين کاهش طول ريشه

در ميان ارقام مورد همخوانی دارد. همچنين  ( روی جو2003مربوط به رقم آرتا بود. نتايج بدست آمده با مشاهدات تاوا و ترک )

 23درصد کاهش وزن خشك ريشه چه و  52درصد نسبت به شاهد باعث  1/2مطالعه عصاره اندام هوايی رقم آرتا با افزايش غلظت عصاره به 

چه درصد کاهش وزن خشك ريشه 06درصد سبب  1/2ن خشك ساقه چه خردل وحشی شدند و رقم مغان در همان غلظت درصد کاهش وز

 22( وزن خشك تاج خروس تيمار شده با عصاره گندم ، 2009و ترک ) تاوا ،چه گرديدند )جدول (. به گزارشدرصد وزن خشك ساقه 51و 

 ی دارد.درصد کاهش يافت که با نتايج اين آزمايش همخوان
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 وحشي   خردل زنيهای جوانهاثر عصاره اندام هوایي و زیرزميني ارقام گندم بر مولفه

زنی خردل وحشی در سطح يك درصد معنی دار بود. نتايج نشان داد که بين ارقام مختلف اثر عصاره اندام هوايی ارقام گندم بر درصد جوانه

( به طوری که ارقام رقيب گندم )مغان و مرواريد( بيشترين 2زنی اختلاف قابل توجهی وجود داشت )جدول از نظر تأثير بر درصد جوانه

هرز خردل وحشی نشان دادند. با افزايش غلظت زنی علفتأثيرپذيری و ارقام غيررقيب )تجن و آرتا(، کمترين تأثيرپذيری را بر درصد جوانه

(. به طوری که جوانه زنی خردل وحشی در 9وحشی در ارقام مختلف کاهش يافت )جدول زنی خردل عصاره اندام هوايی درصد جوانه

درصد در مقايسه با شاهد آب مقطر کاهش يافت. در ميان ارقام مورد  02درصد و ارقام غيررقيب  52بالاترين غلظت عصاره ارقام رقيب 

در رقم مرواريد مشاهده گرديد. همچنين تأثير عصاره اندام زيرزمينی مطالعه کمترين اثر آللوپاتيك در رقم تجن و بيشترين اثر آللوپاتيك 

(. بين ارقام مختلف از نظر اين صفت اختلاف 2دار بود )جدول زنی خردل وحشی در سطح يك درصد معنیارقام گندم بر درصد جوانه

درصد در رقم مرواريد  19رقم تجن تا  درصد در 91دار در سطح يك درصد وجود داشت، و بيشترين کاهش درصد جوانه زنی از معنی

دار با بررسی پتانسيل آللوپاتی ارقام گندم بر روی چچم مشاهده کردند عصاره گندم باعث کاهش معنی( 2007)متفاوت بود. وو و همكاران 

توليد مواد آللوپاتيك و تأثير نيز اختلاف بين ارقام يونجه از نظر توانايی ( 2006) درصد جوانه زنی علف هرز چچم گرديد. چونگ و همكاران

بر جلوگيری از رشد گياهان همجوار يا در تناوب را گزارش کردند. آنها نشان دادند واکنش گياهان مورد مطالعه نسبت به ارقام نخود به 

 بود.زنی کاملاً متفاوت لحاظ درصد جوانه

 زنی و رشد گیاهچه خردل وحشیهای مختلف ارقام گندم بر جوانهنتایج تجزیه واریانس اثر عصاره آبی اندام -2جدول 

Ns       درصد  1و  1دار در سطح احتمال معنی دار * و **: به تر تيب  معنی: غير    

    ميانگين مربعات   

 وزن خشك

 گياهچه
 چهطول ريشه چهطول ساقه

 سرعت

 زنیجوانه

 درصد

 زنیجوانه

 درجه ازادی
 منبع تغييرات

0000001/0ns 0025/0 ns 0/000009 ns 000019/0ns 00002/0 ns 2 تكرار 

 )رقم( Aفاکتور 9 **921/ 52 91/2 **21/90 **913/10 **000012/0

 اندام ارقام گندم(( Bفاکتور 2 **115/ 12 12/1** **019/201 **101/101 **0002/0

 )غلظت ( Cفاکتور 9 **92230/ 2 **29/ 12 **21/19 **220/21 **91/000

000012/0** 910/0** 921/2** 001/0** 16/92** 0 A×B 

0000929/0** 00/0** 0109/1** 102/0** 2/55** 3 A×C 

00201/0** 03/5** 110/22** 0120/0** 21/26** 0 B×C 

00011/0** 0051/0** 015/0** 11009/0** 02/22** 16 A×B×C 

 (Eشتباه آزمايشی)ا 26 000001/0 000002/0 0009/0 00061/0 000001/0

       -ضريب تغييرات                29/5 21/9 10/9 69/5 11/1





 

 
 

 زنی و رشد گیاهچه خردل وحشیبر جوانه (PEG6000)  0666های مختلف پلی اتیلن گلایکول نتایج تجزیه واریانس اثر غلظت -1جدول                    

Nsدرصد  1و  1دار در سطح احتمال : غير معنی دار * و **: به تر تيب  معنی  

 

 مقایسه میانگین اثر آللوپاتیک عصاره اندام زیرزمینی ارقام گندم بر مولفه های جوانه زنی و شاخص های رشد گیاهچه خردل وحشی - 9جدول 

 هستند. LSDبر اساس آزمون  %1و   %1*:اعداد هر گروه در هر ستون که حداقل در يك حرف مشترک هستند، فاقد تفاوت آماری در سطح احتمال          
 

 

 

 

 

 

 

 سرعت  درصد جوانه زنی درجه آزادی اتمنابع تغيير

 جوانه زنی

 وزن خشك طول ساقه چه طول ريشه چه

 گياهچه 

 000011/0ns 0000005/0ns 00005/0 ns 000109/0  c 000001/0 ns 2 تكرار

 **9 00022/0** 00015/0** 93/10** 021/3** 52/13 (Aرقم )

 PEG (B) 9 090/0ns 16/2ns 510/0ns 105/0ns 010/0 nsغلطت 

 PEG (A×B) 3 0510/0 ns 16/9 ns 96/1ns 009/0ns 12/0 nsغلظت × اثر متقابل رقم   

 10 0002/0 00021/0 30/1 101/1 00/0 (Eاشتباه آزمايشی)

 12/6 12/0 01/11 05/9 35/1 - ضريب تغييرات

 وزن خشك

 گياهچه )گرم(

طول ساقه چه     

متر( )سانتی  

 طول ريشه چه

متر()سانتی  

زنیسرعت جوانه  

روز()بذر در   

 درصد

 جوانه زنی

غلظت عصاره    

)درصد(       

 ارقام

a 051/0  a 00/2  a 51/0  a 92/0  a31 شاهد  

  مرواريد
 

ab 093/0  ab 91/0  ab 31/1  ab 26/1  ab66 1/2  

b 022/0  b 9/5  b 69/9  b 29/5  b06 1  

c 011/0  a 11/2  c 12/2  c 53/1  c 11  1/2  

a 093/0  a 39/0  a 10/0  a0 a39 شاهد  

ab مغان 092/0  a 50/1  a 12/1  a 93/1  ab60 1/2  

b 020/0  b 32/9  b 10/9  b 19/9  b01 1  

c 0021/0  c 36/1  c 90/2  c 29/1  c19 1/2  

a 091/0  a 23/0  a 39/1  a 99/1  a39 شاهد  

a آرتا  021/0  ab 11/1  a 36/5  ab 05/0  ab63 1/2  

b 0016/0  b 65/2  b 66/1  b 91/5  b00 1  

c 006/0  a 29/1  c 39/0  c 12/1  c51 1/2  

a 029/0  a 19/0  a 90/1  a 99/0  a32 شاهد  

a 021/0  ab 22/1  a 62/5  ab 23/1  ab66 1/2  تجن 

b 0069/0  b 69/2  b 60/1  b 11/9  c02 1   

c 000/0  c  61/1  a 23/0  c 11/1  d59 1/2  

 



 

 مقایسه میانگین اثر آللوپاتیک عصاره اندام هوایی خردل وحشی بر مولفه های جوانه زنی و شاخص های رشد گیاهچه ارقام گندم -4جدول 

 هستند. LSD بر اساس آزمون %1و   %1*:اعداد هر گروه در هر ستون که حداقل در يك حرف مشترک هستند، فاقد تفاوت آماری در سطح احتمال              

 

 بحث

نتايج آزمايش وجود تنوع از نظر بازدارندگی آللوپاتيك بين ارقام گندم در مطالعات متعدد مورد تأکيد قرار گرفته است. 

که حاضر نشان داد که بين ارقام مختلف گندم از نظر پتانسيل بازدارندگی آللوپاتيك اختلاف قابل توجهی وجود دارد. به طوری

هرز مطالعه شده را کاهش دادند. از بين ارقام بررسی شده بيشترين برخی ارقام به ميزان قابل توجهی جوانه زنی و رشد علف

به رقم مرواريد بود. همچنين نتايج نشان داد که بيشترين ميزان بازدارندگی مربوط به عصاره اندام هوايی بازدارندگی مربوط 

است که ميزان بازدارندگی ريشه در برابر صفات مورد بررسی کمتر از اندام هوايی بود. در مطالعات ديگر نيز گزارش شده است 

نتايج نشان داد که با افزايش غلظت عصاره  .(Oueslati, 2003)ها است ندامها در برگ گندم بيش از ديگر اکه غلظت بازدارنده

چه، وزن خشك چه، طول ساقهزنی، طول ريشههای هوايی و زيرزمينی ارقام گندم درصد جوانه زنی، سرعت جوانهآبی اندام

گندم، رقم مغان و مرواريد بيشترين ای که در بالاترين غلظت عصاره ارقام داری کاهش يافت، به گونهبطور معنیگياهچه 

چه گيری شده طول ريشهميزان تاثيرپذيری و رقم تجن و آرتا کمترين ميزان تاثيرپذيری را نشان دادند. در بين صفات اندازه

زنی حساسيت بيشتری نسبت به حداکثر غلظت عصاره اندام هوايی و چه و درصد جوانهخردل وحشی نسبت به طول ساقه

-چه به مواد بازدارنده بيش از ساقهارقام گندم نشان دادند. در مطالعات متعدد گزارش شده است که حساسيت ريشهزيرزمينی 

در همين زمينه برخی از محققين پيشنهاد کردند که برای چنين  (.Wu et al., 2007)زنی است چه يا درصد جوانه

 غلظت عصاره ارقام

 )درصد(

 درصد

زنیجوانه  

زنیسرعت جوانه  

 )بذر در روز(

چهطول ريشه  

متر()سانتی  

چهطول ساقه  

متر()سانتی  

 وزن خشك

 گياهچه )گرم(

 

 مرواريد 

a31 a شاهد 12/6  a 16/5  a 02/1  a 020/0  

1/2  b 0/66  ab 66/2  ab 03/9  ab 36/9  ab 091/0  

1  b 1/06  b 29/1  b 12/2  b 09/1  b 029/0  

1/2  c 5/56  c 09/9  c 16/1  c 11/0  c 015/0  

 

 مغان

 

 

a شاهد 5/39  a6 a 63/0  a 32/5  a 090/0  

1/2  ab  2/62  a 09/2  ab 31/0  ab 12/2  ab 092/0  

1  b 3/06  b 69/5  b 51/2  b 10/1  b 012/0  

1/2  c 0/51  c 60/2  c 31/0  c 91/0  c 019/0  

 

 آرتا

a شاهد 1/31  a 21/2  a 26/1  a 63/5  a 022/0  

1/2  ab61 ab 20/0  ab 11/5  ab 19/2  ab 021/0  

1  b 9/12  b 92/5  b 59/1  b 65/0  b 003/0  

1/2  c 1/91  c 11/2  c 12/0  c 02/0  c 005/0  

 

 تجن 

a شاهد 1/31  a 90/2  a 21/5  a 16/5  a 091/0  

1/2  ab 5/26  ab 62/0  ab 21/9  ab 35/9  ab 022/0  

1  b 9/10  b 21/5  b 01/1  b 05/1  b 0012/0  

1/2  c 1/92  c 16/2  c 56/0  c 11/0  c 000/0  



 

 
 

 ,.Nakan et alزنی باشد )چه و درصد جوانهسبت به طول ساقهتواند شاخص بهتری نچه میگيری طول ريشهمطالعاتی اندازه

هرز خردل داد که برخی ارقام گندم پتانسيل بازدارندگی بيشتری در برابر علفطورکلی نتايج آزمايش حاضر نشان  به (.2006

تانسيل آللوپاتيك بالا مورد های اصلاحی به منظور ايجاد ارقام با پتواند در برنامهباشند که اين موضوع میوحشی دارا می

هرز اهميت زيادی دارد. از طرف ديگر با توجه به هایاستفاده قرار گيرد. آگاهی از اين موضوع به ويژه در مديريت پايدار علف

تواند اهميت زيادی هرز اين موضوع میهایکش انتخابی برای علفهای هرز مقاوم به علفكش و نيز عدم وجود علفوجود علف

ته باشد. بررسی اثر آللوپاتيكی ساير غلات نيز مؤيد وجود تفاوت در توانايی آللوپاتيكی ارقام مختلف آنها است. به طوری که داش

بررسی اثر آللوپاتيكی ارقام مختلف برنج نشان داده است که ارقام مختلف اين گياه توانايی آللوپاتيك متفاوتی دارند. ارقام مؤثر 

مكن است در مورد ساير علف های هرز مؤثر نباشد. اين تفاوت ممكن است ناشی از اختلاف غلظت برای يك نوع علف هرز م

اصولا ترکيبات دگرآسيب از طريق تداخل در فرآيندهای مهم  (.Rice, 2002)مواد آللوشيميايی يا نوع مواد آنها باشد 

های گياهی، اخلال در بر هم زدن تعادل هورمونها، فيزيولوژيكی همچون جلوگيری از تقسيم سلولی و فعاليت برخی آنزيم

 Sisodiaچه شوند )چه و ريشهتواند باعث کاهش طول ساقهمی  DNAو RNA جذب عناصر غذايی، تنفس و تغيير ساختار

and Siddiqui, 2010 .) 

 گیرینتیجه

( به عنوان کاتاليست مشخص شد، با افزايش PEGاتيلن گلايكول)در ارزيابی توان آللوپاتيك  ارقام گندم با استفاده از پلی

های رشد گياهچه ارقام گندم مورد مطالعه کاهش و کاهش پتانسيل آب، درصد جوانه زنی تمامی بذور و شاخصآن غلظت 

توان نتيجه گرفت که اثرات مشاهده شده مربوط بنابراين میداری بر صفات مذکور نشان نداد. يافت، ولی اين کاهش اثر معنی

ها دخيل نبوده و هرز خردل وحشی بوده و پتانسيل اسمزی غلظت عصاره در تشديد اثر آللوکميكالاثر  دگرآسيبی علف به

همچنين نتايج نشان داد که بيشترين ميزان بازدارندگی مربوط به عصاره اندام  رسد.احتمال اثر اسمزی ضعيف به نظر می

از بين ارقام بررسی همچنين صفات مورد بررسی کمتر از اندام هوايی بود.  هوايی است که ميزان بازدارندگی ريشه در برابر

به نظر می رسد ترکيبات فنلی موجود در گندم با مكانيسم هايی مشابه شده بيشترين بازدارندگی مربوط به رقم مرواريد بود. 

آللوپاتی گندم بر علف های هرز به از جوانه زنی و رشد علف های هرز جلوگيری می کنند اما شناسايی مكانيسم دقيق اثر 

بررسی بيشتری نياز دارد. از طرفی به دليل تفاوت غلظت و نوع اين ترکيبات در ارقام مختلف شناسايی ارقام با خواص آللوپاتی 

امعی های جهای هرز نيازمند مطالعات بيشتر است. لذا شايسته است بررسیبيشتر و استفاده از اين ارقام به منظور کنترل علف

های هرز، آفات و ها در عرصه کشاورزی اعم از مبارزه با علفها صورت گيرد تا امكان استفاده از آنروی پتانسيل آللوپاتيك آن



 

های سازگار با محيط زيست، ايمن و ها و آفت کشهای گياهی، اصلاح گياهان زراعی و باغی و طراحی توليد علف کشبيماری
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 چکیده

اتالیست اکسید تنگستن به عنوان یک فوتوکاتالیست موثر در سالهای اخیر مورد توجه ویژه قرار گرفته است. یکی از روشهای افزایش بازده این فوتوک

به روش  نیترات نقره های مختلف ازدرصد نانوساختاربا حضور کسید تنگستنوهش تهیه اژاین پدر باشد. افزودن نانوذرات فلزی به این اکسید می

مده از طیف پراش پرتو ایکس و میکروسکوپ الکترونی روبشی نشان داد که نقره وارد ساختار اکسید تنگستن آ . نتایج به دستدشهیدروترمال بررسی 

تشکیل شده بود ولی با نانومتر  03ذرات کروی با اندازه زیر  اختارازس نشده ولی مورفولوژی این ترکیب را کاملا تغییر داده است. بدون حضور نقره

نقره افزودن نقره مورفولوژی خاصی شامل لایه های مربعی با ضخامت نانو که به شکل کره کنار هم گرد آمده اند مشاهده شد. در درصدهای بالاتر 

 ذرات نقره روی ساختار قابل مشاهده بودند.

 ، روش هیدروترمالفوتوکاتالیست، تنگستناکسید : کلیدی واژگان

 مقدمه -1

میان منابع . در يکی از چالشهای پیش روی دانشمندان است امروزه مسئله جايگزينی منابع پاک و تجديد پذير انرژی

ترين انرژی خورشیدی به واسطه گستردگی و دسترس آسان، ارزانی و فقدان اثرات سوء زيست محیطی از مهم انرژی جايگزين

های مدرن فوتونی که از انرژی خورشید برای تولید الکتريسیته، سوخت آوریترين منابع پاک انرژی است. اساس فناصلیو 

مورد توجه بسیار قرار گرفته نیم رسانا به عنوان   3WOا رساناها هستند. اخیرهای شیمیايی و گرما استفاده می کنند، نیم

. اين مقدار گاف انرژی بدين معنی است که اين ( استeV) 8/2تا  5/2و با گاف انرژی  nرسانايی از نوع . اين ماده نیماست 

ين ماده بازده بالايیدر تجزيه ترکیبات آلی از جمله دسته بزرگی از مواد . ا[1]داراز انرژی خورشید را د %12ماده قابلیت جذب 

های های: انرژیيک ماده تصفیه کننده با قابلیت کاربری در زمینه 3WOسمی که با محیط زيست سازگار نیستند، دارد. 

 برگشت پذير است. 

های ، روش[4]ژل-، سل[3][، آندايزينگ2]رسوب شیمیايی های مختلفی از جمله:اکسید تنگستن به روش نانوساختار

در بین اين روشها روش هیدروترمال به دلیل . توانند ساخته شوندمی[6]و هیدروترمال [5]شیمیايی بهبود يافته با مايکروويو

 
 



 

کاربری اين اکسید بستگی زيادی به مورفولوژی، سادگی و قابلیت صنعتی شدن مورد توجه است. از طرفی با توجه به اينکه 

رسد اين روش روش قابل کنترل هستندبه نظر می پارامترهادرروش هیدروترمال اين اندازه کريستال و ساختار آن دارد و 

مثال نشان داده شده که افزودن اوره و نمکهای ارگانیک و نیز ترکیب محلول در  . برایناسبی برای تهیه اين اکسید باشدم

. در مورد اکسید تنگستن عوامل مختلف بر دمای [7]روش هیدروترمال مورد استفاده بر مورفولوژی اکسید تنگستن تاثیر دارد

کردن فلزات بسیاری مانند  رسوببرای بهبود خواص الکترونیکی و نوری آلايیدن و  ند.تغییر فاز اين اکسید نیز تاثیر می گذار

نقره روی خواص فوتوکاتالیستی اين ترکیب تاثیر بر روی اين ترکیب بررسی شده است. [10]و نقره [9]، پالاديم[8]مولیبدن

تاثیر اين فلز بر مورفولوژی و تشکیل ترکیب اکسید ن مطالعه ايمثبت دارد و تجزيه مواد ارگانیک سمی را بهبود می دهد. بنابر

 رسد.تنگستن ضروری به نظر می

 بررسی شده است.ايیک مرحلهبا روش هیدروترمالاين اکسید بر مورفولوژی و ترکیب در اين تحقیق تاثیر افزودن نقره 

 

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

آلدريچ  -سیگما ساخت شرکتهمگی (99%)نیترات نقره، (99%)، آمونیوم اکسالات( 99%)سديم تنگستن دی هیدرات

 در اين پژوهش به کار گرفته شدند.

 روش کار -2-1-2

لیتر اب مقطر دوبار تقطیر شده حل میلی 40( در O2.2H4WO2Naتنگستن دی هیدرات)  934/0 (mmol)مقدار 

رسوب زرد  HCl.پس از اضافه شدن شدمحلول در حال هم خوردن آن اضافه  به صورت قطره قطره به HClسپس و شده

( به محلول اضافه NH)4(4O2C2امونیوم اکسالات)  15/2 (mmol)رنگی تشکیل شد. پس از تشکیل رسوب زرد رنگ مقدار 

لیتر اب مقطر دوبار تقطیر شده به اين محلول اضافه میلی 40. گشت. در اين حالت محلول دوباره به حالت بی رنگ خود بازشد

در اتوکلاو ريخته شده و به مدت 5/11  (mL). از محلول به دست آمده مقدارهم زده شددقیقه  30دت زمانو برای م شده

و به مدت  يافتهانتقال Co450ای با دمای.پس از اين مرحله نمونه به کورهشددرون آون گذاشته Co120ساعت و در دمای 12

 گرفت.ساعت درون اين کوره قرار يک 

محلول اولیه تهیه شده اضافه  به3AgNO شدبا اين تفاوت که مقادير مناسب دارهمین مراحل طی های نقرهدر تهیه نمونه

 باشد. وزنی  %5و  3، 1شد به گونه ای که نسبت نقره به اکسید تنگستن برابر با 

 

  نتایج و بحث -3



 

 
 

 آنالیز و نتایج مربوطه 3-1

 3WO(JCPDSک مونوکلینیسه پیک اصلی ترکیب آورده شده است.  1در شکل ها نتیجه انالیز پراش پرتو ايکس نمونه 

نیز مربوط به همین ترکیب بوده و تايید  1ساير پیکهای مشاهده شده در شکل  شود.در شکل مشاهده می( 4476-89برابر با 

نقره  دلیل کم بودن مقدار نقره است. احتمالا بهدر طرح پراش های نقره ننده خلوص ماده تهیه شده است. عدم حضور پیکک

عدم جابجايی پیکها در طرح پراش نیز نداشته و موجب پهن شدن پیکها نشده است. قابل توجه بر بلورينگی ساختار نیز تاثیر

دهد که نقره وارد ساختار اکسید تنگستن نشده است. که البته با توجه به نا همخوانی اندازه و بار الکتريکی نقره و نشان می

 بنابراين نقره عمدتا روی سطح ذرات نشسته و وارد ساختار نشده است.تنگستن  اين موضوع قابل پیش بینی بوده است. 

 

 
 ایکس مربوط به چهار نمونه ساخته شدهطرح پراش پرتو -1شکل

 

اعداد به دست ای بوده و ها وجود نقره در نمونه ها را تايید می کند. از آنجا که اين آنالیز آنالیز نقطهنمونه   EDSنتايج 

عدد به دست ها باشد از ذکر عدد خودداری شده است. با افزايش درصد نقره درنمونهآمده در آن قابل استناد برايکل نمونه نمی

 اورده شده است. 2نقره در شکل  %5مربوط به نمونه با  EDSيابد. برای مثال طیف آمده از اين آنالیز نیز افزايش می

 دهد.تصوير میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه بدون نقره را نشان می 3شکل 



 

 

 درصد وزنی نقره که وجود نقره در سطح نمونه را تایید می کند. 5نمونه با  EDSطیف آنالیز  -2شکل

 

  

 تصاویر به دست آمده از میکروسکوپ الکترونی روبشی از نمونه بدون نقره -0شکل

 

تصاوير  4است. شکل شماره  nm 25شود که در غیاب نقره ذرات به شکل کروی بوده و اندازه ذرات حدود مشاهده می

 دهد. میکروسکوپی سه نمونه حاوی نقره را در دو بزرگنمايی مختلف نشان می

های مربع شکل از اکسید تنگستن در امده است که اين لايه ها به شکل کروی اختار به شکل لايهسبا اضافه شدن نقره به 

 با حضور نقره شکل گرفته است.1اند. در واقع ساختار خود آرايش شوندهکنار هم گرد امده

 
1Self assembaly 



 

 
 

برای تشکیل اين مورفولوژی در حضور نقره يک دلیل می تواند به اين صورت باشد که در نبود نقره سطح ذرات اکسید 

𝑊𝑂6تنگستن تشکیل شده به دلیل حضور يونهای 
دارای بار منفی و در نتیجه نیروی دافعه هستند و در نتیجه ذرات کروی  −3

[ 𝐴𝑔(𝑂𝐻2)6]ل شده است. با حضور نقره يونهای مجزا از هم تشکی
در محلول تشکیل شده و بار منفی ذرات را خنثی می  +

کنند و در نتیجه ذرات می توانند کنار هم مجتمع شده و ساختار خود آراينده را تشکیل دهند. نیروی محرکه اين گرد امدن 

حضور يونهای نقره روی سفحات خاص رشد ذرات را کنار هم کاهش انرژی سطحی ذرات تشکیل شده است. ضمن اينکه 

 اند.های مربعی شکل از ذرات اکسید تنگشتن به وجود آمدهمحدود به صفحات مرجح کرده و به همین دلیل لايه

ب   
 الف

 
 د

 
 ج



 

 
 و

 
 ه

نمونه  -ب2533درصد نقره با بزرگنمایی   1نمونه حاوی -الف نقرهتصاویر به دست آمده از میکروسکوپ الکترونی روبشی سه نمونه حاوی  -4شکل

 -ههزار  53درصد نقره با بزرگنمایی  0نمونه حاوی -د 2533درصد نقره با بزرگنمایی 0نمونه حاوی  -جهزار  53درصد نقره با بزرگنمایی  1حاوی 

 هزار 53با بزرگنمایی درصد نقره  5نمونه حاوی  -و 2533درصد نقره با بزرگنمایی  5نمونه حاوی 

 

مشاهده  نشان داده شده است. 4برای بررسی ابعاد ذرات تشکیل شده تصاوير با بزرگنمايی بالاتر از اين سه نمونه در شکل 

تغییر مقدار نقره روی باشد. نانومتر می 40-20نانومتر و ضخامت آن از  800های مربعی حدود شود که طول لايهمی

نقره  %5شود ولی در مقدار نمی هدهدر مقادير کم نقره ذرات نقره در ساختار مشا مده تاثیر چندانی ندارد.آمورفولوژی به دست 

 اند.ج مشخص شده-4ذرات نقره بر روی ساختار لايه ای قابل مشاهده هستند. اين ذرات در شکل 
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 5نمونه با -درصد وزنی نقره و ج0نمونه با -درصد وزنی نقره ب 1نمونه با  -هزار الف 133روبشی با بزرگنمایی تصاویر میروسکوپ الکترونی  -5شکل
 درصد وزنی نقره

 

 نتیجه گیری -4

نتايج پراش پرتوايکس تهیه اکسید تنگستن مونوکلیلنیک خالص با اين روش را  تايید کرد. عدم جابجايی پیکهای 

ستن با افزودن نقره و نیز مشاهده ذرات نقره بر روی ساختر در مقادير بالای نقره نشان طیف پراش پرتو ايکس اکسید تنگ

 هداد که نقره وارد ساختار اکسید تنگستن نشده است. حضور نقره بر موروفولوژی اکسید تاثیر زيادی داشته به طوريک

صورت کروی  بهنانومتر شدند که  50ير ذرات کروی اکسید تنگستن با حضور نقره تبديل به لايه های مربعی با ضخامت ز

 .کاتیونهای حاوی نقره در طول مرحله واکنش نسبت داده شد نقشاند. اين مورفولوژی خاص به کنار هم گرد آمده
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 چکیده

مطالعه به در این  به هم متصل هستند. پیوند شیمیایی است که با هاییترکیب و عنصرها ای برای جداسازیدر شیمی و صنعت، شیوه الکترولیز     

ویژه ای طراحی و ه آزمایشگاهی در این راستا ابتدا دستگا.  استپرداخته شده  فرآیند الکترولیزبا توجه به  اثر قطر حباب در جوشش استخریبررسی 

 ای عایقی شیشههای مختلف انجام پذیرفت  . این دستگاه شامل محفظهها تحت فشار آتمسفر در شارهای حرارتی و در غلظتآزمایشساخته شد . 

ر تجزیه و تحلیل نتایج آزمایشگاهی به منظو.  باشدعنوان سطح گرم کننده میای از جنس فولاد ضدزنگ بهو دارای استوانه  cc 7000شده، به حجم 

ها با افزایش شارحرارتی افزایش دهند که قطر حبابنتایج نشان میگرفته شد .  ثانیه فرم بر 1211 ایی با سرعتهدر هر شارحرارتی و غلظت، فیلم

 .یابند این درحالی است که افزایش غلظت سدیم سولفات تأثیری در قطر حباب نداردمی

  غلظت، جوشش، شار حرارتی الکترولیز، سدیم سولفات، :  کليدي واژگان

 مقدمه -1

 انجام زمینه این در تحقیقات فراوانی تاکنون دارد صنعتی فرآیندهای در جوشش حرارت انتقال که ایویژه اهمیت علت به

 زیادی تحقیقاتی ارهایک کنون تا هستند، ایهسته درگیر تکنولوژی که آمریکا و آلمان نظیر کشورهایی در ویژه است. به شده

 .است گردیده انجام زمینه این در

های مختلف ها، قطر جدایش حباب است که تخمین دقیق آن برای سیستماز جمله پارامترهای مهم در دینامیک حباب

 ها در فرآیند جوشش باعث افزایش قابل ملاحظهرو بوده است. فرآیند تشکیل، رشد و حرکت حبابهمواره با مشکل روبه

 گردد. جایی بدون تغییر فاز میضریب انتقال حرارت جوشش نسبت به مکانیسم جابه

فرآیند جوشش . در  گیردفرآیند تغییر فاز از مایع به بخارتوسط دو مکانیسم مختلف، تبخیر و جوشش، صورت می

که در غیاب صورتید، بهگردبراساس حرکت توده سیال به فرآیند جوشش استخری و فرآیند جوشش جریانی تقسیم بندی می

جایی اجباری( حرکت توده سیال جوشش را جوشش استخری و در حضور آن جوشش را جوشش جریانی )جوشش جابه

 ]1[.نامندمی

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%DA%A9%DB%8C%D8%A8_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%DB%8C%D9%88%D9%86%D8%AF_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%DB%8C%D9%88%D9%86%D8%AF_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C


 

های خاص خود را دارند ولی از آن جایی که شامل حرکت ها و پیچیدگیطورکلی، فرآیندهای همراه با تغییر فاز ویژگیبه

اند. دستیابی به نرخ انتقال گرمای زیاد به ازای اختلاف بندی شدهجایی طبقهنوعی از انتقال گرمای جابهعنوان سیال هستند به

دمای کم در طی این قبیل فرآیندها، توجه پژوهشگران زیادی را به خود جلب نموده است. وابستگی به پارامترهایی همچون 

( و ... باعث شده است مقادیر ضریب انتقال حرارت و ρl-ρv) ، اختلاف چگالی بین دو فازσ، کشش سطحیhfgگرمای نهان 

جایی بدون تغییر های جابهنرخ انتقال گرمای حاصله در فرآیندهای همراه با تغییر فاز افزایش محسوسی را نسبت به مکانیسم

 ]2[فاز دارا باشد.

ی بسته تبرید و قدرت، شیرین سازی هاعنوان مثال سیکلبسیاری از مسائل  مهندسی شامل فرآیند جوشش هستند . به

ترین تجهیزاتی آب دریا، برج تقطیر، نیروگاه بخار و .. . نام برد . از میان کاربردهای ذکر شده بویلرهای برج تقطیر متداول

دهد . ساخت، طراحی و بهینه سازی این تجهیزات نیازمند پیشگویی دقیق و علمی ها رخ میهستند که فرآیند جوشش در آن

باشد . از این رو محققان همواره در ریب انتقال حرارت جوششی بین سطح گرم شونده و مایع محلول در حال جوشش میض

های مناسب و البته دقیق پیشگویی کننده ضریب انتقال حرارت جوششی، دست به طراحی و تلاشند تا از طرق ارائه مدل

نند . در تلاش برای رسیدن به این منظور محققان بسیاری در این مسیر سازی بویلرهای با عملکرد و راندمان حرارتی بزبهینه

های آزمایشگاهی دست آورند که در نهایت به ارئه مدلها بسیاری زده و نتایج آزمایشگاهی بسیاری بهدست به انجام آزمایش

ها دقیق نیستند ولی از لحاظ ها هرچند در پیشگویی ضرائب انتقال حرارت تمامی مخلوطمختلف منجر شده است . این مدل

ها خود در زمینه جوشش، جوشش استخری را صنعتی دارای اطمینان قابل قبولی هستند . دانشمندان جهت انجام آزمایش

علت کاربردهای فراوان در فرآیندهای صنعتی موردبحث و بررسی قرار برگزیدند . در پژوهش انجام شده نیز این فرآیند به

 .]1-5[ گرفته است.

 الکترولیز -1-1

الکترولیز، فرایند تجزیه یک محلول یا یک ترکیب مذاب با عبور دادن جریان الکتریکی از میان آن است. این محلول باید 

 هادی جریان الکتریسیته باشد و یک محلول تنها وقتی هادی الکتریسیته خواهد بود که حاوی یون باشد.

به هم متصل  پیوند شیمیایی است که با هاییترکیب و عنصرها جداسازیای برای در شیمی و صنعت، شیوه الکترولیز

گیرد. برای مثال زمانی که ( از میان این مواد صورت میDC) مستقیم جریان الکتریکی هستند. این جداسازی با گذراندن

شوند. این واکنش از هم جدا شده و به گاز تبدیل می اکسیژن وهیدروژنهای گذرد اتمجریان الکتریکی از آب می

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%DA%A9%DB%8C%D8%A8_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%DB%8C%D9%88%D9%86%D8%AF_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%DB%8C%D9%88%D9%86%D8%AF_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B1%DB%8C%D8%A7%D9%86_%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%DB%8C%DA%A9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B1%DB%8C%D8%A7%D9%86_%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%DB%8C%DA%A9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B1%DB%8C%D8%A7%D9%86_%D9%85%D8%B3%D8%AA%D9%82%DB%8C%D9%85
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%B1%DB%8C%D8%A7%D9%86_%D9%85%D8%B3%D8%AA%D9%82%DB%8C%D9%85
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%DB%8C%D8%AF%D8%B1%D9%88%DA%98%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%DB%8C%D8%AF%D8%B1%D9%88%DA%98%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%DA%A9%D8%B3%DB%8C%DA%98%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%DA%A9%D8%B3%DB%8C%DA%98%D9%86


 

 
 

( است که در غیر این صورت به وقوع non-spontaneous)بدون رغبت و تمایل  فرایندی غیر خودبخودی شیمیایی

 ]4[پیوندد.نمی

 

 فرایند الکترولیز -1شکل 

رح کرد. او مشاهده کرد که هنگام عبور جریان مط مایکل فارادی انگلیسی شیمیدان و فیزیکدان روش الکترولیز را دانشمند

پیوندد. اجرای این آزمایش بعدها به برق از درون محلول یک ترکیب شیمیایی فلز دار یک واکنش شیمیایی در آن به وقوع می

تخمین زده  کولن 106.2X10−1۸و دیگران انجامید و بار هر الکترون  1۹۸۱در  جوزف جان تامسون توسط هاالکترون کشف

 میان اتم و الکترون کشف نشده بود. ٔ  شد. در آن زمان رابطه

ها از از منابع و صورت طبیعی آن عنصرها مهم در جداسازی ٔ  یک مرحله الکترولیز از دیدگاه صنعتی و تجاری تکنیک

 شود.نامیده می پتانسیل تجزیه مورد نیاز است ولیزالکتر دادنیا کانسنگ است. ولتاژی که برای رخ سنگ معدن مانند

گیرد که یونهای الکترولیت بتوانند آزادانه حرکت کنند، چون در این مورد ، یونها هنگامی صورت می تیرسانایی الکترولی

و  نمکهای مذاب کنند. به همین دلیل است که رسانش الکترولیتی ، اساسا توسطهستند که بار الکتریکی را حمل می

گیرد. علاوه بر این ، برای تداوم جریان در یک رسانای الکترولیتی ، لازم است که حرکت محلولهای آبی الکترولیتها صورت می

 .]1-5[ .یونها با تغییر شیمیایی همراه باشد

 ش استخریجوش -1-2

توان از جوشش استخری استفاده نمود . در جوشش استخری گیری ضریب انتقال حرارت جوششی میاصولاً برای اندازه

ها دچار تلاطم می شود . جوشش استخری فرآیندی مایع درون ظرف ساکن بوده و تنها از طریق اغتشاشات مربوط به حباب

گیرد . تر از دمای مایع اشباع قرار دارد و در درون و در عمق مایع قرار میاست که در اغلب موارد سطحی که در دمای بالا

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D8%A7%DB%8C%D9%86%D8%AF_%D8%AE%D9%88%D8%AF%D8%A8%D8%AE%D9%88%D8%AF%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D8%A7%DB%8C%D9%86%D8%AF_%D8%AE%D9%88%D8%AF%D8%A8%D8%AE%D9%88%D8%AF%DB%8C
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electr%C3%B3lisis.png?uselang=fa
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9%D8%AF%D8%A7%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9%D8%AF%D8%A7%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%AF%D8%A7%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%AF%D8%A7%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%DA%AF%D9%84%DB%8C%D8%B3%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%DA%AF%D9%84%DB%8C%D8%B3%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%A7%DB%8C%DA%A9%D9%84_%D9%81%D8%A7%D8%B1%D8%A7%D8%AF%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%A7%DB%8C%DA%A9%D9%84_%D9%81%D8%A7%D8%B1%D8%A7%D8%AF%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D9%88%D8%B2%D9%81_%D8%AC%D8%A7%D9%86_%D8%AA%D8%A7%D9%85%D8%B3%D9%88%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D9%88%D8%B2%D9%81_%D8%AC%D8%A7%D9%86_%D8%AA%D8%A7%D9%85%D8%B3%D9%88%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D9%88%D9%84%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D9%88%D9%84%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_(%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C)
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D9%86%D8%B5%D8%B1_(%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C)
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D9%86%DA%AF_%D9%85%D8%B9%D8%AF%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D9%86%DA%AF_%D9%85%D8%B9%D8%AF%D9%86
https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%BE%D8%AA%D8%A7%D9%86%D8%B3%DB%8C%D9%84_%D8%AA%D8%AC%D8%B2%DB%8C%D9%87&action=edit&redlink=1
https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%BE%D8%AA%D8%A7%D9%86%D8%B3%DB%8C%D9%84_%D8%AA%D8%AC%D8%B2%DB%8C%D9%87&action=edit&redlink=1
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%86%D9%85%DA%A9%D9%87%D8%A7%DB%8C+%D9%85%D8%B0%D8%A7%D8%A8
http://daneshnameh.roshd.ir/mavara/mavara-index.php?page=%D9%86%D9%85%DA%A9%D9%87%D8%A7%DB%8C+%D9%85%D8%B0%D8%A7%D8%A8


 

انجام پذیرفت . او با ترتیب دادن آزمایش تولید فیلم بخار درون  1۱56مطالعه دراین زمینه برای اولین بار توسط لیدن در سال 

ی بود که به صورت علمی پی به نواحی مختلف ها گردید . نوکیاما اولین کسمایع روی سطح داغ موفق به ثبت نتایج آزمایش

جوشش برد . او توسط دستگاهی که به سیستم گرمایش کنترل شده توانی معروف است، توانست به نتیجه برسد . علی رغم 

ل ها کاربردی نداشت تا این که در ساها، به دلیل نبودن دانش لازم برای مدل سازی نتایج این آزمایشدقیق بودن این آزمایش

 h فابر و اسکورا موفق به تهیه تصویر کاملی از پدیده جوشش استخری شدند و توانستند وابستگی ضریب انتقال حرارت 1۸4۹

ها موفق به اثبات قانون سرمایش نیوتن در جوشش استخری شدند نشان دهند . این دو محقق با ادامه انجام آزمایش را با 

ای های خود در زمینه جوشش آب از طریق سطح استوانهها با ادامه آزمایشرا  تهیه نمودند . آنو در نهایت نمودار جوشش 

های متعدد فابر متوجه شد که ناحیه فرعی تقسیم کردند . کمی بعد با آزمایش 6ناحیه عمده و  3یک سیم داغ جوشش را به 

ی شود . پس از آن فاربر و اسکورا به همین آزمایش اکتفا ها مازدیاد فشار در اختلاف دمای یکسان باعث کاهش اندازه حباب

های جوشش ساز تئوریها اساس و زمینهکرده و نتایج آزمایش های خودرا در قالب کتاب منتشر نمودند . بعدها همین آزمایش

 [.6گردید ]

ان بخار در فشارهای مختلف در ها توانستند با میعکه آنها، بعدها توسط دانشمندان دیگر تأیید شد طوریبینیاین پبش

تری داخل لوله، مقدار دمای مازاد را برای جوشش مواد آلی فرار را روی سطح بیرونی لوله کنترل کنند و در نتیجه نمودار کامل

 دست آورند . از کلیه مراحل جوشش را به

این دستگاه آزمایش به سیستم  نوکیاما اولین کسی بود که با استفاده از دستگاه پی به نواحی مختلف جوشش برد .

گرمایش کنترل شده توانی معروف است که در آن دمای سطح و در نتیجه دمای مازاد متغیر وابسته و توان مصرفی و در نتیجه 

 [.۱شار گرمایی متغیر مستقل است ]

شود . با افزایش شروع نمی شود، قبل از ها مشخص مینوکیاما مشاهده کرد جوشش که با حضور حباب

طور ناگهانی به نقطه ذوب دمای سیم به q''maxطوری که پس از تجاوز آن از بیشتر توان، شار گرما به شدت زیاد شده به

در مقایسه با  k 2045رسیده و سیم پاره شده است . اما با تکرار آزمایش با یک سیم پلاتینی که نقطه ذوب بالاتری دارد) 

1500 kست بدون پارگی سیم به شار گرمایی بیشتر از ( نوکیاما توانq''max  دست یابد . سپس وقتی که توان الکتریکی را

دست آمد . وقتی که شارگرما به نقطه حداقل رسید، کاهش بیشتر مطابق منحنی سرمایش به ''qبا  کاهش داد تغییرات 

شدید دمای مازاد شده و ادامه فرآیند منطبق بر منحنی گرمایش اولیه در جهت نقطه اشباع در توان الکتریکی باعث کاهش 

یک متغیر  یاما معتقد بود که اثر پس ماند درشکل نتیجه روش گرمایش با کنترل توان بوده که در آن است . نوکی



 

 
 

توان قسمت خط را کنترل کرد می در آن بتوان  وابسته است . او معتقد بود که با استفاده از یک روش گرمایشی که

 [.۹دست آورد . حدس او بعدها توسط درو و مولر تأیید شد ]چین منحنی را نیز به

های ها دادههای فیزیکی حاکم بر جوشش پی برد . در این رژیمتوان به مکانیسمهای جوشش استخری میبا مطالعه رژیم

ک سیم پلاتینی که با الکتریسیته گرم می شود و در آب غوطه ور است در مقابل درجه حرارت مازاد شارحرارتی حاصل از ی

عبارتند از  پارامترهای مؤثر بر جوشش استخری شود.ترسیم شده است . همین روند در رفتار سایر سیالات نیز مشاهده می

 [.۸] بری .، فشار و ز میزان تحت اشباع بودن مایع، کشش سطحی ، میدان گرانش

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

ایی، دماسنج الکلی، بشر، استوانه مدرج، تجهیزات مورد استفاده در این پژوهش شامل مولتی متر، ترمومتر، دماسنج جیوه

، همزن، خمیر سیلیکون، K، چسب هل/مزدا، ترموکوبل مدل AC/DC دوربین فیلمبرداری سرعت بالا، دستگاه اتوترانس

 [..1] بود.وات  ..1لامپ 

های انجام گرفته بر پایه تولید گرما بوده، سعی بر آن بود که تا حد امکان از اتلاف حرارتی جلوگیری از آنجایی که آزمایش

 blanket glass wool شود . کلیه سطوحی که در ارتباط با سطح خارجی قرار دارند به کمک عایق پشم شیشه پتویی

ای از چسب ایزولاسیون پوشیده شد تا علاوه بر جلوگیری از اتلاف حرارتی دستگاه با لایهبندی شده و همچنین سطح دور عایق

باشد که به ایتالیا می Sil Tekها و اتصالات از نوع نسوز و مارک تجاری در مقابل خطر برق گرفتگی مصون باشد . کلیه سیم

 فلز از آزمایش استخر در موجود هیترهای شند . جنسبامی .c1۱°گفته سازنده دارای مقاومت ثابت الکتریکی و دمایی تا 

 .باشدمی زنگ ضد استیل

 جوشش دستگاه -2-1-1

است . جنس شیشه آن، سکوریت با  ./m3 .44ایی است با ابعاد مشخص و حجم تقریبی دستگاه جوشش ظرفی شیشه

و قطر  .mm1با قطر داخلی  SS304Aها روی میله افقی از جنس فولاد ضد زنگ مقاومت حرارتی بسیار بالا است . آزمایش

 انجام شده است .  cm2۱ و طول mm22 خارج

 منبع تغذیه -2-1-1

بوده که برای آزمایش مذکور مناسب  ..kW/m2 1منبع تغذیه مورد استفاده جهت آزمایش )اتوترانس( دارای توان 

 باشد . می

 هیتر -2-1-1



 

متر است . جنس استوانه از میلی 22متر و قطر خارجی میلی .2۱ای دارای طول هیتر مرکزی دستگاه یک میله استوانه

اینکه توزیع گرما در جهت دهد . در طول آزمایش با توجه به فولاد ضدزنگ است و هیچگونه واکنشی با مواد دیگر انجام نمی

شعاعی مد نظر قرار گرفته شده در سطح مقطع و پوسته این استوانه چهار سوراخ وجود دارد که محل قرار گیری سنسورهای 

ی قائم نسبت به یکدیگر و عدد ترموکوپل با زاویه 4ها متر است . در این سوراخمیلی .5ها ترموکوپل است . عمق این سوراخ

ها از ها در این سوراخبود . برای جا زدن ترموکوپل mm2عیت مختلف نصب شده است . قطر هر سوراخ در چهار موق

 [.11]شود . ژاپن است، استفاده می Shinetsuکه ساخت شرکت  KE45Tخمیرترمال سلیکون 

 ظرف آزمایش -2-1-1

 .55ی مقاومت تا دمایی در حدود متر انتخاب شده که توانایمیلی .1جنس ظرف آزمایش از شیشه سکوریت با ضخامت

متر( است . جهت متصل نمودن وجوه این ظرف به میلی .22×.15×.24باشد . ابعاد این ظرف )گراد را دارا میدرجه سانتی

برای ثابت که به چسب سر سیلندر نیز مشهور است، استفاده شده است .  1یکدیگر از چسب حرارتی سلیکون شرکت مزدا

سیستم در دستگاه تعبیه شده است .  سیستم مایع سازی و بخش بازگردانی بخاراتدرون ظرف آزمایش  ماندن غلظت مخلوط

ها است . های اتصال ترموکوپلها و سیمکنترلی ابزار دقیق دستگاه شامل نمایشگرهای دما، وات بر مترمربع، آمپر و ترموکوپل

صورت گسسته دارند . گراد بهدرجه سانتی ..۱تا  .ا را در محدوده گیری دمبوده توانایی اندازه K-Typeها از نوع ترموکوپل

با وات بر مترمربع متغیر و  DCولت را گرفته و آن را به جریان  .22برق شهری با وات بر مترمربع سیستم الکترولیز دستگاه 

عنوان ول سولفات سدیم و آب بهکند . لازم به ذکر است که در این آزمایش از محلولت تبدیل می .2تا  .قابل تنظیم بین 

 الکترولیت جریان استفاده شد . 

پس از راه اندازی دستگاه برای داده برداری، لازم است اطلاعات مربوط به هر مرحله ثبت و پردازش شوند . بدین منظور با 

 T4تا T1جدول به عنوان شود . این دماها به ترتیب درون استفاده از صفحه نمایش دماهای هر چهار ترموکوپل خوانده می

( Tbعنوان دمای بالک )شود و آن را نیز بهای خوانده میگیرند . دمای مایع درون ظرف هم توسط یک ترمومتر جیوهقرار می

شود به همراه هروات دهیم . به هر وات بر مترمربع مشخص اتوترانس، در جدول یک سطر اختصاص داده میدر جدول قرار می

شود . کند در جدول ثبت میشود، آمپری را که نیز آن وات بر مترمربع ایجاد میبه وسیله اتوترانس اعمال  می بر مترمربعی که

بوده  Cruizerاستفاده شده است . مولتی متر ساخت شرکت  2مترگیری شدت جریان در این آزمایش از یک مولتیبرای اندازه

 باشد . میلی آمپر را دارا می 1.  .و دقت اندازه گیری 

 
1 mazda thermal silicon Adhesive 

2 Multi meter 



 

 
 

بینی شده است که با استفاده از در دستگاه آزمایش یک پنجرۀ ویژه جهت مشاهده و ثبت اطلاعات فرآیند جوششی پیش

مگاپیکسلی  6با سنسور  EOS 300D EX-F1مدل  Canonیک دستگاه دوربین دیجیتال استفاده شده محصول شرکت 

 اطلاعات فرآیند جوشش ثبت و ضبط گردید . 

 

  2 کارروش  -2-1-2

لیتر آب مقطر را درون  5شود سپس تمیز و با آب مقطر شسته می "به منظور انجام آزمایش ظرف آزمایش را ابتدا کاملا

کنیم تا دمای آب به دمای اشباع نزدیک شود.در نزدیکی نقطه سلول الکترولیتی ریخته و به کمک هیتر کمکی آب را گرم می

کنیم تا مقطعی که تثبیت را کنترل می bulkکنیم دمای اصلی را وارد مدار می جوش، هیتر کمکی را خارج کرده و هیتر

قرار داده شده و آمپر عبوری   .w/m^2)) 1۹را روی  ACکنیم . ترانس گردد و این دما را به عنوان دمای اشباع ثبت می

گرم سدیم سولفات  5حال  ایدار شود.شود تا شرایط پدقیقه فرصت داده می 2گردد، سپس توسط مولتی متر خوانده و ثبت می

تولید شده از دستگاه  DCرا روشن کرده و قطب منفی برق  DCترانس  کنیم.ای اضافه میمولار( به محفظه شیشه ./۱..)

کنیم و قطب مثبت برق خروجی از دستگاه الکترولیز شود متصل میالکترولیز را به هیتر مرکزی که جوشش حول آن انجام می

ها ولت قرار داده و کلیه داده 3را روی  DCکنیم و وات بر مترمربع له فولاد ضدزنگ که در محلول قرار دارد متصل میرا به می

ترموکوپل را ثبت کرده و عکس و  4و دمای بالک و DC  و  ACرا که شامل وات بر مترمربع و آمپر تولید شده از اتو ترانس

کنیم و مولار تکرار می ./.5.و ./2۹.و  ./14.های برای غلظت کنیم.را ثبت میولت این مراحل  5کنیم و تا فیلم تهیه می

 کنیم.گیری میندازه اKM Player  و Digimizer قطر حباب هر یک را توسط نرم افزار

 

 نتایج و بحث -3

دمای سطح و  ها برروی آب مقطر و محلول الکترولیت سدیم سولفات و به ازای شارهای گرمایی مختلف،با انجام آزمایش

ها های گرفته شده در هر غلظت و شارگرمایی قطر حبابدمای درون مخزن تعیین گردید و پس از بررسی و آنالیز عکس

 .گیری شداندازه

  سیال آب خالص 3-1

پردازیم . در این قسمت به بررسی تغییرات قطر حباب سیال آب خالص در فرآیند همزمان الکترولیز و جوشش می

دانیم غلظت در جوشش آب خالص تأثیر گذار نیست و فقط شار گرمایی و اختلاف دمای بالک و دیواره بررسی ه میطورکهمان

 شود.می

 بررسی اثر قطر حباب سیال آب خالص با تغییر در شارحرارتی 3-2



 

لفات است انجام الکترولیت سدیم سو با آب دوبار تقطیر که به شکل خط مرزی برای مقایسه با محلول در ابتدا آزمایش

دانیم غلظت در جوشش آب خالص تأثیر گذار نیست و فقط شارگرمایی در فرآیند همزمان الکترولیز و شد . همان طور که می

( گویای این موضوع است که در اثر افزایش شارحرارتی، قطر حباب نیز افزایش 1. نمودار ) شودجوشش آب مقطر بررسی می

 شود.ن علت است که در اثر افزایش شارحرارتی پیوستگی حباب بیشتر مییافته است که این موضوع بدا

 

 تغییرات قطر حباب سیال آب خالص  برحسب شارحرارتی -1نمودار 

 دهد . های سیال آب در شارگرمایی مختلف نشان می(، نمایی از پیوستگی حباب2شکل )

  

 )الف( )ب(

 الف(: شار گرمایی کم، )ب(: شارگرمایی زیاد.نمایی از قطر حباب سیال آب خالص؛ ) -2شکل 

 های سیال آب خالص بیشتر شده است . کنید در شارگرمایی بالا پیوستگی حبابهمانطور که مشاهده می

 بررسی اثر قطر حباب سیال آب خالص با تغییر در اختلاف دمای بالک و دیواره 3-3

 . زایش اختلاف دمای بالک و دیواره قطر حباب نیز افزایش یافته استکنید در اثر اف( مشاهده می2همانطور که در نمودار )



 

 
 

 

 : تغییرات قطر حباب برحسب اختلاف دمای بالک و دیواره 2نمودار 

 محلول الکترولیت سدیم سولفات  3-4

، .gr 4های مربوط به محلول الکترولیت سدیم سولفات در فرآیند همزمان الکترولیز و جوشش در چهار غلظت آزمایش

انجام شد تا بتوان علاوه بر تأثیر شارگرمایی و اختلاف دمایی بالک و دیواره اثر غلظت محلول الکترولیت را نیز  5و  .1، .2

دانیم هرچه درصد ناخالصی در محلول بالاتر رود میزان حرارت داده شده برای رسیدن به نقطه طور که میبررسی کرد . همان

اید دقت نمود محلول اشباع به دلیل درصد بالای نمک دیرتر به نقطه حباب رسیده و باعث شود همچنین بحباب بیشتر می

شود . نمایی از قطر حباب محلول الکترولیت سدیم سولفات در خوردگی زیادی در المنت و چسب ترمال سیلیکون می

 ( نشان داده شده است.3شارگرمایی کم و زیاد در شکل )

  

 الف(: شار گرمایی کم) )ب(: شارگرمایی زیاد

 : نمایی از قطر حباب محلول الکترولیت سدیم سولفات 3شکل 

 بررسی قطر حباب با تغییر در شارحرارتی 3-5

های محلول الکترولیت سدیم سولفات را در اثر افزایش شارگرمایی در (، تغییرات قطر حباب6( تا نمودار )3نمودار )

 .  دهندهای مختلف نشان میغلظت



 

  

: تغییرات قطر حباب سدیم سولفات در غلظت  3نمودار 

 مولار برحسب شارحرارتی 110/1

 114/1: تغییرات قطر حباب سدیم سولفات در غلظت  4نمودار 

 مولار برحسب شارحرارتی

 
 

: تغییرات قطر حباب سدیم سولفات در غلظت  5نمودار 

 مولار برحسب شارحرارتی 120/1

 15/1ر حباب سدیم سولفات در غلظت : تغییرات قط 6نمودار 

 مولار برحسب شارحرارتی

یابد . کنید با افزایش شارگرمایی، قطر حباب در محلول الکترولیت سدیم سولفات افزایش میطور که مشاهده میهمان

( ACهیتر )این روند تغییرات خیلی آهسته و ملایم است . این موضوع بدان علت است که چون در این تحقیق شار حرارتی 

 ثابت در نظر گرفته شده است نمودار تغییرات قطر حباب آهنگ ملایم و تقریبا ثابتی پیدا کرده است . 

 بررسی قطر با تغییر در اختلاف دمای بالک و دیواره 3-6

ه ( تغییرات قطر حباب محلول الکترولیت سدیم در اثر اختلاف دمای بالک و دیواره مشاهد.1( تا )۱در نمودارهای )

 شود . می



 

 
 

  

 110/1: تغییرات قطر حباب سدیم سولفات در غلظت  0نمودار 

 مولار برحسب اختلاف دمای بالک و دیواره

 114/1: تغییرات قطر حباب سدیم سولفات در غلظت 0نمودار 

 مولار برحسب اختلاف دمای بالک و دیواره

  

 120/1: تغییرات قطر حباب سدیم سولفات در غلظت  9نمودار 

 مولار برحسب اختلاف دمای بالک و دیواره

 15/1: تغییرات قطر حباب سدیم سولفات در غلظت  11نمودار 

 مولار برحسب اختلاف دمای بالک و دیواره

کنید در یک غلظت ثابت با افزایش اختلاف دمای بالک و دیواره قطر حباب محلول الکترولیت همانطور که مشاهده می

های تولید شده نیز افزایش بشود که با افزایش غلظت قطر حبازایش یافته است . همچنین مشاهده میسدیم سولفات نیز اف

 یافته است . 

 بررسی تغییرات شارحرارتی در اثر اختلاف دمای بالک و دیواره در فرآیند همزمان الکترولیز و جوشش 3-7

های مختلف ند همزمان الکترولیز و جوشش برای غلظتتغییرات شارحرارتی در اثر اختلاف دمای بالک و دیواره در فرآی

 ( آورده شده است . 14-5( تا )11-5محلول الکترولیت سدیم در نمودارهای )



 

  

: تغییرات شارحرارتی برحسب اختلاف دمای بالک  11نمودار 

 مولار سدیم سولفات 110/1و دیواره در غلظت 

دمای بالک  تغییرات شارحرارتی برحسب اختلاف : 12 نمودار

 مولار سدیم سولفات 114/1و دیواره در غلظت 

  

: تغییرات شارحرارتی برحسب اختلاف دمای بالک  13نمودار 

 مولار سدیم سولفات 120/1و دیواره در غلظت 

: تغییرات شارحرارتی برحسب اختلاف دمای بالک  14نمودار 

 مولار سدیم سولفات 15/1و دیواره در غلظت 

کنید در اثر افزایش اختلاف دمای بالک و دیواره، شارحرارتی روند صعودی داشته است . این ه مشاهده میطور کهمان

های مورد بررسی ثابت است . لازم به ذکر است این تغییرات برای کلیه غلظت روند تغییرات در اختلاف دمایی کم تقریباً

 یکسان بود . 

 ص و محلول الکترولیت سدیم سولفاتمقایسه تغییرات قطر حباب سیال آب خال 3-8

ها را در اثر افزایش شارگرمایی در آب خالص و محلول الکترولیت سدیم در چهار غلظت (، تغییرات قطر حباب15نمودار )

 دهد.متفاوت نشان می



 

 
 

 

 تغییرات قطر حباب سیال آب خالص و سدیم سولفات برحسب شارحرارتی  : 15 نمودار 

شود با افزایش شارگرمایی قطر حباب در آب خالص و محلول الکترولیت سدیم ( مشاهده می15) طور که در نمودارهمان

های یابد . طبق نمودار قطر حباب محلول الکترولیت سدیم سولفات در تمامی غلظتسولفات برای هر چهار غلظت افزایش می

 باشد . مورد بررسی بیشتر از آب خالص می

 

 نتیجه گیری -4

های انجام شده طور کلی بررسیها و تصاویر ثبت شده، بررسی معادلات پیشنهادی، کلیه نمودارها و بهیلمپس از آنالیز ف

 .  های گذشته برخی نتایج حاصل شده از این پژوهش به شرح زیر ارائه گردیده استدر فصل

علت اثر ارحرارتی بههای بخار برای آب خالص و محلول الکترولیت سدیم سولفات با افزایش شافزایش قطر حباب

 ها در شارهای بالاتر آمیختگی حباب

 الکترولیت سدیم سولفات نسبت به آب خالص  های بخار برای محلولافزایش قطر حباب

 های بخارتأثیرات نامحسوس اثر غلظت محلول الکترولیت سدیم سولفات بر قطر حباب

ر تغییرات قطر حباب در آب خالص نسبت به محلول اثر محسوس تغییرات کشش سطحی نسبت به سایر خواص فیزیکی ب

 الکترولیت

کاهش دانسیته نقاط مولد حباب بر سطح بر اثر افزایش کشش سطحی و کاهش خاصیت ترکنندگی سطح برای محلول 

 الکترولیت سدیم سولفات نسبت به آب 

 

 مراجع -5



 

، جلد دوم، فصل دهم، 13۹۹سوم، مرکز نشر دانشگاهی دانشگاه صنعتی اصفهان، ای بر انتقال گرما، ویرایش [ اینکروپرا، ف.پ.، رستمی، ع.ا.، مقدمه1]

 .65۹-63۸ص 

 .13۹۹های الکترولیت، پایان نامه کارشناسی ارشد، دانشگاه آزاد اسلامی واحد ماهشهر، [ حاتمی، ع.، بررسی قطر جدایش حباب در محلول2]

، جلد اول، فصل 13۹۹مهندسی شیمی، ویرایش ششم، تهران، نشر کتاب دانشگاهی،  [ مک کیب، اسمیت، هریوت، پوستی، ب.، عملیات واحد در3]

 .3۸3سیزدهم، ص 

 .515-..5، فصل نهم، ص 13۹5[ هولمن، کاشانی حصار، م.ر.، ملک زاده، غ.، انتقال حرارت، چاپ نهم، انتشارات نما، 4]

 .13۹4انتشارات جهاد دانشگاهی شاخه امیرکبیر،  [ ون نس، ه.س.، کلباسی، م.، ترمودینامیک مهندسی شیمی، چاپ هشتم،5]

[6] Massoud, M., Engineering Thermo Fluids, university of Maryland, Department Mechanical Engineering, 

2005, PP. 637-640.  

[7] G. Kandlikar, M Shoji, K. Dhir, "Handbook of Phase Change: Boiling and Condensation", USATAYLOR & 

FRANCIS, pp 121-140  

[8] Han, C.Y. and Griffith, P., The mechansism of heat transfer in nucleate pool boiling part II and III , Int 

.J.Heat Mass Transfer, 1965, 8,880-920.  

[9] Mikic, B.B .and Rohsenow, W.M., A new correlation of pool boiling data including the effect of heat surface 

characteristics, ASME J.Heat Transfer, 1969, 91, 245-250.  

[10] Blochlo, R., Zum Einfluβ der Oberlachenstruktur unterschiedlich bearbeiteter Heizflachen auf die 

Warmeubertragung beim Blasensiden, Doctoral Dissertation, University of Karlsruhe, Germany, 1986.  

[11] Rohsenow ,W, M., "A method of correlating heat transfer data for surface boiling liquids , Trans, ASME, 

1952, 74, PP. 969-975.  

[12] Bonjour, J., Clausse, M. and Lallemand, M., Experimental study of the coalescence phenomenon during 

nucleate pool boiling , Experimental Thermal and Fluid Science , 2000, 20,180-187.  

[13] W. Fritz, Berechung des Maximalvolumensys von Dampfblasen, phs.z 36, 1935, 379-388.  

[14] Cole, R., Shulman, H.L., Bubble Departure Diameters at Subatmospheric Pressures, Chemical Engineering 

Progressive, 1966, vol.62, pp.6-16.  

[15] Cryder, D., Heat Transmission from Metal Surfaces to Boiling Liquids, Ind. Eng. Chem, 1930, Vol.24, 

pp.1382-1387.  

[16] Tolubinsky, V., On the Mechanism of Boiling Heat Transfer, Int. J. Heat Mass Transfer, 1966, vol.9, 

pp.1463-1470.  



 

 
 

در  و کاربرد آنSBA-15 نانوحفره سیلیکاتی روی  بر تريپتوفان L- آمینواسید تثبیت

آلیلی  هیدروژن-سنتز انانتیوگزين استرهای آلیلی از طريق اکسايش پیوند کربن

 سیکلوهگزن

 ، اکرم آشوری٭سعدی صمدی

 ، ایرانسنندج، کردستاندانشگاه  دانشکده علوم، شيمي، گروه آزمایشگاه سنتز نامتقارن،

  

 s.samadi@uok.ac.ir: ایمیل نویسنده مسئول

 چکیده

شااادپ سااا   دار متوکسااا  سااایل   نمل هیکاهوپهوپیل-3  هیه و بنروش هیدرو همنل بهSBA -15هنی سااایایین   در این پژوهش ناننوفرهه

( بن Tryp-SBA-15سااناتنر گیننندهنی ننهمنن کنیهال  هیه شااده   پگهدید دار شااده  یتی  نملSBA -15بهروی  هی توفن  L-اساایدکنیهال آمینو

 (تهیلاستونی نمک  تهاکی همهاه پ گیننند ننهمنن کنیهال سنتز شده بهشدشننسنی   TGAو  FT-IR ،XRD ،SEM ،EDXهنی استرنده از  ینیک

 ح  شاهای  متتا    یییه مددار نمک م ،  یییه نسات  نمک م  به گیننند کنیهال ننهمنن سنتز شده،  یییه فلل و (I) هنزافاوئوروفسارن  م 

ل کنر بهده شادپ بیتتهین فانگی  نوری استه آگیا  کنیهال سنتز شده در فلآگیا  ساییاوهنز  به C-H یییه دمن( در واکنش اکسانیش ننمتدنر  پیوند 

انننتیومهی در مجنور  این گیننند کنیهال ننهمنن بیتته از شهای  همنن بدس  فزون  و همچنین دس  آمدگهاد بهاستونیتهیل در دمنی صرهدرجه سننت 

 پآمد

  کنیهالپ آگیا  استه ،SBA-15 سیایین   فرههنننو کنیهال، ننهمنن گیننندهنی انننتیوگزین، سنتز سییاوهنز ، آگیا ، هیدروژ -کهبن پیوند اکسنیشواژگان کلیدی: 

 مقدمه -1

های اهميت در شايمي آیي است ک  در آن پيوند دوگان  برر لاف  واکن های پرها یکي از واکن اکساای  آیيلي اوییي 

احتمال  2سوسنوفسکي- 1طور کلي در واکن  لااراشماند. ر نخورده راقي ميدارشدن( دستهيدروکسيلدارشدن و دیاپوکسي

مرکز فضایي جدید راشد. تواند دارای یک غيراشباع وجود دارد ک  استر آیيلي مي-α،βتشاکيل دو فرآورده اساتر آیيلي و کتون 

دیيل ماهيت ویژه دار شااادن در موقيعت آیيلي ر شاااود. عاملهای فلزی انجام ميای  واکن  در مجاورت تعداد زیادی از نمک

 .[4-1]ودشآیيلي انجام مي C-H پيوند

 
 

 
1. Kharasch 
2. Sosnovsky 



 

حدود دو ده  اسات ک  گروه های پژوهشي در سراسر دنيا در حال انجام آزمای  های گوناگوني رر روی واکن  اکسای  

ه آیيلي کایرال دفرآور ،کمپکس کایرال مسراشاااند. ای  واکن  در مجاورت آیيلي سااايکلواییي  ها مي C-Hناامتقارن پيوند 

دهد. را توج  ر  موارد گیت  شده و همچني  اهميت نانوکاتایيزگرهای کایرال، رررسي ای  واکن  در مجاورت یيگاند دست مير 

تور کار در دس SBA-15 نانوحیره سيليکاتي روی  رر تریپتوفان- Lنيتروپررنزوات-کایرال ناهمگ  و اکسانده ترشيو روتيل پارا

 قرار گرفت.

 بخش تجربی-2

 مواد  -2-1

های ( تهي  شده و را روشAldrich( و آیدریچ بMerckهای مورد نياز ررای واکن  از شرکت مرک بمواد شيميایي و حفل

فعال  06( و آیومينایmm 2/6-600/6ب 06های کروماتوگرافي را استیاده از سيليکاژل ستون اند.سازی شدهاستاندارد لاایص

ها ب ای  حفل هگزان ایراني-nهای مورد استیاده در جداسازی را ستون کروماتوگرافي اتيل استات و بلانثي( انجام گرفت. حفل

هگزان و ایزوپروپانول( از شرکت کایدِون -nهای مورد نياز ررای ستون کایرال براشند. حفلقبل از استیاده تقطير شدند( مي

 250Fب 06پوشيده شده را سيليکاژل   TLCهای آیومينيومي آمادهاند. پيشرفت واکن  را کمک ورق ( لاریداری شدهCaledonب

گراد در درج  سانتي 16گراد را سرعت گرمای  درج  سانتي 066تا  16از  TGA-DTAتجزی  و تحليل ( دنبال شده است. 

و را استیاده  STOEدر دییراکتومتر  X-rayآنایيز  انجام شد. PT-1000 LINSESدقيق  در هوا را استیاده از یک سيستم 

استیاده شد. ميزان درصد فزوني TESCAN WEGAاز ميکروسکوپ ایکتروني  SEMر  دست آمد. ررای  Cu Kαاز اشع  

، = 2066UV Detectorب KNAUERشرکت  HPLCدستگاه  ترکيبات سنتز شده را استیاده از مریانانتيو

16666Pump=  ،5656Manager = و ستون کایرال )Nucleocel Alpha S گيری شد.اندازه 

ی بر روی نانوحفره تریپ وفان L- داز طریق تثبیت آمیزواسننی Tryp-SBA-15ناهمگن لیگاند کایرال سننز    -2-1-1

  Cl-SBA-15   شده دارعامل

 

 اساايدتثبيت آمينوسااپس ررای ، [5]ساانتز گردید  Cl-SBA-15  شااده داری عاملنانوحیرهو  SBA-15ارتدا نانوحیره 

 تریپتوفان L- گرم آمينواسيد کایرال 0/6ر  همراه  SBA-15گرم از  4/6دار شاده، ی سايليکاتي عاملکایرال رر روی نانو حیره

ساعت رففکس شد. پس  24یيتر تویوئ  اضاف  و ر  مدت ميلي 15اتيل آمي  و یيتر تریميلي 0/6ر  یک رای  اضاف  شد. سپس  

وشو داده شد. سپس در از رسايدن ر  دمای محي  مخلو  واکن  صاا  شده و رسوب راقي مانده رر روی صافي را اتانول شست

از  ،Cl-SBA-15ی دار شااادهی عامل. ررای تاایيد تثبيت یيگاند کایرال رر روی نانوحیره(1بطرح  لاشاااک گردیاد دماای اتاا 

 استیاده شد.  TGA وSEM, IR, XRD هایتکنيک



 

 
 

  

 Cl-SBA-15 دار شدهنننوفرهه  نملهنی کنیهال به روی  یتی  آمینواسید :1طرح 

 C-H پیونداز طریق اکسننایش آلیای  کایرالناهمگن نانوکاتالیسننت وسننیا  سننز   اسنن ر آلیای کایرال ب -2-1-2

 سیکاوهگ ن

 درصاااد مویي(  0گرم بميلي16و  Tryp-SBA-15ناهمگ  یيگاند کایرال گرم از ميلي 16در یاک شااالنک تيوب مقدار 

ساعت در دمای  2یيتر استونيتریل اضاف  شد. واکن  ر  مدت ميلي 2همراه ر (I) هگزافلوئوروفسیات مس (استونيتریلبتتراکيس

 0/6، هگزنساايکلو یيتر(ميلي 5/6مول بليمي 5زده شااد. سااپس وساايل  همزن ماناطيسااي هماتا  تحت اتمساایر نيتروژن ر 

پس از  دنبال شااد.  TLCر  آن اضاااف  و ميزان پيشاارفت واکن  را [0]نيتروپررنزوات-ترشاايو روتيل پاراگرم(  20/6مول بميلي

رار را اتيل استات و آب مقطر شست  و لاشک  0مخلو  واکن  صاا  شاد. کاتایيسات راقي مانده رر روی صاافي، ، واکن اتمام 

دنبال آن درصد( و ر  5یيتر محلول آمونياک بميلي 5یيتر اتيل استات و ميلي 5شد. محلول زیر صافي ک  حاوی فرآورده است را  

ستیاده از منيزیم دست آمده را ادرصد استخراج شد. ای  عمل س  رار صورت گرفت. فاز آیي ر  5کررنات یيتر سادیم ريميلي 5را 

دست ر  ( %06 لاوريب نيترو رنزوات را رازده -4-سيکلوهگزنيل -(Sساوییات لاشاک شاد. پس از تبخير حفل آیي استر کایرال ب

شااناسااایي گردید. پس از رازیافت  CNMR13و  IR-FT ،HNMR1های (. ساالاتار فرآورده را اسااتیاده از تکنيک2آمد بطرح 

های رعدی مورد استیاده تایيد و کاتایيست رازیافت شده در واکن  FT-IRنانوکاتایيسات کایرال، عدم تايير سالاتار آن را طي  

 قرار گرفت.

 

 سییاوهنز  C-H پیوندکنیهال از طهیق اکسنیش آگیا  ننهمنن نننوکن نگیس  استه آگیا  کنیهال بن استرنده از  واکنش سنتز :2طرح 

Tert-butyl-4-nitrobenzoperoxoate (1): Mp: 76-78 °C (lit.75-78 °C[7]); 1HNMR (300 MHz, CDCl3): H (ppm) 

= 1.45 (s, 9H, Me ), 8.14-8.35 (m, 4H, Ar ). 13CNMR (75 MHz, CDCl3): C (ppm) = 26.2, 84.7, 123.8, 130.3, 

133.2, 150.7, 162.5. 



 

Cyclohex-2-en-1-yl 4-nitrobenzoate (2): Mp: 69-71 °C (lit.68-71 °C[7]); TLCRf = 0.64 (n-Hexane: EtOAc; 90: 

10); 1HNMR (300 MHz, CDCl3): H (ppm) = 1.72-2.21 (m, 6H), 5.52-5.59 (m, 1H), 5.83-5.87 (m, 1H), 6.05-6.08 

(m, 1H), 8.23 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.30 (d, J = 9.0 Hz, 2H); 13CNMR (75 MHz, CDCl3): C (ppm) = 18.8, 24.9, 

28.3, 69.8, 123.4, 125.0, 130.7, 133.6, 136.2, 160.4, 164.3.  

  

 بحثن ایج و  -3

در هر مرحل   دار وسيفن عاملمتوکسير  روش هيدروترمال تهي  و را کلروپروپيل تری SBA-15 در آغاز رستر مزوپور 

رعد از اطمينان از شناسایي ترکيبات انجام شد. FT-IR و  SEM-EDX ،TGA ،XRDسنجي  های طي ر  کمک روش

یيگاند تثبيت گردید.  SBA-15رر روی  يلروسيل  زنجيره کلروپروپ تریپتوفان L- آمينواسيد دارشدن نانوحیره سيليکایي،عامل

 SEMميکروگرا  ، IR-FTطي  راشد. مي تریپتوفانمول رر گرم از یيگاند ميلي 04/6حاوی  SBA-Tryp-15 ناهمگ  کایرال

 SBA-Tryp-15 ناهمگ یيگاند کایرال دلایت رر حیظ لاصوصيات سالاتاری رستر در طي فرایند تهي   XRDو ایگوی 

  راشد.مي

 

وز  سنج  آننگیز پ (XRD اگنوی پهاش په و ایی  پ ج: (SEM مییهوسیوب اگیتهون  پویت  مییهوگهاف ب: پ FT-IRطی  اگ :  شیل:

 پTryp-SBA-15دار شده نننوفرهه  نمل (TGA فهار  

رر واکن  در (I) هگزافلوئوروفساایات مس(اسااتونيتریلبتتراکيس و مقدارTryp-SBA-15 اثر مقدار یيگاند کایرال ناهمگ  

دهد ک  را کاه  دما و افزای  قطبيت حفل انانتيوگزیني ريشتر های مختل  در دماهای مختل  مطایع  شد. نتایج نشان ميحفل

در حفل  4CN)3(CH6CuPFدرصاااد مویي از  0گرم یيگاند کایرال و ميلي 16رهتری  نتيج  در مجاورت طوریک  شاااود  ر مي



 

 
 

 CNMR13و  HNMR1های را طي  3-1 سنتز شده سالاتار ترکيبات گراد ردست آمد.اساتونيتریل در دمای صایر درج  سانتي

ر  لاوري اطفعات کایرایيت  را  SBA-15 یکاتایيزگرحیره روی نانورر تریپتوفان تثبيت شده -L دهد ک نتایج نشان مي تایيد شاد.

  راید یادآور شد ک  در حضور کاتایيزگر همگ آمد.ایقاء نموده و استرهای آیيلي را را رازده رالا و فزوني انانتيومری قارل قبول ردست 

راشااد. را توج  ر  اینک  غایباد در شاارای  ناهمگ  از فعایيت و ( رساايار کم مي%04( و رازده ب%5ب تریپتوفان، ميزان فزوني انانتيومری

قال اطفعات ی کاتایيزگری در انتگر توانایي رسيار زیاد ای  سامان شاود، نتایج ردست آمده ريانیری کاتایيزگر کاسات  ميپذگزین 

ز ها ررای انجام واکن  مجبورند ادهندهعمل نموده و واکن  واقع نانوحیره ساايليکایي مانند یک نانو راکتوردر  راشااد. کایرایيت  مي

 .یاردپذیری افزای  ميرگذرند، از ای  رو گزین درون ای  نانو راکتور 

 گیرین یج  -4

نتایج حاصااال از کارررد ای   تثبيت گردید. SBA-15 یکاتایيزگرحیره روی نانورر تریپتوفاان - Lآمينواساااياد کاایرال

رای  شاکایرایيت  را رهتر از  نانوکاتایيزگر ناهمگ در واکن  اکساای  آیيلي نشاان داد ک   Cu(I)-Tryp-SBA-15کمپلکس 

 آید. دست مير  (%06بتا انانتيومری رهتریفزوني همگ  ایقا کرده و استرآیيلي را رازده و

 وردون کاه  رازده، انانتيوگزیني شااارای  مفیم واکن  و همچني  قارليت رازیافت کاتایيسااات بحداقل تا رهار مرتب ( 

 راشند. کایرال  های آیيليها ررای سنتز، فرآوردهها یکي از رهتری  کایيستفعایيت کاتایيستي راعث شده است ک  ای  کاتایيست

 مراجع -5

   

 
  هیدروژ  آگیا  سییاوهنز -اثه نمک م ، فلل، افزودن  و دمن به واکنش اکسنیش پیوند کهبن :1جدول 

فزون  
 انننتیومهی

 بنزده
 )%  

 زمن 
  سن  ( 

 فلل دمن
CuPF6(CH3CN)4 Tryp-SBA-15 

گرم()میای  
 آزمنیش

 0 01 3 استونیتهیل رفلک  01 01 01
 1 01 3 استونیتهیل 13 12 01 33
 3 01 3 استونیتهیل 01 23 23 21
 2 01 3 استونیتهیل 1 51 23 35
 3 01 1 استونیتهیل 1 53 23 23
 5 01 0 استونیتهیل 1 01 55 31
 5 3 3 استونیتهیل 1 001 51 13
 2 03 3 استونیتهیل 1 51 23 31
 0 01 3  استو  1 33 21 22
کاهومتن دی 1 31 23 13  3 01 01 
 اگ 01 01 3 استونیتهیل 1 51 23 32
 ب03 01 3 استونیتهیل 1 53 23 32
 ج02 01 3 استونیتهیل 1 51 21 31
 د03 01 3 استونیتهیل 1 01 51 23

 پ3چهاه د: پ 2چهاه ج: پ 3چهاه ب: پ 1اگ : چهاه 
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بستر مغناطیسی نانو کمپلکس کبالت مشتق شده از اپی کلروهیدرین تثبیت شده بر 

تهیه کینولین ها در  و مغناطیسی جدیدست به عنوان نانو کاتالیفیبر سلولز  

 3بهاره نیرومند جزی، 2، دکتر محمدعلی ناصری*1دکتر مهری سلیمی

 ، ایراندانشگاه بیرجند، بیرجند علوم،دانشکده  ،گروه شیمی1

 ، ایراندانشگاه بیرجند، بیرجند علوم،گروه شیمی، دانشکده 2  

 ، ایرانگروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه بیرجند، بیرجند2 

 

  msalimi@birjand.ac.ir: ایمیل نویسنده مسئول

 چکیده

پایدار، دوست دار  یزورعنوان کاتالی به بستر مغناطیسی نانو فیبر سلولز شده بر هیدرین تثبیت مشتق شده از اپی کلروکبالت  دراین مقاله کمپلکس   

رسوبی با روش هم باپوشیده شده با نانوفیبر سلولز،  4O3Fe نانو ذرات مغناطیسیابتدا  کاتالیزورتهیه ی این در . تهیه شد محیط زیست و مغناطیس

های با لیگاند کلروهیدرین عامل دار شده و مذکور با اپی ذراتنانو  .در محلول آبی حاوی نانوفیبر سلولز تهیه شدند Fe+3و  Fe+2هایاستفاده از یون

NH- .های شناسایی این نانو کاتالیزور به وسیله تکنیک به فلز متصل شدندFT-IR ،ICP-OES  ،SEM  ،TEM   وTGA .سنتز  انجام شد

بار قابل بازیافت می باشد در حالی که عملکرد آن  5کاتالیزور برای  .انجام شدتحت شرایط بدون حلال مقادیر کم کاتالیزوری با استفاده از  کینولین ها

 .شودبدون تغییر می باشد و به وسیله یک آهنربای خارجی از محیط واکنش جدا می 

 : نانو ذرات مغناطیسی، نانو فیبر سلولزی، اپی کلروهیدرین، کینولین ها، شیمی سبز واژگان کلیدی

 مقدمه -1

هزینه  صرفه جویی در وزیست  یطمحکاهش آلودگی  ،در صنایع شیمیایی مؤثرتربا رشد صنایع استفاده از کاتالیست های 

. [2]جدید نانو استفناوری و  وریترکیبی از دو زمینه رشد یافته کاتالیز ست. نانو کاتالی[1]یافته است روزافزونتولید، اهمیت 

سازند و سطح آن را مورد کامپوزیت می صورت بهآن را  معمولاً، ستیی اقتصادی و استفاده بهینه از نانو کاتالیجوصرفهبرای 

ی جذاب در نانو شیمی و شیمی سبز هابحث، همواره یکی از ستی نانو کاتالیحوزهدهند. تحقیقات در می اصلاح شیمیایی قرار

خطر و با حداکثر بازده )حداقل مصرف ماده و انرژی( یبی شیمیایی سالم با محصولات هاواکنشبوده است. شیمی سبز به 
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مهیا  زوربرای علم کاتالی مناسبیابعاد نانو، شرایطی  .[5-3]آرمان سوق دهدی این سوبهتواند ما را می زورپردازد و نانو کاتالیمی

 ستیشود. نانو کاتالدر نانو کاتالیست ها باعث افزایش سرعت و بازده واکنش می بالاو گزینش پذیری  فعالوح سطکرده است. 

 یستی نانو کاتالیساختارها)قابلیت جداسازی( را در خود جمع کرده است.  ناهمگن( و فعال وحهمگن )سط ستکاتالی مزایای

تز شده، از بین نانو مواد سن توسط اصلاح شیمیایی آسان است. هاآنجداسازی و تغییر در عملکرد  بنابراینبسیار متنوع هستند؛ 

 است.  قرارگرفته وجهت موردسنتز نانو ذراتی که خاصیت مغناطیسی داشته باشند بسیار 

های همگن توجه بسیاری از شیمیدانان آلی را به خود ست کننده کاتالییتتثبسطوح  عنوانبهیراً نانو ذرات مغناطیسی اخ

از طریق اعمال یک میدان مغناطیسی  ستروشی ساده را برای بازیافت کاتالینانو ذرات  این جلب کرده است. ماهیت مغناطیسی

ی سانتروفیوژ و صاف کردن، نیاز به زمان هاروشاین روش جداسازی در مقایسه با کند. مناسب توسط آهنربای خارجی ارائه می

، این روش بازیافت باعث علاوهبهکند در حین فرآیند جداسازی جلوگیری می ستو انرژی زیادی ندارد و از هدر رفتن کاتالی

  ].6-11[دهدها را کاهش میینههزافزایش خلوص محصولات شده و 

 زلحاظانانو ذرات مغناطیسی به دلیل سطح ویژه بزرگی که دارند در برابر اکسیداسیون و انباشتگی بسیار حساس و همچنین 

ازک از ای نیهلایجه درنتید شده و اکس سرعتبهیر هستند. در دما و فشار معمولی، سطح نانو ذرات پذواکنششیمیایی بسیار 

. انباشتگی طبیعی نانو ذرات مشکل [12, 11]دهدرا تغییر می هاآنخواص  شدتبهشود که تشکیل می هاآناکسید بر روی 

های کنندهبدین منظور تثبیت .[15-13]کنددیگری است که کاربرد گسترده نانو ذرات مغناطیسی را با محدودیت مواجه می

امر،  ی اینلازمه .شوندمختلفی در طول فرآیند سنتز و یا بعد از آن برای اصلاح سطح نانوذرات مغناطیسی به کار گرفته می

های ندهکنند که تثبیتهای انتهایی مناسب جهت ایجاد اتصال باشی گروهاصلاح سطح نانوذرات با عواملی است که دربردارنده

ین های مناسبی برای اها، گزینهها و آمینها، کربوکسیلهای انتهایی از قبیل هیدروکسیلی مجموعه متنوعی از گروهآلی با ارائه

 .[11, 16]آیندمنظور به حساب می

 فتوسنتز فرایند طی آن از تن میلیاردها سالانه و دارد وجود طبیعت در که است پلیمر زیستی فراوانترین و مهمترین سلولز

 زیستدلایل  به سلولزفیبرنانو اخیر دهه در .[11]است نانومتریی در مقیاس میکرو تا خودآراو دارای قابلیت  میشود ساخته

، فراوانی مطلوب، نوری خواص بالا، ممانعتی خواص بالا، مکانیکی های مقاومت ،شوندگی تجدید پذیری، تخریب زیست سازگاری،

 .[22-11]مورد توجه محققان قرار گرفته است آن اولیه ماده سمیت پایین و ارزانی

: زجملهاجالب سیکلی مهمی هستند که سازنده ساختار بسیاری از محصولات با خواص دارویی های هترویستمسکینولین ها 

 ی مختلف سنتز کینولین ها، روش فریدلندرهاروش. در میان است ضد فشار خون و ضد التهاب مالاریا، ضد باکتری، ضد آسم،ضد 

 [31-25]ساخت مستقیم حلقه کینولین ها استمفید و متنوع برای  یروش



 

 
 

بر نانو ذرات  شدهکبالت مشتق شده از اپی کلروهیدرین تثبیت های سنتزی مبتنی بر کمپلکساستفاده از نانو کاتالیزور

های جداسازی و بازیافت این کاتالیزورها شده و استفاده آنها مغناطیسی پوشش داده شده با نانوفیبرسلولز منجر به بهبود روش

ژن یمی سبز، نانو کاتالیزور هترواین پروژه با در نظر گرفتن اصول ش دررا از نظر اقتصادی وصنعتی مقرون به صرفه می نماید. 

شد و کارایی ان در واکنش های سنتزی مشتقات  سنتز یستزسازگار با محیط  IICo-DETA-@NFC/E4O3(Fe( جدید

 ترکیبی ارزشمند در صنایع دارویی و شیمیایی مورد بررسی قرار گرفت. عنوان کینولین به

  

 

 

 

 IICo-DETA-@NFC/E4O3Fe سنتز مشتقات کینولین با استفاده از نانوکاتالیست 1شمای 

 

 تجربیبخش  -2

 دستگاه و مواد آزمایشگاهی -2-1

 دستگاه ها و مواد -2-1-1

ازی سو سیگما آلدریچ بودند و بدون خالصتمامی مواد شیمیایی مورد استفاده در این پروژه از تولیدات شرکت مرک، فلوکا 

 پلیمرایران تهیه شده است.  نانونوین نانوفیبر سلولز از شرکت اند.بیشتر مورد استفاده قرار گرفته

 .شدکنترل  Plates 252با استفاده از سیلیکاژل  TLCپیشرفت واکنش بوسیله 

 IRدر ناحیه  KBrبا استفاده از قرص  Nicolet 111(، توسط دستگاه FT-IRطیف سنجی تبدیل فوریه مادون قرمز )

 با سل پلاتین، شیب Shimadzu-50(، توسط دستگاه TGAآنالیز وزن سنجی حرارتی ) میانی به دست آمده است.

˚C/min 11  انجام گردیدسانتیگراد  25-111و در گستره دمایی. 

دستگاه میکروسکوپ الکترونی  ،ساخت کشور استرالیا Varianاز شرکت VISTA-PRO مدل  ICP-OESدستگاه 

ساخت  S4160مدل  (SEM)روبشی و دستگاه میکروسکوپ الکترونی Phillips از شرکت  CM30مدل (TEM)عبوری 

مدل  VSMسنج نمونه مرتعش یزوترم های مغناطیسی در دمای اتاق با استفاده از دستگاه مغناطیساکشور ژاپن می باشد. 

Lake Shore 7404 .دستگاه اولتراسونیک مدل  به دست آمدLBS 2   از شرکت FALKمی باشد. ایتالیا 
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 روش کار 2-2

 زمان در محیط واکنشصورت همشده با سلولز بهپوشش داده 4O3Feسنتز نانو ذرات  2-2-1

مول( را در میلی 33/3گرم،  2میلی مول( و اوره ) 21/ 32گرم، 625/1میلی مول(، تیواوره ) 51گرم،  2سدیم هیدروکسید )

گرم( 1/1رسانیم. سپس  نانو فیبرسلولز به مقدار ) گراد میدرجه سانتی -11میلی لیتر ( حل کرده و به دمای  11آب دیونیزه )

محلول سلولز نانوفیبر بدست ماند تا زدن مغناطیسی باقی میمحلول تحت هم تحت هم زدن شدید به ظرف واکنش اضافه شد.

میلی  2/1گرم،  56/1کلرید ) ومیلی مول( و فر 66/16گرم،  5/2کلرید  ) یکفر رسانده و Co 31ه . حال دمای واکنش را بآید

درجه سانتی گراد  به  31قطره همراه با هم زدن شدید در درجه حرارت  میلی لیتر آب دیونیزه حل کرده و قطره 5را در مول(

ی یک آهنربای وسیلهشود که بهپدیدار می NFC4O3Fe@رنگ ساعت به محلول سلولز اضافه می شود. ذرات سیاه 5/2مدت 

 .شودگردد. رسوب حاصله را با آب مقطر، اتانول و استون شسته و در دمای اتاق خشک میخارجی جدا می

 

  )ECH/NFC @4O3Fe( نانوفیبر سلولز عامل دار شده با اپی کلرو هیدرین تهیه 2-2-2

دقیقه قرار  31یدرین مخلوط کرده و تحت امواج فرا صوت به مدت کلروهلیتر اپی یلیم 6را با   NFC@4O3Feگرم از  1

ساعت تحت رفلاکس قرار داده و بعد از  22گراد برای یسانتدرجه  61را در دمای  آمدهدستبهداده شد و سپس سوسپانسیون 

 و با اتانول یله یک آهنربای خارجی از محیط واکنش جداوسبهگذشت این زمان رسوبات حاصله 

 ساعت خشک شد. 12گراد برای یسانتدرجه  21در دمای  خلألیتر( شسته شد و تحت شرایط یلیم 5 × 11)

 

  DETA-NFC/E @4O3(Fe( آمین نانوفیبر سلولز عامل دار شده باتهیه  3-2-2

دقیقه در دمای اتاق  31و در حمام فراصوت به مدت  اضافه کردهلیتر اتانول یلیم NFC/ECH @4O3Fe  51گرم  1به 

فوق در دمای اتاق اضافه مخلوطبه  قطرهقطرهاز دی اتیلن تری آمین را  )لیتریلیم 2115/1) میلی مول 5/2سپس  .قرار گرفت

را توسط یک ساعت رسوبات  21ساعت تحت رفلاکس قرار گرفت. بعد از گذشت  21گراد برای یسانتدرجه  11شده و در دمای 

گراد برای یسانتدرجه  51در دمای  خلأ( شستشو داده و تحت شرایط تریلیلیم 5×  11آهنربای خارجی جدا کرده و با اتانول )

 خشک شد. ساعت 12مدت 

  



 

 
 

 

(Fe3O4@NFC/E-DETA-CoII) 4-2-2 تثبیت کمپلکس کبالت بر نانوفیبر سلولزمغناطیسی 

 DETA-NFC/Eگرم  1 )لیتریلیم 5(در اتانول بدون آب میلی مول(  2گرم،  25/1) O2, H2(OAC)Co به محلولی از 

@4O3Fe   رسوبات حاصله توسط اعمال یک میدان  همزده شد.ساعت  11 برایگراد یسانتدرجه  11و در دمای  شدهاضافه

شب  1برای مدت گراد یسانتدرجه  51( شستشو داده و در دمای تریلیلیم 3×  11) شود و با اتانولیممغناطیسی خارجی جدا 

 (2)شمای  خشک شد.

 

 

 IIoC-DETA-@NFC/E4O3Fe  کاتالیستنانو سنتز  2شمای 
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  روش عمومی برای سنتز مشتقات کینولین 2-2-5

کاتالیزور بدون حلال در شرایط میلی مول(  512/1میلی مول( و ترکیب کربونیل) 512/1) بنزو فنونآمینو  -2به مخلوط 

 IIoC-DETA-@NFC/E4O3Fe (111/1  )گراد توسط همزن یسانتدرجه  11اضافه کرده و مخلوط واکنش در دمای گرم

لیتر دی یلیم 11به مخلوط واکنش . بعد از کامل شدن واکنش شدکنترل  TLCپیشرفت واکنش با  .شدزدهمغناطیسی هم 

و جهت باز یافت چند بار با دی کلرو متان شستشو  خارجی جدا گردیدکلرو متان اضافه شده ونانو کاتالیزور با استفاده از آهنربای 

خیر توسط روتاری تب باقی مانده پس از حذف نانو کاتالیزور دی کلرو متانداده شد و برای مرحله بعد مورد استفاده قرار گرفت. 

 کاتالیزورنانواست.  شده ارائهصورت گرفت که نتایج در  15محصول با تبلور مجدد در حلال اتانول % یسازخالص یتدرنهاشد و 

ی املاحظهقابلاستفاده شد ولی کاهش سیکلو هگزا دی اُن -3و  1آمینو بنزو فنون و -2-کلرو-2بار در واکنش  5 باز یافت شده

 (.1نمودار در راندمان واکنش دیده نشد )

 

 نتایج و بحث -3

  IIoC -DETA-E/@NFC4O3Fe کاتالیزورنانوشناسایی  3-1

،  IR-FTبا استفاده از روش های مختلف مانند  ) IIoC-DETA-@NFC/E4O3Fe(جدید سنتز شده کاتالیزور نانو

ICP ،TEM ،SEM ، TGA وVSMشناسایی و آنالیز شد . 

-الف شکل) مورد بررسی قرار گرفت TEMبا استفاده از  IIoC-DETA-@NFC/E4O3Fe کاتالیزوراندازه و ساختار نانو

تا TEM ،11نانوذرات به صورت کروی شکل هستند و میانگین قطر نانوذرات براساس دهد همان طور که تصویر نشان می(. 1

نشان می دهند که نانو فیبر سلولز ازفیبرهای طویل یا بسته های فیبر به  TEMهمچنین تصاویر  نانومتر تخمین زده شد. 12

 (.2-تشکیل شده است )شکل ب 252-321نانومتر و طول  21-12قطر 

مورد بررسی قرار گرفت. همان  SEM، تکنیک  IICu-DETA-@NFC/E4O3Fe ستکاتالینانوبرای تایید مورفولوژی 

 .ذرات از پراکندگی یکنواختی برخوردار هستندشود مشاهده می 1شکل  پطور که در قسمت 

 IICo -@NFC/E4O3Feو  NFC/ECH@4O3Fe،DETA -E-NFC@4O3Fe مربوط به IR-FT طیف

-DETA  در طیف  نشان داده شده است. 2در شکلNFC@4O3Fe (2-a نوارهای جذبی موجود در )1-cm 621-236  به

 cm-1مربوط به جذب آب است. پیک قوی در  cm 1561-1شود. پیک موجود در مربوط می O-Feارتعاشات کششی پیوند 

( در 2CH) متیلننامتقارن و متقارن  ارتعاشات کششیدهد. نانوفیبر سلولز را نشان می H-Oارتعاشات کششی پیوند  ،3216



 

 
 

1-cm2121  2116و( و ارتعاشات کششیC-O-Cسلولز در )1-cm 33/1162 .ارتعاش کششی گروه  ظاهر شده اندH-N  در

نانوفیبر سلولز مبهم  OHشود که به دلیل حضور گروه ظاهر می cm 3211-3311-1در   DETA-E-NFC@4O3Feطیف 

و ارتعاش  H-Nشوند به ترتیب مربوط به ارتعاش خمشی ظاهر می cm 1111-1و  cm 1511-1هایی که در حدود  هستند. پیک

( به دلیل حضور فلز 2-c)  IICo  -DETA-@NFC/E4O3Feباشند که این دو پیک در طیف  می N-Cهای گروه کششی

 اشد.بتغییر یافتند که این جا به جایی به دلیل تشکیل پیوند بین فلز و لیگاند می cm 1111-1و  cm 1552-1کبالت به 

 الف

 

 

 پ ب

 

  IICo -DETA-@NFC/E4O3Fe نانوکاتالیست TEMو )ب و پ(  SEMتصاویر )الف(   -1شکل 

. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 و IR-FT @NFC/ECH(a)4O3Fe ،DETA (b)-@NFC/E4O3Feف یط - 2کل ش

(c)IIoC -DETA-E/@NFC4O3Fe   

 Co 111-25در گستره دمایی  IICo -DETA-@NFC/E4O3Feمربوط به نانوکمپلکس  TGAمنحنی  3در شکل 

درجه  131یک کاهش ناچیز در درصد وزنی در دمای حدود  شودهمان طور که در شکل مشاهده می نشان داده شده است.

درجه  211تا  131باشد. علاوه بر این، کاهش وزن از های آب از سطح کاتالیزور میگراد مربوط به واجذب مولکولسانتی

گراد مربوط سانتیدرجه  311تا  211درصدی وزن، از دمای  16و کاهش حدود   گراد تجزیه لیگاندهای آلی را نشان دادهسانتی

 باشد.می 3O2Feبه  4O3Feگراد، مربوط به کاهش درجه سانتی 155تا  113باشد. در انتها، کاهش وزن از به تجزیه سلولز می

 

 

 

 

 

 

 

 TGA IICo -DETA-@NFC/E4O3Fe منحنی -3شکل 



 

 
 

 

استفاده شد و  ICPاز آنالیز  IICo -DETA-@NFC/E4O3Fe ستبه منظور بررسی میزان فلز کبالت در نانوکاتالی

وجود دارد که معادل با کبالت گرم  IICo -DETA-@NFC/E4O3Fe 1115/1 ستمشخص گردید در هر گرم از نانوکاتالی

mmol 12/3  باشد، که با نتایج حاصل از میکبالتTGA .نیز به خوبی تطابق دارد 

واکنش  طریق در سنتز کینولین ها از ) IICo -DETA-@NFC/E4O3Fe( جدیدفعالیت کاتالیزوری نانو کاتالیست 

مورد مطالعه قرار گرفت.به منظور شرایط بهینه کربونیل  دی آمینو بنزوفنون با ترکیبات-2واکنش تراکمی مشتقات  ،رفریدلندو

واکنش مبنا انتخاب شد.  عنوان بهدر شرایط بدون حلال سیکلو هگزان دی انُ  3و  1آمینو بنزو فنون و -2-کلرو-5واکنش بین 

. بهترین خلاصه شده است 1نتایج در جدول  ،ی قرار گرفتبررس موردبر واکنش از قبیل مقدار کاتالیزور، دما و زمان  مؤثرعوامل 

و   NFC4O3Fe@مذکور در حضور کاتالیست بدست آمد. علاوه بر این واکنش  )مول % 2/2 ( گرم 111/1نتیجه با 

O2H,2(OAC)Co  در حضور شرایط مشتقات کینولین سنتز  در مرحله بعدبود.  51% و21%ترتیب ه شد و بازده آن بانجام

کتو استرها  -βدی کتون ها و  -βسیکلو هگزان دی اون ها،  خلاصه شده است. 2بدست آمده در جدول نتایج  انجام شد. بهینه

از راندمان بالایی ) l) 3a-3مشتقات کینولین و  ندآمینو بنزوفنون پیش برد-2را با  رطور موفقیت آمیزی واکنش فریدلندو به

 . (13-15%)دبرخوردار بودن

  



 

 

 مختلفتحت شرایط  دی اون نآمینو بنزو فنون و سیکلو هگزا-2-کلرو-5واکنش تراکمی  1جدول 

 

 الف%راندمان )سانتی گراد(درجه حرارت )ساعت(زمان  )مول%(میلی گرم کاتالیزور ردیف

 11 دمای اتاق 5 )2/2( 111/1 1

2 111/1 5 21 35 

3 111/1 5 51 21 

2 111/1 5 61 11 

5 111/1 5 11 12 

6 111/1 5 15 12 

1 112/1 5 11 12 

1 111/1 2 11 11 

1 111/1 3 11 51 

11 111/1 2 11 25 

 21 11 5 111/1ب 11

 51 11 5 )2/2(ج 12

 میلی مول( تحت شرایط بدون حلال 125/0 (سیکلو هگزانون میلی مول( 125/0 ( آمینو بنزو فنون-2-کلرو-5شرایط واکنش: 

 خالص تمحصولابازده  الف

 انجام شد. NFC4O3Fe@ضور واکنش در حب 

 انجام شد. O2, H2(OAC)Co واکنش در حضور  ج
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 درجه سانتی 00در دمای  تحت شرایط بدون حلال IICo -DETA-@NFC/E4O3Feسنتز مشتقات کینولین در حضور نانو کاتالیست  2جدول 

 گراد

 

 

 

 راندمان )%( زمان )ساعت( محصول دی کربونیل 2-آمینو آریل کتون ردیف
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 2ادامه جدول 

 راندمان )%( زمان )ساعت( محصول دی کربونیل 2-آمینو آریل کتون ردیف
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15/5  12 

 ( IICo -DETA-@NFC/E4O3Feمیلی مول( و  125/0میلی مول(، ترکیب دی کربونیل ) 125/0آمینو آریل کتون )-2-کلرو-5شرایط واکنش: 

 )گرم 001/0

آمینو بنزوفنون با سیکلو هگزان دی اون -2-کلرو-5بازیافت و استفاده مجدد کاتالیزور نانو مغناطیس در واکنش تراکمی 

نشان داده شده است. بعد از کامل شدن  1بار متوالی تحت شرایط بهینه مورد آزمایش قرار گرفت. نتایج در نمودار  5برای 

واکنش اضافه شده و نانو کاتالیست به وسیله یک اهنربای خارجی از محیط واکنش واکنش در هر دوره دی کلرومتان به مخلوط 

O

OEt

O



 

 
 

جدا می شود و با دی کلرومتان شسته شده و خشک می شود و برای مرحله بعد مورد استفاده قرار می گیرد. این نتایج پایداری 

 نانو کاتالیست را بخوبی نشان می دهند.

 

-1-دی هیدرو-4و  3-فنیل-9-کلرو-7در سنتز  IICo -DETA-@NFC/E4O3Feکارایی مجدد نانو کاتالیست مغناطیسی  1نمودار 

H2-درجه سانتیگراد 00تحت شرایط بدون حلال در  آکریدینون 

 نتیجه گیری -4

به روش سبز و مقرون به  IICo -DETA-@NFC/E4O3Feیک کاتالیزور جدید هتروژن نانو مغناطیس در این مطالعه، 

 مورد شناسایی قرار گرفت. فعالیت TGA و   FT-IR ،ICP-OES  ،VSM ،SEM  ،TEMشد و به وسیله روش های صرفه سنتز 

ای خارجی بوسیله آهنرببازیافت کاتالیزور ، الای محصولات، جداسازی آسانبازده ب بررسی شد.ر کاتالیزوری آن در واکنش فریدلند

ست یکاتالنانواستفاده بسیار کم از  ،از آن، به حداقل رساندن محصولات جانبی، استفاده در محیط بدون حلالو استفاده مجدد 

 .است کاررفتهبهاز مزایای روش  و گستردگی دامنه عمل برای سنتز مشتقات مختلف

 

 تقدیر و تشکر  -4

 از دانشگاه بیرجند به دلیل حمایت های مالی، نهایت تقدیر و تشکر را دارم.
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-4به عنوان کاتلیست ناهمگن برای کاهش ترکیب  Co/CLPسنتز و شناسایی 

 نیتروفنل

 معصومه قربانلو

 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان، ایران

 m_ghorbanloo@zn.ac.ir :آدرس پست الکترونیکی

 :چکیده

با کاتیون کبالت حاصل شد سپس  CLP+Na/تبادل کاتیونی  از طریق(  CLP+2Co/ )کلینوپتیلولیت  کبالت/یون  در این مقاله، ترکیب

FT-از طریق احیاء کاتیون کبالت در حضور سدیم بورهیدرید حاصل شد. کاتالیست ناهمگن سنتز شده توسط طیف سنجی  CLP 0Co/نانوکامپوزیت 

IR ،ICP  وXRD  نیتروفنل  -4تیکی مورد استفاده قرار گرفت. کاهش نیتروفنل و انجام مطالعات سین-4شناسایی شد و در ادامه برای کاهش ترکیب

دقیقه انجام پذیرفت. در ادامه اثر پارامترهای مختلف مانند غلظت  05در حضور کاتالیست و عامل کاهنده سدیم بورهیدرید در دمای اتاق در مدت 

بار بازیافت و مورد  0بررسی قرار گرفت. کاتالیست به تعداد  نیتروفنل، مقدار کاتالیست، دما و مقدار سدیم بورهیدرید بر سرعت واکنش نیتروفنل مورد

 استفاده مجدد قرار گرفت و مشاهده شد که فعالیت کاتالیستی آن بدون تغییر باقی مانده است.

 .: کلینوپتیلولیت، کاتالیست ناهمگن، کاهش نیتروفنل، بازیافتوازگان کلیدی

 مقدمه:

ها، داروها و دیگر مواد شیمیایی هستند، با این وجود به دلیل پایداری بالا و کشها ترکیبات مهمی در سنتز آفت نیتروفنل

مانند و تهدید بسیار بزرگی برای محیط زیست های نزدیک زمین می حلالیت زیاد در آب، مدت زمان زیادی در خاک و آب

اند. کاهش انتخابی نیترو استفاده شدهشوند. تاکنون واکنشگرهای زیادی برای کاهش نیتروفنل به آمین متناظرش محسوب می

آید. کاهش ترکیبات نیترو به خاط اهمیت ها با بازده خوب به شمار میبا استفاده از فلزات یک روش مناسب برای تهیه آمین

ل ها و داروها از اهمیت زیادی برخوردار است. به عنوان مثاکلیدی این ترکیبات در سنتز ترکیبات آلی باارزش مانند رنگ

 .]1[شوند آمینوفنل تهیه می-4بسیاری از داروهای ضد درد و تب مانند استامینوفن، استانیلید و پاراستامول از ترکیب 

پذیری زیاد در ها به دلیل داشتن مساحت سطح بالا، قابلیت جذب زیاد فلزات، پایداری حرارتی بالا و گزینشزئولیت

یست مورد توجه قرار گرفته اند. امروزه مطالعات زیادی جهت کاهش نیتروفنل در ای به عنوان کاتالها به طور گستردهواکنش

ها به عنوان کاتالیست ناهمگن قابلیت بازیافت و استفاده مجدد را دارند که . زیرا زئولیت]2[  ها انجام گرفته استحضور زئولیت

 این مسله از نظر اقتصادی بسیار مقرون به صرفه است. 

قاتی نیز از زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت سدیک سمنان به عنوان بستر کاتالیست استفاد شده است. درواقع در این کار تحقی

یون کبالت ابتدا از طریق تبادل کاتیونی با یون سدیم زئولیت مبادله شده سپس توسط عامل کاهند سدیم بورهیدرید به 



 

-اهمگن سنتز شده جهت کاهش نیتروفنل مورد استفاده قرار مینانوذرات فلزی کبالت تیدیل شده است. در ادامه کاتالیست ن

 گیرد.

 بخش تجربی -2

 مواد1 -2

نیتروفنل )مرک(، کبالت کلرید )مرک(، -4مواد شیمیایی مورد استفاده در این مقاله عبارتند از سدیم بورهیدرید )مرک(، 

 زئولیت کلینوپتیلولیت سدیک سمنان.

 روش سنتز -2-2

 (CLp+2Co/)نی زئولیت طبیعی با یون کبالت تبادل کاتیو -2-2-1

 22 سپس .قرار داده شددرجه سانتی گراد به مدت یک ساعت  111دمای  ابتدا مقدار یک گرم زئولیت ساییده شده در آون

 درجه سانتی گراد رفلاکس 21ساعت در دمای  24و به مدت شد، به زئولیت اضافه کبالت کلرید  مولار 2/1 محلول لیترمیلی

رسوب حاصل با آب دیونیزه شستشو داده شد تا هیچ یون کبالتی درون محلول زیر صافی توسط جذب اتمی گزارش  .شد

  نشود.

 مورد بررسی قرار گرفت. ICP و  FTIR،XRD توسط تکنیک CLp+2Co/ترکیب 

ICP results for Na-Y: Si, 21.76, Na, 7.5, Al, 8.61%, Si/Al = 2.53.; ICP results. for Co+2/CLP: Si, 21.46, Na, 

4.25, Al, 8.46, Co+2, 1.55 %, Si/Al = 2.53.; FTIR (KBr, cm−1): 3438 (w) (O–H), 1636 (m), 1070 (vs), 795 (m), 

607 (m), 468 (s). 

 CLp)0(Co/تهیه کبالت احیا شده درون زئولیت  -2-2-2

مدت  شد و بهاضافه میلی لیتر آب دیونیزه  111حلول در مگرم سدیم بور هیدرید  224/1 مقدار (CLp+2Co/)یک گرم از  به

 رسوب حاصل با آب دیونیزه شستشو داده شد. .زده شد هم ساعت 24

  فنلتروین-4روش کاهش -2-3

حل  دیدریهبورمیگرم از سد22/1و به محلول   حل شدآب  تریلیلیم 21فنل در داخل تروین-2یا و  فنلتروین-4گرم از1250/1

از  تریلیلیم2 نیمع یهادر مدت زمان و محلول اضافه شد به ستیگرم کاتال11/1د، ش اضافهآب مقطر  تریلیلیم21 رشده د

 .]3[ قرار گرفت مطالعهمورد نانومتر  011تا  211 هیدر ناح ، مرئیسنج فرابنفشفیمحلول واکنش برداشته و توسط ط

 

 

 نتایج و بحث -3

 CLp2+Co/تهیه و شناسایی   -3-1



 

 
 

LpC /2+CO آید. برای اطمینان از حفظ ساختار زئولیت در حین با روش تبادل یونی با کاتیون سدیم زئولیت به دست می

مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل نشان داد زئولیت کلینوپتیولیت دارای  CLp  /2+COترکیب  Alبه  Siتبادل یونی نسبت 

نیز بدون تغییر باقی مانده است. همچنین، از نتایج جذب   CLp /2+COترکیب است. این مقدار در  Si/Al  ،23/2نسبت مولی 

 تعیین شد. CLp /2+CO  % 22/1اتمی  مقدار کبالت موجود در 

 نتایج مشابه ترکیبات قبلی است. مورد بررسی بیشتر قرار گرفت. FT-IRدر ادامه ترکیب ناهمگن تهیه شده، توسط تکنیک 

 

 بازیافت شده d )CLp/0Coتازه،  c )/CLp0Coو  a )CLp ،b )/CLp+2Coبه  مربوط IR-FT : طیف1شکل 

به ترتیب  cm 3411 ، 1-cm1031،1-cm  1140،1-cm  013-1هایی در نواحیزئولیت تنها، پیک IR-FTبا توجه به طیف 

های ذکر باندباشد که می (T-O)و کششی متقارن  (T-O)های کششی آب، خمشی آب، کششی نامتقارن مربوط به فرکانس

نیز عینا قابل مشاهده است و تفاوت چشمگیر و قابل ملاحظه ای بین این دو پیک مشاهده  (CLp2+CO/(شده در طیف 

+با یونهای 2CO+شود. چون یونهاینمی
Na  جابجا شده اند و بنابراین توجیه این است که ساختار بلوری زئولیت قبل و بعد از

 .]4[تبادل کاتیونی حفظ شده است

و  Na-Y(. الگوی پراش پرتو ایکس 2در ادامه ترکیبات ناهمگن توسط پراش پرتو ایکس مورد مطالعه قرار گرفتند )شکل 

Co/Y 2درθ  2به ترتیب در شکل  21°تا  2°بین-a  2و شکل-b  قابل مشاهده است. با توجه به این دو شکل، ساختار بلوری

شود. با توجه به طیف کمپلکس، این فظ ساختار بلوری زئولیت تایید میزئولیت و تبادل کاتیون درون حفرات زئولیت با ح

های آن تا حدودی کمتر است. این نتایج باشد با این تفاوت که شدت پیکهای مشابه با زئولیت تنها میترکیب دارای پیک

 .]2[  دهد ساختار بلوری زئولیت و چهارچوب آن حین تبادل کاتیونی به هم نخورده استنشان می



 

 
 XRD a )CLP ،b )Co/Y. الگوی 2شکل 

 

 و شناسایی آن CLp0Co/تهیه  -3-2

سدیم بور هیدرید در محلول آبی به مدت  224/1که در حضور  (CLp2+Co/(، یک گرم از کبالت کاتیونی  CLp0Co/برای تهیه 

شستشو داده شد و در دمای اتاق  ساعت تحت جو بی اثر هم زده شد. بعد از اتمام هم زدن، رسوب حاصل با آب دیونیزه 24

ثابت باقی مانده است  Alبه   Siخشک شد. ترکیب حاصل توسط جذب اتمی بررسی شد. با توجه به نتایج جذب اتمی نسبت 



 

 
 

و کلینوپتلیولیت تنها و  (CLp0Co/(ترکیب  IR-FTطیف تعیین شد. درصد  CLp0Co) 22/1/(و میزان کبالت موجود در 

 نیز ساختار بلوری خود را حفظ کرده است. (CLp0Co/(طیف  1ه مقایسه شد. با توجه به شکل ترکیبات دیگر تهیه شد

 CLP0Co/آمینو فنول با استفاده از کبالت صفر در کلینوپتیولیت -4نیترو فنول به -4بررسی کاهش  -3-3

کاهش ترکیبات عه قرار گرفت. آمینوفنل مورد بررسی و مطال-4نیتروفنل به -4در واکنش کاهش  CLp0Co/فعالیت کاتالیستی 

باشد. تاکنون واکنشگرهای بسیاری ها یک روش سنتزی مهم برای تهیه مواد اولیه و حدواسط های با ارزش می نیترو به آمین

های متناظرشان استفاده شده اند. کاهش ترکیبات نیترو به خاطر اهمیت کلیدی این برای کاهش ترکیبات نیترو به آمین

نتز ترکیبات آلی با ارزش مانند مواد شیمیایی، رنگ و مواد دارویی جایگاه ویژه ای دارد. به عنوان مثال بسیاری ترکیبات در س

-نیتروفنل به دست آمده تهیه می-4آمینو فنل که از کاهش -4از دارو های ضد درد و ضد تب مهم مانند استانیلید از ترکیب 

 شود.

یتروفنل به آمینوفنل در حضور مقدار اضافی از یک عامل کاهنده مانند محلول با توجه به مطالعات ترمودینامیک کاهش ن

سدیم بورهیدرید ولی با سد سینتیکی بزرگ قابل انجام است. خوشبختانه حضور کاتالیست میزان سد انرژی را کاهش داده و 

 چون دمای اتاق را ممکن کرده است.انجام واکنش در شرایط متعادل هم

نانومتر  411نیتروفنل از طریق کاهش شدت جذب پیک مربوط به گروه نیترو در محدوده -4کنش کاهش در این تحقیق وا

. اما با افزودن a-3ساعت احیا شد، شکل  4تایید شد. در غیاب کاتالیست مقدار بسیار کمی از ترکیب نیتروفنل بعد از 

دقیقه به اتمام رسید و پیک نیتروفنل  21در مدت  کاتالیست به محیط واکنش سرعت احیاء نیتروفنل افزایش یافت و واکنش

نانومتر مشاهده شد که مربوط به گروه آمینی  311نانومتر یه طور کامل حذف و پیک جدیدی در محدوده  411در محدوده 

 .b-3باشد، شکل ترکیب آمینوفنل می



 

 

 الیست( در حضور کاتb( در غیاب کاتالیست، aنیتروفنل -4کاهش  UV-Visطیف  .3شکل 

درجه سانتیگراد بررسی  01و  41، 22روند کاهش نیتروفنل در دمای  ، CLp0Co/برای بررسی اثر دما بر فعالیت کاتالیستی 

شد. به دلیل انجام واکنش در حضور مقدار زیاد عامل کاهنده بورهیدرید، سینتیک واکنش از نوع شبه مرتبه اول فرض شده 



 

 
 

برحسب زمان نشان رسم شد و ثابت سرعت از روی نمودار حاصل  Ctln(C/0(ول، نمودار است بنابراین مطابق سینتیک مرتبه ا

  4محاسبه شد، شکل 

با افزایش دما سرعت واکنش به صورت خطی افزایش یافت. زیرا در دماهای بالا، سرعت نفوذ واکنشگر به  4با توجه به شکل 

 یابد.ده در نتیجه سرعت واکنش افزایش میدرون زئولیت افزایش یافته و تعداد برخوردهای موثر زیاد ش

 

 برای کاهش نیتروفنل در حضور کاتالیست app(k(تعیین ثابت سرعت  4شکل 

 

میلی 112/1و  111/1، 112/1تاثیر مقدارکاتالیست بر واکنش کاهش نیتروفنل بررسی شد. برای این کار واکنش در حضور 

افزایش کاتالیست سرعت واکنش افزایش یافت که این امر به دلیل افزایش ، با 2مول کاتالیست انجام شد. با توجه به شکل 

 باشد.های فعال کاتالیستی میسایت



 

 

نیتروفنل با مقدار کاتالیست-4تغییرات ثابت سرعت کاهش  2شکل   

 

شد. با افزایش  و در نهایت به منظور بررسی اثر میزان کاهنده بر سرعت واکنش، مقادیر مختلفی از سدیم بورهیدرید استفاده

برابر سرعت واکنش افزایش یافت ولی با افزایش مقدار کاهنده به بیشتر  41برابر به  21نسبت سدیم بورهیدرید به نیتروفنل از 

 از این نسبت سرعت واکنش تغییری نشان نداد. 

 نتیجه گیری -4

آمینو فنل تبدیل -4نیتروفنل را به -4قه دقی 21در حضور کاهده سدیم بورهیدرید در مدت زمان  Co/CLPکاتالیست ناهمگن 

بار بازیافت و مورد استفاده مجدد قرار گرفت و بعد از بازیافت کاهشی در فعالیت و سرعت  2کرد و بعد از استفاده به تعداد 

 کاتالیست مشاهده نشد.
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 چکیده

Direct Red 264 (DR264) شود که داراي پتانسیل جهش  می یافت مقدار زیاد به نساجی صنایع پساب در که است جهانی بالاي مصرف با یک رنگ آزو

ضرروي  رزایی و سرطان زایی در افراد بوده و سبب تولید محصولات سمی می شود. از این رو حذف این ماده قبل از وارد شدن به محیط زیست امري بسیا

می باشد. ابتدا  خورشیدبش نور تحت تا  BiVO)4(بیسموت وانادات  نانوذرات توسط  264DRاست. هدف از این تحقیق تخریب فوتوکاتالیستی رنگ 

مورد مشخصه یابی  BET/BJH و XRD SEM, ,XAEDو با استفاده از تکنیک هاي   سنتز شدبه روش همرسوبی    BiVO)4(بیسموت وانادات  نانوذرات

گرفت. بالاترین راندمان  قرار بررسی مورد تخریب فرایند بازدهی میزان روي آلاینده بر غلظت و جرم کاتالیست، مانند پارامترهاي مختلف تأثیر قرار گرفت.

 آن سینتیک که داد نشان نتایج و شد بررسی سینتیکی نظر از واکنش به دست آمد. همچنین % 84/42 تحت تابش نور خورشید  4BiVOسط کاتالیست وت

 .است  نوع شبه مرتبه دوم از

 مطالعات سینتیکی آلاینده ي آزوئی،،  4BiVO،  تخریب فوتوکاتالیستی: کلیدی واژگان
 

 مقدمه -1

 است، کرده معطوف خود به را محققان و دانشمندان از بسیاری توجه اخیر های دهه در زیست محیط های آلاینده رفع        

 های آب در موجود های آلودگی این بردن بین از برای هزینه کم حال درعین و ساده مؤثر، های روش یافتن پی در ها آن

ط محی در موجود های آلاینده اغلب .]1[اند بوده مصرفی های آب بازیافت همچنین و صنعتی های پساب زیرزمینی، سطحی،

 1711 سال در بار اولین برای. ]2[باشند می تجزیه قابل اکسایشی فرایندهای طی غالبا   که هستند آلی ترکیبات نوع از زیست

 به رساناها نیمه از تاکنون پس ازآن شد، انجام اکسید تیتانیوم حضور در آب در سیانید تخریب آزمایش فرانک و  بارد توسط

 مورد بسیار پیشرفته اکسایشی فرایندهای گذشته، سال بیست درطی .است شده استفاده زیست محیط پاکسازی منظور

 جهت هیدروکسیل آزاد های رادیکال ویژه به ناپایدار های رادیکال زیاد پذیری واکنش از فرایندها این در. اندبوده  توجه

 .]3[شود می استفاده معدنی های نمک و اکسید،آب دی کربن نظیر معدنی ضرر بی مواد به آنها تبدیل و ها آلاینده تخریب

 دو هر که شود می انجام  همگن غیر و  همگن فوتوکاتالیزوری فرایندهای صورت دو به پیشرفته اکسایشی های مکانیسم

 
 



 

 تابش و اوزون پراکسید، هیدروژن از استفاده با ترکیبات برخی برای همگن سیستم .باشد می نور تابش پایه بر مکانیسم

 تیتانیوم رسانایی نیمه و مرئی ماورابنفش تابش از معمولا  همگن غیر های واکنش در که درصورتی است مرئی ماورابنفش

 در فوتوکاتالیزور عنوان به رسانا نیمه ترکیبات از جدید وریفنا در .شود می استفاده ... و سولفید روی اکسید، روی اکسید،

 با ها کاتالیزور سطح رسانا، نیمه مواد در. ]4[می شود نامیده  نوراکسایشی فرایند این که شود می استفاده نور تابش حضور

 سطح در متعاقبا   شده تولید های حفره و الکترون .آورند می وجود  به را حفره الکترون زوج کافی، انرژی با نور جذب

 شدن اکسید به منجر ها رادیکال این درنهایت و نمایند می ایجاد را سوپراکسید و هیدروکسیل های رادیکال فوتوکاتالیزور،

 و آلی مواد کامل حذف امکان و محیطی شرایط در آن اجرای امکان روش این مزایای از . ]5[گردد می آن حذف و آلی ماده

 .است ضرر بی مواد به آن تبدیل

 گرفته صورت ها آلاینده تخریب برای 2TiO جایگزین فوتوکاتالیزور ترکیبات درباره فراوانی مطالعات اخیر های سال در      

 .است مرئی نور تابش تحت فعال اکسیدی کاتالیزورهای از جدیدی نسل توسعه شده، مطرح راهکارهای جمله از .]6-1[است

 این حسگری نیز و فوتوکاتالیزوری خصوصیات .است زمینه این در شده مطرح ترکیبات زمره در (4BiVO) وانادات بیسموت

 زیست محیط با سازگاری و بودن غیرسمی بر علاوه 4BiVOنانو ذرات  .است گرفته قرار توجه مورد اخیر دهه طی ترکیب

 حرارتی و شیمیایی پایداری و خوردگی برابر در بودن مناسب، پایدار اسیدیته: از عبارتند که است نیز زیادی مزایای دارای

 با وانادات بیسموت. ]8[دارد بیشتری اهمیت مرئی نور شرایط تحت فوتوکاتالیزورهای توسعه حاضر حال همچنین، در .بالا

 اخیر، های سال در و است شده شناخته طیفی مرئی ناحیه در موثر فوتوکاتالیزوری عنوان به ولت، الکترون 4/2نواری  گاف

 تمرکز تحقیقات گذشته دهه چند است. در گرفته قرار استفاده مورد محیطی زیست مشکلات حل در ای گسترده طور به

 .]7-11[است داشته آلی های آلاینده تخریب برای موثرتر فوتوکاتالیزورهای کارگیری به در بیشتری

تحت تابش  4BiVOسنتز شدند. تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده آزوئی توسط نانو ذرات  4BiVOدر این تحقیق نانو ذرات      

 فرایند بازدهی میزان روی آلاینده بر غلظت و جرم کاتالیست،مانند  پارامترهایی مورد بررسی قرار گرفت. تأثیر خورشیدنور 

 . همچنین واکنش از نظر سینتیکی مورد مطالعه و بررسی قرار گرفت  گرفت. قرار بررسی مورد تخریب

 

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

اسید نیتریک ، (OH4NH)هیدروکسید  آمونیم ،3VO4NH وانادات ومیآمون ،O25H · 3)3Bi(NO  آبه 5 نیترات (III)  بیسموت       

)3HNO( 264رنگ آزوئی   .تهیه شده از شرکت مرک آلمانDirect Red   و ساختار آن در شکل  1که مشخصات آن در جدول

  نشان داده شده است. 1



 

 
 

 Direct Red 264 خصوصیات فیزیکی رنگ .1جدول

شماره  اسم تجاری

 فهرست رنگ

 فرمول مولکولی
)(max nm  

Direct Red 264 27181 C45H27N6Na3O12S3 511 
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 Direct Red 264ساختار شیمیایی  -1شکل 

 

    روش کار -2-2

  BiVO 4سنتز نانوذرات -2-2-1

 36/1(. 1فه می کنیم )محلول مولار اضا 4نیتریک  میلی لیتر اسید 111را به   آبه 5 نیترات  (III) بیسموت گرم 47/1         

 جداگانه صورت بهرا  2و  1 محلول دو(. 2میلی لیتر آمونیوم هیدروکسید اضافه می کنیم )محلول  111را به  وانادات ومیآمونگرم 

 می اضافه B محلول به قطره قطره صورت به A محلول زن هم آن بر روی از پس شده مخلوط زن هم روی ساعت نیم مدت به

 قطره صورت به را  مولارOH 4NH  2میلی لیتر  51  مقدار .کند می تغییر زرد محلول به رنگ گیریم می اندازه را آن  pHو کنیم

 می قرا ساعت 6 مدت به درجه 211 دمای در هیتر روی را شده تهیه محلول. شود 7 برابر  pH تا می کنیم اضافه محلول به ای

 گردد.  خشک تا دهیم می زمان ساعت 1 مدت به و داده شستشو بار چند مقطر آب با را آمده به دست ماده و دهیم

 

 بررسی سینتیک واکنش -2-2-2

محلول رنگی  از میلی لیتر  151سپس  ریختیمکوارتز  سلرا داخل  4BiVO گرم از کاتالیست 5/1و  2/1، 1/1مقادیر متفاوت        

مولار را به  2O2H 11/1 میلی لیتر 21از آن پسبه سل کوارتز اضافه کرده را  pmp 311 و 211، 111 های متفاوت غلظت با 

تا   ادهدمگنت انداخته به محلول فرصت  سل کوارتزداخل عنوان اکسیدانت کمکی به محلول مورد نظر اضافه کردیم. در نهایت 

پس نمونه سانتریفوژ و س .قرار دادیم تحت تابش نور خورشیددقیقه  61به مدت د نظر را محلول مور همگن شود.به طور کامل 

 ر ثبت شد.توسط دستگاه اسپکتروفوتومت  =nm 511max آن درجذب 

 طبق رابطه زیر محاسبه می گردد:آلاینده درصد تخریب      



 

     (1)                                                                                                         Degradation % = 

100*
)(

0

0

A

AA t

 

 .جذب نهایی آن در واکنش می باشد  fAجذب اولیه ی رنگ و  0Aکه        

 

 وود(  هنشل -: )معادله لانگمویراول هسرعت شبه مرتب تمعادلا 2-2-2-1

ب ها واکنش با مرحله جذهای سینتیکی که در آندهند، با مدل های کاتالیستی ناهمگن رخ میهایی که در سیستمسینتیک واکنش       

هنشل وود است که در آن ماده بر روی کاتالیست  -لانگمویر ها، مدلگردند. یکی از این مدلشود، توصیف میروی فاز جامد آغاز میماده بر 

افتد. در این مدل دو ثابت در سطح کاتالیست اتفاق می جذب، واکنش شیمیایی ماده شود و در ادامهبا فرضیات ایزوترم لانگمویر جذب می

Kaddمتفاوت موجود است که 
app  ثابت جذب ماده بر روی کاتالیست وkL.H. معادله سرعت اصلاح شده ]11[باشندثابت سرعت واکنش می .

 باشد: هنشل وود به صورت زیر می -ی مدل لانگمویر

−rA = −
dC

dt
=

Kadd
app

kL.H. C

1+K
add 
app

C
                                                                                                                      (2)                                    

        

: ثابت سرعت واکنش درجه اول )ثابت سرعت ظاهری  K : غلظت آلاینده، C: سرعت واکنش فوتوکاتالیستی،  rA− که در آن        

 min  ،Kadd]-1[واکنش(
app  ،ثابت ظاهری جذب لانگمویر :kL.H.  هنشل وود -لانگمویر: ثابت سرعت 

 شود :به صورت زیر تعریف می Kثابت 

1

K
=

1

K
add
app

 kL.H.
+

C0

kL.H.
                                                                                                               (3)                      

   

 معادله لاگرگرن -2-2-2-2

سطحی، براساس ظرفیت جاذب  اولین معادله شناخته شده در جذب ارائه داد، کهمعادله سرعت شبه مرتبه اول خود را به صورت زیر       

 .بوده است

            (4            )                                                                              

eq  وtq  به ترتیب عبارتند از مقدار ماده جذب شده به ازای واحد جرم جاذب در حالت تعادل و در زمانt   1وkعت جذب سطحی ،  ثابت سر

 . ]14-12[شبه مرتبه اول است

 

tkqqq ete 1ln)(ln 



 

 
 

 عادله الوویچ   م-2-2-2-3

mol.g-)سرعت اولیه جذب سطحی معادله الوویچ معادله سرعت دیگری است که براساس ظرفیت جاذب ارائه شده است.که در آن        

1-min 1 )و  ثابت سرعت واجذب(1-g. mol) 0=باشد. با استفاده از شرایط مرزی  در طول آزمایش میtq   درt=0  وt=qtq  ر دt=t   معادله

 شود: زیر حاصل می

(5) 

 .]15[دکاربرد دار معادله الوویچ معمولا  برای تعیین سینتیک جذب سطحی شیمیایی مایعات روی جامدات ناهمگن    

 

 معادله سرعت شبه مرتبه دوم-2-2-2-4

و هو با  مک کی  .های تبادل یونی گزارش کرداولین بار یک معادله سرعت شبه مرتبه دوم را برای واکنش ، بلانچارد1784در سال      

 : ]11و16[ نوآرایی معادله فوق، شکل خطی معادله سرعت شبه مرتبه دوم را به صورت زیر معرفی کردند

(6) 

 

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1

،  Xاشعه  پراش طیف در شده انجام های بررسی نشان داده شده است. 2در شکل  4BiVO نانو ذرات   Xپراش پرتو  الگوی     

 کند.  می تایید را بیسموت واناداتفاز  حضور

 

 4BiVO نانو ذرات  ایکس ي اشعه پراش الگوي -1شکل
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استفاده   (SEM)میکروسکوپ الکترونی روبشی از آنالیز  4BiVO نانو ذرات به منظور شناسایی و بررسی مورفولوژی سطح          

 112و  111در مقیاس  4BiVO نانو ذرات  (b و( a 3 در شکلنشان داده شده است.    3شد که نتایج آن به ترتیب در شکل 

مقیاس نانو و در  4BiVO نانو ذرات قطر برخی لازم به ذکر است   به صورت تقریبا  یکنواخت در کنار هم قرار گرفته اند. نانومتر

 .گزارش شده استدر تصویر  به صورت تصادفی

  

(b) (a) 

 nm002بزرگنمایی  (nm001 ،bبزرگنمایی  (4BiVO a  نانو ذرات SEMتصویر  -3شکل 

، درصد  %12/81به صورت  Biدرصد وزنی   اثبات شد. Biو  O  ، Vوجود عناصر ،  4BiVOنانو ذرات  در  EDXAبه کمک تکنیک        

 نشان داده شده است. 4مشخص شده است. که نتایج آن در شکل  O 11/7% و  درصد وزنی V  18/11% وزنی 

    4BiVO نانو ذرات اشعه انرژي پاشندگی سنجی طیف -8شکل 
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با کمک و   4BiVOنانو ذرات سطح  مساحت  Brunauer, Emmett and Teller surface area   (BET)روش از استفاده با      

 های شدند. ایزوترم مشخص ها حفره حجم و کل نیز و ها حفره متوسط قطر Barrett-Joyner-Halenda  (BJH) روش  

مساحت   با توجه به نتایجنشان داده است.  5 در شکل 4BiVOنانو ذرات   برای را متخلخل ساختار های ویژگی نیتروژن واجذب/جذب

نانومتر  715/18 و قطر متوسط حفره ها 3(cm 164/1(g/حجم کل حفره ها  ،m 48/33)4BiVO  /g)2نانو ذرات سطح  سطح کاتالیست

 می باشد. 

 

 

 

 

 

 

 4BiVO نانوذرات نیتروژن واجذب/جذب هاي ایزوترم -5شکل 

 

 راندمان تخریب فوتوکاتالیستیپارامترهای مؤثر بر  -3-2

 جرم کاتالیست -3-2-1

جرم کاتالیست با درصد تخریب رابطه مستقیم دارد. یعنی با افزایش مقدار کاتالیست راندمان تخریب نیز افزایش می یابد اما      

این افزایش تاحدی امکانپذیر است زیرا مصرف بیش از حد از کاتالیست مقرون به صرفه نخواهد بود. به این منظور جهت بهینه 

مقادیر متفاوتی از کاتالیست وارد شرایط آزمایش شد. کمترین مقدار استفاده شده برای این سازی جرم کاتالیست در این پروژه 

 ه است.گرم بود 5/1مربوط به کاتالیست با جرم گرم بود. نتایج نشان داد بهترین راندمان  5/1گرم و بیشترین آن  1/1تحقیق 

 غلظت رنگ آزوئی -3-2-2

تهیه شد و راندمان تخریب    ppm 311تا  111به منظور بررسی اثر غلظت آلاینده آزوئی محلول هایی با  غلظت های       

 توکاتالیستیوف تخریب درصد و رنگبری میزان از رنگ غلظت افزایش با که نشان داد نتایجفوتوکاتالیستی مورد مطالعه قرار گرفت. 

در این تحقیق بهترین  .باشد می رنگ غلظت افزایش با محلول از نور کمتر بورع علت به موضوع این .شود می کاسته رنگ

 بوده است.   ppm  111راندمان مربوط به غلظت 
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 .نشان داده شده است 2اثر پارامتر های مختلف در راندمان تخریب فوتوکاتالیستی در جدول 

 رنگ آزوئی تاثیر پارامترهاي مختلف در راندمان تخریب فوتوکاتالیستی .2جدول  

 

 

 

 

 

است و ضریب  های تجربی با سینتیک شبه مرتبه اول به طور کامل بر روی یک خط منطبق نشدهبا توجه به داده         

گوی باشد که خود الشود، بالاترین ضریب همبستگی متعلق به بلانچارد میکمتری دارند. همانطور که مشاهده میهمبستگی 

 نشان داده شده است.  3باشد. نتایج در جدول سینتیک شبه مرتبه دوم می

 : ثابت ها و ضرایب همبستگی در مدل هاي سینتیکی3جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 نتیجه گیری -4

تحت تابش نور   4BiVO نانو ذراتتوسط    Direct Red 264در این تحقیق تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده ی آزوئی          

 در حضور  4BiVOذرات توسط نانو آزوئی  مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که تخریب فوتوکاتالیستی آلاینده  خورشید

. در بررسی های سینتیکی مشاهده شد بالاترین ضریب ساده و بی خطر دارای کارایی می باشد سیستم یک عنوان به خورشید نور

جرم 

 (g) کاتالیست

   غلظت
(ppm) 

راندمان 

 تخریب )%(

1/1  

3/1  

5/1  

111 
 

71/16  

11/14  

48/82  

5/1  

111 

211 

311 

84/82  

52/11  

44/26  

 

    مدل سینتیکی
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متعلق به بلانچارد می باشد لذا سینتیک شبه مرتبه دوم عملکرد بهتری نسبت به دیگر مدل های سینتیکی  (7785/1) همبستگی

 داشته است.
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سنتز کرومن ها و اسپروکسی ایندول ها با استفاده ازکمپلکس مس مشتق شده از اپی 

و کاتالیست به عنوان نان کلروهیدرین تثبیت شده بر بستر مغناطیسی نانو فیبر سلولز
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 چکیده

ارزان  غیرسمی و امد،ج در این مقاله از کمپلکس مس مشتق شده از اپی کلروهیدرین تثبیت شده بر بسترمغناطیس نانو فیبر سلولز به عنوان کاتالیزور سبز،

لروهیدرین عامل . نانو ذرات مذکور با اپی کندپوشیده شدبا نانو فیبر سلولز  تهیه ودا نانو ذرات مغناطیسی قیمت استفاده شد. در تهیه ی این کاتالیزور ابت

ها و اسپروکسی  سنتز کرومن .انجام شد  شناسایی به فلز متصل شدند . شناسایی این نانو کاتالیزور به وسیله تکنیک های  NH–دار شده و با لیگاندهای 

 کاتالیزور برای چندین بار قابل بازیافت می باشد درحالی که عملکرد آن استفاده از مقادیر کم کاتالیزوری تحت شرایط بدون حلال انجام شد.ایندول ها با 

 هید توان به پوشش گردد. از مزیت های این کاتالیزور می ها بدون تغییر می باشد و به راحتی توسط یک آهن ربای خارجی از محیط واکنش جدا می

ها و استفاده زورآن ها با نانو فیبرهای سلولزی ،استفاده از حلال های سبز در طی مراحل تولید نانو کاتالیزور ،محیط های بدون حلال در حضور این کاتالی

 ایندول ها اشاره کرد. سپروکسیلیزوری برای سنتز کرومن ها و ااز مقادیر کم کاتا

  ز، کرومن ها، اسپروکسی ایندول ها.کمپلکس مس، اپی کلرو هیدرین، بستر مغناطیس، نانوفیبر سلول:  واژگان کلیدی

 مقدمه -1

در  ده به حالت تعادلکاتالیست یا کاتالیزگر کاربردهای زیادی دارد که اگر به مخلوط واکنش افزوده شود سرعت رسیدن ما

هایی رتواند با کنترل متغی کاتالیزور میدهد. عملکرد  تغییر می ،میایی شودیکه خود دستخوش تغییر شنآون سیستم را بد

یع استفاده با رشد صنا ایی تعیین شود.مییداری گرمایی و شپای ترکیب سطح، ،توزیع فضایی و الکترونیهمچون اندازه، ساختار، 

ته اهمیت روزافزون یاف لید،از کاتالیست های موثرتر در صنایع شمیایی و محیط زیست برای کاهش آلودگی محیط و هزینه تو
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 [5]استرا در خود جمع کرده  (ناهمگن )قابلیت جداسازی و )سطح بالا( کاتالیست ها محاسن کاتالیست همگن. نانو[1-4]است

 همچنین جداسازی و تغییر در عملکرد آن ها توسط اصلاح شمیایی آسان است.نو کاتالیستی بسیار متنوع هستند، ساختارهای نا

ذرات مغناطیسی به عنوان سطوح تثبیت کننده کاتالیزورهای همگن توجه بسیاری از شیمیدان های آلی را به خود  اخیرا نانو

 ،خواص متنوعی مانند غیر سمی بودن هن به دلیل داشتنات مغناطیسی رنگ دانه های اکسید آاز بین نانو ذر جلب کرده است.

به دلیل داشتن خواص  3O2Fe𝛄 مانندترکیباتی  ادی مورد توجه قرار دارند.تنوع رنگی و قیمت پایین تا حد زی پایداری شمیایی،

، مغناطیسی ماده یدر انتخاب  .[6-7]فری مغناطیس حجم زیادی از مطالعات و بررسی ها بر روی آن ها معطوف شده است

مغناطیسی خواص مغناطیسی زنند از یک سو این اکسیدها نسبت به دیگر نانو ذرات  اکسیدهای آهن معمولا حرف اول را می

دهند همچنین این نانو ذرات سمیت پایین تری را  خوبی دارند و از سوی دیگر پایداری بالایی در برابر تخریب از خود نشان می

نانو ذرات مغناطیسی به دلیل سطح ویژه بزرگی که دارند در برابر اکسیداسیون و انباشتگی بسیار حساس و همچنین  .[8]نیز دارند

 .یبرهای سلولزی از آن محافظت نمودتوان با استفاده از نانو ف بنابراین می [9-11]میایی بسیار واکنش پذیر هستندیلحاظ شاز 

لز به ولس باشد. ی خام و دوستدار محیط زیست می سلولز فراوان ترین پلیمر آلی در دنیا بوده و یک منبع پایان ناپذیر از ماده

انو تواند گزینه ی خوبی برای پوشش ن استحکام بالای زنجیر و حساسیت به هیدورلیز می ،متفاوتلیل داشتن گروه های عاملی د

توان به مجموعه ی متنوعی  از دیگر گروه های تثبیت کننده ی نانو ذرات مغناطیسی می[. 11-11هن باشد]ذرات مغناطیسی آ

شاره توان به عنصر مس ا ه کاربرده شده در این کاتالیزور میاز آمین ها مانند سیکلوهگزیل دی آمین اشاره کرد. از دیگر عناصر ب

باکتری کش و نابود کننده ویروسی به ثبت ، قارچ کش سطح مس به عنوان اولین ماده جامد ضد میکروبی، 2118در سال  نمود.

 .[14-16]رسید

د یکی به میزان زیادی مورو بیولوژ میایییمشتقات کرومن به خصوص پیرانو کرومن ها به دلیل داشتن خواص مختلف ش

ضد  ر،ضد تومو ،ضد سرطان دارای فعالیت های دارویی متنوعی همچون ضد مالاریا، ،ترکیبات با این سیستم حلقه توجه هستند.

 .[19]. بعضی از مشتقات کرومن نیز به عنوان ضد لوسمی و ضد استفراغ گزارش شده اند[17-18]انعقاد خون و ضد باکتری است

تا در سنتز اسپروکسی ایندول ها کرد توان از ایزاتین به جای بنزآلدهید استفاده  ی روش سنتزی کرومن ها میبرای توسعه 

ضد تومور  و ضد باکتری مشتقات اسپروکسی ایندول ها به علت فعالیت بیولوژیکی مانند ضد التهاب، مورد بررسی قرار گیرد.

ند. کن نقش مهمی را ایفا می د در طبیعت در مرگ سلول های سرطانیشناخته شده اند. همچنین اسپروکسی ایندول های موجو

استفاده  .[21]فعالیت بیولوژیکی اسپروکسی ایندولها توجه شیمیدانان آلی را برای سنتز این ترکیبات به خود جلب کرده است

سی پوشش بر نانو ذرات مغناطیاز نانو کاتالیزورهای سنتزی مبتنی بر کمپلکس مس مشتق شده از اپی کلروهیدرین تثبیت شده 

 را از نظر داده شده با نانو فیبرسلولز منجر به بهبود روش های جداسازی و بازیافت این کاتالیزورها شده و استفاده ی آن ها

 دنانو کاتالیزور هتروژن جدی ،سبز در این پروژه با در نظر گرفتن اصول شیمی .نماید اقتصادی و صنعتی مقرون به صرفه می
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 IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄 فاده از نانوکاتالیستبا استُ اسپروکسی ایندول هاسنتز مشتقات  2شمای 

 

 تجربیبخش  -2

 دستگاه و مواد آزمایشگاهی -2-1

 دستگاه ها و مواد -2-1-1

ازی سمورد استفاده در این پروژه از تولیدات شرکت مرک، فلوکا و سیگما آلدریچ بودند و بدون خالصتمامی مواد شیمیایی 

 پلیمرایران تهیه شده است.  نانونوین نانوفیبر سلولز از شرکت اند.بیشتر مورد استفاده قرار گرفته

 .شدکنترل  Plates 252با استفاده از سیلیکاژل  TLCپیشرفت واکنش بوسیله 

 IRدر ناحیه  KBrبا استفاده از قرص  Nicolet 811(، توسط دستگاه FT-IRسنجی تبدیل فوریه مادون قرمز )طیف 

 با سل پلاتین، شیب Shimadzu-50(، توسط دستگاه TGAآنالیز وزن سنجی حرارتی ) میانی به دست آمده است.

˚C/min 11  انجام گردیدگراد  سانتی 25-811و در گستره دمایی. 

دستگاه میکروسکوپ الکترونی  ،ساخت کشور استرالیا Varianاز شرکت VISTA-PRO مدل  ICP-OESدستگاه 

ساخت  S4160مدل  (SEM)روبشی و دستگاه میکروسکوپ الکترونی Phillips از شرکت  CM30مدل  (TEM)عبوری 



 

مدل  VSMسنج نمونه مرتعش یزوترم های مغناطیسی در دمای اتاق با استفاده از دستگاه مغناطیساکشور ژاپن می باشد. 

Lake Shore 7404 .دستگاه اولتراسونیک مدل  به دست آمدLBS 2   از شرکت FALKمی باشد. ایتالیا 

  



 

 
 

 

 روش کار 2-2

 3O2Fe-γنانو ذرات  سنتز 2-2-1

میلی مول( از فروس کلرید  11/12گرم،  25/1میلی مول( و ) 12/11گرم،  99/1( به مقدار )O2.4H2FeClفریک کلرید )

(O2.6H3FeClرا به ) ها را در بالن سه دهانه ریخته و تحت میلی لیتر آب دیونیزه حل کرده و سپس آن 21طور جداگانه در

لیتر بر دقیقه( میلی 1قطره ) لیتر( را قطرهمیلی 211مولار،  6/1) OH4NHشد. محلول  بهم زدهگاز آرگون در دمای اتاق شدیداً 

گراد به درجه سانتی 91برسد. سپس تحت رفلاکس در دمای  11آن به  PHتحت گاز آرگون به مخلوط واکنش اضافه کرده تا 

آید. نانو ذرات مغناطیسی درمیای مایل به سیاه مدت یک ساعت مخلوط را قرار داده، پس از رفلاکس مخلوط واکنش به رنگ قهوه

شود.  7آن برابر با  PHی آب مقطر شسته شده تا وسیلهوسیله یک آهنربای خارجی از محیط واکنش خارج و بهسنتز شده به

درجه بر دقیقه  2ساعت با سرعت  1گراد به مدت درجه سانتی 251رسوب حاصله بعد از خشک شدن در دمای محیط، در دمای 

 گرم است به دست آید. 6/1( که حدود  3O2Fe𝛾ای مایل به قرمز )ار گرفت تا پودر قهوهداخل کوره قر

 

  ا نانو فیبرهای سلولزیب 3O2Fe𝛄 پوشش نانو ذرات 2-2-2

 لیتر آب دیونیزه در حمام فراصوت بهمیلی 111ی قبل، در سنتز شده از مرحله 3O2Feγیک گرم از نانو ذرات مغناطیسی 

نانو فیبر گراد قرار داده شد. در بشر دیگر یک گرم درجه سانتی 51دقیقه در دمای  5منظور جدا شدن کامل ذرات به مدت 

قطره به مخلوط نانو ذرات آهن در حمام فراصوت اضافه کرده و به  لیتر آب دیونیزه ریخته و سپس قطرهمیلی 111سلولز را در 

ی اعمال یک میدان مغناطیسی خارجی از محلول جدا وسیله ده شد. سپس رسوبات بهساعت در حمام فراصوت قرار دا 1مدت 

 و با آب شستشو داده شد و در دمای محیط خشک گردید.

 

  )NFC/ECH) @3O2Fe𝛄 نانوفیبر سلولز عامل دار شده با اپی کلرو هیدرین تهیه 2-2-3

طور جداگانه در حمام فراصوت به کلروهیدرین مخلوط کرده و بهلیتر اپی میلی 6را همراه با  NFC@3O2Fe𝛄گرم از  1

ساعت تحت رفلاکس  24گراد برای درجه سانتی 61آمده را در دمای دست دقیقه قرار داده و سپس سوسپانسیون به 11مدت 

لیتر( میلی 5×  11انول )وسیله یک آهنربای خارجی از محلول جدا و با اتقرار داده و بعد از گذشت این زمان رسوبات حاصله به

 ساعت خشک شد. 14گراد برای درجه سانتی 41شسته شد و تحت شرایط خلأ در دمای 

  



 

  )CHDA)-NFC/E @3O2Fe𝛄تهیه نانو فیبر سلولز عامل دار شده با آمین  2-2-4

لیتر اتانول حل کرده و در میلی 51را در  NFC/ECH@3O2Fe𝛄  گرم از 1 سیکلوهگزیل دی آمین برای اضافه کردن

لیتر( میلی 1/1میلی مول،  2دقیقه در دمای اتاق قرار داده، سپس سیکلو هگزیل دی آمین به مقدار ) 11حمام فراصوت به مدت 

رفلاکس ساعت تحت  28گراد برای درجه سانتی 81های فوق در دمای اتاق اضافه کرده سپس در دمای قطره به مخلوط را قطره

( شستشو داده و لیترمیلی 5×  11ساعت رسوبات توسط آهنربای خارجی جداشده و با اتانول ) 28قرار گرفت. بعد از گذشت 

 ساعت خشک شد. 14گراد برای درجه سانتی 51تحت شرایط خلأ در دمای 

 

 بر روی نانو ذرات مغناطیستثبیت کمپلکس مس  2-2-5

لیتر اتانول حل کرده و در حمام فراصوت به مدت یک ساعت در میلی 5در  CHDA-NFC/E@3O2Fe𝛄گرم از   1

ط میلی مول( به مخلوط فوق اضافه کرده و تحت شرای 4گرم،  25/1را به مقدار ) Cu(OAC)2دمای اتاق قرار داده، سپس 

ساعت رسوبات حاصله توسط اعمال یک  18گراد قرار داده، بعد از گذشت درجه سانتی 81ساعت در دمای  18رفلاکس برای 

ساعت در دمای  14( شستشو داده و تحت شرایط خلأ برای لیترمیلی 1×  11) شود و با اتانولمیدان مغناطیسی خارجی جدا می

 گراد خشک شد.درجه سانتی 51
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  IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄کاتالیزور  3-2شمای 

 

 روش عمومی سنتز مشتقات کرومن در حضور کاتالیزورهای نامبرده 2-2-6

میلی  125/1میلی مول( و ترکیب دی کربونیل ) 125/1میلی مول( مالو نیتریل ) 125/1به مخلوط آلدهید آروماتیک )

مول( بدون حضور حلال و  مقادیر متفاوتی از کاتالیزورهای نامبرده اضافه شد. مخلوط واکنش در دمای محیط توسط همزن 

لیتر اتیل استات به مخلوط میلی 11شد. بعد از کامل شدن واکنش کنترل  TLCمغناطیسی هم زده شد و پیشرفت واکنش با 

شود. شود. کاتالیزور توسط آهنربای خارجی جداشده و مادر آب تحت خلأ حذف حلال میدقیقه هم زده می 5شده، برای اضافه

ت و بازیافت شده با اتیل استاگیرد. کاتالیزور چندین بار سازی محصول با تبلور مجدد در حلال اتانول صورت میدرنهایت خالص

 5بار در واکنش بنزو آلدهید،  5گیرد. از کاتالیزورهای بالا شده و در واکنش مورداستفاده مجدد قرار مین شسته و خشکواست

اندمان واکنش دیده ملاحظه ای در ر سیکلو هگزان دی اُن و مالو نیتریل استفاده شد ولی کاهش قابل-1و  1-دی متیل-5و 

 .نشد

 



 

 

 نتایج و بحث -1

شناسایی و  VSMو  FT-IR ،ICP ،TEM ،SEMهای مختلف مانند پس از سنتز کاتالیزور نامبرده با استفاده از روش

 آنالیز شد.

 مورد بررسی قرار گرفت. TEMو SEM اندازه و ساختار نانو ذرات با استفاده از 

نانومتر تخمین زده شده است. برای  21تا  14ذرات بین در نشان داده شده، سایز این نانو TEMاندازه نانوذرات بر اساس 

دهد نانو ذرات های زیر نشان میمورد بررسی قرار گرفت. شکل SEMتایید سایز و مورفولوژی کاتالیزور سنتز شده تکنیک 

 ساختار کروی دارند و از پراکنگی یکنواختی برخوردار هستند.
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 ب

 

 IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄از کاتالیزور  TEM( بو ) SEM( الفاویر )تص

 

 کاتایزور نامبرده شناسایی و مورد تایید قرار گرفت.  IR،TGA ،ICP ،VSMبا استفاده از شناسایی های گوناگونی مانند 

نانو کاتالیست جدید در سنتز کرومن ها و اکسی ایندول ها از  IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄فعالیت کاتالیزوری

در سنتز ترکیبات کرومن و مشتقات ایزاتین و مالونیتریل و  طریق واکنش مشتقات بنزآلدهید با مالونیتریل و دی کربونیل ها

نزآلدهید واکنش بین ببه منظور شرایط بهینه  مورد مطالعه قرار گرفت.نتز ترکیبات اسپروکسی ایندول ها دی کربونیل ها در س



 

 
 

عنوان واکنش مبنا انتخاب شد. شرایط بدون حلال به در سیکلو هگزان دی اُن در تهیه ی ترکیبات کرومن  1و  1مالونیتریل و  و

شده است. بهترین خلاصه  1 عوامل مؤثر بر واکنش از قبیل مقدار کاتالیزور، دما و زمان مورد بررسی قرار گرفت، نتایج در جدول

 NFC 3O2Fe𝛄@لاوه بر این واکنش مذکور در حضوربدست آمد. عبرای سنتز مشتقات کرومن  )1314%(گرم  611/1نتیجه با 

در حضور شرایط  مشتقات کرومنود. در مرحله بعد سنتز ب 15% و 21%انجام شد و بازده آن به ترتیب  O2,H 2(OAC)uCو 

به مشتقات بنزآلدهید و ایزاتین خلاصه شده است. سیکلو هگزان دی اون ها،  2بهینه انجام شد. نتایج بدست آمده در جدول 

( و مشتقات 81-95%) 8و7 مشتقات کرومنو واکنش های کرومن ها و اکسی ایندول ها رو پیش بردند طور موفقیت آمیزی 

 .ند از راندمان بالایی برخوردار بود s4-t4 (%95- %97)اکسی ایندول 

  



 

 

 سیکلوهگزا دی اون تحت شرایط مختلف3و1واکنش مالونیتریل،بنزآلدهید و  1جدول 

H

O O

O

O

CN

NH2

O

Cat

Solvent-Free, r.t

CN

CN

 

 الفراندمان% )سانتی گراد(درجه حرارت دقیقه((زمان  )مول%(میلی گرم کاتالیزور ردیف

1 111/1 61 81 15 

2 114/1 61 61 45 

1 114/1 61 81 48 

4 115/1 61 61 51 

5 115/1 61 81 61 

 95 دمای اتاق 61 116/1 7

 81 دمای اتاق 45 116/1 8

 51 دمای اتاق 11 116/1 9

 25 دمای اتاق 21 116/1 11

 21 دمای اتاق 61 116/1ب 11

 15 دمای اتاق 61 )14/1(ج 12

میلی مول(  121/0سیکلو هگزا دی انُ ) 3و  1-دی متیل-1و  1میلی مول(  121/0میلی مول(، مالو نیتریل ) 121/0) کلرو بنزو آلدهید 4 شرایط واکنش: 

 در شرایط بدون حلال و دمای محیط

 بازده محصولات خالص الف

 نجام شد. NFC3O2Fe 𝛄@واکنش در حضورب 

 .انجام شد O2, H2(OAC)Cu واکنش در حضور  ج

  



 

 
 

 IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄کرومن در حضور نانو کاتالیست -H4سنتز مشتقات  2 جدول

O

O

R
R

R1CHO

CN

CN

Cat

Solvent.Free, r.t

O

R1

CN

NH2

R

R

O

1 2 3 4 

 راندمان )%( زمان )دقیقه( R 1R محصول ردیف

1 a4 H Ph 61 95 

2 b4 3CH Ph 61 91 

1 c4 H 4H6OMeC-4 91 81 

4 d4 3CH 4H6OMeC-4 91 85 

5 e4 H 4H6OHC-4 75 85 

6 f4 3CH 4H6OHC-4 75 87 

7 g4 H 4H6MeC-2 75 87 

8 h4 3CH 4H6MeC-2 75 85 

9 i4 H 4H6MeC-3 75 87 

11 j4 3CH 4H6MeC-3 75 85 

11 k4 H 4H6MeC-4 75 87 

12 l4 3CH 4H6MeC-4 75 85 

11 m4 H 4H6ClC-4 61 92 

14 n4 3CH 4H6ClC-4 61 91 

15 o4 H 4H6ClC-2 61 91 

16 p4 3CH 4H6ClC-2 61 92 

17 q4 H 4H6C2NO-4 45 94 

18 r4 3CH 4H6C2NO-4 45 94 

19 s4 H 4H6C2NO-3 45 95 

21 t4 3CH 4H6C2NO-3 45 97 

21 u4 H 4BrCH-3 61 92 

22 v4 3CH 4BrCH-3 61 91 

21 w4 H 4H6C2N(Me)-4 71 85 

24 x4 3CH 4H6C2N(Me)-4 71 85 



 

 گرم  000/0( در حضور 121/0دی کتون ) 3و  1میلی مول( و  121/0میلی مول(، مالو نیتریل ) 121/0شرایط واکنش: آلدهید )

 کاتالیزور

IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄 شود.بدون حضور حلال و در دمای محیط هم زده می 

 

 IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe 𝛄کاتالیزوردر حضور  ]اکسو ایندول-3'،4-کرومن(-H4)[سنتز مشتقات اسپیرو 3جدول 

R

R

O

O
N

O

O

R1

R2

CN

CN

O

N

NH2

NC

R1

R

R

R2

O

Cat

Solvent.Free, r.t

O

1 5 3

6 
 راندمان )%( زمان )دقیقه( 2R 1R R محصول ردیف

1 a6 H H H 45 95 

2 b6 H H 3CH 41 92 

1 c6 H Cl H 51 91 

4 d6 H Cl 3CH 45 92 

5 e6 H 2NO H 15 92 

6 f6 H 2NO 3CH 11 94 

7 g6 benze H H 61 81 

8 h6 benze H 3CH 55 85 

9 i6 3CH H H 45 89 

11 j6 3CH H 3CH 41 91 

11 k6 H Br H 21 92 

12 l6 H Br 3CH 15 94 

 

 گرم از 000/0میلی مول( و  121/0دی کتون )-3و  1میلی مول(،  121/0میلی مول(، مالو نیتریل ) 121/0شرایط واکنش: ایزاتین )

  IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄 .بدون حلال و در دمای محیط هم زده می شود 

 

بار  5برای دی اون  سیکلوهگزا1و1یس در واکنش بنزآلدهید و مالونیتریل وبازیافت و استفاده مجدد کاتالیزور نانو مغناط

در هر  نشان داده شده است. بعد از کامل شدن واکنش 1متوالی تحت شرایط بهینه مورد آزمایش قرار گرفت. نتایج در نمودار 

ود اکنش جدا می شدوره دی کلرومتان به مخلوط واکنش اضافه شده و نانو کاتالیست به وسیله یک اهنربای خارجی از محیط و



 

 
 

شسته شده و خشک می شود و برای مرحله بعد مورد استفاده قرار می گیرد. این نتایج پایداری نانو کاتالیست  و با اتیل استات

  را بخوبی نشان می دهند.

    IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄کارایی مجدد نانو کاتالیست مغناطیسی  1نمودار 

 

 نتیجه گیری -4

به روش سبز و مقرون  IICu-CHDA-@NFC/E3O2Fe𝛄در این مطالعه، یک کاتالیزور جدید هتروژن نانو مغناطیس 

مورد شناسایی قرار گرفت.  TGAو   FT-IR ،ICP-OES  ،VSM،SEM  ،TEMبه صرفه سنتز شد و به وسیله روش های 

بازده بالای محصولات، جداسازی آسان، بازیافت  بررسی شد.کرومن ها و اکسی ایندول ها فعالیت کاتالیزوری آن در واکنش 

کاتالیزور بوسیله آهنربای خارجی و استفاده مجدد از آن، به حداقل رساندن محصولات جانبی، استفاده در محیط بدون حلال، 

 ت.کاررفته اسار کم از نانوکاتالیست و گستردگی دامنه عمل برای سنتز مشتقات مختلف از مزایای روش بهاستفاده بسی

 

 تقدیر و تشکر  -5

 از دانشگاه بیرجند به دلیل حمایت های مالی، نهایت تقدیر و تشکر را دارم.
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جاذب پلی اکسومتالات ساندویچی  بررسی حذف متیلن بلو از محلول آبی توسط نانو

 تثبیت شده بر تیتانات آهن

 ٭محمدعلی رضوانی ،سحر خندان

 ، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران علوم دانشکدهگروه شیمی،  

 
 marezvani@znu.ac.ir :نويسنده مسئول ايمیل

 چکیده

سنتز شده و بر  O232H·]2O)2(H4Fe2)34O9K[(FeW9Naپلی اکسومتالات ساندويچی ،در اين پژوهش به منظور تهیه ی نانو جاذب کار آمد   

فعالیت  .شد تايید  SEM و IR -FT، XRDشناسايی های روش با ساختار کامپوزيت تهیه شدهسپس،  .تثبیت گرديد 3FeTiO روی بستر تیتانات آهن

مطابق نتايج حاصل شده از مورد ارزيابی قرار گرفت.  UV-vis توسط تکنیک نانو جاذب در حذف رنگزای متیلن بلو از محلول آبی در شرايط مختلف

همچنین، کامپوزيت  .گزارش گرديد %45به میزان  min 54از نانو جاذب طی  g 20/2 در حضور ppm 02 تظبا غل آزمايشات، راندمان حذف متیلن بلو

 .شدمورد نظر پس از انجام فرايند رنگزدايی به آسانی از محیط واکنش جداسازی و بازيابی 

  جذبی پلی اکسومتالات ساندويچی، تیتانات آهن، رنگزدايی:  کلیدی واژگان

 مقدمه -1

 جمله از زارنگمواد آلی . باشد می مطرح جهانی معضل و مشکل یک عنوان به زیست محیط آلودگی در حال حاضر،

 فرآیند مانجا در اختلال ایجاد قبیل از دلایلی به که بوده صنعتی هاي پساب در شده یافت شیمیایی ترکیبات ترینخطرناك

 منفی ثرا شرب مصارف براي آب کیفیت بر ترکیبات این. باشند می برخوردار ايملاحظه قابل اهمیت از آبی منابع در فتوسنتز

 . براي مثال،[1،2] شوندمی انسان در ژنتیکی هاي جهش نیز و سرطان پوستی، تحریک آلرژي، بروز سبب و گذاشته برجاي

 تواند می رکیبت این استنشاق. است ابریشم و پشم پنبه، آمیزي رنگ منظور به استفاده مورد رنگی ترکیب ترین رایج بلو متیلن

 ،موضعی هاي سوختگی چشم، به دائمی هاي آسیب بروز باعث تواندمی آن با مستقیم مواجهه و شده تنفس در اختلال سبب

 با زیست محیط در انتشار از پیش رنگ به آلوده هاي پساب که است ضروري لذا. [3] شود ذهنی اختلالات واستفراغ  و تهوع

 .شوند تصفیه مناسبی روش

 صورتب تواند می خود فرایند این. باشد می سازي لخته-انعقاد فرایند یک شامل نساجی هاي پساب تصفیه ،معمولبه طور 

 هايپساب از ها رنگ حذف بهبود نیز و آلی مواد و معلق جامدات حذف منظور به بیولوژیکی تصفیه فرایندهاي با همراه یا و مجزا

 نکته این. دارد بر در نیزرا  لجن زیادي مقادیر تولید قبیل از معایبی روش این حال، این با اما. گیردقرار  استفاده مورد صنایع

 
 



 

 ،همچنین. [4] نماید می مشکل بسیار محیطی زیست موازین گرفتن نظر در با را آن دفع که بوده مطرح معضل یک عنوان به خود

ذف رنگزاهاي حاز جمله فرایندهاي  سونوشیمیایی و غشایی فرایندهاي فتوکاتالیستی، فرایندهاي ،اسیوننواز بیولوژیکی، تصفیه

 دناشب می برخوردار محدودي کاربرد و کارایی از مربوطه مشکلات و برداري بهره هاي هزینه جمله از دلایلی ابهآلی هستند که بن

 هب فاضلاب در موجود رنگیمواد  زیرا باشد، می جذب فرایند زا از محیط آبیرنگترکیبات  حذف جهت روش کارآمدترین .[5-8]

 مورد جذب فرایند در و شده احیاء مجددا تواند می استفاده مورد جاذب ماده طرفی، از. دنشو می منتقل جامد فاز به سادگی

 راهکار یک برداري بهره و طراحی هولتس حداقل، گذاري سرمایه هزینه بدلیل جذب فرایند همچنین،. [1،،2] گیرد قرار استفاده

 .باشد می مطمئن تصفیه

 گسترده و متنوع بسیار ساختار و بار لحاظ از که باشند می فلزي هاياکسید کلاسترهاي از بزرگی گروهپلی اکسومتالات ها 

 ونستدبر اسیدیته آن ها به عنوان مثال عنوان به .دنباشمی فرد به منحصر شیمیایی و فیزیکی خواص داراي مواد این. هستند

 جمله از نانو مقیاس با هایی سیستم قرارگیري در توانایی. همچنین، [22] آیندبه شمار می قوي جاذبو  کننده اکسید قوي،

واخت توزیع یکن که است اکسیژن هاياتم زیادي تعداد داراي ها اکسومتالات پلی سطح .باشدمی هامتالاتاکسوپلی هايویژگی

در  .[23،21] شودسبب میرا  آنیونی هاي رنگ کمتري میزان به و کاتیونی هاي رنگ انواع جذبو این مواد  منفی در سطح بار

 حفرات در شده تثبیت فسفوتنگستات داوسون-ولز اکسومتالاتپلیاین زمینه تحقیقات زیادي صورت گرفته است که می توان به 

 هاجذب این رنگ راندماناشاره داشت.  B رودامین و بلو متیلن ذفح براي خوبی جاذببه عنوان  MOF-5 فلزي-آلی چارچوب

 هايسیلیکوتنگستات از همکارانش و یی اخیراًعلاوه بر آن،  .[24] ه استگزارش شد ،min 2 زمان مدت طی % 88 و 19به ترتیب 

مطالعات انجام شده حاکی از قدرت  .[25] کردند استفاده اورانژ متیل رنگ حذف براي مس و لانتانیم هايکاتیون حاوي کگینی

 جذب بالاي مواد آلی رنگزا توسط کامپوزیت هاي برپایه پلی اکسومتالات است.

تثبیت  3FeTiOبر روي بستر  O232H·]2O)2(H4Fe2)34O9K[(FeW9Na پلی اکسومتالات ساندویچی در تحقیق حاضر،

 اريساخت و فیزیکی مشخصات به کار برده شد. متیلن بلودر حذف رنگزاي آلی جدیدي ه و به عنوان نانوجاذب کارآمد گردید

 غلظت ، pH،تماس زمان مانند عواملی اثر .گرديد بررسی SEM و FT-IR ، XRDهاي تکنیک از استفاده با شده سنتز جاذبنانو

 یذبج راندمان رنگزداییمیزان بر  جاذب بازیابی دفعات اثر تعداد بر آن، علاوهجاذب بررسی شد. مقدار نانو و بلو متیلن محلول

 .تعیین گردیدنیز 

 

 



 

 
 

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

بوتاکسید  IV (، تیتانیمNO)3Fe(O29H·3نیترات نه آبه ) III(، آهن O2·2H4WO2Naسدیم تنگستات دو آبه )

(4Ti(OBu)( اتانول ،)18 %،) ( پتاسیم کلریدKCl،) ( نیتریک اسیدM 2/،،) استفاده مورد و استیک اسید گلاسیال اولئیک اسید 

، S3ClN18H16Cفرمول  با کاتیونی رنگ یک عنوانه ب بلو متیلن همچنین، ماده رنگزا شرکت سیگما تهیه شد. از پژوهش این در

فرمول ساختاري این ترکیب در شکل  قرار گرفت. استفاده مورد nm 885( maxλ) جذب حداکثر و g/mol 88/321مولکولی  وزن

 نشان داده شده است. 2

 
 فرمول ساختاری ماده رنگزای متیلن بلو  -1شکل 

 روش کار -2-2

  O2]·32H2O)2(H4Fe2)34O9K[(FeW9Naسنتز پلی اکسومتالات ساندویچی  -2-2-1

. [28] شده است سند گزارش مطابق شودمی نمایش داده 4Fe18W2Feبه صورت  کهپلی اکسومتالات ساندویچی تهیه 

از  g 51/2. سپس، شدحرارت داده  C 95°آب مقطر حل شده و تا  mL 25در  O2·2H4WO2Naاز ماده  g 5ابتدا، 

O29H·3)3Fe(NO  درmL 5  د.یگردمقطر به محلول قبلی اضافه آب pH  تنظیم  4-3تا محلول توسط استیک اسید گلاسیال

 KClاز  g 8افزودن همزده شد. پس از اتمام واکنش، مخلوط تا دماي محیط خنک شده و با  ،min 8شده و محلول به مدت 

جداسازي شده و با آب مقطر شستشو داده شد. در نهایت، رسوب ایجاد گردید. رسوب بدست آمده  4Fe18W2Feقهوه اي  رسوب

 خشک شد. ،min 8به مدت  ،C 8°در آون حاصل شده 

   3FeTiOسنتز تیتانات آهن  -2-2-2

 همزده شد. ،min 3اتانول حل شده و براي  mL 25را در  O29H·3)3Fe(NOاز  ،/g 93 مقدار ،3FeTiOسنتر جهت 

محلول توسط نیتریک  pH اولئیک اسید به ترتیب به محلول آهن افزوده گردید. ،/mL 3و  4Ti(OBu)از  ،/mL 4سپس، 

بدست آمد که در  ،min 3اي رنگ پس از ژل متخلخل قهوه حرارت داده شد. C 95°( تنظیم شده و محلول تا ،/M 2اسید )

 کلسینه شد. ،min 21به مدت  ،،C 8°دماي 



 

 FeTiO4Fe18W2Fe/3سنتز نانوجاذب  -2-2-3

به مدت  اولتراسونیک آب آب مقطر توسط دستگاه حمام ،mL 5در  3FeTiOاز  ،/g 2مقدار  ،به منطور تهیه نانو جاذب

min 3، .سپس،  دیسپرس شدg ،3/،  4از پلی اکسومتالاتFe18W2Fe  به محلول قبلی اضافه شده و مخلوط برايmin 8، 

 سانتریفیوژ شده و ،min 1طی مدت  ،،،rpm 1دیگر تحت امواج فراصوت قرار گرفت. سوسپانسیون بدست آمده با سرعت 

 نامگذاري شد. FeTiO4Fe18W2Fe/3به صورت نانوجاذب رسوب گیري شد. جامد باقی مانده 

 فرایند رنگزدایی جذبی -2-2-4

محلول  pHبود. تنظیم  معین pHبا غلظت اولیه و  ،mL 5 رنگی محلول سازي آماده شامل جذبی رنگزدایی آزمایش هر

( ،/g ،-،3مقدار مناسبی ) ،ادامه درصورت می گرفت.  ،/M 2با غلظت  NaOH یا  HClتوسط محلول هاي 21-1ها در بازه 

 توسط (،min،-8) معین زمانی مدت براي بلافاصله حاصله سوسپانسیون و شده اضافه رنگی محلول بهاز نانوجاذب تهیه شده 

 دستگاه در و هبرداشت پت پی توسط ،mL 2 حجم با یهای نمونه ،مورد نظر زمان گذشت از بعد. شد همزده مغناطیسی همزن

 دستگاه توسط بلو متیلن محلول نهایی غلظتپس از عملیات جذب، . شد داده قرار ،min 2 مدت براي ،،،rpm 1 با سانتریفوژ

محاسبه گردید که مطابق آن  (2از طریق معادله )درصد حذف رنگ نیز  .شد سنجیده nm 885در طول موج  اسپکتروفتومتر

0C  وtC ( به ترتیب غلظت هاي اولیه ونهایی رنگLmg/ در زمان )t .می باشد 

(1)                                100(%)
0

0 






 


C

CC t 

 هادستگاه -2-2-5

( دو پروتویی UV-visمرئی )-فرابنفش اسپکتروفوتومتر دستگاه توسط رنگزا ماده حاوي هايمحلول جذب گیرياندازه

Thermo Heylos  در محدودهnm 4،،-8،،  صورت گرفت. طیف هاي مادون قرمز مواد سنتر شده به کمک دستگاه طیف

د. همچنین، ریخت شناسی مواد با شثبت  ،،،cm 4،،-4-1در بازه   S10Thermo Nicolet( IR-FTسنج تبدیل فوریه )

نیز به  (XRDآنالیز پراش پرتو ایکس ) بررسی گردید. LEO 1455 VP( مدل SEMدستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی )

شد. به  انجام ،8°-،2از  θ1در گستره  CuKαپرتو  Å 54،8/2با طول موج  Bruker D8 Advanceوسیله دیفراکتومتر 

جهت دیسپرس کردن  ،V13و ولتاژ  kHz 35با فرکانس   Bandelin Sonorex Digitecعلاوه، حمام آب اولتراسونیک مدل

 مواد مورد استفاده قرار گرفت.

 

 



 

 
 

 تایج و بحثن -3

 موادآنالیز  -3-1

پیک هاي ظاهر شده  1(a) طیفشده است. در نشان داده  1تهیه شده در شکل  مواد اولیه و نانوجاذب FT-IRطیف هاي 

چهاروجهی(،  4FeO)اکسیژن قرارگرفته در  aO–Feبه ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی  ،cm 14-1و  882، 983، 531در 

W–cO–W (لبه اکسیژن ،)ي مشتركW–bO–W  اکسیژن گوشه مشترك( و(dW=O  )در ساختار )اکسیژن انتهایی

به ارتعاشات کششی  cm 512-1، باند جذبی در 3FeTiOمطابق طیف  [.29،28] است 4Fe18W2Feاکسومتالات ساندویچی پلی

O–Fe  1و پیک-cm 812  ارتعاشات کششی گروه هايTi–O–Ti می باشد ( شکل(b)1).  همچنین، پیک مشاهده شده با شدت

نانوجاذب  IR-FTدر طیف  .[28] تعلق دارد 4Ti(OBu)در  C–O–Tiبه ارتعاشات پیوند  cm 2،49-1بالا در 

3/FeTiO4Fe18W2Fe 1و  885، ،98، پیک هاي شاخص پلی اکسومتالات به مقادیر-cm 15،  شیفت کرده است که حاکی از

قرار گرفته در نواحی . علاوه بر آن، پیک هاي (1(c)شکل ) می باشد 3FeTiOپس از تثبیت بر روي  4Fe18W2Feثبات ساختاري 

 4Ti(OBu)در  2CHمعین ارتعاشات کششی  ،cm 111-1و  ،185است. باند جذبی در  3FeTiOمشابه الگوي  cm 534-1و  524

 بیانگر سنتز موفقیت آمیز کامپوزیت است. FeTiO4Fe18W2Fe/3بوده که حضور این دو پیک در طیف نانوجاذب 

 

 FeTiO4Fe18W2Fe/3نانوجاذب  (:cو ) IR-FT (a :)4Fe18W2Fe( ،b):3 FeTiOطیف   -0شکل 



 

را به تصویر کشیده  FeTiO4Fe18W2Fe/3نانوجاذب  (cو ) XRD (a )4Fe18W2Fe( ،b)3 FeTiOبه ترتیب الگوي  3شکل 

[. 28است ] 4Fe18W2Feمربوط به الگوي پراش پلی اکسومتالات ساندویچی  3(aاست. پیک هاي تیز نشان داده شده در شکل )

و  2،-92،-،85،برابر  JCPDSبه ترتیب مطابق شماره  2TiOو  FeO هاينشان دهنده حضور فاز 3FeTiOهمچنین الگوي 

دارد که دلیل آن پراکندگی ذرات  3FeTiOنانوجاذب شباهت زیادي به الگوي  XRDاست. الگوي  2،-94،-2888

از طریق  FeTiO4Fe18W2Fe/3نانوجاذب اکسومتالات بر روي سطح آن است. اندازه میانگین کریستالیت یا بلورك براي پلی

 تخمین زده شد. nm 2/41معادله شرر در حدود 

 

 FeTiO4Fe18W2Fe/3نانوجاذب  (:cو ) XRD (a :)4Fe18W2Fe( ،b:)3 FeTiO الگوي  -0شکل 

 4Fe18W2Feذرات آگلومره و نامنظم پلی اکسومتالات  گردید. بررسیجهت بررسی مورفولوژي مواد سنتز شده  SEMتصاویر 

داراي موروفولوژي درهم تنیده شده و مارپیچ مانند  3FeTiOنشان داده شده است. همچنین،  4(aدر مقیاس میکرو در شکل )

در  3FeTiOبر روي سطح  4Fe18W2Feتوصیفگر پراکندگی یکنواخت ذرات  FeTiO4Fe18W2Fe/3 تصویر(. 4(bاست )شکل )

نشان دهنده آن است که بیشینه اندازه ذرات در  4(dنانوجاذب در شکل )توزیع اندازه ذرات . (4(c)شکل )مقیاس نانو است 

 مطابقت دارد. XRDمی باشد. نتایج بدست آمده با مطالعات  ،nm 4،-5گستره 



 

 
 

 

 و نمودار توزيع اندازه ذرات آن FeTiO4Fe18W2Fe/3نانوجاذب  SEM (a :)4Fe18W2Fe( ،b:)3 FeTiO، (c:) تصاوير  -5شکل 

 

 FeTiO4Fe18W2Fe/3نتایج فرایند رنگزدایی توسط نانوجاذب  -3-2

 دهدمی نشان نتایج .شد بررسی pH 1-12در محدوده  FeTiO4Fe18W2Fe/3توسط نانوجاذب  بلو متیلن جذببر  pHاثر 

 نمودار. داده شده است نشان 5 شکل در حاصله نتایج. دهدمی رخ،2تا  8  گستره در جاذب توسط رنگ جذب ترینبیش که

تقریباً میزان جذب  ،2 تا 8 از الاترب هاي pH از که است صعودي شیب داراي pH افزایش با ابتدا )%( بلو متیلن جذبمیزان 

 رنگزاي تصور به بلو متیلن مولکول این به توجه با .داد قرار برسی مورد جاذبنانو ساختار در توانمی را امر این دلیل ثابت است.

 مثبت بارعمدتاٌ داراي  محیط پروتون از دریافت با پایین هاي pH دربه ویژه پلی اکسومتالات  جاذب ساختار ،باشدمی کاتیونی

 .[21] مشاهده می شود خود حالت ترینکم در بذج مقداردر ساختار رنگزا و جاذب  شود. به دلیل حضور بار مثبتمی تبدیل

 ،2هاي بالاتر از  pHکاسته شده و مقدار جذب رنگزا افزایش می یابد. همچنین، در  جاذبنانو سطح مثبت بار از pH افزایش با

و تجزیه آن به واحدهاي سازنده راندمان جذب کاهش  FeTiO4Fe18W2Fe/3در اکسومتالات به دلیل تخریب ساختاري پلی

 .است وابسته رنگ محلول pH به شدته ب متیلن بلو رنگزاماده  حذف شودمی مشاهدهنیز  5در شکل  که همانطور یافته است.



 

 

 FeTiO4Fe18W2Fe/3نانو جاذب  محلول رنگزای متیلن بلو بر میزان جذب آن توسط pH اثر  -4شکل 

 تماس از پس ،min 8 تا ، زمانی بازه در جذب ،محلول رنگزا جذب بر نانو جاذب تماس زمان اثر بررسی جهت

3/FeTiO4Fe18W2Fe آمد دست به بلو متیلن و .( شکلa)8 براي طی زمان هاي مختلف را طول موج حسب بر جذب نمودار 

با افزایش  از جاذب نشان می دهد. همان طور که ملاحظه می شود ،/g ،3و در حضور  ،ppm 1محلول متیلن بلو با غلظت 

 رسیده است. در اینبه تعادل  min 45 راندمان فرایند جذب بیشتر شده شده و سیستم رنگزدایی جذبی در مدت زمان ،زمان

 %14در این زمان بیشینه بوده و داراي مقدار  راندمان فرایند جاذب توسط مولکول هاي رنگ اشباع شده است. حسطو زمان

  است.

 يهامحلول اولیه هاي غلظت براي را جاذب ظرفیت زیرا باشدمی رنگ حذف مطالعات در مهم پارامتر یک مقدار جاذب تعیین

با  ،mL 5هایی به حجم محلول بلو متیلنرنگزاي کاتیونی  جذب در جاذبنانو مقدار اثر بررسیبه منظور . کندمی تعیین رنگ

از نانوجاذب  ،/g ،3تا  ،تهیه گردید. سپس، مقادیر متختلف  8 بهینه شده pH در از رنگزا ،ppm 1غلظت 

3/FeTiO4Fe18W2Fe  به محلول ها اضافه شد. میزان جذب متیلن بلو پس ازmin 45  اندازه توسط دستگاه اسپکتروفوتومتر

نشان داده شده است، با افزایش مقدار نانوجاذب جذب متیل بلو افزایش یافته است. در  8(bدر شکل ) همان طور که. گیري شد

 افزایش با که است این پدیده آن دلیلکاهش یافت.  ،/g ،3فزایش مقدار جاذب به مقادیر بالاتر از امیزان جذب با حالی که 

 ممانعت دنبال آن جذب مولکول هاي رنگ با بهدر دسترس اشغال شده و  فعال هاي جایگاه از برخی محلول، در جاذب مقدار

 در این مطالعه، مقدار راندمان فرایند کم می شود. ،جاذبنانو بیشتر مقدار از استفاده رغم علی رو این ازگردد. مواجه می فضایی

 درنظر گرفته شد. ،/g ،3بهینه نانوجاذب 



 

 
 

 

  متیلن بلو (: اثر مقدار نانو جاذب بر میزان جذبb) و اثر زمان تماس نانو جاذب (:a)  -6شکل 

نمودار راندمان جذب متیلن بلو را نسبت به غلظت هاي گوناگون محلول رنگزا در شرایط بهینه شده نشان می دهد.  9شکل 

بوده و براي غلظت هاي پایین و بالاتر از این مقدار  ،ppm 1، بیشترین میزان جذب مربوط به غلظت بدست آمدهمطابق نتایج 

میزان روند جذب متیلن بلو توسط نانوجاذب بسیار  ،ppm 2 رسد در غلظتبه نظر می تري گزارش شده است.راندمان جذب کم

توان به امکان ایجاد تک ان حذف در این غلظت را میرسد. کاهش راندمحساس بوده و واکنش به سرعت به حالت تعادل می

مکان هاي جذبی در  ،ppm 4و  ،3اي . همچنین، در غلظت ه[،1] اي از مولکول هاي رنگ بر سطح جاذب نسبت دادلایه

 شود.اشغال شده و امکان نفوذ رنگزا به داخل جاذب دشوارتر می FeTiO4Fe18W2Fe/3سطح نانوجاذب 

 

 FeTiO4Fe18W2Fe/3نانو جاذب  بر میزان جذب آن توسط (ppm) محلول رنگزای متیلن بلو غلظت اثر -7شکل 

 



 

 FeTiO4Fe18W2Fe/3. براي این منظور، جاذب بازیابی نانوجاذب سنتز شده در فرایند رنگزدایی مورد بررسی قرار گرفت

پس از اتمام مرحله جذب توسط سانتریفیوژ جداسازي شده و چندین مرتبه با اتانول و استون شست و شو داده می شود. در 

در فرایند جذب تحت شرایط یکسان استفاده می گردد. نتایج  نهایت جاذب بازیابی شده در دماي محیط خشک شده و مجدداً

 .(8)شکل  استمرحله رنگزدایی سه  پس از %85به  14از اذب بازیابی حاکی از کاهش ناچیز قدرت جذب نانو ج

 

 طی فرایند رنگزدایی جذبی FeTiO4Fe18W2Fe/3 بررسی قابلیت بازیابی نانوجاذب -8شکل 

 گیریجهنتی -4

با موفقیت سنتز شده و کاربرد آن به عنوان نانوجاذب براي حذف رنگزاي  FeTiO4Fe18W2Fe/3در این تحقیق، کامپوزیت 

 .گردید تایید SEM و FT-IR ، XRDشناسایی هاي روش با شده تهیه کامپوزیت ساختارکاتیونی متیلن بلو بررسی شد. سپس، 

گزارش  min 45طی  از نانوجاذب ،/g ،3و در حضور  8برابر  ppm 1، ،pHشرایط رنگزدایی جذبی بهینه شده در غلظت 

دسترسی به مکان هاي جذب بیشتر شده  FeTiO4Fe18W2Fe/3با افزایش مقدار مطابق نتایج حاصل شده از آزمایشات،  گردید.

ح طاي از مولکول هاي رنگ بر سبه دلیل احتمال ایجاد لایه و راندمان فرایند افزایش یافت. همچنین، با افزایش غلظت متیلن بلو

به  FeTiO4Fe18W2Fe/3 کامپوزیتبالاي  عملکردي نتایج این پژوهش نشان دهنده جاذب، بازده جذب کمتري مشاهده شد.

 از محلول آبی است. متیلن بلو آلی رنگ حذفدر عنوان نانوجاذبی جدید 
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 سنتزدر. آنها کاتالیزوری کاربرد بررسی و مسی جدید مغناطیس سنتزنانوساختارهای

 چندجزئی ترکیبی واکنشهای توسط.دار نیتروژن هتروسیکل ترکیبات

 *پاپی شهین
 آزاداسلامی،اراک،ایران شیمی،واحداراک،دانشگاه شیمی،دانشکده گروه

Papishahin4@gmail. 
 جامه بزرگی .سعید

 لامی واحد همداندانشگاه آزاد اس
 ایزدانی پورآتیس

 دانشگاه آزاد اسلامی واحد اراک

 چکیده

 حلال بدون ودرشرایط بوده کاتالیستی خاصیت دارای ترکیب شده،این ترکیب بامس که 4O3Feبازیافتی ه عاملدارشد مغناطیسی جدیدنانوذره ترکیبات   

ازبازیابی  وپس است بازیابی وقابل واکنش کوتاه کم،زمان آسان،عملکردبالا،هزینه سازیجدا ازجمله متعددی ی مزایا ی باشدودارا بسیارکارآمدومؤثرمی

 شده ساخته نانوکاتالیست های بهترمشخصه آوردن دست به برای. شود کم آن کاتالیزوری ازفعالیت که این بدون مجدداست استفاده بارقابل 5تا

 ،قدرتFe-SEM الکترونی ،میکروسکوپXRD ایکس اشعه ،پراشFT-IRقرمزفوریه مادون سنجی مانندطیف مختلفی ازتکنیکهای

 .شد استفادهEDX وVSM،TGAمغناطیسی

 .هتروسیکل چندجزئی،ترکیبات سبز،واکنشهای اکسید،شیمی آهن مغناطیسی : نانوساختارهای واژگان کلیدی

 مقدمه -1

 تحت روتنیم شامل پوشیده سیلیکای ازمگنتیت ای مرحله یک سنتز وهمکارانش بایگ میلادی 2031 درسال

 پذیری باگزینش بالاهمراه بازده دارای واکنش این کردندکه راگزارش دار کربونیل ترکیب ماکروویودرهیدروژناسیون تابش

 چندجزئی واکنشهای ازمهمترین. شد استرکرانجام توسط میلادی 3583 درسال چندجزئی واکنشهای اولین. باشد بالامی

 .شد ایوارگزارش بارتوسط اولین برای 3181 درسال کهکرد اشاره یوگی واکنش به میتوان

 ویژگی دارای خارجی مغناطیسی میدان درحضوریک میشودکه کمترازصدنانوگفته ذراتی به مغناطیسی نانوذرات

( مثلاکسیدآهن،نیکل،کبالت) مغناطیسی هسته یک شامل ساختارنانوذرات ترین ساده. هستند مغناطیسی

. هستند موردتوجه زیستی ازکاربردهای برخی برای هستندکه شیمیایی های ازترکیب نیگوناگو وپوششهایغیرمغناطیسی

 .میکنند روکشداراستفاده ازدوروش مغناطیسی نانوذرات وپایدارکردن حفاظت برای

 آهن نانوذرات. باشد می وکاتالیستی مغناطیسی واصخ به بیشترمرتبط اکسیدآهن نانوذرات اهمیت

 محیط باشرایط سازگاربودن زیست. دارند مغناطیسی سایرنانوذرات به نسبت ای تردهگس پزشکی اکسیدکاربردزیست

 رزنانس مانندتصویربرداری ودارویی پزشکی آنهادربیشترکاربردهای استفاده توسعه موجب آسان وتهیهی بدن،پایدار



 

 اذبهاوسنسورهایپروتئینها،ج دارو،جداسازی ورهایش کلسیم،تحویل کانال کننده تعدیل ،داروهایMRIمغناطیس 

 باشد. می مغناطیسی

 تحولات برای زیست مجددوسازگاربامحیط استفاده قابل کاتالیزورهای ساخت شده انجام تحقیقات از ما هدف

 تولیدی های وزباله انرژی مصرف رساندن حداقل یابه موادشیمیایی تولیدجهانی باشدزیراسبزکردن می آلی مختلف

 است. شده تبدیل آلی شیمی متخصصین برای عمده دغدغه یک اخیربه درسالهای

 درشیمی هاهمچنین واکنش این. آوردهاند دست به رادرشیمی توجهی وقابل مهم سهم چندجزئی واکنشهای

 .دارند بسزایی سبزاهمیت

 کافی پایداری حال باشندودرعین داشته بالایی کاتالیزوری قابلیت که ناهمگنی ازکاتالیزورهای بااستفاده امروزه

 برخورداراست،فعالیت روزافزونی باشندازاهمیت داشته شیمیایی واکنشهای ویادرطی محیطی  ایطدرشر

 مهم مجددکاتالیزورازعوامل واستفاده بازیافت آسان،قابلیت شیمیایی،جداسازی واکنشهای درطی خوب کاتالیزوری،پایداری

 که مناسبی قیمت کاتالیزورهادرعین این. باشد می شیمیایی واکنش یک انجام جهت کاتالیزورمناسب ومؤثردرانتخاب

 درصنعت مورداستفاده وخطرآفرین قیمت گران ازکاتالیزورهای بسیاری برای مناسبی دجایگزینواننت می دارند

 .اشند وآزمایشگاهب

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1-1

،تمامی شده یولیکاخریدارفو مرکشرکت های ازمورد استفاده بدون هیچ گونه خالص سازی  موادشیمیایی کلیه

 CNMRوHNMR3های طیف سنجی ازواکنشها توسط داده های طیفی آنهاازقبیل محصولات بدست آمده

 بین ازدمای ،استفادهگردیده است تعیینBruker Advance DPX 400MHZوBruker300MHZبادستگاه31

 مدل بادستگاهVSMوShimadzuسنج درطیفKBrباقرصFT-IRطیف وهمچنینTGAطیفهای برای 080-380

 دنبال شد.(TLC)شدوهمچنین پیشرفت واکنش ها به وسیله کروماتوگرافی لایه نازک تعیین 0100

 روش کار  -2-1-2

 3O2Fe.روش تهیه 1

در آب دیونیزه تحت O2H6 .3FeClماده  mol 01/0و مقدار  O2H0 .2FeClماده  mol 02/0از واکنش 

را تحت دمیدن گاز نیتروژن به ماده  %28آمونیاک  ml00شرایط دمایی مناسب مخلوط کرده سپس قطره قطره مقدار 

 خشک می کنیم. o60قبلی اضافه کرده و سپس آن را صاف کرده، در دمای 

 



 

 
 

 4O3Fe (Cl-NMS).روش سیلیکا اندود کردن و کلردار کردن 2

( و پس از کلردار TEOSتوسط تترا اتیل ارتوسیلیکات ) 4O3Feپس از سیلیکا اندود کردن هسته مرکزی 

( در شرایط دمایی و رفلاکس مناسب تهیه CPTSروپروپیل تری متوکسی سیلان )لک - 3ن هسته مرکزی به وسیله کرد

 تهیه می شود. MSN-Clمی کنیم و ترکیب 

آمینو  2مول از لیگاند  mol 028/0را با  MSN-Cl کلردار شدهنانوذره مغناطیسی سیلیکا اندودوگرم  3 سپس

 60ساعت واکنش داده و در دمای  02تگاه آلتراسونیک و شرایط رفلاکس به مدت پیریدین بعد از دیس پرس در دس

نانو ذره مغناطیسی سیلیکا اندود که توسط لیگاند  ،. محصول واکنش شبانه روز خشک می کنیم 3درجه به مدت 

 ( 3) شکل بودخواهد ( MSN-2APآمینوپیریدین عامل دار شده )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 آمینو پیریدین-2نانو ذرات مغناطیسی سیلیکا اندود شده و عامل دار شده توسط تشکیل مراحل  -1شکل 



 

 

 (A)( فنانترولین  IIکمپلکس مس). روش تهیه 3

 5درجه به مدت  60کلرید را با لیگاند فنانترولین با حلال اتانول در دمای  IIاز نمک مس  2به  3با نسبت 

 مده را خشک می کنیم.به دست آ (A) ساعت رفلاکس کرده و ترکیب

 . تهیه کاتالیست4

که  نانو ذره مغناطیسی سیلیکا اندودمول از  02/0را با   (A) تهیه شدهمس بافنانترولین مول از کمپلکس  3

 320تحت شرایط رفلاکس در دمای  3به  3( بود را با نسبت MSN-2APتوسط لیگاند آمینوپیریدین عامل دار شده )

و  FESEM-TGA-XRD-EDX-IRوز واکنش داده پس از خشک کردن از آن طیف های درجه به مدت یک شبانه ر

VSM .(2) شکل  می گیریم  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( MNC مراحل سنتز نانو کاتالیست مغناطیسی ) :  2شکل 



 

 
 

 روش تهیه مشتقات کرومن ها

نفتول -3از  mmol 2و از مالونوتیریل  mmol 2از آلدهیدهای آرماتیک مختلف را با مقدار  mmol2مقدار 

درجه در شرایط بدون حلال و حلال هایی مانند آب، اتانول و مخلوط آب و اتانول  320گرم کاتالیست در دمای  2/0را با 

به وسیله کروماتوگرافی لایه نازک انجام دادیم. بعد از خالص سازی و تبلور بهترین بازده ها را در زمان کوتاه واکنش در 

 مشاهده کردیم که نتایج در جدول زیر گزارش شده اند.شرایط بدون حلال 
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 IIمس  مغناطیسی نانوکاتالیست IR-FT نمودار طیف. 2شکل 

 

 IIمس  مغناطیسی نانوکاتالیستمربوط به  XRD نمودار.3شکل 
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 IIمس  مغناطیسی نانوکاتالیست TGA. نمودار 4شکل 

 

 

 

 

 

 IIمس  مغناطیسی نانوکاتالیست FESEMگراف . میکرو7شکل 

 

 

 



 

 
 

 

 IIمس  مغناطیسی نانوکاتالیست EDXآنالیز عنصری . 8شکل 

 

 

  مغناطیسی نانوکاتالیستاز با استفاده در سنتز مشتقات کرومن ها  استفاده شدهی  حلال ها .1جدول

زمان )برحسب ساعت  حلال ها ردیف

h) 

 )برحسب درصد( بازده

3 DNF 25 81 

 60 31 استونیتریل 2

 12 1 اتانول 1

 51 8 آب 0

 52 36 آب و اتانول 8

 11 3 بدون حلال 6

 

 

 به وسیله واکنش چند جزییکاتالیست  نانوسنتز کرومن ها از. 2جدول 

زمان )برحسب  محصول آلدهید ردیف

 ساعت(

 نقطه ذوب پیداشده نقطه ذوب گزارش شده شرایط بازده

3 

 

 230-233 233-231 بدون حلال %10 3: 10' بنزآلدهید

 208-200 201-206 بدون حلال %50 1: 10' متوکسی بنزآلدهید 2 2

1 

 

 216-210 210-211 بدون حلال %68 3: 10' کروبنزآلدهید 2

0 

 

 213-212 221-210 بدون حلال %03 3 کروبنزآلدهید 0

8 

 

 200-231 201-230 بدون حلال %11 3 نیتروبنزآلدهید3

 211-218 211-216 بدون حلال %15 2 آلدهیدبرموبنز 0 6

 230-233 233-231 ()رفلاکس آب %51 8 بنزالدهید 0

 230-233 233-231 )رفلاکس(اتانول %12 1 بنزالدهید 5



 

 230-233 233-231 )رفلاکس(آب /اتانول %52 36 بنزالدهید 1

 230-233 233-231 )رفلاکس(استونیتریل %60 31 بنزالدهید 30

 

 بحث نتایج و -3

 آنالیز و نتایج مربوطه 3-1

 FT-IRتفسیر طیف 

گروه آمین و هیدروژنهای حضور لیگاند آروماتیک )فنانترولین(  FT-IRبر اساس نوارهای ظاهر شده در طیف 

 آلیفاتیک در نمونه اثبات شده است

های گروه دیده می شوند مربوط به ارتعاشات کششی  cm 1002-1و cm 1100-1جذب هایی که در نواحی

کششی آروماتیک مربوط CHقرار گرفته است بهcm 1008- 1پیک ضعیفی که در ناحیهمی باشد.  2NHهیدروکسیدو

طیف ،آلیفاتیک می باشدCHنشان دهنده جذب کششی  cm 2161- 1نوار جذبی مشاهده شده در محدودهمیگردد،

 cm 3205- 1یز در ناحیه ترکیب ن O-Cارتعاش کششی مربوط به است. C=Nمربوط به کشش  cm 3620- 1جذبی

خمشی خارج صفحه ای حلقه CHتایید کننده حضورcm 0801 -cm 528- 1مشاهده می گرددنوار های جذبی درناحیه 

 آروماتیک می باشد.

نیز بر روی نانوکاتالیست صورت گرفت که همانطور که در  شکل نشان داده شده است،  EDXآنالیز عنصری 

در شکل نشان دهنده این  Auکلر، نیتروژن، آهن، اکسیژن، و کربن می باشد و وجود این ترکیب شامل چند عنصر مس، 

 است که این آنالیز بر روی صفحه طلااندود شده انجام شده است.

درجه سانتیگراد تجزیه  200نشان می دهد که کاتالیست پایداری خوبی دارد وتادمای TGAبا توجه به نمودار 

شاهده شد که پیک اول مربوط به جدا شدن مولکول های آب از سطح کاتالیزور است و مدو پیک در این نمودار نمیشود

ربوط به از دست درجه سانتیگراد م 080تا  110درجه سانتیگراد می باشد. پیک دوم در محدوده  300تا  320در حدود 

پارامغناطیس است و  نشان می دهد که کاتالیست ساخته شده فوق VSMدادن گروه اسپیسر آلی می باشد و نمودار 

بدون پوشش ذرات اشباع آنها به طور وسیع کاهش یافت  4O3Feاست. و در مقایسه با ذرات  1/85جذب نانو ذره اشباع 

شد حتی با این کاهش  4O3Feضخیم و مواد آلی منجر به کاهش جرمی مواد مغناطیسی  2SiOزیرا سهم دیامغناطیس 

 از طریق یک آهنربای دائمی آن را جدا کرد. در مغناطش اشباع جامد هنوز هم می توان

در کمترین زمان انجام واکنش و  %11نیتروبنزآلدهید با مقدار -1با توجه به جدول بهترین بازده مربوط به 

در زمان انجام واکنش دو ساعتی بیشترین بازده را  %15بروموبنزآلدهید با مقدار -0بدون حلال به دست آمد و بعد از آن 



 

 
 

ی توان با توجه به اطلاعات به دست آمده به محیط زیست کمک کرد و از این کاتالیست ها در شیمی سبز داشت که م

 استفاده کرد.  

دارند  کروی ساختارنانو متربوده و  02تا 20اندازه ذرات کاتالیست بینFESEM میکرو گراف  -7طبق شکل 

از  . با استفادهباشد آنگسترم می 610اندازه وهدرال با بنانو کاتالسیت نشان میدهد سلول واحد رم XRDبررسی طیف 

تعیین شد که با نتایج تصاویر میکزوسکوپ الکترونی 28nm ذرات در حدود  نانو اینمیانگین  معادله دبای شرر اندازه

 همخوانی مناسبی داشت.

 نتیجه گیری -4

ن دارندودرعی بالایی کاتالیزوری بلیتقا که فلزی نانواکسیدهای همچون ناهمگنی ازکاتالیزورهای استفاده امروزه

 این بالای برخورداراست،توانمندی بالایی باشندازاهمیت پایدارمی شیمیایی واکنشهای محیطی درشرایط حال

 درشرایط اکسیدآهن کاتالیزورنانوذرات مقاله دراین. است شده بارهااثبات شیمیایی واکنشهای کاتالیزورهادرکاتالیزکردن

 مورداستفاده کرومنی درسنتزمشتقات کاتالیزکنندگی وقدرت وازنظرتوانایی شده سبزساخته بیوسنتزی

 این کلیه. اند قرارگرفته مورداستفاده بیجینلی کاتالیزگردرسنتزترکیبات عنوان به نانوکاتالیست این قرارمیگیردوهمچنین

 ترمی آسان مولکولهایپیچیده هدرتهی ای مرحله سنتزهای به نسبت شدندکه انجام وتکطرفی چندجزئی صورت واکنشهابه

 یکی. باشند می بسیارباارزشی ترکیبات دارویی وشیمی آلی ازنظرشیمی آمده بدست هتروسیکل مضافاًمولکولهای. باشند

 اهداف جهت راحتی ساختارانهارابه میتوان که است این هتروسیکل سنتزی ازترکیبات وسیع استفاده ازدلایل

 سبزوکاهش اهداف به رسیدن جهت همچنین. ساختارآنهاواردکرد رابرروی مختلف فعال موردنظرتغییردادوگروههای

 بوده ایمن آنهاکه ویامخلوط واتانول نظیرآب سبزی تاحلالهای نشده انجام زیادی تلاشهای مضرآلی ازحلالهای استفاده

 شوندازمزایای یآل حلالهای سازگارهستندجایگزین زیست بامحیط حال باشندودرعین می فشاربخارپایینی ودارای

 .باشند آنهامی مناسب بالاوقیمتهای پذیری دسترس حلالهایی دیگرچنین

 :مقاله دراین شده انجام کارهای مزایای

 راحت سازی خالص امکان. 1 سبز؛ شیمی اصول ورعایت کم آلودگی. 2 کاتالیزورها؛ سبزوراحت تهیه روش .3

 فعالیت. 8 مورداستفاده؛ کاتالیزوردرحلالهای پذیری انحلال. 0 کروماتوگرافی؛ پیچیده روشهای نیازبه وعدم محصولات

 استفاده کاتالیزوروعدم تهیه روش بودن صرفه به مقرون. 0 کاتالیزور؛ راحت پذیری وبازیافت جداسازی. 6 بالا؛ کاتالیزوری

 استفاده عدم. 30 واکنش؛ مناسب زمانهای. 1 جدید؛ مشتقات سنتزبرخی. 5 کاتالیزورها؛ درتهیه قیمت گران ازمواد

 .  کاتالیزورها بالای مکانیکی واستحکام خوب شیمیایی مقاومت. 33 سبز؛ ازحلالهای استفاده ویافقط ازحلال
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الکتروکاتالیستی موثر در  عنوانمولیبدات بهروی جدید  هایپودرسنتز و شناسایی نانو

 مسدودکننده گیرنده بتاعنوان یک داروی بتاکسولول به مقادیر بسیار کم گیریاندازه
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 چکیده

روش ساده، حساس و  یکانتخاب  ین. بنابراکندیم یجادا یبر سلامت عموم یادیز یرکرده و تاث یفادارو ا یفیتدر کنترل ک یداروها نقش مهم گیریاندازه   

مولیبدات با استفاده از روش  رویجدید  ساختارهایحاضر ابتدا نانودر پژوهش  .باشدیبرخوردار م یادیز یتاز اهم ،دارویی یباتترک گیریاندازه یبرا یعسر

سنتزی با استفاده از نانوساختارهای دقیقه انجام گرفت.  06وات تحت تابش امواج مایکروویو، برای مدت کوتاه  066مایکروویو سنتز شدند. سنتز در توان 

فوق به نانوساختارهای شناسایی شدند. سپس از  (SEM) ( و میکروسکوپ الکترونی روبشیXRDبینی پراش پرتو ایکس )از جمله طیف های مختلفروش

نسبت به بتاکسولول ولتامتری افزایش چشمگیری در جریان پیک اکسایش  ،شده نانوساختارمنظور اصلاح الکترود خمیر کربن استفاده شد. الکترود اصلاح

به باشد. گیری بتاکسولول میمولیبدات در انداره رویاین امر بیانگر خصلت الکتروکاتالیستی مناسب نانوساختارهای  نشان داد.نشده الکترود خمیر کربن اصلاح

رسم گردید. با استفاده از منحنی  (ZMNP/CPE)نانوپودر روی مولیبدات کربن اصلاح شده با  یرالکترود خماین ترتیب منحنی تنظیم بتاکسولول در سطح 

در نهایت توانایی الکترود . دست آمدبهنانومولار  10/33و  میکرومولار 30/6-06/035ترتیب برابر با غلظتی و حد تشخیص بتاکسولول به یتنظیم، دامنه خط

 های حقیقی مورد بررسی قرار گرفت.شده در نمونهاصلاح

 

 بتاکسولول، یستیالکتروکاتال ، خصلتیبداتمول ینانوساختارها:  واژگان کلیدی

 مقدمه -1

در  یادیز یاربس یتموجودات زنده، اهم هایبافت و هادر نمونه یمیاییو ش یستیمختلف ز هایگونه گیریو اندازه ییشناسا

 یچون سرم وپلاسما هاییدر نمونه ییدارو هایکم گونه یرمقاد گیریبه اندازه توانیمختلف دارد که از آن جمله م یععلوم و صنا

داروها، اشاره نمود. بنابراین انتخاب یك روش ساده،  یفیتو کنترل ک هایماریب تشخیص منظورزنده به هایبافت یاخون انسان و 

به  یدنرس یبرا یگوناگون های. تاکنون از روشرسدمی نظربه یداروها، ضرور یسازنده یاجزا گیریمنظور اندازهبه یقحساس و دق

بالا،  یتحساس دلیلبه یمیاییالکتروش هایروش شده، برده کارمختلف به هایروش یانهدف استفاده شده است، اما در م ینا



 

 

 

 

 هایروشدر  .اندمورد توجه قرار گرفته یشترب یرالکتروشیمیایی،غ هایبودن همواره نسبت به روش ترهزینهو کم یسادگ

 .[1] برعهده دارند یستیمختلف ز یهاگونه گیریدر اندازهرا  یدیمهم و کل یارنقش بس یمیاییالکتروش یحسگرها ،یمیاییالکتروش

 یمهم الکترودها یای. از جمله مزاباشدمی الکترودی های، نگرش جدیدی به سیستمییاصلاح شده شیمیا یحسگرهاابداع 

 ناخواسته هایکاهش اضافه ولتاژ، حفاظت سطح الکترود از واکنش پذیری،ینشگز یشافزا یت،به بهبود حساس توانیاصلاح شده م

مختلف مانند آزاد  هایینهدر زم یالکترود هاییستمس یشرفتنمود. اصلاح سطح الکترودها سبب پ شارهالکترود ا یداریپا افزایش و

 ترکیبات و هااست. روش یدهگرد یالکتروسنتز و محافظت از خوردگ یولوژیکی،حساس ب هایگیریشدن کنترل شده داروها، اندازه

های انجام شده در فناوری نانو، نقش ترکیبات امروزه با توجه به پیشرفت .دارد وجود الکترودها سطح صلاحا منظوربه یمختلف

باشد. اصلاح الکترودها با ترکیبات مختلف از جمله مواد نانوساختار با غیرقابل انکار میگیری مقادیر بسیار کم نانوساختار در اندازه

 یکووالانس یوندبه جذب سطحی اصلاحگر، پ توانمی هاروش ینا ترینمهم جمله از گیرد.های مختلف انجام میاستفاده از روش

 هایلایه)مانند تك پذیرینشگز هایاصلاحگر و نشاندن پوشش یمدوست، مخلوط کردن مستق یمواد چرب حلالیت ها،مولکول

 [.3و  2( اشاره نمود ]یمیشده آنز یتتثب هایو پوشش یمریپل هایخودآرا، پوشش

نانومتر داشته  111تا  1 ینب یبعد، ابعاد یكکه حداقل در  شودیگفته م اینانوذره به ذره یك ی،جوامع علم یفطبق تعر

 یمتنوع یاربس کاربردهای که است شده سبب هانانو بوده و خواص جالب آن آوریعناصر در علم و فن ترینمتداول ،باشد. نانوذرات

 ی،نانوذرات به انواع فلز یمیایی،ش یبداشته باشند. بسته به نوع ترک یو کشاورز یكالکترون یی،و دارو یپزشک یمیایی،ش یعدر صنا

کردن و چگالش بخار  یابآس یرحالت جامد نظ یندهایو فرآ یمیایی. سنتز ششوندیم بندیطبقه رسانایمهو ن یمریپل یکی،سرام

 یهیبد یبه نانوذرات با خواص مناسب امر یدنرس یبرا تولید یندفرآ . کنترلباشندیسنتز نانوذرات م یمتداول برا هایروش

 یرهاندازه، سطح و غ یینو تع یساختار یکروسکوپی،م یزآنال هایمشخصات نانوذرات، با روش یینراستا تع ین. در همرودمی شماربه

وجود  یزن یههسته لا یساختارها مانند ترکیبی صورتبه رساناها،یمهو ن هایقعا ی،. نانوذرات علاوه بر انواع فلزگرددیم یبررس

 یین،پا هایشوند. نانوذرات در اندازهیجزء نانوذرات در نظر گرفته م نیز هاو نانوفنجان هانانومیله ها،نانوکره یندارند. همچن

در  ینانوذرات ین. چنشوندینانوذرات قلمداد م ییرمجموعهز یزن رساناهایمهن ی. نانوبلورها و نقاط کوانتومآیندینانوخوشه به حساب م

 [.4] شوندیاستفاده م تصویربرداری عوامل و دارو حامل عنوانبه یوداروییب یکاربردها

های مختلف مانند کاتالیزور، اپتیك، مولیبداتی کاندیداهای مناسبی در زمینه پودرهایدر میان ترکیبات نانوساختار، نانو

روند. دلیل این امر به خواص مناسب شیمیایی، فیزیکی، ساختاری و نوری این ترکیبات شمار مینانوفتونیك و نانوالکترونیك به



 

 

 

 

های روی مولیبدات بوده که علاقه زیادی را در زمینه مولیبداتی، ترکیبات مهم از ترکیبات نانوساختار [. یك دسته7-5گردد ]برمی

 [.7-11اند ]وجود آوردهها و دارورسانی بهویژه الکتروکاتالیست، لومینسانس، فتوکاتالیست، باتریمختلف به

 1577به سال  بتا هاییرندهکشف مسدودکننده گ یخچهتارباشد. میبتا  هاییرندهمسدودکننده گیك داروی بتاکسولول 

 بلك و استفنسون توسط  پرونتالول نامبه یگرید یبتا یرندهمسدودکننده گ یدارو 1512[. پس از آن در سال 11] گرددیبرم

ضربان قلب و کاهش فشار  هاینظمییاز ب اییژهبود که در کنترل انواع و ییبتا یرندهمسدودکننده گ یناول پرونتالول .یدکشف گرد

بتا از جمله پروپرانولول، پراکتولول،  یرندهمسدودکننده گ یاز داروها زیادی تعداد آن از پس[. 12] شد گرفته کارخون بالا به

 ینبوده، که در ا یچشم یماریب یك( یاهگلوکوم )آب س بیماری .یدکشف گرد یره، بتاکسولول و غولآسبوتولول، آتنولول، متوپرول

با  یطور مؤثربه یماریب ین. اشودیم یناییو سرانجام ناب یناییفشار داخل کره چشم موجب سردرد، اختلالات ب یشافزا یماریب

 گرددیاستفاده م یزمزمن ن یعروق-یقلب هاییماریاز بتاکسولول در درمان فشار خون و ب ین. علاوه بر اشودیبتاکسولول درمان م

ها استفاده شده است. از جمله این روش بتا یرندهمسدودکننده گ یداروهاگیری ههای مختلفی برای اندازتاکنون روش [.13]

-با کارایی بالا ، کروماتوگرافی مایع[17] سنجی جرمیطیف-کروماتوگرافی گازی[، 14اسپکتروفتومتری ] هایروش توان بهمی

 [17]کروماتوگرافی -میکرواستخراج و [15] فلوئورسانسسنجی طیف-کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا [،11] سنجی جرمیطیف

تغلیظ و استحراج نیاز دارند. سازی، پیشو همچنین مراحل پیچیده آماده های گران قیمتها اغلب به دستگاهاشاره نمود. این روش

دلیل الکتروشیمیایی به های ، روشیرندهمسدودکننده گ یداروهاگیری های مختلف گزارش شده در اندازهاز این رو از میان روش

 شوند.سازی ترجیح داده میپذیری، سرعت بالا، هزینه پایین و عدم نیاز به مراحل آمادههایی مانند انتخابویژگی

مناسب در نانوساختار عنوان یك کاتالیزور روی مولیبدات با استفاده از روش مایکروویو به پودرهدف از پژوهش حاضر سنتز نانو

ها با استفاده از روش ولتامتری و در گیریباشد. اندازههای بیولوژیکی میبتاکسولول در نمونهداروی قادیر بسیار کم گیری ماندازه

 روی مولیبدات انجام گرفت.نانوپودر شده با سطح خمیر کربن اصلاح

 

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

ای صورت روزانه تهیه شدند. مواد شیمیایی مورد استفاده از درجه تجزیهزدایی شده و بهها با استفاده از آب یونلتمامی محلو

ک، اآمونی سدیم مولیبدات دو آبه،  آبه، استات تكروی  مورد استفاده قرار گرفتند. سازی بیشتربوده و بدون خالص داروییو یا 

بتاکسولول و سایر مواد  ،6Fe(CN)3(K(III)پتاسیم هگزاسیانوفرات  ،6Fe(CN)4(K(II)نیتریك اسید، پتاسیم هگزاسیانوفرات 



 

 

 

 

ی اشیمیایی از شرکت مرک خریداری شدند. پودر گرافیت و روغن پارافین نیز از شرکت مرک خریداری و برای تهیه الکتروده

و محلول اشباع  بوریك اسید ،استیك اسید، فسفریك اسید M 2/1های محلول ند.شداصلاح نشده و اصلاح شده نانوساختار استفاده 

 استفاده گردیدند. M 2/1( B-R)رابینسون -منظور تهیه بافر بریتونسدیم هیدروکسید به

 

 روش کار -2-2

و سدیم مولیبدات دو آبه تحت تابش مایکروویو  آبه استات تكروی های مادهنانوساختارهای روی مولیبدات با استفاده از پیش

روی استات و سدیم  M 71/1های سنتز شدند. قبل از استفاده از مایکروویو، سنتز با استفاده از واکنش شیمیایی بین محلول

نجام ا C 41°و تحت دمای  rpm 711مولیبدات در حضور محلول آمونیاک و با استفاده از یك همزن مغناطیسی با دور چرخش 

دهی شد. نمونه حاصله با استفاده از آب دقیقه تابش 11وات و به مدت  111محلول حاصله تحت امواج مایکروویو با توان  گرفت.

ساعت خشك و  24به مدت  C 111°دمای  زدایی شده برای چندین مرتبه شستشو داده شد. سپس نانوپودرهای حاصله دریون

 های مختلف شناسایی شدند.توسط روش

 

 نانوساختارالکترود اصلاح شده  یهته -2-3

روی  پودرنانواز  یابتدا مقدار مشخص  (ZMNP/CPE)روی مولیبدات پودرنانوکربن اصلاح شده با  یرالکترود خم یهته منظوربه

. شدند یدهدر حمام فراصوت با حلال آب تحت ارتعاش قرار گرفته و پاش یقهدق 31و سپس به مدت  ییدهدر هاون سا مولیبدات

آغشته شده و تحت  ینگرم روغن پاراف 17/1. پس از خشك شدن، به گردیداضافه  یتگرم پودر گراف 7/1سپس محلول فوق به 

با سطح  اتیلنییلوله پل یكدست آمده در به یر. سپس خمآیدیدست ماز آن به یکنواختیمخلوط  یك یقهدق 31به مدت  یشسا

 .گیردیاین خمیر با دستگاه از طریق یك مفتول مسی صورت م یکی. اتصال الکترگرددیمربع، فشرده م متریسانت 1314/1مقطع 

گرم پارافین تحت  17/1همراه با  یتگرم پودر گراف 7/1مشابه روش فوق،  یزن ،(CPE)الکترود خمیر کربن  منظور تهیهبه

 .گرفت قرار همگن خمیر حصول تا ایدقیقه 31سایش 

 

 بحثنتایج و  -3

 روی مولیبداتپودر شناسایی نانو -3-1



 

 

 

 

نانوپودر  XRD( انجام شد. الگوی XRDبینی پراش پرتو ایکس )روی مولیبدات با استفاده از طیف پودرمطالعات ساختاری نانو

در این الگو، باشد. فوق می پودردهنده ساختار رومبوهدرال برای نانونشان داده شده است. این الگو نشان 1روی مولیبدات در شکل 

بر نانوساختارها کریستالی بالا تطابق دارد. میانگین اندازه کریستالی این  با درجه 10O2Mo2Zn4NH3Hهای تیز با ساختار پیك

 آید.دست میبه nm 32[ برابر با 15اساس رابطه شرر ]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 پودر روی مولیبداتنانو XRD یالگو -0شکل 

 

انجام شد.  (SEM) میکروسکوپ الکترونی روبشی با استفاده از روشروی مولیبدات  یسطح نانوساختارها یمطالعه مورفولوژ

از  روی مولیبدات پودرنانومشخص شد که  یکروگرافماین . بر اساس ددهیفوق را نشان م ینانوساختارها SEM یرتصو 2 شکل

 اند.شده یلتشک nm  41-37و با ابعاد یکنواختمنظم و  هایمکعب

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 SEMتوسط پودر روی مولیبدات نانودست آمده از به یکروساختارم -1شکل 

 

 بررسی خواص الکتروکاتالیستی نانوپودر روی مولیبدات -3-2

 شده نانوساختارشناسایی الکترود اصلاح -3-2-1

 ید،الکترود اصلاح شده نانوساختار جد یك یبه طراح این نانوساختارها،، با استفاده از یبداتمول ینانوپودر روپس از سنتز 

الکترود اصلاح شده نانوساختار، با استفاده از  یی. ابتدا، مطالعه و شناساپرداخته شد بتاکسولول دارویحساس  یریگمنظور اندازهبه

دهد که نشان می 3ل شک انجام گرفت. (3)شکل  6Fe(CN)4Kو  6Fe(CN)3K یابرد ولدر حضور محل یاچرخه یولتامتر روش

برابر افزایش یافته است. این امر حضور  3حدود  ZMNP/CPEنسبت به  CPEجریان پیك ولتامتری محلول ردیاب در سطح 

 دهد.نشان میوضوح به CPEیبدات را در سطح مول یرونانوپودر 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ZMNP/CPE (bو ) CPE( aدر سطح ) Fe(CN)]6[3-4/-] یابمحلول رد یاچرخه هایولتاموگرام -3شکل 
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. مطالعات شد ینانوساختار بررس یاصلاح شده خمیر کربن ، در سطح الکترودداروی بتاکسولول یمیاییدر ادامه، رفتار الکتروش

است  یافته یشبرابر افزا 7/2حدود  CPEنسبت به  ZMNP/CPEدر سطح  بتاکسولول یشاکساپیك  یاننشان داد که جر یولتامتر

الکترود اصلاح  یندهد. بنابراینشان م بتاکسولول یریگرا در اندازهیبدات مول یرونانوپودر  یستیکاتالالکتروامر نقش  ین(. ا4 )شکل

. در گرددیم بتاکسولول یصشختکاهش حد  یجهو در نت یریگاندازه یتحساس یشسبب افزا یریطور چشمگهشده نانوساختار ب

 د.گردیفراهم م بتاکسولولکم  یاربس یرمقاد یریگدر سطح الکترود اصلاح شده نانوساختار امکان اندازه یجهتن

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 ZMNP/CPE (bو ) CPE( a) در سطح بتاکسولول یاچرخه یهاولتاموگرام -4شکل 

 

 یضربان تفاضل یبتاکسولول با استفاده از روش ولتامتر گیریاندازه -3-2-2

 هایولتاموگرام یبترت ین. به ایداستفاده گرد (DPV) یضربان تفاضل یبتاکسولول از روش ولتامتر یکمّ گیریاندازه منظوربه

 ول در سطحمختلف از بتاکسول هایغلظت یحاوبهینهpH (pH  )  =7/5مولار با  B-R 2/1محلول بافر  یضربان تفاضل

ZMNP/CPEشک ید، ثبت گرد( لA 7 .)یبتاکسولول بر حسب غلظت، منحن یشاکسا یكپ یانجر ییراتسپس با استفاده از تغ 

 محدوده در رابتاکسولول بر حسب غلظت آن یشاکسا یانجر یخط وابستگی آمده، دستبه یجنتا(. B 7ل )شک آمد دستبه یمتنظ

، ZMNP/CPEبتاکسولول در سطح یصحدتشخ تعیین منظوربه در مرحله بعد. دهدینشان م میکرومولار 31/1-51/137غلظتی 

. یدده مرتبه ثبت گرد یبرا ،pH  =7/5مولار با  B-R 2/1از محلول بافر  مشخصی مقدارمربوط به یضربان تفاضل هایولتاموگرام
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 1 یبافر محاسبه و با استفاده از رابطه یانجر یبتاکسولول، انحراف استاندارد نسب یشاکسا یكسپس در محل مربوط به پ

 .آمد دستنانومولار به 21/37بتاکسولول برابر با  یصحدتشخ

(1)           /mbs D.L. = 3 

 .باشد،یم یمتنظ یمنحن یبش mبافر و  یانانحراف استاندارد جر bsرابطه  ینا در

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

، ZMNP/CPEدر سطح  pH=7/5با  B-Rبافر در محلول  بتاکسولول های مختلفهای ضربان تفاضلی محلولی با غلظتولتاموگرام (A) -7شکل 

(Bمنحنی تنظیم بتاکسولول ) 

 

 

 یقیحق هایبتاکسولول در نمونه گیریاندازه -3-2-3

بتاکسولول در چند نمونه از  یشاکسا یندفرآ یقی،حق هایدر نمونه نانوساختارالکترود اصلاح شده  ییتوانا یبررس منظوربه

 هراز مخلوط  لیتریلیم 1/1 یبترت ینقرار گرفت. به ا یمورد بررس یضربان تفاضل یانسان با روش ولتامترو ادرار خون  یپلاسما

محلول به  ینا از یمنتقل و به حجم رسانده شد. سپس مقدار مشخص لیترییلیم 1/111 یبه بالن حجمو یا ادرار پلاسما  نمونه

بتاکسولول موجود در آن با استفاده از روش  یزانمنتقل و م pH=7/5مولار با  2/1رابینسون -بافر بریتون یحاو یمیاییسل الکتروش
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نشان های پلاسما و ادرار ترتیب برای نمونهبه 2و  1های در جدول هاگیرییج اندازهنتا قرار گرفت. یاستاندارد مورد بررس یشافزا

استاندارد قابل قبول بوده که نشان  یششده حاصل از روش افزا یابیباز یدرصدها هاجدول ینا نتایج داده شده است. بر اساس

 خصلت الکتروکاتالیستی مناسباین امر  نکرده است. یجادا بتاکسولول گیریبر اندازه یمزاحمتو یا ادرار  بافت پلاسما دهدیم

 دهد.های حقیقی نشان میپذیر بتاکسولول در نمونهگیری حساس و گزینشدر اندازه نانوساختارهای روی مولیبدات را

 

 های پلاسمای خون انسانگیری میزان بتاکسولول در نمونهنتایج حاصل از اندازه .1جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های ادرار انسانگیری میزان بتاکسولول در نمونهنتایج حاصل از اندازه .2جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 درصد بازیابی (Mμدست آمده )مقدار به (Mμغلظت نمونه در سل ) نمونه پلاسما

1 1/1  - تشخیص داده نشد. 

2 1/1  14/1  1/114  

3 1/2  12/2  1/111  

4 1/3  51/2  1/55  

7 1/4  11/4  7/112  

1 1/7  75/4  7/55  

 

 درصد بازیابی (Mμدست آمده )مقدار به (Mμغلظت نمونه در سل ) ادرارنمونه 

1 1/1  - تشخیص داده نشد. 

2 1/11  7/11  1/117  

3 1/21  5/17  7/54  

4 1/31  1/25  5/15  

7 1/41  1/42  72/711  

1 1/71  7/74  1/55  

 



 

 

 

 

 گیرینتیجه -4

گیری الکتروکاتالیستی در اندازه سنتز نانوساختارهای جدید روی مولیبدات و کاربرد آندر پژوهش حاضر  یهدف اصل

پس از شناسایی  هدف ینبه ا یابیدست منظورباشد. بهمی بتا هاییرندهمسدودکننده گ یدارو عنوان یكبهبتاکسولول 

شده ابتدا الکترود خمیر کربن تهیه و سپس توسط نانوساختارهای فوق اصلاح گردید. الکترود اصلاح نانوساختارهای روی مولیبدات،

شده افزایش چشمگیری را در جریان پیك ولتامتری بتاکسولول نشان داد. سپس با ننانوساختار نسبت به الکترود خمیر کربن اصلاح

شده نانوساختار در منحنی تنظیم رسم و حدتشخیص محاسبه گردید. در نهایت توانایی الکترود اصلاح ،استفاده از این ویژگی

که نانوساختارهای روی مولیبدات  داددست آمد. نتایج نشان و نتایج قابل قبولی به گردیدههای مختلف بیولوژیکی بررسی نمونه

 .روندشمار میعنوان حسگر دارو بهکاندیدای مناسبی به
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 چکیده

در شرایط بدون حلال تحت  و موثر مناسب به عنوان کاتالیست MNPs) 4O2(NiFe در حضور نانو ذرات فریت نیکل مشتقات پلی هیدروکینولین   

میکروسکوپ  ، (XRD)پراش پرتو ایکسالگوی  ، (FT-IR)زیر قرمز  طیف سنجی از ذرات با استفادهخواص ساختاری این نانو .امواج ماکروویو سنتز شدند

 و IR-FT, HNMR1توسط  سنتز شده مشتقاتچنین ساخنار  شیمیایی هم بررسی شد.  (ICP) القایی لاسمای جفت شده  پو  SEM)( بشیرو الکترونی

 CNMR13  .این روش استمزیتهای  از عدم استفاده از حلال، خالص سازی آسان، خلوص بالا و بازده خوب تا عالی محصولات جداسازی شده تایید شد . 

   بدون حلال.نانو ذرات مغناطیسی، فریت نیکل، مشتقات پلی هیدروکینولین، امواج مایکروویو،  :کلیدی واژگان

 مقدمه -1

کل زیرا این ترکیبات هتروسی ،ای برخوردارندز اهمیت ویژهاها هیدروکینولینپلی کار پژوهشی،ترکیبات سنتز شده در این 

دی  -1،1( ، ترکیبات 1هیدروکینولین  )شکل مشتقات پلیشیمی دارویی دارند. از نظر بیولوژیکی فعال هستند و کاربردهای زیادی در 

.  [1] هنددبزرگی از ترکیبات هتروسیکل فعال بیولوژیکی و دارویی را تشکیل می چارچوب اصلی طبقههای چهار استخلافی، هیدروپیریدین

،  2، نیکاردیپین1دیپینینیف توجه، داروهای مختلف از جمله:قابل ها شامل ترکیبات با فعالیت بیولوژیکیدی هیدروپیریدین -1،1کاربردهای درمانی 

های قلبی و عروقی( و همچنین به عنوان عامل اصلی بیماری)ها  برای درمان فشار خون و دیگر مشتقات آن  5، لاسیدیپین 1آملودیپین، 3بنیدیپین

. همچنین [5-2] گیرندمورد استفاده قرار می  کننده کانال کلسیممسدود اکسیدان و عنوان گشادکننده  قلب و عروق، ضد تومور، ضد دیابت، آنتی

ها خواص دارویی دارند. بعضی از این  ترکیبات ضد مالاریا، ضد آسم، ضد التهاب، دی هیدروپیریدین -1،1های دارای ساختار مشتقات کینولین

 .[7،6]هستند تیروسین کیناز برای درمان سرطان کننده باکتری و عامل مهار ضد

 

 

 
1 Nifedipine 
2 Nicardipine 
3 Benidipine 
4 Amolodipine 
5 Lacidipine 
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هادی هیدروپیریدین -1،1ساختار مولکولی   -1 شکل  

 

غناطیس ها ترکیباتی فرومفریتمختلف، نانوذرات اکسید فلزات با ساختار اسپینل جذابیت بیشتری دارند.  موادز میان نانوا

باشد( و غیره می Fe  ،Ni ،Co ،Cu ،Mg  ،Mn ،Znعنصر فلزی دو ظرفیتی مانند M) 4O2MFeبا ساختار اسپینلی و فرمول عمومی 

هت جاین مواد را کاندیدای مناسبی  مقاومت ویژه الکتریکی بالاو  ضریب نفوذ پذیری مغناطیسیهستند. خواص بارزی چون 

-یوسنسورهای گازی، بیابی سریع اطلاعات، مواد فوتومغناطیسی، حسگرهای الکترونیکی و پزشکی، ذخیره و بازاستفاده در کاربرد

ی گازهای آلاینده و به عنوان یک تجزیه ها،ها، کاتالیست، نیمه رساناMRIها،  تحویل هدفمند دارو، افزایش وضوح تصاویر در 

 . [12-8] ترانسفورماتورها قرار داده استهسته عالی در 

وجه نومغناطیس از تهای ناکاتالیستها های نانو شده است که در بین آنکاتالیستهای اخیر توجه بسیار زیادی به در سال

 بزرگی سطح مخصوص و کنترل ،بیوشیمیایی ،وجود خواص جالب مغناطیسی هااتالیستای برخوردار بوده اند زیرا در این کویژه

های بزرگتر شده است. وجود سطح بزرگ در باعث برتری این ذرات نسبت به موادی با توده ،آساان اندازه ذرات به هنگا  سانتز

های همگن راتشااکیل دهد. به دلیل های مناسااب به خوبی پراکنده شااده و سااوسااپانساایونشااود در حلالاین مواد باعث می

های غیر آلی نیز مهیا شااده است و این امر سبب ها در حلالقابلیت بررسای آن هااتالیساتپذیری بالای این دساته ازکاصالاح

شاااده و فناوری شااایمی سااابز پیشااارفت های سااامی آلی از آسااایب به محی  زیسااات جلوگیری گشاااته با حذلا حلال

 فعال و قوی هستند. بعلاوه راحت ،مقرون به صرفه، دارای قابلیت سنتز ساده  ،ارزان ،ی نانومغناطیسی فریتهااتالیساتنماید.ک

 هااتالیسااتها از ظرلا واکنش به وساایله میدان مغناطیساای خارجی در پایان واکنش از مزایای دیگر این کبودن جداسااازی آن

   .[17-13] دهندباره فعالیت خود را از دست نمیدیافت و بکارگیری چنبا باز که معمولااست 

ارایه نشده جزیی های چندنشذرات مغناطیسی فریت نیکل در واکنانوص خواص کاتالیساتی وهای زیادی در خصاگزارش

به عنوان کاتالیسات مناساب و مو ر برای سانتز مشتقات پلی  مغناطیسای فریت نیکلدر این کار پژوهشای از نانوذرات اسات. 

 (.  1حلال تحت امواج مایکروویو استفاده شد )شمای  نهیدروکینولین در شای  بدو

 

https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B6%D8%B1%DB%8C%D8%A8_%D9%86%D9%81%D9%88%D8%B0_%D9%BE%D8%B0%DB%8C%D8%B1%DB%8C_%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3%DB%8C&action=edit&redlink=1
https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B6%D8%B1%DB%8C%D8%A8_%D9%86%D9%81%D9%88%D8%B0_%D9%BE%D8%B0%DB%8C%D8%B1%DB%8C_%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3%DB%8C&action=edit&redlink=1
https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%88%D9%85%D8%AA_%D9%88%DB%8C%DA%98%D9%87_%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%DB%8C%DA%A9%DB%8C_%D8%A8%D8%A7%D9%84%D8%A7&action=edit&redlink=1
https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%88%D9%85%D8%AA_%D9%88%DB%8C%DA%98%D9%87_%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%DB%8C%DA%A9%DB%8C_%D8%A8%D8%A7%D9%84%D8%A7&action=edit&redlink=1
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  هاهیدروکینولینسنتز مشتقات پلی -1شمای 

 

 بخش تجربی -2

 مورد استفاده مواد -2-1

های ایرانی از شرکت های مورد نیازحلال. فلوکا خریداری شدند مورد استفاده از شرکت های آلدریچ، مرک و شیمیایی مواد

آبه، سیتریک اسید و آمونیاک  7آبه، نیکل نیترات  9برای ساخت کاتالیست از آهن نیتراته  مجللی و رازی خریداری شدند.

 و اتیل استو استات، دایمدون، آمونیو  استاتنظر از آلدهیدهای مختلف، های مورد چنین برای انجا  واکنشاستفاده شد. هم

 اتانول استفاده شد. 

 های مورد استفادهدستگاه -2-2

 - Preه نازک )ای لایارافاوگااتاروماک ار گرفت،رااده قاورد استفاده ماا  شاای انجاهری واکنشااه جهت پیگیاروشی ک

Coated TLC With Silica gel )ماکروویو از دستگاه ماکروویو مدل ها با استفاده از تابش برای انجا  واکنش .استW1711 

Microwave Oven Operating  Milestone  .استفاده شد 

ای مادون اهفاد. طیشاده ااستف  Electrothermal 9111  اهااز دستگ محصولات به دست آمده ه ذوبارای تعیین نقطاب

 و  HNMR1 های هستااطیساانس مغنارزون ایاهطیف ،داردیاگتهیه  IR-FT 7311 Jascoار  ومتاروفتااسپکت ه ارمز بوسیلاق

 CNMR13 با دستگاه    EAVANC251- DRX  BRUKER  به ترتیب درMHz 251   وMHz  5/72    نتایج آنالیز .شدندبت 

 به دست آمد.  VISTA-PRO مدل  ICP-OESدستگاه  با (ICP) لاسمای جفت شده القاییپ

آنگسترو   5117/1با طول موج  (XRD)ذرات مغناطیسی فریت نیکل توس  دستگاه پراش پرتو ایکس خواص ساختاری نانو 

گیری شد. اندازه نانوذرات و آمپر در دمای محی  اندازهمیلی 11کیلوولت و 11در XPert-PROمدل  Cu  (Kα)به چشمه

گیری اندازه KYKY Coشرکت چینی   3211EMمدل   (SEM)روبشی  میکروسکوپ الکترونیها توس  دستگاه مورفولوژی آن

 شد. 
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 روش کار -2-3

 4O2(NiFe  (نانوذرات مغناطیسی فریت نیکل سنتز کاتالیست روش کار -2-3-1

بودن و داشتن نسبت است که علاوه بر فعال 4O2NiFe ،ر این کار پژوهشیاز نانوذرات مغناطیسی فریت استفاده شده د

سطح به حجم زیاد، خصلت مغناطیسی آن سبب بازیافت آسان این ماده از ظرلا واکنش و بکارگیری مجدد آن در واکنش شد. 

 [16،18] به شرح زیر ساخته شدی آهن و نیکل در محلول آمونیاکی هاژل خود احتراقی نمک -نانوذرات فریت نیکل با روش سل

به آن  اسید سیتریک مولمیلی 3 و حلدیونیزه در آب  آبه 7مول  نیکل نیترات میلی 1آبه و  9 نیتراتمول آهن میلی 2 اابتد. 

 6 به %28افزایش قطره قطره محلول آمونیاک  خورد، بابه هم میبا همزن الکتریکی  کهمحلول حاصل در حالی pH. شد اضافه

ای ماده ژله گر  شد. بعداز مدتیدرجه سانتیگراد  71در دمای  یا هیتر مخلوط واکنش به وسیله یک حما  آب. سپس رسید

 . با تشکیل این مادهشد تری تشکیلماده ژلاتینی متراکمدرجه سانتیگراد  81گاه با افزایش دما تا چسبنده تشکیل شد. آن

 های اضافیخت. بعد از خارج شدن گازسوو کاملا شد حرارت داده درجه سانتیگراد  211د ژلاتینی مخلوط واکنش در دمای حدو

2CO ،O2H  2وN  درجه سانتیگراد  211ساعت در دمای 1حدود ن شسته شد. ونانوذرات چند بار با آب دیونیزه و سپس است

و دوباره با آب دیونیزه و استون شستشه شد. بعد از خشک شدن در دمای محی ، نانوذرات تولید شده به خوبی با  درکوره ماند

  آهنربای خارجی جداسازی شد.

  4O2NiFe از طریق واکنش چهارجزئی در حضور هیدروکینولینروش کلی سنتز مشتقات پلی -2-3-2

مول اتیل میلی 1( و 3مول آمونیو  استات )میلی 5/1(، 2مول دایمدون )میلی 1(،  a-r1مول آلدهید )میلی 1مخلوطی از 

در شرای   وات 511گرد تحت تابش میکروویو در بالن ته 4O2NiFe ستکاتالیمول(  %11گر  )میلی 1/23( و 4استو استات )

گیری  شد. بعد ( پی1: 11)هگزان: اتیل استات/ TLC کارومااتاوگارافای لایاه نازکواکنش با بدون حلال قرارگرفت. پیشرفت 

فریت نیکل توس  آهنربا جدا  ستکاتالی، محصول به دست آمده در حلال اتانول  توس  حرارت حل شد. از کامل شدن واکنش

ده شمانده مواد که شامل محصول است،  به داخل ظرلا حاوی یخ خرد ی مجدد شسته شد. سپس، باقیو با اتانول برای استفاده

 اتانول  نوبلور گردید. -خورد. محصول جامد توس  کاغذ صافی جدا و توس  محلول آبریخته  شد و برای چندین دقیقه هم

 نتایج و بحث -3

 4O2(NiFe ( نانوذرات مغناطیسی فریت نیکل شناسایی کاتالیست -3-1

ساختاری این نانو ذرات با استفاده . خواص ندژل خود احتراقی سنتز شد-توس  روش سل نانوذرات مغناطیسی فریت نیکل

میکروسکوپ   ،  (SEM) یروبش میکروسکوپ الکترونی ، (XRD)الگوی پراش پرتو ایکس ، (FT-IR) زیر قرمز طیف سنجی

 بررسی شد.  (ICP) لاسمای جفت شده القاییپو (TEM) ی عبور الکترونی
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ی . با توجه به رابطه(2کل)شاستفاده شد   IR-FTاز طیف سنجی  4O2NiFe در ساختار O–Fe جهت تایید حضور پیوند

سی فریت نیکل نانوذرات مغناطی  IR-FTشود. طیف که وجود عناصر با اجرا  سنگین سبب ارتعاش در فرکانس پایین می  7هوک

یب به ترتاکسیژن را  -های فلزبه ترتیب مربوط به مد ارتعاشی کششی  یون   cm  586-1و cm  158-1هایدو  پیک اصلی،  پیک

روی سطح نانوذرات پیکی  OHدهد. تعداد زیادی گروه های در موقعیت تتراهدرال و اکتا هدرال در ساختار اسپینل نشان می

 دهد.است، را نشان می O2Hکه مربوط به مد ارتعاشی کششی مولکو ل های  cm 3139-1پهن در ناحیه 

 

 

 

 

 

 

 

 

  4O2NiFe نانوذرات IR-FT طیف -2 شکل
 کاتالیستها و ذرات ی دانهبه منظور آنالیز فازی، ساختار کریستالی و بررسی اندازه (XRD)پرتو ایکس  الگوی پراش از

دهد که بود. نتایج نشان می نانومتر 59 گیری شد،شرر اندازه -معادله دبای  ذرات که توس نانو ابعادمیانگین  کمک گرفته شد.

(، 222(، ) 311(، )221های پراش )همچنین موقعیت و شدت پیک .(2)شکل فریت نیکل ساختار اسپینل مکعبی دارند  نانوذرات

و  (JCPDS: 01-074-2081)ی پراش پودری استاندارد ها( در الگوی بدست آمده با کارت111( و )511(، )1 2 2(، )111)

 مستندات علمی مطابقت داشت.

 

 
1 Hooke 
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  4O2NiFe نانوذرات XRD الگوی -3شکل 

 

نانومتر و مورفولوژی  59ی ذرات دهد که میانگین اندازهنشان می (SEM)روبشی  میکروسکوپ الکترونی تصویر

 .(1)شکل نانوذرات کروی است 

 

 

 

 

 

 

 

  4O2NiFe نانوذرات SEM تصویر -1 شکل
 

و فریت حاصل   53/1فریت نیکل نشان داد که نسبت اتمی نیکل به آهن  (ICP) لاسمای جفت شده القاییپ نتایج آنالیز

 وزنی حاوی عنصر نیکل است.  % 8/21
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 4O2NiFe کاتالیستهیدروکینولین از طریق واکنش چهارجزئی درحضورسنتز مشتقات پلی -3-2

حلال دارند که به دلیل کارآمدی  های شیمی آلی در شرای  بدونشیمیدانان توجه زیادی به انجا  واکنشهای اخیر، در سال

 پذیری بالا، شرای  ملایم واکنش و تولید محصولات تمیزتر است. بالا، جداسازی آسان، سازگاری با محی  زیست، گزینش

 های مهم در شیمیهیدروکینولین که از واکنشمشتقات پلیای از سنتز در این بخش از کار پژوهشی روش بهبود یافته

به عنوان  4O2NiFe نانوذرات مغناطیسی فریت نیکل  کاتالیست به دست آمد.  کاتالیستبه عنوان  4O2NiFe ورباشد، در حضمی

لین هیدروکینوجالب تراکم هانتش برای سنتز مشتقات پلی مهم ومناسب در انجا  واکنش چهارجزئی مغناطیسی  کاتالیست

شرای  بدست آمده همگا  با  (.1مورد استفاده قرارگرفت )شمای تحت تابش امواج ریزموج )میکروویو( در شرای  بدون حلال 

ارای سبز، قابل بازیافت و ددر شرای  بدون حلال و کاتالیست  شیمی سبز بود.  زیرا در سنتز این ترکیبات از امواج میکروویو

ی ست آمده از لحاظ اقتصادی مجدد بکار گرفته شد، که هر دو برای محی  زیست خطرناک نبودند و شرای  بدقابلیت استفاده

درپی استفاده نیز به آسانی با استفاده از آهنربای خارجی بازیافت و برای پنج بار پی  4O2NiFe ستصرفه بود. کاتالیمقرون به

 . قابل جداسازی بود ی خارجیبه علت داشتن خصلت مغناطیسی به وسیله آهنربا شد. این کاتالیست

  هیدروکینولینمشتقات پلی سنتزدر  4O2NiFe بررسی نقش کاتالیست -3-2-1

تحت تابش میکروویو در شرای  بدون حلال مورد بررسی  هیدروکینولینمشتقات پلی تهیه شده در سنتز نقش کاتالیست

 الیستکاتوری و مقدار ، توان میکروویو و زمان واکنش بهینه شد. ابتدا، بهرهکاتالیستقرارگرفت. شرای  واکنش، از جمله مقدار

مول(، آمونیو  میلی 1) 2 مول(،  دایمدونمیلی 1) a1هیدروکسی بنزآلدهید  -1روی یک واکنش به عنوان نمونه بررسی شد. 

(.  همانطورکه 2شمای هم اضافه شد )به a5 مول( برای سنتز ترکیبمیلی 1) 4 مول( و اتیل استو استاتمیلی 5/1) 3 استات

 آید.مول( به دست می % 11) گر  کاتالیستمیلی 1/23محصول مورد نظردر حضور شود بازده بهینه دیده می 1درجدول 
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 a5ترکیب  سنتز  -2شمای 

 

 

هیدروکینولینروی سنتز مشتقات پلی اثر مقدار کاتالیست -1جدول   

)% مول(کاتالیست   زمان)دقیقه( بازده*  ردیف 

65 21 - 1 

85 12 5 2 

91 1 11 3 

92 1 15 1 

 1) 4 مول( و اتیل استو استاتمیلی 5/1) 3مول(، آمونیو  استات میلی 1) 2مول(،  دایمدونمیلی 1) a1 بنزآلدهیدهیدروکسی  -1 شرایط واکنش:

 وات در شرای  بدون حلال. 511تحت تابش میکروویو  4O2NiFe تالیستمول( در حضور مقادیر مختلف از کامیلی

 محصول جدا شده * بازده

  مشتقات پلی هیدروکینولین سنتز میکروویو بر رویامواج  تاثیر توان  -3-2-2

)جدول به عنوان واکنش نمونه ارزیابی شد  a5 برای سنتز ترکیبوات  711تا  111میکروویو بین امواج تا یر توان تابش 

وات کاهش یافت.  711وات افزایش یافت اما در  151و   111وات در مقایسه با  511میکروویو امواج واکنش با توان . بازده (2

در شرای  بدون حلال  میکروویو در غیاب و حضور کاتالیستامواج همچنین، ما این واکنش را در شرای  گرمایی بدون تابش 

 ها ومیکروویو به دلیل زمان کوتاه واکنشامواج بررسی شد. در نهایت،  شرای  بدون حلال تحت تابش  a5 سنتز ترکیب برای

 های بالا ترجیح داده شد.بازده

 

هیدروکینولینبر روی سنتز مشتقات پلی میکروویوتاثیر توان  -2جدول   

 بازده*

 

 دما

 )درجه سانتیگراد(

 توان میکروویو

 )وات(

 زمان

 )دقیقه(

 ردیف کاتالیست 

 1 مول 11% 1 111 - 68

مول 11% 1 151 - 89  2 
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مول 11% 1 511 - 91  3 

مول 11% 1 711 - 62  1 

مول 11% 31 - 111 81  5 

69 111 - 15 - 7 

 1) 4مول(، اتیل استو استات میلی 5/1) 3مول(، آمونیو  استات میلی 1) 2مول(، دایمدونمیلی 1) a1 بنزآلدهیدهیدروکسی  -1 شرایط واکنش:

 در شرای  بدون حلال. 4O2NiFe  گر  کاتالیستمیلی 1/23مول( و میلی

 * بازده محصول جدا شده

 

 4O2NiFe هیدروکینولین از طریق واکنش چهارجزئی در حضور نتایج سنتز مشتقات پلی -3-2-3

های های ارتو، متا و پارا و آلدهیدهای کشنده و دهنده الکترون در موقعیتسپس، آلدهیدهای آروماتیک مختلف دارای گروه

های کشنده های آروماتیک دارای گروهها خوب تا عالی شدند. آلدهیدهتروسیکل ارزیابی شدند. بازده تما  واکنشدارای حلقه 

برمو سالیسیل  -5(.  سالیسیل آلدهید، 3دهنده سریعتر واکنش دادند )جدول های های آروماتیک دارای گروهدر مقایسه با آلدهید

دهید و گلی اکسال در شرای  ذکرشده مخلوطی از مواد اولیه و ترکیبات دیگر دادند نفتالدهید، فرمال -1-هیدروکسی-2آلدهید، 

 )بر اساس کروماتوگرافی لایه نازک(. افزایش زمان و توان تا یری در تشکیل محصولات مشتقات مورد نظر نداشت. 

 

   4O2NiFe کاتالیستسنتز مشتقات پلی هیدروکینولین درحضور -3جدول 

 محصول آلدهید ردیف

 

 زمان

 )دقیقه(

 نقطه ذوب بازده*

 )درجه سانتیگراد(

 

 

1 

   

 

 هیدروکسی بنزآلدهید -1

 

 

a5 

 

 

1 

 

 

 

91 

 

 

235-233  

 

 

2 

 

 بنزآلدهید

 

  

3 
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b5   91 211-211  

 

3 

 

 نیترو بنزآلدهید -1

 

c5 

 

2 

 

92 

 

212-211  

 

1 

 

 نیترو بنزآلدهید -3

 
 

5d 

 

3 

 

91 

 

168-167  

 

5 

 

 نیترو بنزآلدهید -2

 

e5 

 

3 

 

85 

 

219-217  

 

7 

 

 

 کلرو بنزآلدهید -1

  

f5 

 

3 

 

91 

 

216-211  

 

6 

  

 کلرو بنزآلدهید -3

  

g 5  

  

1 

  

93 

 

231-231  

 

 

8 

 

 کلرو بنزآلدهید -2

  

 

1 

 

 

89 

 

 

219-216  
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5h 

 

 

9 

 

 

 

  برمو بنزآلدهید -1

i5 

 

 

3 

 

 

85 

 

 

257-251  

 

 

11 

 

 

  برمو بنزآلدهید -3

j5 

 

 

1 

 

 

91 

 

 

235-233  

 

 

11 

 

 

  متیل بنزآلدهید -1

k5 

 

 

1 

 

 

86 

 

 

271-259  

 

 

12 

 

 

  متوکسی بنزآلدهید -1

l5 

 

 

1 

 

 

82 

 

 

258-257  

 

 

13 

 

 

  متیل تیو بنزآلدهید -1
m5 

 

 

1 

 

 

 

91 

 

 

211-239  



 

12 
 

 

 

11 

 

 

 ایزو پروپیل بنزآلدهید -1
 

n5 

 

 

1 

 

 

86 

 

 

181-182  

 

 

15 

 

 

 بنزآلدهیددی متیل آمینو  -1
  

O5 

 

 

1 

 

 

86 

 

 

231-228  

 

 

17 

 

 

 فورفورال
 

5p 

 

 

1 

 

 

 

 

86 

 

 

219-216  

 

 

 

16 

 

 

 تیوفن کربالدهید -2
 

q5 

  

 

3 

 

 

85 

 

 

211-236  

  

 

18 

 

 

 نفتالن کربالدهید -2

 

 

r5 

 

 

5 

 

 

91 

 

 

211-198  

 1/23مول( و میلی 1) 4مول(، اتیل استو استات میلی 5/1) 3مول(، آمونیو  استات میلی 1)  2مول(،  دایمدونمیلی 1)  a-r1 آلدهید  شرایط واکنش:

 وات( در شرای  بدون حلال.  511) میکروویوتحت تابش   4O2NiFe  گر  کاتالیستمیلی
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 * بازده محصول جدا شده

  

  4O2NiFe کاتالیستمجدد و بازیافت  قابلیت استفاده -3-2-4

از  نانوذرات مغناطیسی فریت نیکل تست شد. بعد مجدد و فعالیت کاتالیستی بالاخره، قابلیت بازیافت، قابلیت استفاده

ده ها استفادر واکنش انول شسته، خشک و برای چندین باربا ات خارجی از مخلوط واکنش، کاتالیست جداسازی آن با آهنربای

 بدون اینکه از داده شده، نانوذرات مغناطیسی فریت نیکل حداقل برای پنج بار استفاده شدنشان 1شد. همانطورکه در جدول

 آن کم شود.  فعالیت کاتالیستی

  4O2NiFe مجدد و بازیافت کاتالیست قابلیت استفاده -4 جدول     

 بازده * دفعات استفاده

1 91 

2 91 

3 91 

1 93 

5 91 

 محصول جدا شده* بازده 

 

 -1,7,5,5,4,1-اکسو -5 -تری متیل-7,7,2-هیدروکسی فنیل( -4)-4خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب اتیل  -3-2-5

 (1, ردیف3جدول, a5)ترکیب  کربوکسیلات-3-هگزاهیدروکینولین

ا بات گردید که در ذیل به شرح آن  NMR-C13و  IR-FT ،NMR-H1سنجی با استفاده از طیف ، a5ساختار ترکیب 

 پردازیم.می

Yellow solid, Yield 94 %, M.p. 233–235 oC.  

IR (νmax/ cm-1): 3488, 3277, 3073, 2958, 2930, 1683, 1491, 1590, 1480, 1194. 

1H NMR (250.13 MHz, DMSO-d6) δ: 0.83 (s, 3H, CH3), 0.98 (s, 3H, CH3), 1.12 (t, 3H, J =6.50 Hz CH3,), 1.91-

2.42  (m, 4H, 2× CH2 ), 2.38 (s, 3H, CH3), 3.94 (q, 2H, J= 6.20 Hz, CH2,), 4.71 (s, 1H, CH), 6.54 (d, 2H, J=6.75 

Hz, aromatic), 6.91 (2H, d, J=7.0 Hz, aromatic), 8.96 (s,1H, OH), 9.04 (s, 1H, NH).  
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13C NMR (62.90 MHz, DMSO-d6) δ: 14.60 (CH3-CH2O), 18.68 (CH3-C=C), 26.89 (CH3), 29.61(CMe2), 32.56 

(CH2-C=C), 35.21 (benzylic C), 50.73 (CH2-C=O), 59.39 (OCH2), 104.56 (=C-COO), 110.76 (=C-C=O), 114.87, 

128.77 and 138.86 (aromatic C), 144.82 (=C-NH), 149.59 (=C-CH3), 155.67 (=C-OH), 167.45 (ester C=O), 

194.76 (ketone C=O). 

 

 

 گیرینتیجه -4

هیدروکینولین از طریق واکنش شده یک روش جدید، ساده و کارآمد برای سنتز مشتقات پلیبطور خلاصه، روش گزارش

 اتالیستکمیکروویو با استفاده از نانوذرات مغناطیسی فریت نیکل به عنوان امواج چهارجزئی تراکم هانتش بدون حلال تحت تابش 

های خوب تا ، جداسازی آسان، خلوص بالا و بازدهروش، عد  استفاده از حلال های مهم اینکند. بعضی از مزیتپیشنهاد می را 

 داین روش را به عنوان یک روش مفی کاتالیستمجدد و ارزان بودن  عالی هستند. گذشته از این قابلیت بازیافت،  امکان استفاده

    کند.های سنتزی جدید معرفی میمتدولوژی در
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ای یتیتان یهاساختار نانوبا استفاده از  لنیپروپان به پروپاکسایشی  ییزدا دروژنیه

 کربن اکسیدید یاکسنده در حضور سیلیسیمبا  شدهاصلاح

  1، سید فواد عباس پور 2مجتبی ساعی مقدم، 1*پدرام ناصحی 

 

 قوچان  -دانشجوی کارشناسی ارشد ، دانشگاه صنعتی قوچان – 1

 قوچان  -ی گروه مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی قوچانعلمئتیهعضو  -2

 

  nasehiP@mailfa.com:ایمیل نویسنده مسئول

 چکیده

اگونی تولید گون یهاروشاز  -ی تیک ماده مهم و حیا عنوانبهاست . پروپیلن  هایمیپتروش پرمصرفمواد  ینترمهمیکی از پروپیلن ی امروز در دنیا

 در تحقیق بودن آن است. گرمازا روش ینا هاییژگیوکه از  پروپان اشاره کرد . هیدروژن زدایی اکسایشی به توانیم هاآنم ترین مهکه از  شودیم

 هایتحلیل یریکارگبهبا  آمدهدستبهنتایج  .است  شدهاستفادهاکسنده  عنوانبه 2COو از  شدهاستفادهاز این روش پروپیلن برای تولید  نیز یشروپ

XRD ،Raman ،TEM ،SEM،BET  سنتز پس از وسنتز شد ییامگرآببه روش  ای تیتانیی نانولولهپایه ی کارابتدادر قرار گرفت.   موردمطالعه 

باعث جلوگیری  در این است که اکسنده عنوانبه 2COارزش فراوان  آمدهعملبه یهامطالعهدر . ددنشیهته ها یستکاتال- ،تیتانیا -ه هایساختار نانولول

وجود فاز آناتاز و همچنین  ،شدهیهتههای نانولوله، XRD رامان و انجام گرفته توسط آزمون هایدر تحلیل .می شوداز اکسید شدن محصول نهایی 

کردند. کاتالیست  یدایتای پایه و عدم وجود ناخالصی در آن را ساختار نانولولههمچنین  TEM و SEM آزمون .نشان می دهد رااهای تیتانینانولوله

 Raman و XRD انجام گرفته توسط آزمون هایتهیه شد. تحلیل ای تیتانیی نانولولهبر پایهاکسید وانادیم از درصد وزنی  5 به روش تلقیح باوانادیم 

و پایداری لازم را به  حرارتی بالا در کاتالیست شد ومتمقا ایجاد سبب سیلیسیم. حضور می دهند نشان وانادیم یها یستکاتالدر را  حضور فاز آناتاز

ساخته  د. کاتالیستمی باشسطح پایه عالی مواد در حاکی از پخش  Raman و XRD انجام گرفته توسط آزمون های هایتحلیل د .یکاتالیست بخش

  C در دمای %51پروپیلن برابر با  یریپذ ینشگز 11/13% به درصد تبدیلی در حدود  CO2 یاکسندهبا  سیلیسیمو  وانادیمدرصد وزنی  5حاوی  شده

 باشد.      شدهاصلاح یسطح ویژه بالاتر و پخش بهتر وانادیم بر روی نمونه با پایه تیتانیا به خاطر تواندیم و راندمان بالا این بهبودی. افزایش یافت 550 

 ی تیتانیا، پایداری حرارتینانو ساختارهازدایی اکسایشی پروپان، پروپیلن،  دروژنیه:  کلیدی واژگان

 مقدمه -1

بیش از مواد اولیه پتروشیمی نظیر گاز و  یافزودهارزشکه  دگیرترین محصولات پایه پتروشیمی قرار میاصلیجز پروپیلن 

. پروپیلن یکی از محصولات در بحث اقتصادی دارد اییژهوهمچنان پروپیلن به دلیل بازار گسترده و بزرگش قابلیت . دنفتا دار

 ینترمهمرود. خوراک برای تولید پلیمرهای مختلف و محصولات میانی به کار می عنوانبهکلیدی پتروشیمیایی است که 

 از:  اندعبارتمشتقات پروپیلن 



 

الکل، الیگومرها و دیگر مواد واسط لونیتریل، پروپیلن اکسید، فنول، اکسوالکل، اسید آکریلیک، ایزوپروپیلپروپیلن، آکریپلی

بندی و نظیر آن سازی، بستهصنایع الکترونیک، خودروسازی، ساختمان یازموردنمواد  صورتبه یتدرنهامختلف که 

 [2].گیرندقرار می مورداستفاده

 :از اندعبارتهای متعارف تولید پروپیلن، روش

 ( اتیلنمحصول جانبی تولید  صورتبهکراکینگ بخار )تولید پروپیلن  -۱ 

 ، یستنها کم بوده و از بازده کافی برخوردار پالایشگاه. معمولاً پروپیلن تولیدی این روش FCC هاییانجربازیافت  -۲ 

 اکسایشی یهیدروژن زدای -3

که  شودیمبسیار مهم و ارزشی است این مهم وقتی بهتر مشخص  هدفمند صورتبهکه اشاره شد تولید پروپیلن  گونههمان 

 توانیم روینازا. شودیماتیلن تولید  -محصول مشترک عنوانبه هاواکنشیادآوری گردد که امروزه پروپیلن در بسیاری از 

بالای تولید پروپیلن ارزش به  یریپذ ینشگزمهم و با  یهاروشیکی از   عنوانبهاکسایشی  یگفت که هیدروژن زدای

 [3]خصوصی دارد . 

دهد تا اولفین متناظر و آب کربن واکنش می اکسیدید بااکسید کربن، یک آلکان ید بااکسایشی  زدایی دروژنیهدر 

 گردد:تشکیل شود. واکنش گرمازا است و انرژی آزاد می

C3H8 + CO2 ↔ C3H6 + CO + H2O        ΔH298K = + 164 
Kj

mol
 

 حالنیباابرای تولید پروپیلن است  نانیاطمقابلیی اکسایشی هیچ قیود ترمودینامیکی ندارد و یک روش زدا دروژنیه

کنترل انتخاب پذیری تنها چالش اصلی پیش روی صنعتی شدن این فرآیند است چون در حین فرآیند پروپان و پروپیلن 

توانای حفظ پایداری این واکنش تا حدودی بسیار  دیگریانببهبه اکسیدهای کربن و دیگر محصولات تبدیل گردند.  توانندیم

چالش موجود در این فرایند افزایش پایداری این واکنش است. کاتالیست های متعددی  ینترمهمگفت  توانیم روینازاسخت 

، دارهیپا، اما کاتالیست های اکسید وانادیم و مولیبدن اندقرارگرفته مورداستفادهیی اکسایشی زدا دروژنیهبرای واکنش 

ی وانادیم و مولیبدن هاگونهکاتالیست دارای پخش بالای  نیرتریپذ. گزینش [4] اندبوده هاآنو گزینش پذیرترین  نیترفعال

برای مولیبدن بوده است. اگرچه در پخش یکسان   Mo nm  8/4و   میوانادبرای  V nm  5/7نزدیک پوشش تک لایه که

های وانادیم کمتری به  اتمنکهیا به خاطری اتودهی پلیمری و اکسیدهای وانادیم هاگونهوانادیا فعالیت بیشتری دارد. حضور 

عددی از قبیل ی متهاهیپا. کاتالیست های اکسید وانادیم بر گرددیمی پروپان دسترسی دارند باعث کاهش فعالیت هامولکول



 

 
 

MgO, Nb2O5, TiO2, Al2O3,  یی زدا دروژنیه. عملکرد این کاتالیست ها در فرآیند اندقرارگرفتهی موردبررسو غیره

ی که بر نوع و ساختار سازآمادهاحیا پذیری و پخش وانادیا(، بارگذاری وانادیم و شرایط  به خاطراکسایشی به نوع پایه )

بازی پایه بر عملکرد کاتالیست اثر -[. همچنین خاصیت اسیدی8-5بستگی دارد ] ردگذایماثر VOx ی سطحی هاگونه

ی فعال و همچنین هاتیسا ته یدیاسی و ریپذواکنش. پایه نقش مهمی در پخش فاز فعال جهت در دسترس بودن، گذاردیم

 [.9بر نسبت انتقال جرم به حرارت دارد ]

 دیتول یجذاب برا یزوریکاتال ریمس کی و  و ارزشمند داریپا کردیرو کی کربن  اکسیدیدپروپان در حضور  ییزدا دروژنیه

 شدهانجام هاییقتحقدر  است. ژنیبا اکس یمعمول اکسایش ییزدا دروژنیه ریکمتر از مس محیطی یستزبا اثرات پروپیلن 

اکسیژن به نسبت  قدرت اکسندگی کمتری ینکهباوجوداخفیف مشخص گشته که  یااکسنده عنوانبهکربن  اکسیدیدارزش 

 همچون: ییهاشاخصدارد ولی به دلیل داشتن 

 ت نهاییعدم اکسید کردن محصولا -* 

 شودیم زیستیطمحدر واکنش که باعث حفظ  Co2مصرف خود  -* 

  ها یستکاتالبیشتر انواع امکان استفاده در حضور  -* 

 C-H یوندهایپ بینییشپو قابل  آرامتجزیه کردن  -* 

در این اکسنده  شگرف هاییژگیوارزشی چندین برابر را به خود جلب کند .  تحقیقات جدیدباعث شده این اکسنده در 

صنعتی . در تولید به این اکسنده داشته باشند اییژهو یتوجهدر تحقیقات جدید  باعث شده محققان قبولشقابل یرتأثکنار 

 یهیدروژن زدای درروش Pt-Sn / Al2O3  ای CrOx / Al2O3 یزورکاتالروش غالب استفاده از  (C3H6)پروپیلن از پروپان 

 یهابازهکه در  شودیم یستکاتالو نشست کک روی  CO2که باعث وجود مشکلاتی هم چون تولید  باشدیم یستکاتال

 .است تریاقتصادروشی  C3H8گرداند.  به همین دلیل اکسید کردن می یرناپذاجتنابزمانی مشخص نیاز به احیای را 

و در دمای بالا  شودیماز واکنش  CO2است که باعث تولید  O2در این روش در بیشتر شرایط  مورداستفاده یدکنندهاکس

 توانیمعلت این امر را . گرددیمموجب کاهش شدید انتخاب پذیری  یتدرنهاکه  گرددیمموجب اکسید شدن محصول نیز 

. این عمر موجب گشته که در بیشتر دهدیمافزایش  ازپیشیشبمحصول را  یریپذواکنشدانست که  C=C یباندهادر وجود 

بسیار محدودی از مقالات  تعدادباشد. و تنها  ٪ ۱1کمتر از  معمولاً یندیتک فرآ C3H6 به C3H8 تولید بازده هایقتحق

توان  یراحتبهاکسنده  عنوانبه CO2. این در حالی است که استفاده از  اندکردهگذارش  % ۱1را بیش از  یامرحلهتکفرایند 



 

در   CO2از  مورداستفادهو به دلیل موارد مثبت یادشده در  روینازا.  دهدیمافزایش  % ۱1تبدیل را تا میزان بالای 

 [1]قدرت گرفته است . ازپیشیشباکسنده  عنوانبه CO2اخیر رویکرد استفاده از  یهاسال

که  است یحالکاتالیست بوده است، این در  نیترفعالکه کاتالیست وانادیا بر پایه تیتانیا  انددادهی مطالعات نشان طورکلبه

ی تیتانیا که مساحت سطح بسیار بالاتری دارند نیز هانانولولهدر مطالعاتی از  راًیاخمساحت سطح اکسید تیتانیم پایین است و 

. در این پژوهش اثر افزودنی سیلیسیم بر شوندیمتخریب  کاملاً   350Cدر دماهای بالای  هانانولولهاست اما این  شدهاستفاده

عملکرد کاتالیست در  و در ادامه با سنتز کاتالیست های وانادیم قرارگرفته موردبحثی تیتانیا هانانولولهپایداری حرارتی 

 است.  شدهیبررسیی اکسایشی پروپان زدا دروژنیهفرآیند 

 در این پژوهش قرارگرفتهی موردبررسو  یدیتولی هانمونهشرح 

 نماد شرح نمونه  شماره نمونه

 TiO2 (Degussa P25)نانو ذرات تیتانیا  ۱
 Ti ی تیتانیاهانانولوله ۲
 Si-Ti  %5 سیلیسیمتیتانیا حاوی  ساختارهاینانو 3

 VT ایتانیت هانانولولهوانادیا بر پایه  %5کاتالیست  4

5 
حاوی  ایتانیت هانانولولهوانادیا بر پایه  %5کاتالیست 

 % 5م سیلیسی
Si-VT 

 

 هاشیآزما -2

  هانانولولهتولید  -2-1-1
از  شدههیتهسود ). تیتانیا بودند یهانانولولهماده اولیه برای تولید  cm3۲11مولار به حجم  ۱1محلول آبی سود با غلظت 

گرم از منبع تیتانیا  در  ۲زدایی شده و برای تهیه محلول به کار رفت. مقدار یون دو بارآب مقطر  همراه( را  به ۱شرکت مرک

از  کنندهعبور مایع  pH کهیهنگامشسته شد تا  کیترین دیاس M۱/1درون محلول سود ریخته شد . نمونه با محلول آبی 

در  شدهخشکساعت خشک شد. نمونه  ۱1به مدت  Co۱۱1برسد. نمونه حاصله در درون آون در دمای  ۱صافی به حدود

بود،  سیلیسیمبدون محتوی  ی تیتانیاهانانولولهمراحل سنتز  هانیا ساعت کلسینه شد. 3به مدت  Co511درون کوره در دمای 

به مخلوط اضافه نموده و  سیلیسیمی از نمک نیترات اشدهمحاسبه، در مرحله اختلاط مقدار سیلیسیماما برای اضافه کردن 

 .میدهیمپس از اختلاط، اتو کلاو را مطابق مراحل قبل درون آون قرار 

 ساخت کاتالیست ها -2-1-2
نانو ی شامل مقدار معینی از فاز فعال وانادیا بر پایه اندقرارگرفته مورداستفادههایی که در این تحقیق کاتالیست           

شود. به روش تلقیح نشانده می موردنظری ی وانادیم بر سطح پایهماده شیپکلسینه شده مرحله قبل است.  ی تیتانیاساختارها

( و اگزالیک اسید )هر دو NH4VO3وانادیت ) مونو تهیه شد. در محیط آبی مقادیر معینی از آمونیوم ی وانادیاماده شیپ ابتدا

 
1 Merck 



 

 
 

دور بر دقیقه واکنش دادند که  ۱111در حضور همزن مغناطیسی با سرعت  Co16از شرکت مرک( در دمای  شدههیته

 وانادیم اگزالات به دست آمد.  جهیدرنت

  مورداستفادهی هادستگاه -2-2

 ها دستگاه -2-2-1
 مزو طولبزا  Cu-Kαو مجهزز بزه یزک منبزع تشعشزع  PW1800با دستگاه فیلیپس مدل  هانمونه XRDی هافیط

-jeol jemتوسط میکروسکوپ الکترونزی عبزوری مزدل  هاهیپای شناسختیر ترقیدقآنگستروم بررسی شد . بررسی  54۱8/۱

2100 (200Kv)  .ی مساحت سطح، آنالیز ریگاندازه منظوربهانجام شدBET  با استفاده از دسزتگاهBelsorp mini II  گرفتزه

که در  nm 785 مو طولی شد. نور لیزر با ریگاندازه Bruker SENTERRA (2009)ی رامان توسط دستگاه سنجفیطشد. 

mW ۲5 هزا در اثزر برخزورد بزا نمونزه رود که منجر به تغییر فرکانس فوتونرامان به کار می منبع تهیه عنوانبهکند، عمل می

د. ها کسب نمزوتوان اطلاعاتی در مورد حرکت ارتعاشی و چرخشی مولکولای بازگشتی میهبا توجه به فرکانس فوتون شود.می

 پذیرد.است که آشکارسازی توسط دستگاه بار جفت شده صورت می ذکرقابل

 ی درون راکتوریهاشیآزما -2-2-2
گرم از  ۱/1یی اکسایشی پروپان، در هر آزمایش مقدار زدا دروژنیهدر  ها ستیکاتال نشیگزبررسی فعالیت و  منظوربه 

مخلوط شدند.  دیراکاربگرم سیلیکون  ۱/1ها با توزیع دمایی بهتر، نمونه منظوربهقرار گرفت.  مورداستفاده ها ستیکاتال

(، در فشار mm 6و  قطر داخلی   cm 51ی از جنس کوارتز )با طول الولهکاتالیست پس از قرار گرفتن در راکتور بستر ثابت 

گرم و سپس تحت جریان هوا تا  Co115تا دمای  C mino۱1-1و نرخ گرمادهی  sccm ۲1جوی و تحت جریان هوا با دبی 

تحلیل راکتوری انجام گرفت. ترکیب درصد محصولات گازی با  Co51به فواصل  Co155دمای تا خنک شد.  Co114دمای 

پروپان  یریپذ ینشگزمشخص شد. نتایج بر اساس درصد تبدیل پروپان و  Varian CP-3800گازی  یکروماتوگرافاستفاده از 

 به پروپیلن برمبنای اتم کربن مورد ارزیابی قرار گرفت. 

 

 نتایج و بحث -3
انجام شد که نتایج آن در شکل  (XRD)، پراش سنجی اشعه ایکس شدهآماده یهانمونهبررسی ساختار فازی  منظوربه

 است.  شدهدادهنشان  ۱

 

 
  هانمونهبرای همه  XRD: الگوهای ۱شکل 



 

 

 هاییکپکه فاز کریستالی غالب آن آناتاز است و  دهدیمست نشان ا ماده تیتانیا یشپبهکه مربوط  TiO2شکل

 یتانیات یهانانولوله( به ترتیب مربوط به ساختار فازی Si-Tiو  Ti)یهاشکلمشخصه آن در زوایای دقیق خود وجود دارند . 

 ساختار نانولوله است. دهندهنشانهستند که  یادشده. دارای سه پیک اصلی در زوایای باشدیم سیلیسیمبدون و با محتوای 

(  VTو  Si-VT) یهاشکل. نشستن خوب آن روی ماده نسبت دادبه  توانیم( را Si-Tiدر شکل ) سیلیسیم هاییکپوجود 

است. عدم حضور الگوی پراش  به ترتیب با سیلیسیم وبدون آن است های وانادیمپراش سنجی اشعه ایکس برای کاتالیست 

وانادیا بر روی سطح پایه و یا تشکیل بلورهای بسیار کوچکی از وانادیا بر  یهاگونهناشی از پخش کامل  تواندیماکسید وانادیا 

برای شناسایی ترکیب  EDXآزمون  [.۱1است ] ترها از ظرفیت آشکارسازی دستگاه کمی آنسطح باشد که غلظت و یا اندازه

 یهدوپادر هر  یمسد کماست. حضور مقادیر  شدهدادهنشان  ۲مورد ارزیابی قرار گرفتند که نتایج آن در شکل  عناصرشان

نیز تطابق دارد. وجود  XRDتا حذف کامل آن بوده است که با نتایج آزمون  ییشو یداسسنتزی به علت تکمیل نشدن مرحله 

نتیجه  کهآناما محتوای بالای  شده استگزارشعاملی برای پایداری حرارتی نانولوله تیتانیا نیز در مقالاتی  عنوانبهسدیم 

 [. ۱۲]دهدیماست مساحت سطح پایه را کاهش  ییشو یداسحذف یا کمتر انجام دادن مرحله 

 

 .۲و ۱ یهانمونهاز سطح  EDX: آنالیز ۲شکل 

 

شده به  ییشو یداسهای است که نانولوله توجهقابلمحاسبه شد.  m2 g-1 5۲ی اولیه تولید نانولوله، برابر با مساحت پیش ماده

 برابر حجم حفرات نانو ذرات پیش ماده 5 یباًتقر یانانولولهرسیدند. همچنین حجم حفرات ساختار  m2 g-1 418مساحت 

در تهیه  ییامگرآب یبه روش ساده شدهیهتههای باشد. نانولوله یتوخال یالولهساختار  یدهندهنشان تواندیماست که این نیز 

انجام گرفت که به خوبی نانولوله ها در آن  Si-Tiبرای نمونه های  SEMتصویر برداری  ای با مساحت بالا موفق بوده است.پایه

 به نمایش در آمده است . 

 

 قبل از کلسیناسیون  Si-Tiی برای نمونه SEM: تصویر 3شکل 



 

 
 

 سیلیسیممساحت سطح تا حد زیادی کاهش داشته است اما وجود  C o115اگرچه برای کاتالیست های کلسینه شده در دمای 

داشته  هانانولولهشدن  شکستهدرهمدر جلوگیری از تبدیل فازی و همچنین  یمؤثرنقش  Si-VTکاتالیست  ییهپادر ساختار 

پایه با مساحت سطح کمتر  باوجودحتی  VTدر مقایسه با کاتالیست  Si-VTمساحت سطح کاتالیست  هاداده بر اساساست و 

 یباندها( شامل دو پیک اصلی در 4است. شکل ) شدهدادهنشان  4در شکل  هانمونهرامان  هاییفط  بیشتر است. %31 حدوداً

نشان  یخوببههستند که مربوط به ساختار کریستالی و آمورف سیلیسوم هستند و وجود این ماده را  cm 481-1و  5۲1

 [.۱6است. ] شدهمشخصدر رامان  هانانولولهبنابراین با توجه به گزارشات بالا، طیف اصلی .  دهندیم

 

 

 
 : طیف رامان 5شکل 

 

 

 یرپذ یزتما یسختبههای روتایل و سیگنال دارای باندهای غالب آناتاز است Si-VTطیف رامان مربوط به کاتالیست 

ی بیشتر بودن فاز دهندهنشان Si-VTدر مقایسه با کاتالیست  VTهای روتایل در کاتالیست هستند شدت نسبی بالاتر پیک

این تغییرات بسیار  سیلیسیمبود اما در کاتالیست با محتوای  بینییشپروتایل است. تغییر در فازها با  بارگذاری وانادیا قابل 

 کمتر است. 
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 در فرآیند هیدروژن زدایی اکسایشی پروپان 5و 4 یهانمونه: عملکرد کاتالیستی 5شکل 
 

 برحسبدرصد تبدیل پروپان و بازده تولید پروپیلن  یهامشخصهبرای مقایسه عملکرد کاتالیست ها، نمودارهای تغییرات 

است. در سیستم  شده ارائه 5نمودار تغییرات گزینش پذیری پروپیلن برحسب درصد تبدیل پروپان در شکل  طورینهمدما و 

الف(  -5.شکل ) شودیمنیز تولید  H2Oمحصول مطلوب،   عنوانبهواکنش هیدروژن زدایی اکسایشی پروپان علاوه بر پروپیلن 

با نقش دما در سرعت  توانیمکه این نتیجه را  یابدیما، درصد تبدیل پروپان افزایش که با افزایش دم نمایانگر این است

که باید توجه داشت در دماهای بالاتر از   اندگرفتهتوجیه نمود. در بعضی از مقالات بازده دمایی را بالاتر نیز در نظر  هاواکنش

Co531  به  سیلیسیمکه کاتالیست محتوای  یابیمیدرمهیدروژن زدایی نیز سهم بسزایی خواهد داشت. از مقایسه کاتالیست ها

شود فعالیت بالاتری دارد  های بالاتر که موجب حفظ مساحت سطح آن در دمای بالا تر میعلت داشتن پایداری بالاتر در دما 

 BETنتایج حاصله از آزمون  بر اساس. و سیلیسیم در سطح کاتالیست است  وانادیمخوب پخش  که این موضوع به دلیل

بوده که  سیلیسیمبا محتوای  هانانولولهحین کلسیناسیون در دمای بالا بسیار بیشتر از  VTکاهش سطح پایه کاتالیست 

فعال آن نیز که محل  هاییتسامنجر به کاهش سطح کاتالیست متناظر نیز شده است و این خود باعث شده تا تعداد  یتدرنها

 اصلی انجام واکنش است تقلیل یابد.

که گزینش پذیری پروپیلن با درصد تبدیل پروپان رابطه عکس دارد و به عبارتی با  شویمیمب( نیز متوجه  -5از شکل )

با توجه به نتایج  VOx یهاگونه. گردندیمو اکسیدهای کربن بیشتری تولید  یافتهکاهشافزایش دما گزینش پذیری پروپیلن 

 ( تغییرات بازده  -5است. در شکل ) شدهپخشبر روی سطح کاتالیست  یخوببه XRDو  Raman یهاآزمونحاصله از 

در هیدروژن زدایی اکسایشی پروپان داشته  یمؤثرنقش  سیلیسیماست. با توجه به نتایج حضور  شدهدادهدما نشان  برحسب

 رصد تبدیل پروپان را افزایش و نیز بازده تولید پروپیلن را افزایش داده است. د oC551که در دمای  یاگونهبه
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 کاتالیست یرتأثمکانیسم 

 

 گیرییجهنت -4
ند برای این واکنش اسزت و ارزشم قبولقابلبسیار  یااکسنده 2co گاز دریافت که توانیم هایشآزمابا توجه به نتایج حاصل از 

تیتانیزا بزا مسزاحت سزطح بالاسزت.  یهانانولولزهروش هیدروترمال قلیایی روشی سزاده و ارزان جهزت تولیزد و از طرف دیگر 

بخشیدن بزه پدیزده تزف جوشزی،  سرعت بهکلسیناسیون در دمای بالا، حضور وانادیا در کاتالیست و دمای بالای واکنش منجر 

تیتانیزا  یهانانولولهدر حین فرآیند ساخت  سیلیسیمافه کردن که با اض گرددیمکاهش مساحت سطح و تبدیل آناتاز به روتایل 

اثرات تغییر فاز را به تعویق انداخت و همچنین کاهش مسزاحت  توانیم هانانولولهاز طریق اصلاح در خواص فیزیکی شیمیایی 

با کزاهش روبزرو روپیلن گزینش پذیری پ یافته و همچنین سطح کمتری نیز داشت. با افزایش دما درصد تبدیل پروپان افزایش

بزازده تولیزد پزروپیلن در افززایش  همچنین افزایش در تبدیل پروپان و  % 5۱ ، سیلیسیم. در کاتالیست با محتوای گشته است

بهترین عملکزرد بزرای  Co155در تبدیل پروپان، در دمای   %۱8مشاهده شد. همچنین این کاتالیست با بازده   C0 551 دمای

 همراه داشت.این واکنش را به 
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 چکیده

رو به نابودی رفته است. در دنیایی پیش رو  2CO تولید واسطهبهفسیلی  هایسوخت آورسرسامبا مصرف  زیستشمحیطکه  هستیموبرو با دنیایی ر 

کربن یک فرایند فتوسنتزی  اکسیددیموجود در جو موضوعی حیاتی است. مسیر فتوکاتالیسیتی تولید متان از  2COلزوم یافتن راهی برای کاهش 

است. فتوکاتالیست کاربردی و مهم این  2CO محیطیزیستروشن و راهی نهایی برای مبارزه با بحران انرژی و مشکلات بحران  ایآیندهمصنوعی با 

رد و در برابر خوردگی مقاوم است. بالای دا ایشیمیاست که از طرفی ارزان و در دست رس است و از طرفی پایداری  (اکسیددی تیتانیوم) 2TiOفرایند 

کاربردی باشد پس برای حل این مشکل و  UVدر زیر نور  تواندمیراندمان کمی را دارد و تنها  خالص صورتبه اکساید دی تیتانیوم فتوکاتالیست

کمک  فتوکاتالیستبه ترکیب این  غیرفلزیمختلفی همچون افزودن مواد فلزی و  تغییراتاز  2COتوانای انجام فعالیت در نور مرئی برای کاهش 

به  درنهایتاکساید است و  دی اده از فتوکاتالیست تیتانیومبا استف 2COبر فرایند کاهش  شدهانجام. مقاله پیش رو مروری کلی بر تحقیقات گیرندمی

 .پردازیممیآینده این صنعت  هایچالشبررسی 

 فتوکاتالیست،  2TiO اکسیددیتیتانیوم  ، 2COکربن  اکسیددی: کلیدی واژگان

 مقدمه -1

و امکانات فراوانی را به  کندمی جاجابهعلم را  مرزهای، پیشرفتی که روزانه  کنندهخیرهدر دنیایی قرار داریم با پیشرفتی 

 .است قرارگرفتهبتوان گفت نسل بشر در مرز تهدید نابودی  جرئتبه. شاید ، اما این پیش رفت تاوانی نیز دارد آوردمیوجود 

تقاضای جهانی برای  0202تا سال  شودمی بینیپیش انرژی. ازپیشبیشرفت دنیایی امروزی مساوی است با مصرف  پیش

 آزادسازی درنتیجهفسیلی و  هایسوختمصرف انرژی بیشتر به معنای سوختن بیشتر  [1]افزایش پیدا کند.  %02انرژی 

فسیلی  هایسوختسوختن  [2]. دهدمیتشکیل  2COرا  هاآنکه غالب  گازهای،  باشدمیبیشتر در جو  یآلاینده گازهای

حاکی از آن است که در چند سال آینده  هابینیپیش،  شودمیآن در جو  آزادسازیو  2COبه تولید  مجربجدی  صورتبه

است ، این  400ppmمیرسد ، این در حالی است که میزان طبیعی آن حدود  PPm 750آزاد در جو زمین به  2COمیزان 

در چنین شرایطی  [5 ,4] دهد.افزایش  گرادنتیسادرجه  5تا  0که دمای کل جهان را چیزی مابین  شودمیموضوع باعث آن 

است. برای کاهش ی در دنیای علم بدل شده ساسالش مهم و اچموجود در جو زمین به یک  2COیافتن راهی برای کاهش 

2CO  الکتریک و  هایروش،  گاز سازیذخیرهو  آوریجمعبه  توانمی هاآن ازجملهفراوانی وجود دارد که  هایراهدر جو زمین

 
 



 

 دریمانشده است.  جمع گازعدم استفاده از  – 0 موردنیازانرژی  تأمین -1مشکل اصل  هااین... اشاره کرد اما در تمام 

و دفع  ونقلحملبه مشکلات  توانمیمشکلات آن  ازجملهاست اما  کارآمدیبه دلیلی روش  آوریجمعروش  یادشده هایروش

در میان  [6.7.8]نداشته باشد  گیریچشمباعث شده که در دنیای امروز این روش پیشرفت  دخوخودیبهاشاره کرد که  زباله

نور خورشید  یوسیلههای است که  فتوکاتالیستاین کار استفاده از  هایروش ترینمدرنیکی از  2COنوین کاهش  هایروش

مانند  سودمندو مواد  4CHهمچون  گازهایگازهای سوختی ایجاد نمایید. را اکسید کنند و  2CO سادگیبه تواندمی بخارآبو 

پیشرفته است و  ایجامعهکه نیاز  کندمیسوختی تولید  2CO یآلایندهمتانول و اسید فرمیک. این روش علاوه بر نابودی گاز 

در میان تمامی فتوکاتالیست  [9]. ندکنمیتولید  زایآسیبگاز سمی و  گونههیچاز طرفی نیازی به هیچ انرژی خاصی ندارد و 

، غیر مسی بودن ، در  باشدمیفتوکاتالیست های موجود  اعتمادترینقابلنشان داده است که یکی از  2TiOهای موجود در دنیا 

در کل فتوکاتالیست به آن  [10]کلیدی این ماده است.  هایویژگیو قابلیت بالای اصلاح از  دست رس بودن ، ارزان بودن

فعالیت شیمیایی خود را انجام  هاآنبه  شدهتابیدهکه با دریافت نور و انرژی از نور  شودمیدسته از کاتالیست های گفته 

ساری  آزادو با  (نور) کندمیکاتالیست میزانی مشخص انرژی را از خورشید دریافت  هافعالیتدر این دسته از  [11] دهدمی

 شودمیاستفاده  شیمیایی هایواکنشبرای گروه زیادی از  هاواکنش، از این  دهدمیخود را انجام  کاتالیستن فعالیت الکترو

اما همیشه فتوکاتالیست ها  [12]گرفته تا تجزیه آب و ایجاد هیدروژن از آن.  هامیکروارگانیسم نابودسازیهمچون  هایواکنش

 UVدر مرز نور  تواندمیخالص تنها  صورتبه 2TiO نیست. مستثنانیز از این موضوع  2TiOمواجه هستند که  هایمحدودیتبا 

از طرف خورشید بر سطح خود فعالیت  شدهتابیدهاز نور  %0با  تواندمی 2TiOتنها  کهاینفعالیت خود را انجام دهد که با درک 

پس برای حل این  [13]است.  ناکافیتا چه هدی کم و  فتوکاتالیستکه راندمان کاری این  شودمیخود را انجام دهد مشخص 

برای بهبود کارای این  [14]این فتوکاتالیست تا حد ممکن اصلاح گردد تا این مشکل را از بین برد.  بایستمیمشکل 

،  به اصلاح سطح توانمی هاروشاز این است.  قرارگرفته موردبررسیگسترده  صورتبهفتوکاتالیست چندین راهکار مهم 

در این مقاله  [15]نام برد.  هافنو سایر  مورفولوژی، تغیر  غیرفلزیدادن فتوکاتالیست با مواد فلزی و  بااتصالافزایش کارای 

قرار بگیرد تا  موردبررسی 2COآن برای کاهش  تأثیرتلاش شده است کارای این فتوکاتالیست و روش های اصلاح آن و میزان 

آن مشخص گیرد و  یآینده هایچالشیک فتوکاتالیست در دنیای امروز مشخص شود و از طرفی  عنوانبهآن  اثربخشیمیزان 

قرار  موردبررسیمختلف  هایسطح روی برشده  برگزارینانولوله و  صورتبه 2TiO هایفرم اثربخشیاز طرفی دیگر میزان 

 2COکاهش  دربارهاخیر  آهایالات در سال شاید بررسی این مهم به تنهای کافی باشد که بدانیم چه حجمی از مقگیرد. 

دلیلی محکم برای این است که به  خودخودیبه منتشرشدهاست. این میزان مقاله  منتشرشدهفتوکاتالیست های  یوسیلهبه

 مهم بودن این موضوع و کارای آن پی ببریم.



 

 
 

 

 فتوکاتالیست وسیلهبه 2COاخیر در موضوع کاهش  هایسالدر  شدهچاپمیزان مقالات 

کرد. در دنیای علم از فتوکاتالیست های  گذارینامواکنش  هایدهندهشتاببه نام  توانمیدر اصل فتوکاتالیست ها را 

،  ZnO ،3WO   ،GaP  ،3O2Ga  ،2ZrO  ،ZnSبه  توانمیاست که در این میان  شدهاستفاده 2COفراوانی برای کاهش 

CdS  ،3S2Bi  ،PbSe  ،4N3C-g  2 هاآنو ... اشاره کرد که در میان تمامTiO  در این  16]-[22بوده است  ترکاربردیاز همه

برای آلودگی هوا بررسی کنیم و  حلیراه عنوانبهاین فتوکاتالیست و انواع کاربرد آن را  هایویژگیکار در نظر داریم تمام 

 آن داشته باشیم. یآیندهدیدگاهی به 

 2CO فتوکاتالیست هایواکنش-2

 فتوکاتالیست هایواکنش اصول -2-1

 آب به شکست منظوربه و 1790 سال در Fujishima و Hondaتوسط  بار اولین برای هتروژن فوتوکاتالیستی فرآیندهای

مایع  یا و گاز فاز از غیرآبی و آلی ترکیبات حذف منظوربه روش، این از اخیر هایسال در. شد کشف اکسیژن و هیدروژن

 یا و برابر باانرژی فوتون یک جذب با 2TiOهمانند  هایی فتوکاتالیست نانو حضور در فوتوکاتالیستی فرآیند .است شدهاستفاده

 حفره-الکترون جفت یکآن پی در و شودمی شروع کاتالیست ذرات ( توسطولتالکترون 3/0) bgE از بیش تر

( )h vbb ceو 

 دهنده یا و پذیرنده عنوانبه توانندمی 2TiO هایمولکول بار، هایحامل تولید به دنبال. شوندمی تولید 

eهدایت  باند در مستقر الکترون جفت .عمل کنند اطراف هایمولکول برابر در الکترون cb

ظرفیت  باند در ایجادشده حفره و 

h vb

 هیچ حالت این در که سازند آزاد گرما صورتبه را انرژی آن دنبال به و ترکیب شوند یکدیگر با دوباره است ممکن 

 در کاهش، و اکسایش هایواکنش نشوند، ترکیب باهم تولیدشده الکتریکی که بارهای حالتی در اما ؛پذیردنمی صورت واکنشی

0

50

100

150

200

250

300

1985 1988 1991 1994 1997 2000 2003 2006 2009 2012

میزان مقاله چاپ شده



 

OHمانند  اندشدهجذبکاتالیست  سطح روی که ذراتی حضور 

 در. گرفت خواهد انجام آلی ماده مولکول یا و اب ؛اکسیژن ، 

 .است شدهداده نمایش فتوکاتالیست یک سطح الکتریکی در بارهای تولید مکانیزه ، 1 شکل

 

 2TiO [23]واکنش  تیک شما: 1شکل 

 (CB) هدایت باند به (VB) شارژ شده از باند هایالکترون آن در که هستند هادینیمه مواد ها فتوکاتالیست ،طورکلیبه

 .[23] شودمی نامیده (bandgap energy)گاپ  باند انرژی VB و CB بین پتانسیل خلاف .کنندمی حرکت

 غیرمستقیمفتوکاتالیست های مستقیم و  یدودستهبه  VB و CBبین  یفاصلهدر این میان فتوکاتالیست ها با توجه به 

به این صورت  توانمیخاص آن به زبان ساده  هایپیچیدگیاز  نظرصرففتوکاتالیست ها با  هایواکنش. در شوندمیترجمه 

 تواندمیکه  شودمیآزاد  هایالکترونباشد و جفت  هاآناگر انرژی دریافتی از خورشید بیشتر از باند گپ  هاآنبیان کرد که در 

 پیشنهاد بر بنا اما ؛است نشدهشناخته کامل طوربه هنوز هاواکنش اصلی مسیرگردد. الکتریکی و انجام واکنش  باعث هدایت

 24].[پذیردمی صورت مرحله پنج در هاواکنش این ، پیرکانیمی

 کاتالیست سطح روی به دهندهواکنش مواد نفوذ .1

 سطح روی هادهندهواکنش جذب .0

 کاتالیست روی بر واکنش .3

 کاتالیست روی بر واکنش .0

 محلول درون به هاآن نفوذ و سطح از محصولات شدن جدا .5

 

 2COاصول ترمودینامیکی واکنش  -2-2

مختلفی همچون شرایط نور ، دمای هوا ، موجود و عدم وجود  هایشاخص توانمیبرای بررسی ترمودینامیکی این واکنش 

 . قرارداد موردبررسیرا  هاهادینیمه



 

 
 

 صورتبهیا  نمایندکامل خالی یا پر  صورتبهرا   CV و CBممکن است  هادینیمهبیان کرد که در  توانمیدیگر  دربیانی

 اندکردهکه انرژی دریافت  هایالکترون کندمیکافی به سطح فتوکاتالیست برخورد  باانرژییا خالی شوند. در اصل نور  پرنیمه

 گردد.  آمادهحرکت کنند و برای انجام واکنش  CVو  CBسطح  مابین توانندمی

 انرژی،  نور موجطول و شدتبه :  توانمیبه عوامل زیادی بستگی دارد که از آن میان  فتوکاتالیست هایواکنشدر کل 

 هایجفت تواندمی و کندمی ی را ایجادبالا باانرژی هایفوتون ، پایین موجطول با ماوراءبنفش اشعه ،مثالعنوانبه.  هاالکترون

به این صورت بیان کرد که  توانمی. در کل کند تولید که انرژی باند گپ بزرگی دارند هایهادینیمه رد را زیادی الکترونی

باند گپ فتوکاتالیست تا میزان  کهدرصورتیداریم ولی  UVقوی  نورهایفتوکاتالیست ها نیاز به تابش  مؤثر هایفعالیتبرای 

 [25]نیز این فعالیت را انجام داد .  UVغیر  نورهایبا  توانمیای اصلاح شود  فراوان

از  CH4سازوکار تولید .  ه اکسایش و کاهش آن دشوار استترمودینامیکی مولکول پایداری است ک ازلحاظ اکسیددیکربن 

که این فرایند شامل یک انتقال چندگانه  دهندمین ار تحقیقات نشتنسبتاً پیچیده است و بیش CO2 ی فوتوکاتالیستیااحی

 :دهندمیرخ  قرارازاین لازماستاندارد  هایپتانسیل ادر محیط آبی ب CO2 ممکن در احیای هایواکنش،  تالکترون اس

 

H2O(ads) +  h+ → . OH + H+ 

H+ + e − → .H 

CO2 → HCOOH → HCOH → CH3OH → CH4 

CO2 → CO → CH4 and CH3 OH 
 

برای انتقال الکترون در ی خیلی کمی ژو به انر اندمطلوبی معادلاتی چندگانه الکترون فرایندهایت لاکه معادواضح است 

، هاواکنشدهای فوتوکاتالیستی برای مطالعه امکان وقوع ده در فراینایک ابزار س .ایندهای تک الکترونی نیاز دارندا فرمقایسه ب

 .  کنندمی یر واکنش را پیشگوییتقیم مسمس طوربها که این نواره، است  و رسانش والانسنوار  مرزهایموقعیت 

 

 2CO فتوکاتالیست کاهش برای 2TiO کاتالیزور -2-3

 [26]است .  2TiOاست  قرارگرفته مورداستفاده 2COکه برای کاهش  کاتالیستبیشترین  آوریفندر دنیای علم و 

2TiO  3.2 که شکاف باندی حدود شودمییافت  بروکیت و آناتاز رویتل، یعمدهدر دنیا به سه شکل eV–eV3 .این  دارند

 تأثیربیشترین  کلیت بروکارای فتوکاتالیست دارند ، تحقیقات گوناگون نشان داده است که فاز  روی بربسیار زیادی  تأثیر فازها

 ناگون. در تحقیقات گو کندمیتولید  2COرا از  4CHبر روی کارای فتوکاتالیست را دارا است  و بیشترین میزان تولید 

  [27]ماده حاصل از واکنش را نیز تغیر داد .  توانمیاست که با تغیر نوع فاز  شدهمشخص

مواد  هاآناست که در  شدهدادهفتوکاتالیست ها با تغییرات اصلاحی خاص نشان  هایگپدر شکل زیر میزان تغییر باند 

 است .  شدهتشکیلگوناگونی 



 

 

 [28]فتوکاتالیست ها برای تولید مواد مختلف هایگپ: انرژی باند  0شکل 

 

است .  متمرکزشدهفاز آناتاز  کاربردهای روی بربیشتر تحقیقات  حاضرکلی وجود دارد ولی در حال  صورتبهاین تغییرات مهم 

همچون پایداری بالا و توانایی تحمل  هایگیویژفاز آناتاز بیان کرد .  یویژهکیفی  هایویژگیبه دلیل  توانمیاین تمرکز را 

به فرم زیر انجام  تواندمی 4CHمسیر کلی واکنش تولید  دلیل اصلی انتخاب آن دانست.  توانمیحرارتی بالای این فاز را 

 آمده است.  3گیرد.که در شکل شماره 

 

 2TiO  [29]با استفاده از  O2H با 2CO فتوکاتالیست کاهش تیک شما ینما: 3شکل 

 خوبیبهکه در جدول  گونههمانآمده است .  2TiOبا فتوکاتالیست  شدهانجام کارهایاز برخی  ایخلاصه 0 یشمارهدر جدول 

 K. Kociاصلی مهم و کلیدی است .  UVاستفاده از لامپ  2TiOدریافت که در استفاده از فتوکاتالیست  توانمیمشخص است 

et  نتایج حاصل به این شرح اندپرداختهمختلف  نورهایو همکارانش در تحقیقی کلیدی به بررسی میزان فعالیت کاتالیست در .

 400nmبالاتر از  هایتابشو  آورندمیتوانایی بالای را برای انجام واکنش به وجود  ( (λ < 380 nm هایتابشبوده است که 

بالاتر توانایی انتقال الکترون بین دو  هایتابشدلیل این موضوع نیز این است که ند داشت. هیچ واکنشی را به همراه خواه عملاً

 خورشید انرژی از استفاده دیدگاه از ،کنندمی عمل مرئی نور تحت که هایی فتوکاتالیست [30]باند گپ را نخواهند داشت. 

 2CO از سوخت تولید در مثبت انرژی تعادل تا شود استفاده انرژی منبع عنوانبه خورشید نور از است لازم زیرا هستند، مطلوب

 کاتالیزور عنوانبه 2TiO از استفاده با 2CO فتوکاتالیست کاهش در تولیدشده محصولات عملکرد این، بر علاوه .باشد داشته را



 

 
 

مهم را  نیازهایی متما که وجود دارد ایدئال فتوکاتالیست یک طراحی برای بزرگ چالش یک بنابراین،.  است کم هم هنوز

 .است شدهارائه زیر هایبخش در است که  شدهبررسیروش های گوناگون  با 2TiO اصلاح در متعددی هایروشسازد.  فراورده

 

 منبع ملاحظات محصولات  محیط آزمایش فتوکاتالیست

2TiO 

 ماوراءبنفش اشعه     

 ساعت 0: واکنش زمان 
, CO  4CH  6وH2C  2 یدهندهکاهشH 31 در محصولات دیده شد 

2TiO آناتاز 

  ماوراءبنفش اشعه

 ساعت 00: واکنش زمان

2OH, H3, CH4CH 

  CO  

 فتوکاتالیستفعالیت  در مهمی نقش کریستالت اندازه

 دارد 2TiO کریستالی نانو پایه بر
30 

2TiO ایگلوله 

 شکل 

  ماوراءبنفش اشعه

 ساعت 0: واکنش زمان

 4CH 

 و

2H 

 33 بالا بوده است شدتبهراندمان 

2TiO  

آناتاز ، روتیل ، 

brookite 

 ماوراءبنفش اشعه

 ساعت 6: واکنش زمان 

 4CH 

 و

2H 

 بیشترین سرعت برای تشکیل brookiteفاز 

 را از خود نشان داده است . 
30 

 2COبا اکسایش  2TiOبا فتوکاتالیست  شدهانجام کارهایاز برخی  ایخلاصه: 0جدول 

 

 2CO فتوکاتالیست کاهش برای شدهاصلاح 2TiO کاتالیزور - 3

 مورداستفاده 2TiO اصلاح برای محققین توسط...  و هاهادینیمه از اتصال کاتیون،/  آنیون دوپینگ نظیر مختلفی های روش

 نرخ و کند جذب نور مرئی ناحیه در را هافوتون بتواندنزدیک گردانند تا  ایدئال کاتالیزور یک را این فتوکاتالیست تا است قرار

 و 2CO فوتوکاتالیستی کاهش افزایش باهدف نیز 2TiO سطح تغییرات این، بر علاوه. دهد کاهش را الکترون نوترکیب

 .[35]است قرارگرفته موردبررسی آن اکسایش

 

 فتوکاتالیستباند گپ  یفاصلهگوناگون بر  هایناخالصیافزودن  اثر -3-1

. [36]کندمی محدود مرئی نور محدوده در را آن استفاده 2TiO باندبزرگ  شکاف ،دادیم  توضیح قبلی بخش در که طورهمان

 ،طورکلیبه. است متمرکزشده مرئی نور منطقه در 2TiO رساناینیمه جذب نوری گسترش بر تحقیقات بیشتر بنابراین،

 الکترونیکی باند ساختار تغییر علت به نور جذبی طیف محدوده گسترش به منجر آنیونی یا کاتیون یک با 2TiO دوپینگ

 [37].شودمی

 اگرحتی .  بگیرد قرار تأثیر تحتاست   ممکن باند شکاف ،شدهداده توضیح 0 شکل در که طورهمان دوپینگ نوع به بسته

 عمیق  سطوح حضور دلیل به را مرئی قابل نور تواندمی کاتالیزور بازهم باشد، نداشته وجود باند شکاف تغییر دوپینگ از پس



 

 زیر قسمت در را 2TiO الکترونیک باند ساختار تغییر چگونگی مکانیسم. است شدهداده نشان (b) 0 شکل در که کند جذب

 [40-38]. شودمیداده  توضیح

 

 2TiOکاتیونی با  هایدوبل-3-1-1

 قرارگرفته موردبررسی گسترده طوربه کمیاب خاکی فلزات و نجیب فلزات ، واسطه فلزات مانند کاتیونی مواد با 2TiO اصلاح

دوپل  2TiO مورد در متعددی هایگزارش .هستند مرئی نور جذب به قادر با این روش شدهاصلاح های کاتالیست،   است

 .است شدهو ...   Fe [40]، Co [41]، Ni [42]، Mn [43]، V [44]، Cu [45]، Zn [46] مانند واسطه فلزات با شده

است دلیل  یافتهافزایش شدتبه نوراست ، همیشه جذب  شدهساخته 2TiO فتوکاتالیستدر دوپلینگ های مختلفی که به 

 [48]کاتالیست یافت کرد. الکترونیدر به تغیر سطح  توانمیاین موضوع را 

 و کرد تهیه را تیتانیوم کاتالیزور ،Cr و Fe، Cu، Ni، Co، Mn قبیل از مختلف واسطه فلزات افزودن با همکاران و کرک

 کرد مشاهده همچنین  .Ola et al [49] دهند افزایش را کاتالیست مرئی نور جذب توانندمی واسطه فلزات که کرد دریافت

 مطالعه دو هر[. 50].یابدمیافزایش  2TiO فتوکاتالیست روی بر که(  Coو V، Cr) فلزات غلظت افزایش با مرئی نور جذب که

 ممکن مرئی نورهایدر  واسطهفتوکاتالیست دوپل شده با فلزات  برای شدهمشاهده جذب افزایش که رسیدند نتیجه این به

 پلاتین، مانند نجیب فلزات فتوکاتالیست باشد. به فلزی هاییون بعدی 3 هایاوربیتال از یافتهانتقال الکترون دلیل به است

 باند نجیب فلزات همچنین.دهندمیافزایش  خوبیبه هادینیمهدر  نوری جذب همچنین طلای هاییون و نقره ،پالادیم

 [51]دهند.  کاهش را 2TiO هدایت

 

جذب  هایسایتهادی با تغیر در  نیمهیک( 0هادی طبیعی  نیمهیک( 1: فرم کلی کارکرد یک فتوکاتالیست  0شکل 

 [38]کاهش شکاف باند گپ انرژی درهادی با تغییر  نیمهیک(3

 

 

 



 

 
 

 2TiOدوپل های آنیونی با -3-1-2

2OTi کربن نظیر هاییآنیون با خود های سایت در ایگسترده طوربه(C)، بور(B)، سولفور(S) نیتروژن و (N)  مخلوط شده

جدی توانایی این را  صورتبهبه فتوکاتالیست ها  هاآنیونافزایش  [52] است. گرفتهانجاماست و تحقیقات فراوانی بر روی آن 

 انرژی را کاهش دهد.  باندهای یفاصلهرا کاهش دهد و  هادینیمهدارد که حالت خازنی 

از  شودمیانرژی در فتوکاتالیست های  باندهای یفاصلهبا مواد آنیونی باعث کاهش  هاهادینیمهدوپلینگ کردن  طورکلیبه

 شده است. آوردهکلی این فرایند  تیک شما. در شکل زیر  دهدمیطرفی جذب نور مرئی را برای این فتوکاتالیست ها افزایش 

 

 [53]انرژی  شماتیک،  Feبا  2TiO: دوپلینگ  5شکل 

 

 2TiO روی دیگر هادینیمه اثر-3-2

که  اندشدهترکیب 2TiOو... با  O2Cu  ،CdS ،3FeTiOبسیاری فتوکاتالیست های مختلفی همچون  هایتحقیقدر  

در  هاآنبه اصلاح جذب نور  توانمیاین ترکیبات جدید  هایویژگیاز  است .  شدهاصلاحمثبت  صورتبه هاآن هایویژگی

 ژل سل روش از استفاده با را CdS 2TiO / همکاران و باسوخود اشاره کرد .  هاآنمرئی و کاهش باند گپ انرژی  نورهایمرز 

 برگزاریبا  CdS، / CdS 2TiO یا خالص 2TiO با مقایسه درگذارش کردند که  هاآن. کرد تهیه CdS ٪52 تا 5 بارگذاری با

 انتقال از ناشی عمده طوربه بیشتر فعالیت این.دهدمیرا از خود نشان  یبالاتر فوتوکاتالیستی فعالیت CdS از  ٪12 تا 5

3S2Bi  / اتصال همکاران و Beskehouad. شودمیمواد محصول  نوترکیبی از مانع کهاست  2TiO به CdS از الکترون

2TiO 3 مختلف هایغلظت هاآن .کرد مطالعه راS2Bi 2  رویTiO  3 که دریافتند درنهایتمطالعه کردند وS2Bi بزرگ بخشی 

 حداکثرو  شد آغاز نانومتر 222 در جذب ،باشد  3S2Bi وزنی درصد 12 حاوی اتصال که زمانی و کندمی جذب را مرئی نور از

 [54].آوردمیرا به ارمغان  فوتوکاتالیستی فعالیت

 

 2TiOافزایش سطح بر کارای فتوکاتالیست  اثر-3-2

جدی بهبود کارای را  صورتبهاست که این عمل  هاآنافزایش سطح تماس افزایش کارای فتوکاتالیست ها  کارهایراهیکی از 

جدی  صورتبه فتوکاتالیسترا بر روی  2COکه توانای جذب  کندمی، این مهم به این صورت عمل  آوردمیبه ارمغان 



 

 2MgO / TiO در MgO که اندداده گزارش همکاران و لی.  شودمی 2CO. و این کار باعث افزایش تبدیل  دهدمیافزایش 

 [55]سطح است . به 2CO مولکول یک بااتصال واکنش آغازگر و شودمی 2CO جذب موجب شدتبه

ولی موجب افزایش  انددادهاست که برخی مواد مانند مواد کربنی سطح کاتالیست را کاهش  شدهدیدهدر مواردی 

مشخص گردید بعضی  درنهایتشده تحقیقات فراوانی در این زمینه انجام شود .  باعثاین ویژگی و این موضوع  اندشدهجذب

 .  دهندمیرا افزایش  2COکه جذب  شوندمیشیمیایی  هایواکنشمواد با افزوده شدنشان به سطح موجب انجام 

 

 2CO فتوکاتالیست کاهش برای شدهاصلاح 2TiO کاتالیزور -4

به  2COراندمان کاری تبدیل  تواندمیدارد که  ایبهبودیافتهخواص  شدهاصلاح 2TiOکه تا به اینجا بیان شد  گونههمان

4CH  4کاربردی برای تولید  کاتالیستفراوانی برای ایجاد  امیدهای شودمیرا بهبود ببخشید .این مهم باعثCH  ده ایندر 

  PTو Cu  ،Au هایافزودنیکند. در تحقیقات فراوانی اثر  بینیپیش.د و راه روشنی را برای این صنعتی قابل ایجادش

 همکاران و Colladoزیاد این مواد بر کارای فتوکاتالیست هستند.  یاز بسبهبود  یدهندهنشاناست و  قرارگرفته موردبررسی

 .دهدمی افزایش را مرئی نور و UV نور تحت 4CH به 2CO کاهش 2TiO روی بر AU کمی مقدار رسوب که کرد مشاهده

ولی بعد  دهدنمیدر حالت خالص هیچ تفاوتی را نشان  Au گزاری دربازمشخص کردید که باند انرژی  هاآن آزمایشدر  [56]

این فتوکاتالیست در نور مرئی نیز به واکنش  شودمیو باعث  یابدمیافزایش  شدتبهاین ماده میزان جذب نور  برگزاریاز 

 است. 2COیک کاتالیست قوی برای کاهش  2Cu / TiO که کرد مشاهده همکاران و Jeffrey خود ادامه دهد. 

 آورده شده است .  شدهاصلاحبر روی کاتالیست های  شدهانجامتعدادی از تحقیقات در زیر نتایج 

 

 شرایط آزمایش کاتالیست ردیف
 و عملکرد محصول

 (μmol / g catalyst) 
 منبع

1 
, 2TiO-, Cr2TiO-V

2TiO-Co 

 ساعت  0نور مرئی  -

 بخارآبواکنش با حضور  -
= 4.6) 4(CH 2TiO-1.5 wt% V 00 

0 2doped TiO-In 
 ساعت  UV 0نور  -

 بخارآبواکنش با حضور  -

2doped TiO-10% In 

= 1156) 4(CH  
00 

3 2TiO-Ag 
 ساعت  UV 0نور  -

 واکنش با حضور آب -
= 21.12) 4(CH 2TiO-Ag 35 

0 2TiO-Pt 
 ساعت  UV 0نور  -

 بخارآبواکنش با حضور  -
= 10) 4(CH 2TiO-5 wt% Pt 52 

5 2TiO-Au 
 ساعت  UV 15نور  -

 بخارآبواکنش با حضور  -
= 74.1) 4(CH 2TiO-1 wt% Au 30 



 

 
 

6 2doped TiO-N 
 ساعت  0نور مرئی  -

 بخارآبواکنش با حضور  -

OH = 20)3(CH 2TiO-N 

= 0.93) 4(CH 2TiO-10 wt% N 
59 

9 2/TiO3FeTiO 
 ساعت  UV 3نور مرئی و  -

 بخارآبواکنش با حضور  -

2/TiO3FeTiO 20 wt% 

OH = 1.386)3(CH  
01 

2 2TiO-4H2N 
 نور مرئی  -

 CO2و  بخارآبواکنش با حضور  -

2TiO-4H2N 

= 416 ppm/g catal h) 4(CH  
59 

7 2NaOH/TiO 
 ساعت 6نور مرئی   -

 CO2و  بخارآبواکنش با حضور  -

23 wt% NaOH/TiO 

mol/g catal)μ= 52  4(CH 
10 

12 MgO/TNTs film 
 ساعت 6مرئی  نور  -

 CO2و  بخارآبواکنش با حضور  -

1 wt% MgO/TNTs film 

) 2(CH4 = 251 ppm/h cm 
52 

11 2MgO/TiO -   ساعت 5نور مرئی 
2TiO-5 wt% MgO 

 (CO = 30 μmol/g catal h) 
02 

10 2TiO-CuPc 
 ساعت UV 2نور مرئی و  -

 بخارآب -
(HCOOH = 208.5) 2TiO-CuPc 36 

 

 گیرییجهنت - 5

2CO  میزان مازاد آن از جو  سازیپاکمخرب موجود در جو زمین است که بشر را مجبور ساخته است برای  گازهاییکی از

یکی از  2CO فتوکاتالیستاست ، کاهش  قرارگرفته موردمطالعهدر میان تمامی روش های که در دنیا  کند.روش های را پیدا 

 2TiOبا استفاده از فتوکاتالیست  4CHبه  2COبالا سعی شده تا تبدیل  یمقالهدر است .  شدهشناختهبهترین روش های 

 شدهمشخصاین فتوکاتالیست در این زمینه مشخص گردد. بر اساس نتایج  هایتواناییقرار گیرد تا  موردبررسیکلی  صورتبه

. این در دهدمینشان  2COکاهش توانایی خوبی را از خود برای  آزمایشگاهی مقیاسدیده شد که این فتوکاتالیست حداقل در 

 خوبیبهحالی است که اصلاح خواص این فتوکاتالیست با استفاده از مواد مختلف توانای افزایش راندمان این فتوکاتالیست را 

این روش  سازیتجاری درراهکاربرد این مواد را در شرایط نوری مختلف افزایش دهد . اما مشکلاتی نیز  تواندمیدارا است و 

به راندمان کم این روش و تولید محصولات ناخواسته اشاره کرد . این مواد به خودی  توانمیبه  هاآنوجود دارد که از میان 

مشخص در تحقیقات اخیر این  صورتبهبزرگ را داشته باشد ، اما  ایفاصله سازیتجاریخوب باعث شده که این روش با 

 این روش باشیم.  سازیتجارینزدیک شاهد  ایآیندهکه در  دهدمیاین موضوع این امید را در حال کاهش هستند و  هامشکل
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 چکیده

ط دمای تحت شرای به عنوان حلال سبز و حلال اتانول سبزست به عنوان کاتالیهای استخلاف شده در حضور سیتریک اسید اون -2-پیرولین -3  

های لا و بازدهخلوص باحمل آسان کاتالیست،  ارزانی و عدم استفاده از تکنیک کروماتوگرافی، محصولات، آسان سازیخالص و جداسازیمحیط سنتز شدند. 

 تایید شد.  CNMR13 و IR-FT, HNMR1 سطتو سنتز شده مشتقاتار  شیمیایی ساختهستند. های این روش مزیت محصولات از بسیار خوب 

   .دمای محیط، سیتریک اسید ،سبزست کاتالی، هااون -2-پیرولین -3 :کلیدی واژگان

 مقدمه -1

ل  کعداد م ا یالامکان دارا یاسللک  ه    ییهایاف ن روش ده،يچيپ باتيسللن ت ک   در زمينه یاز اهداف اصلل  یکی

این نوع   ایمقصود اسک، ز نیبه ا دنيرسل یها ب اروش نیک از ب جسل ه 1یچندجتئ یهاباشلند  وا ن  ی م   یسلن ت

های چندجتئی، کک  ه وا ن از آنجائی  آورندیسلللاده ف اه  م هيلرا از مواد او دهيچيپ باتيک   هيلهلا امکلان ک وا ن 

جتئی  ارب د زیادی های چندای می باشد  وا ن م   ههای چندک  از سلن تها آسلانباشلند، انجا  این وا ن می 2ظ فی

    [3-1] ندو  شف داروهای جدید دارک  يبات ه  وسيکل  در سن ت 

در سللاا ار  م نوعبه طور وسلليو و  ودارند صللنع ی دارویی و  در شلليمی زیادی هایک  يبات ه  وسلليکل  ارب د

 ، دامپتشللکی و اياهشلليمی دارویی دروسلليعی  یاسلل داده یمحدودهک  يبات ه  وسلليکل   دوجود دارنزنده موجودات 

س داده می ا هها و غي ، افتودنیاورداینده نوری ضلد ا سای ، ضد  نها به عنوان شلدافآناز چنين ه   دارندپتشلکی 

مديد و وسليعی در ک  يبات ه  وسيکل به  یاسل داده، هادلخواه در عم ک د ا وه آسلان و کييي  دسل يابیشلود  به دليل 

   [5،4] آمده اسکوجود 

 

 
1 Multicomponent reactions 
2 One- pot 
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د  این نآلی دار ک  يبات زیادی در سن ت بسيار اهميک (1اون )شکل -2-پي ولين -3ساا ار   اویک  يبات ه  وسيکل 

- ش هعی و ها،  ک  يبات طبيدارو یکوسعهدرک يه و پ انسيل زیادی های بيولوژیکی اس  ده، ک  يبات به دليل داش ن فعاليک

بيولوژیکی ازجم ه:  دارویی و های م   در فعاليک ک  يبات به عنوان های اس خلاف شده اون -2-پي ولين-3  [7،6]د ها دارن  

   [11-8] اس داده می شوند HIV-1ضد س طان، ضد کومور، ضد با   ی، ضد ميک وب، ضد ال  اب و بازدارنده وی وس 

 

اون -2-پیرولین -3 مولکولیساختار  -1شکل                            

 

ات از داروها و ک  يب  8آزاسپي ن -(-) و A6سالينوس پورآميد ، 7لا  اسيس ين، 4اکوسو سيميد ،5، دو ساپ ا 3 وکينين 

     [14-12] های اس خلاف شده هس ندناو -2-پي ولين -3ساا ار طبيعی قابل کوجه و م   دارای 

ارایه نشده اسک  جتیی های چندن در وا اسل داده از سي  یک اسيد به عنوان  اکاليسک ص وهای زیادی در اصلاتارش

در  شده های اس خلافاون -2-پي ولين -3در این  ار پژوهشی از سي  یک اسيد به عنوان  اکاليسک مناسب و موث  ب ای سن ت 

    (1)شمای  اس داده شد ش ایط دمای محيط

 

 
 

 شده در حضور سیتریک اسید های استخلافاون -2-پیرولین -3سنتز   -1شمای 

 

 
3 Cotinine 
4 Doxaparam 
5 Ethosuximide 
6 Lactacystin 
7 Salinosporamide 
8 Azaspirene 
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 بخش تجربی -2

 مورد استفاده مواد -2-1

های ای انی مج  ی های مورد اس داده از ش  ک لال   ف و ا ا یداری شدند آلدریچ، م ک، هایمواد مورد اس داده از ش  ک

و  لال اکانول اس داده شد   منو هيدرات سي  یک اسيد اکاليسک  های مورد نظ  ازب ای انجا  وا ن و رازی ا یداری شدند  

 آلدهيدهای مخ  ف اس داده شد     بو سيلات و دی ب ای سن ت ک  يبات مورد نظ  از آني ين، دی اکيل اس ي ن

 

 استفادههای مورد دستگاه -2-2

 - Preه نازک )لی لایل افلوالاکل ومل  ار ا فک، لاده قلورد اس دلده ملا  شلای انجله ی وا ن لله ج ک پيگيلروشی  

Coated TLC With Silica gel )0199  اهلاز دس گ دسک آمدهمحصولات به ه ذوبل ای کعيين نقطلب  اسک Electrothermal  

انس لرزون ایلهطيف ،دل دیلاک يه  IR-FT 7399 Jascoل   وم ل وف لاسپک  ه ل مت بوسي لای مادون قلهفلد  طيشاده لاس د

و   MHz 249به ک کيب در  EAVANC249- DRX  BRUKER    با دس گاه  CNMR13 و  HNMR1 هلی هس لاطيسلمين

MHz  4/72  شدندبک ث   

 روش کار -2-3

 سیتریک اسید در حضورهای استخلاف شده اون -2-پیرولین -3روش کلی سنتز   -2-3-1

مول، مي ی 2( و )a-p3مول آلدهيد )مي ی 1( و 2  بو سيلات )اکيل اس ي ن دیدی مولمي ی 1(، 1مول آني ين )مي ی 1مخ وطی از 

مي ی لي    لال اکانول در دمای محيط ق ارا فک   5 اوی ا د بالن کهدر ه عنوان  اکاليسک سي  یک اسيد منوهيدرات  با  ( مي ی 529

، محصول جامد اي ی شد  بعد از  امل شدن وا ن پی (6: 19)هگتان: اکيل اس ات/ TLC ه نازکلی لایل افلوالاکل ومل وا ن  با پيش فک 

 به دسک آمده در  لال اکانول با  اغذ صافی جدا و با اکانول نوب ور ا دید 

 -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2-فنیل -1 -اکسو -5 –هیدروکسی  -4-کلرو فنیل( -4) -2سنتز اتیل  -2-3-2

 (1ف ، ردی3، جدول 4ش)ترکیب سیتریک اسید کربوکسیلات در حضور 

 1(، )2  بو سيلات )اکيل اس ي ن دیلي  ( دیمي ی 179/9مول، مي ی 1(، )1لي  ( آني ين )مي ی 901/9مول، مي ی 1مخ وطی از  )

 ا دبالن کهدر سي  یک اسيد منو هيدرات  سکا  (  اکاليمي ی 529مي ی مول، 2و ) a3   وبنتآلدهيد   -5ا  (  مي ی4/159مي ی مول، 

: 19: اکيل اس ات/هگتان)  TLCک ه نازلی لایل افلوالاکل ومل وا ن  با ق ار ا فک  پيش فک کحک دمای محيط مي ی لي    لال اکانول  5

 در  لال اکانول با  اغذ صافی جدا و با اکانول نوب ور ا دید شده ، محصول جامد کوليداي ی شد  بعد از  امل شدن وا ن پی (6
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 نتایج و بحث -3

 درحضور کاتالیست سیتریک اسید شده های استخلافاون -2-پیرولین -3سنتز  -3-1

در  ضور شده های اس خلافاون -2-پي ولين -3ساده، جالب و سبت ب ای سن ت  بسيارروشی از روشی  در این  ار پژوهشی      

   (1)شمای  سبت بکارب ده شد   لال سبت اکانول و  اکاليسک اسيدی اس داده شدسي  یک اسيد منوهيدرات 

 

 شدههای استخلافاون -2-پیرولین -3سنتز  های مختلف بر روی اثر حلال -3-2

 اث  مورد ب رسی ق ار ا ف ند  a5های مخ  ف ب ای سن ت ک  يب   دن ش ایط وا ن  مورد نظ ،  لالاب دا، ب ای ب ينه 

اکيل اس ي ن دی مول(،  دی مي ی 1) 1ن آني ي ها باوا ن  مشاهده 1 جدول در محصول بازده روی ب  مخ  ف های لال

-یمي  2)مول( در  ضور  اکاليسک سي  یک اسيد منوهيدرات مي ی 1) a3 بنتآلدهيد   و  -5مول(، مي ی 1) 2  بو سيلات 

این  ب ای  لال ب   ین ن ایج، اکانول به کوجه با. شودمی(  1کحک دمای محيط انجا  شدند )جدول  های مخ  فمول(، در  لال

 .(2شد )شمای  ان خاب وا ن 

 

  a 4سنتز ترکیب -2شمای 

 

شدههای استخلافاون -2-پیرولین -3سنتز های مختلف بر روی اثر حلال -1جدول   

 ردیف  لال  زمان )دقيقه( بازده*

 1 آب 799 69

اکانول -آب 799 68  2 

78 اکانول  799   3 
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 5 م انول 799 62

 4    وم اندی   799 72

اس وني  یل  799 78  7 

سي  یک   اکاليسکمول( و مي ی 1) a3    و بنتآلدهيد -5مول(، مي ی 1) 2  بو سيلات اکيل اس ي ن دیمول(،  دیمي ی 1) 1آني ين  شرایط واکنش:

 در دمای محيط های مخ  ف سبت در لال  اکاليسکمول( به عنوان مي ی 2اسيد منوهيدرات )

 * بازده محصول جدا شده

 

 شدههای استخلافاون -2-پیرولین -3سیتریک اسید در سنتز  کاتالیستبررسی نقش  -3-3

در  لال اکانول مورد ب رسی ق ارا فک  ش ایط  شدههای اس خلافاون -2-پي ولين -3 ک يه شده در سن ت  اکاليسکنق  

ه روی یک وا ن  به عنوان نمون  اکاليسکوری و مقدار و زمان وا ن   ب ينه شد  سپس، ب  ه  اکاليسکوا ن ، از جم ه مقدار 

 a3    و بنتآلدهيد -5مول(، مي ی 1) 2اکيل اس ي ن دی   بو سيلات مول(،  دی مي ی 1) 1ن آني ي ها باب رسی شد  وا ن 

انجا  شدند  دمای محيطمول(، در  لال اکانول کحک مي ی 2)سي  یک اسيد منوهيدرات   اکاليسکمول( در  ضور مي ی 1)

به دسک می   اکاليسکمول مي ی 2شود بازده ب ينه محصول مورد نظ در  ضور دیده می 2درجدول (   همانطوریکه 3)جدول 

 آید 

 شدههای استخلافاون -2-پیرولین -3سیتریک اسید  بر روی سنتز  کاتالیستاثر مقدار  -2جدول 

مول(مي ی 1) اکاليسک  زمان)دقيقه( بازده*  ردیف 

14 799 - 1 

78 799 1 2 

68 799 4/1  3 

78  799 9/2  5 

 مقادی  مخ  ف مول( و مي ی 1) a3    و بنتآلدهيد -5مول(، مي ی 1) 2  بو سيلات اکيل اس ي ن دیمول(،  دیمي ی 1) 1ن آني ي شرایط واکنش:     

   دمای محيط هيدرات در  لال اکانول کحکسي  یک اسيد منو  اکاليسک     

 * بازده محصول جدا شده   

 

 سیتریک اسید کاتالیستدر حضور  شدههای استخلافاون -2-پیرولین -3نتایج سنتز   -3-4
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های  شنده و دهنده الک  ون در موقعيک های ارکو، م ا و پارا، های آروماکيک مخ  ف دارای ا وهدر این بخ  آلدهيد

های  شنده در های آروماکيک دارای ا وهارزیابی شدند  آلدهيد های آليداکيکهای دارای   قه ه  وسيکل و آلدهيدآلدهيد

ها اوب کا عالی (   بازده کما  وا ن 3های دهنده س یع   وا ن  دادند )جدول های آروماکيک دارای ا وهمقایسه با آلدهيد

فنيل پ وپيون  -3هيد، ایتو بوکي آلدهيد، های دیگ  ن ایج دیگ ی به دسک آمد   اس الدشدند  اما با ب رسی یک س ی آلدهيد

ا سال در دمای محيط مخ وطی فورال و ا ینو( بنتآلدهيد،  فورم يل آمي)دی-5سينامالدهيد، ساليسيل آلدهيد،  -آلدهيد، ک انس

  بالدهيد  -2 -پي ول   بالدهيد، -2 -ا افی لایه نازک(   ف مالدهيد، کيوفناز مواد اوليه و ک  يبات دیگ  دادند )ب  اساس   وماکو

ک و ها نداشکحک ش ایط مورد نظ  محصولات با راندمان بسيار پایين دادند  افتای  زمان وا ن  کاثي ی در بازده محصولات آن

 شدند  مواد اوليه و محصولات دیگ  ه  مشاهده می

 

 سیتریک اسید کاتالیستدر حضور شدههای استخلافاون -2-پیرولین -3سنتز  -3جدول 

 

 ردیف

 

 آلدهيد

 

 محصول

 

 دمای محيط

 زمان

 )دقيقه(

 *بازده

 

1 

 

 بنتآلدهيد   و  -5
 

4a 

 

799 

 

87 

 

2 

 

 بنتآلدهيد    و-3
 

b 4 

 

799 

 

86 

 

3 

 

    و بنتآلدهيد -2
 

4c 

 

799 

 

86 
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5 

 

 ف وئورو بنتآلدهيد -5
 

4d 

 

799 

 

86 

 

4 

 

 ب مو بنتآلدهيد -5
 

4e 

 

799 

 

87 

 

7 

 

 ب مو بنتآلدهيد -3

 

4f 

 

799 

 

82 

 

6 

 

  ني  و بنتآلدهيد -5

4g 

 

799 

 

82 

 

8 

 

 ني  و بنتآلدهيد -3

 

4h 

 

799 

 

84 

 

0 

 

 ني  و بنتآلدهيد -2
 

4i 

 

799 

 

60 

 

19 

 

 بنتآلدهيد

 
 

j 4 

 

799 

 

84 
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11 

 

 فنيل بنتآلدهيد -5
 

4k 

 

799 

 

81 

 

12 

 

 هيدرو سی بنتآلدهيد -5
 

4l 

 

799 

 

89 

 

13 

 

 بنتآلدهيد م يل  -5
 

m4 

 

799 

 

84 

 

15 

 

 

 م و سی بنتآلدهيد -5

 

4n 

 

799 

 

89 

 

14 

 

 م يل کيو بنتآلدهيد -5

 

4o 

 

799 

 

68 

 

17 

 

  ند الن   بالدهيد -2

 

 

4p 

 

799 

 

83 

 

 اسيد  اکاليسک سي  یکمول( و مي ی 1) a-p3مول(، آلدهيد مي ی 1) 2  بو سيلات اکيل اس ي ن دیمول(،  دیمي ی 1) 1آني ين  شرایط واکنش:      

 در  لال اکانول کحک دمای محيط   مول(مي ی 2) منو هيدرات      

 بازده محصول جدا شده*          

 شدههای استخلافاون -2-پیرولین -3خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی  برخی  از  -3-5
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اثبات ا دید  در ذیل به ش ح اواص  NMR-C13و  IR-FT، NMR-H1با اس داده از طيف سنجی   ،p-a4ساا ار ک  يبات 

  پ دازی می شدههای اس خلافاون -2-پي ولين -3ت ک  يبااطلاعات طيدی ب ای از  وفيتیکی 

-فنیل -1 -اکسو -5 –هیدروکسی  -4-کلرو فنیل( -4) -2خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب  اتیل  -3-5-1

  (1ف ، ردی3، جدولa4کربوکسیلات )ترکیب   -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2

4a. Yield (89 %). M.p. 195-198 oC.  IR: νmax/ cm-1 3307, 3067, 2982, 1733, 1499, 1015; 1H NMR (250.13 

MHz, CDCl3) δH 1.19 (t, 3H, J=7.00Hz, 2H), 4.20 (q, J=7.00Hz, 2H), 5.72 (s, 1H), 7.08–7.74 (m, 9H), 9.07 (br s, 

1H); 13C NMR (62.9 MHz, CDCl3) δC 13.97, 60.83, 61.38, 112.77, 122.26, 126.05, 128.87, 129.08, 133.74, 

134.29, 135.93, 156.40, 162.76, 164.81.  

 

-فنیل -1 -اکسو -5 –هیدروکسی  -4-کلرو فنیل( -2) -2اتیل خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب   -3-5-2

  (3ف ، ردی3، جدولc4کربوکسیلات )ترکیب   -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2

4c. Yield (91 %). M.p. 204-207 oC. IR: νmax/cm-1 3300, 3064, 2986, 1728, 1499, 1076;  1H NMR (250.13 

MHz, CDCl3) δH 1.16 (t, J= 7.15 Hz, 3H), 4.16 (q, J=7.15 Hz, 2H), 6.43 (s, 1H), 6.93–7.54 (m, 9H), 9.24 (br s, 

1H);  13C NMR (62.90 MHz, CDCl3)  δC 13.73, 56.45, 61.34, 112.5, 119.2, 121.62, 125.82, 126.88, 127.49, 

129.03, 129.64, 132.77, 136.05, 157.33, 162.72, 165.22.  

 

-فنیل -1 -اکسو -5 –هیدروکسی  -4-فنیل( برمو -4) -2خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب  اتیل  -3-5-3

  (5ف ، ردی3، جدولe4کربوکسیلات )ترکیب   -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2

4h. Yield (92 %). M.p. 190-193 oC. IR: νmax/cm-1 3297, 3052, 2981, 1717, 1499, 1027; 1H NMR (250.13 

MHz, DMSO-d6) δH 1.06 (t, J= 7.00Hz, 3H), 3.64 (br s, 1H), 4.01 (q, J=7.00Hz, 2H), 6.05 (s, 1H), 7.07- 7.60 (m, 

9H); 13C NMR (62.90 MHz, DMSO-d6) δC 14.41, 60.23, 60.42, 112.20, 121.46, 122.93, 125.99, 126.70,  129.15, 

131.60, 136.03, 142.07, 153.27, 162.36, 164.32.  

 

-فنیل -1 -اکسو -5-نیترو فنیل(-4) –2-هیدروکسی  -4خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب  اتیل  -3-5-4

  (7ف ، ردی3، جدولg4کربوکسیلات )ترکیب   -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2

4j. Yield (83 %). M.p. 181-183 oC. IR: νmax/cm-1 3299, 3073, 2983, 1732, 1498, 1025; 1H NMR (250.13 

MHz, DMSO-d6) δH 7.06–8.05 (m, 9H), 6.25 (s, 1H), 4.00 (q, J=7.00 Hz, 2H), 3.97 (br s, 1H), 1.05 (t, J= 7.00 

Hz, 3H); 13C NMR (62.90 MHz, DMSO-d6) δC 14.39, 60.17, 60.26, 111.53, 122.85, 123.77, 126.03, 129.48, 

130.66, 136.42, 145.21, 147.53, 153.98, 162.31, 164.45.  

 

-فنیل -1 -اکسو -5-نیترو فنیل(-2) –2-هیدروکسی  -4خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب  اتیل  -3-5-5

 (9ف ، ردی3، جدولi4کربوکسیلات )ترکیب   -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2
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 4l. Yield (82 %). M.p. 203-205 oC. IR: νmax/cm-1 3294, 3080, 2982, 1732, 1499, 1021; 1H NMR (250.13 

MHz, CDCl3) δH 1.20 (t, J= 7.13 Hz, 3H), 4.18 (q, J=7.00 Hz, 2H), 5.65 (s, 1H), 7.08–7.68 (m, 9H), 9.10 (br s, 

1H); 13C NMR (62.90 MHz, DMSO-d6) δC 14.34, 54.98, 60.39, 112.19, 122.58, 125.18, 126.11, 127.84, 129.54, 

131.64, 134.21, 136.65, 150.51, 153.85, 160.13, 162.26, 164.83.  

 

 -اکسو -5-هیدروکسی فنیل( -4) –2-هیدروکسی  -4خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب  اتیل  -3-5-6

 (12ف ، ردی3، جدولl4کربوکسیلات )ترکیب   -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2-فنیل -1

  4n. Yield (80 %). M.p. 243-245 oC (dec.). IR: νmax/cm-1 3311, 3027, 2990, 1698, 1451, 1071;  1H NMR 

(250.13 MHz, DMSO-d6) δH 1.10 (t, J= 7.00 Hz, 3H), 3.55 (br s, 1H), 3.99 (q, , J=7.00 Hz, 2H ), 5.93 (s, 1H), 

6.55–7.69 (m, 9H), 9.34 (br s, 1H);  13C NMR (62.90 MHz, DMSO-d6) δC 14.44, 60.08, 60.78, 112.94, 115.41, 

123.03, 125.67, 126.66, 129.03, 129.24, 136.79, 152.57, 157.24, 162.48, 164.27.  

  

-تولیل( -p)-2-فنیل -1 -اکسو -5-هیدروکسی  -4خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب  اتیل  -3-5-7

 (13ف ، ردی3، جدولm4کربوکسیلات )ترکیب   -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2

4b. Yield (91 %). M.p. 202-205 oC. IR: νmax/ cm-1  3250, 3077, 2970, 1710, 1458, 1090; 1H NMR (250.13 

MHz, CDCl3) δH 1.19 (t, J= 7.00 Hz, 3H), 2.25 (s, 3H), 4.18 (q, J=7.00 Hz, 2H), 5.71 (s, 1H), 7.02–7.50 (m, 9H), 

9.00 (br s, 1H); 13C NMR (62.90 MHz, CDCl3) δC 13.93, 21.11, 61.21, 61.32,113.24, 122.24, 125.73, 127.36, 

128.90, 128.27, 131.93, 136.33, 138.24, 156.30, 162.90, 165.11.  

 
 -1 -اکسو -5-فنیل(متوکسی  -4)-2-هیدروکسی -4خواص فیزیکی و اطلاعات طیفی ترکیب  اتیل  -3-5-8

 (14ف ، ردی3، جدولn4کربوکسیلات )ترکیب   -3-پیرول  -1H-دی هیدرو -5،2-فنیل

4p. Yield (82%). M.p. 150-153 oC. IR: νmax/cm-1 3250, 3029, 2929, 1706, 1458, 1107, 1032; 1H NMR (250.13 

MHz, CDCl3) δH 1.20 (t, J= 7.25 Hz, 3H), 3.73 (s, 3H), 4.19 (q, J=7.08 Hz, 2H), 5.69 (s, 1H), 6.74–7.46 (m, 9H), 

9.15. (br s, 1H);  13C NMR (62.90 MHz, CDCl3) δC 13.98, 55.16, 61.03, 61.25, 113.21, 113.97, 122.37, 125.80, 

126.71, 128.66, 128.94, 136.23, 156.38, 159.52, 162.00, 165.00.  

 

 گیرینتیجه -4

سي  یک اسيد در   اکاليسکدر  ضورشده های اس خلافاون -2-پي ولين -3ظ فی ککسن ت به منظور شده روش اتارش

، ولاتمحص جداسازی آسانروش ساده،  ه اس داده از  اکاليسک و  لال سبت،ب دارای متایای بسياری اسک  ه می کوان دمای محيط

 اشاره   د  بازده و ا وص بالا نداش ن محصول جانبی اط ناک، عد  اس داده از ککنيک   وماکوا افی، 

 

 مراجع -5
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زای کانگورد به روش فتوکاتالیستی با استفاده از کامپوزیت های هترو حذف ماده رنگ

 پلی آنیونی

 1 زینب ملکی ،٭ محمد علی رضوانی،نسرین خلفی 

 دانشکده شيمي، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران1 
 شيمي، دانشگاه زنجان، زنجان، ايراندانشکده 2  

 

 khalafi. nasrin @ znu.ac.ir: ايميل نويسنده مسئول

 چکیده

فاضلاب توليدی در صنايع نساجي ناشي از عمليات انجام شده در فرايند بسيار زيادی از بخش  باشند. های صنايع نساجي ميترين آلايندهاز عمده هارنگ 

اشد. در اين بهای فاضلاب در اين صنعت مياز بزرگترين منابع توليد آلايندهباشد. فرآيند آهار گيری، يکي و تکميل مي تر، يعني آماده سازی، رنگرزی

اکسيد  ساندويچي و در اين پروزه پلي اکسومتالات فرآيند مقدار زيادی از آهار مورد استفاده در فرآيند بافندگي، حذف شده و وارد جريان خروجي مي گردد.

اتاليست مورد ک ازده حذف رنگزا افزايش پيدا کند.ژل نانو کامپوزيت شده که باعث شده ب-که خاصيت فتوکاتاليستي دارند با کيتوسان به روش سلنيکل 

های اسپکتروسکوپي و و مقدار بازدهي حذف رنگ با دستگاه (SEM)و ميکروسکوپ الکترون روبشي  (FT-IR)مادون قرمز   نظر با دستگاه های

 بررسي شده است. (UV-vis)ائبنفش ماور

 ساندويچي، رنگزا پلي اکسومتالات،کامپوزيت نانو ،:فتوکاتاليست کلیدی واژگان

 مقدمه -1

مورد استفاده  یرنگ آل نی. اگرچه اولاست ساخته و استفاده شده شیهزار سال پ 166رنگ توسط انسان نئاندِرتال حدود  نیاول 

رنگ  یتا اواخر قرن نوزدهم تمام برده اند یاجساد به کار م یايیموم ها در یمصر شیسال پ 6666بوده که  9 لیانسان رنگ ن

نرم  یها از جمله تمشک، گل ها، حشرات و برخ وهیم یبرخ اهان،یگ مانند سبزيجات، شاخ و برگ و ريشه یعیها از منابع طب

ن ابريشم را کرده و توانست با آ دیتول کريکیپ دیاس ل،یبا رنگ ن تريکین دیاز برهمکنش اس ولف .شدند  یم دیتول رهیتنان و غ

گ کشف کند. اين رن را رنگ سنتز شده که به صورت کسترده به کار گرفته شد، نیتوانست اول نیزرد درآورد. پرک رنگ به

Mauve ا هرنگ به سرعت گسترده شد. تا مدت صنعت بدست آورد. پس از آن ركیپن اهیاز گ یبود، رنگ بنفش کمرنگ که و

ه دوم ايالات متحده آمريکا طلاي یرفتند اما پس از جنگ جهان یم  کننده و صادر کننده رنگ به شمار دیبزرگترين تول هایآلمان

های مصنوعی موادی های صنعتی مسیله بسیار مهمی شده است. رنگامروزه حذف رنگ از پساب دار اين صنعت بوده و هست.

ستند. کنگو رد، رنگی اسیدی است که يک منبع آلودگی خطرناك به شمار میآيد و زا هآلی با ساختار پیچیده، سمی وجهش

کند. روشهای بسیاری از قبیل فرايندهای الکتروشیمیايی، فیزيکی و بیولوژيکی برای زندگی انسان و ساير جانداران راتهديد می

 
 



 

موثر در حذف رنگ بوده است که با استفاده  یاز راها یکي ستیوتو کاتالفهای آبی وجود دارد. حذف رنگینه آلی کنگورد از نمونه

 نهیمطالعه، ضرورت حذف رنگ نيهدف از ا ردیگ یقرار گرفته و حذف صورت م ینور طيفلز( در شرا ژنی) اکسدهایاز متال اکس

  .باشدیحذف آن م یانجام گرفته برا یبر پژوهشها یو مرور یآب یکنگورد از محلولها

سولفونیک اسید است. که به -۴-آمیننفتیل-6-بیس-آزودیاز بنزيدين سديمی نمک: Congo red انگلیسی به سرخ کنگو

آبی رنگ  اسیدی هایسرخ و در محلول بازی هایرود که در محلولباز بکار می-عنوان جوهر بیولوژيکی و شناساگر اسید

احیا شیمیايی انعقاد و لخته سازی تکنیک های الکترو شیمیايی  های صنعتی از فرايندهای غشايیبرای رنگزدايی فاضلاب.است

رنگزاها  آمد در حذفهمگن ب عنوان يک روش کارهای نا. فتوکاتالیستکاتالیستی بادل يونی تصفیه بیولوژيکی و فتوتجدب 

 شوند.مورد استفاده قرار گرفته است که در شرايط نور فعال شده و موجب حذف رنگزا می

 

 تجربیبخش -2

  NiO@CS-4Fe18W2Fe نانو کامپوزیت روش سنتز -2-1

ی درجه سانت  07 یدر دما رریمگنت است توسط یآب حل کرده  پس  از آن به آرام تریل یلیم 6.1در  کيتریس دیگرم اس 0.2

صورت  به قطره قطره اضافه نموده قهیدق ۴1به مدت  کيتریس دیرا در آب حل کرده و به محلول اس تراتین کلیگرم ن 6.1 گراد

ساعت در کوره قرارداده  ۴به مدت دو ساعت در آون و به مدت  وسیدرجه سلس 07 یاسپس آن را در دم ديایژل سبز رنگ در ب

اکسومتالاتی که بر روی بستر اکسید گرم از پلی7.71میلی لیتر اسید استیک حل کرده و 62گرم کیتوسان در 7.6شود .می

درجه  07ساعت آن را در آون تحت دمای  2۴نیترات قرار داده شده است را به آرامی به محلول کیتوسان اضافه کرده و به مدت 

 شود.قرار داده می

 روش استفاده کاتالیست درحذف رنگ-2-1-1

های مختلف ) با مقدار گرم کانگورد ام پییپ 27رنگ  لیترمیلی 21 از از محلول متشکل حذف رنگ یبرا

شرايط در  قهیدق 17در آن ريخته و به مدت زمان  NiO@CS4Fe18W2Fe@ ستیکاتال(   7.7۴و7.70و7.72و7.76.و7.771

 .کرد یرنگ را جداساز توانیم وژیسانتريف رکه در اثر تابش نور باعث حذف رنگ شده و با قرار دادن د نور ماوراءبنفش قرار داده

  

 

 

 نتایج و بحث



 

 
 

 آنالیز و نتایج مربوطه 3-1

 NiO@CS-4Fe18W2Feی سنتز شده ستکاتالی IR-FTطیف 

بسیار مشابه هتروپلی آنیون کگینی است. همانطور که   FT-IRها به ساختار آنها بستگی دارد. طیف ارتعاشی پلی آنیون طیف 

اندازه گیری بر روی مطالعات ساختاری  باشد.ساختار کگینی داری اثر انگشت است ، ساختار ساندويچی نیز مشابه آن می

. وارتعاش [6] است. O-Feمربوط به طیف  cm 110-1ی هايی در ناحیهپیک انجام شده است. ۴777تا cm7۴7-1محدوده یدر

 cm-1. پیک در ناحیه است  cO-Wربوط م (bO-W-bO) و( tO-W) مربوط بهبه ترتیب  002و  110و  cm 909-1های

می  H-O-Niمربوط به   077ارتعاشات کششی در  .[2] است 3SP با هیبريد  H-Cمتعلق به ارتعاش پیوند  0777-2077

cm-یهستند در ناحیههايی که مربوط به کايتوسان پیک . .[0]می باشد  O -Niمربوط به  106باشد و پیک جذبی در ناحیه

12001  1-cm9712   3مربوط به ارتعاش کششیCH 2وCH گلیکوزيدهای پیوند در CS 6116درناحیهشده است و  داده نسبت 

و H-Nتفسیر طیفهای  مربوط به 0177تا  0717و پیک های مربوط به ناحیه  ,باشندمی 2H-N و C=O  مربوطه به 6109,

H-O طیف .[۴]می باشند  IR 1های مربوط به پلی اکسومتالات به خوبی در ماده سنتز شده پیک-cm   6762شان ن 000و

طیف های مربوط به  است.پیک داده O -Cو OH-Niمربوط به 6110و  cm000-1ی که در ناحیهداده شده است و پیک هايی 

نمونه در طیف وجود  0ماده ی اولیه مشاهدهگرديد و اين نشانه ی خوبی است. زيرا هنگامی که باندهای مربوط به هر  0هر 

ماده به خوبی با هم ترکیب و يا می توان اين گونه بیان کرد که پلی اکسومتالات استخلاف 0که هر  داشته باشد، گويای اين است

  .[5]به خوبی بر بستر نشانده شده است و ما به سنتزی که مد نظر بوده است رسیده ايم دار 

 

 

 

 

 

 

 

 FT-IRطيف  -1شکل

 

توان سايز و چگونگی سطح نانو کامپوزيت را بررسی کرد که مقدار سايز با استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترون روبشی می

 ه است.شدنانومتر بوده است و شکل سطح آن حالت گويی شکل  07نانو کامپوزيت 



 

 

 ميکروسکوپ الکتروني روبشي 2-شکل

 های مختلف در حذف رنگزابررسی گرم

باشد، اگر در حذف رنگ مقدار کاتالیست کم باشد مختلف میهای های مهم در حذف رنگزا تاثیر مقدار گرميکی از بررسی

نظر  بررسی کاتالیست مورد دهد کاتالیست تاثیر بسزايی داشته و در صنعتی شدن کاتالیست به صرفه خواهد بود.نشان می

 درصد بوده است. 91حذف رنگزا به  بازدهیگرم  7.70نشان داده که با مقدار 

 بنفشءاسپکتروفتومتری و ماورابررسي مقدار گرم با  3-شکل 

 بررسی حذف رنگزا در شرایط نوری مختلف

کاتالیست مورد نظر در شرايط نوری فعال شده که با بررسی در  (NiO) نیکل اکسیداکسومتلات ساندويچی و پلیبه دلیل حضور 

شرايط نورهای ماورابنفش، مريی و تاريکی درصد راندمان حذف مشخص شده که بیشترين حذف مربوط به نور ماورابنفش بوده 

پیوند  که باعث تخريبشود شود که سبب فعال شدن آن میفتوکاتالیست در شرايط نور ماوراءبنفش الکترون ز آنهاجدا می است.

 دهد.های رنگ شده حذف رنگزا رخ میبین کربن



 

 
 

 

 

 

 

 

 با دستگاه ماورءبنفششرايط نور بررسي  4-شکل

 بررسی حذف رنگزا در زمان و به دست اوردن زمان بهینه

شده است  یمختلف بررس یکه مقدار حذف در زمان ها باشدیآن م واکنشمهم در حذف رنگزا زمان  یها یاز بررس یکي

 دقیقه بوده است. 07در حذف اين زنگزا به مدت زمان  نيبهتر

 

 

 

 

 

 ررسي مدت زمان حذف با دستگاه ماوراءبنفشب 5-شکل

 

 نتیجه گیری -3

ا ههای صنعتی موجب تخريب محیط زيست شده است که باعث از بین رفتن آبزيان  شده و برای زيست بوم انسانپساب

های متعددی را ی اين هشدار برای از بین بردن اين مشکلات راهدانشمندان با مشاهدهخطرهای بسیاری موجب شده است. 

ها در حذف رنگزاها انتخاب شده است که نتايج مورد قبولی ها به کار بردن فتوکاتالیستانتخاب کرده اند که يکی از اين روش

کامپوزيت تشکیل داده است که سطح برخورد آن ژل نانو_در حذف رنگزاها داشته است. فتوکاتالیست مورد نظر به روش سل

 درصد حذف  با کمترين مقدار کاتالیست و در مدت زمان کوتاهی انجام گرفته است.91که نتیجه اين کار  افزايش يابد
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 چکیده

ستر و ب منظم سنتز و خصلت کاتاليزوری آن در واکنش سوزوکي بررسي شد.در اين پژوهش، سنتز نانوذرات پالاديم در نانوساختار اورگانوسيليکای

  Xاسپکتروسکوپ اشعه ،ميکروسکوپ الکتروني روبشي گسيل ميداني ،نژواجذب نيترو–ناليز جذب آ ليزهای متعددی نظيرر سنتز شده توسط آناکاتاليزونانو

شده القای مورد مطالعه قرار گرفت. نتايج حاصل از مطالعات نشان داد که نانوساختار اورگانوسيليکايي مزوحفره منظم ناليز پلاسمای جفتآی متفرق و ژانر

ش از کاهش فعاليت نانوذرات پالاديم در طي واکن ،شود و از تجمع و درنتيجهمي هر بردکاهات پالاديم بربه عنوان يک نانوبستر مناسب جهت ثبيت نانوذ

 .باشدريل شايان توجه ميآهمچنين گزينش پذيری و فعاليت بالای نانوکاتاليزور در توليد محصول بای کند.جلوگيری مي

  واکنش سوزوکي ،پالاديمنانوذرات ، بستر اورگانوسيليکای منظم ، کاتاليزور ناهمگن:  کلیدی واژگان

 مقدمه -1

یندهای عظیم شیمیایی منجر شده است تا علم شیمی نقش تعیین آگسترش دانش بشری در زمینه علم شیمی و فر

که تمامی صنایع به صورت مستقیم و یا غیر مستقیم با این علم در ارتباط هستند. طوریبه، ای در زندگی بشر داشته باشدکننده

. امروزه کاتالیزورها هستند ،شیمی سبز و اقتصاد دارد ،های شیمیاییبرد واکنشکه نقش بسیار مهمی پیشکی از ترکیباتی ی

عث با هککنند یند تولید عبور میآهای صنعتی و شیمیایی حداقل از یک مرحله کاتالیزوری در طی فروردهآدرصد فر 58بیش از 

 .[1] شوندمحصولات می افزایش بازده و کاهش هزینه کلی

کند ولی در انتهای واکنش شود، اگرچه در واکنش دخالت میای است که موجب تغییر سرعت واکنش میکاتالیزور ماده 

 دهنده در یکتوانند به صورت همگن که با مواد واکنشماند. در محیط واکنش، کاتالیزورها مینخورده باقی میبه صورت دست

کاتالیزوری مناسب است، که سطح  .نده در دو فاز مجزا هستند، فعالیت داشته باشنددهفاز هستند و ناهمگن که با مواد واکنش

تواند سطح فعال بسیار زیادی را برای کاتالیست فراهم آورد. مساحت فعال زیاد داشته و قابل جداسازی باشد. فناوری نانو، می

نانوکاتالیزورها محاسن  .[2]شودمیبازده واکنش پذیری عالی در نانوکاتالیزورها باعث افزایش سرعت و سطح بالا و گزینش

اند. سطح فعال زیاد به همراه قابلیت جداسازی کاتالیست در پایان واکنش، ناهمگن را در خود جمع کرده کاتالیزورهای همگن و

های همگن و ناهمگن ساخته است. مسئله مهم در استفاده از نانوکاتالیزورها جداسازی و ها پلی میان کاتالیستاز نانوکاتالیست

 
 



 

توان از بسترهای مختلف جهت تثبیت نانوکاتالیزور منظور برطرف نمودن چنین مشکلی میبه. باشدها میقابلیت بازیافت آن

ای باشد که مانع از تجمع و کلوخهسطح بسیار بالا میترین عامل در این بحث انتخاب صحیح بستر با مساحت استفاده کرد. مهم

 .[3] کندشدن نانوذرات فلزی شده و پایداری بسیار بالایی را ایجاد می

ستفاده شکل و اکسیدهای فلزی اتوان از بسترهای مختلفی نظیر نانوذرات مغناطیسی، کربن، سیلیکای بیدر این راستا می

های بزرگ، بسیار مورد توجه جامد و متخلخل سیلیکایی با مساحت سطح بالا و حجم حفره کرد. از میان بسترهای مختلف، مواد

فرد مواد مزوحفره های منحصربهوجود نظم ساختاری بسیار مناسب و حجم قابل دسترس بالا، از جمله ویژگی اند.قرار گرفته

عرصه کاتالیزوری مورد توجه محققان قرار گیرند.  ای دراند، این ترکیبات به طور گستردهباشند که منجر شدهسیلیکایی می

های آلی حداقل از دو طرف با پیوند کووالانسی به بدنه ساختار سیلیکایی، از ترکیبات اورگانوسیلیکای منظم به علت اتصال گروه

بی های آلی، بستر مناسپایداری حرارتی و مکانیکی بالایی برخوردار بوده و به علت توزیع یکنواخت منافذ و تعداد بالای گروه

 .[4]باشندهای کاتالیزوری میبرای پایدار کردن نانوذرات و گزینه خوبی برای سیستم

های آروماتیک به دلیل های دارای گروهمادههای مختلف جهت سنتز ترکیبات مزوحفره متناوب، پیشمادهاز میان پیش

حت هایی از جمله مساشوند. به دلیل وجود ویژگیها میکاتالیزوری آنایجاد برهمکنش با نانوذرات، موجب اثربخشی بر فعالیت 

 های اکسایشی، کراکینگهای مختلفی ازجمله واکنشسطح بالا و پایداری فیزیکی و حرارتی بالا، این کاتالیزورها در واکنش

الیزورها، از نانوذرات فلزی مختلفی شوند. به منظور افزایش فعالیت کاتهای هیدروژناسیون استفاده میها و واکنشهیدروکربن

شود. در این بین نانوذرات فلزات واسطه به دلیل داشتن مساحت سطح به حجم بزرگ، انرژی مصرفی پایین و روش استفاده می

داشتن  دلیل باشد که بهیکی از این نانوذرات، نانوذرات پالادیم می. اندسنتز آسان، بیشتر مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته

فرد از جمله خواص کاتالیستی و اپتیکی، برای کاربردهای مختلف از قبیل پتروشیمی، جداسازی و ساخت های منحصربهویژگی

 .[8]گیردکاتالیزور مورد استفاده قرار می

 ایهکربن است. واکنش-های جفت شدن کربناز جمله کاربردهای نانوذرات پالادیم استفاده از این ترکیبات در واکنش

گیری در تولید مواد شیمیایی، صنعتی و های شیمیایی است که نقش چشمترین واکنشکربن یکی از مهم-جفت شدن کربن

الید هاسید و یک آریلتوان به واکنش سوزوکی اشاره کرد که در این واکنش یک بورونیکها میدارویی دارد. از جمله این واکنش

 .[6]شودآریل سنتز میر جفت شده و محصول بایدر حضور کاتالیزور پالادیم با یکدیگ

در این پژوهش از بستر اورگانوسیلیکای مزوحفره متناوب برای ساخت دسته جدیدی از کاتالیزورها برپایه نانوذرات پالادیم 

، به منظور آروماتیکهای اتان به دلیل نظم ساختاری بالا و داشتن حلقه-رو از نانوساختار اورگانوسیلیکای بنزناستفاده شد. ازاین



 

 
 

-تثبیت و پایدار کردن نانوذرات پالادیم استفاده شد. در ادامه کاتالیزور برپایه نانوذرات پالادیم، به روش کاهش توسط سدیم

بوروهیدرید تهیه گردید. سپس خصلت نانوکاتالیزور سنتز شده در فرآیند سوزوکی مورد بررسی قرار گرفت. طبق بررسی مکانیسم 

های در مرحله اول در اثر افزایش اکسایشی گونه 1نه فعال کاتالیزوری در این مکانیسم گونه صفر است. طبق شکلسوزوکی، گو

( ایجاد شده که 2شود. در مرحله دوم در اثر تبادل لیگاندها، گونه )( ایجاد می1، کمپلکس پالادیم ) Ar-Xپالادیم صفر به پیوند

حذف کاهشی  3شود. در نهایت در کمپلکس ( تولید می3فرآیند تبادل فلزی، کمپلکس) در اثر واکنش با آنیون بورونات و انجام

شود. نانوکاتالیزور به دست آمده دوباره وارد چرخه کاتالیزوری افتاده و محصول نهایی به همراه نانوکاتالیزور اولیه حاصل میاتفاق 

 .[7]شودصولات میشده و از طریق تکرار مراحل فوق باعث تبدیل مواد اولیه به مح

 

 ميااورا -طرح شماتيک مکانيسم واکنش سوزوکي-1شکل

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

 مواد -2-1-1

های تولید کننده مواد شیمیایی مرک، فلوکا و آلدریچ خریداری دهنده از شرکتاین کار پژوهشی، تمام مواد واکنش در

گیری و اندازه ICP Arcos EOPتوسط دستگاه  شده القاییشدند. میزان بارگذاری فلز پالادیم با استفاده از آنالیز پلاسمای جفت 

درجه کلوین  77در دمای  Belsorp- Max, BET, Incواجذب نیتروژن با بکارگیری دستگاه -های جذبآزمایش محاسبه گردید.

گراد تخلیه گازی درجه سانتی 373ساعت در دمای 12ها به مدت واجذب، همه نمونه-انجام شدند. قبل از انجام آزمایش جذب

واجذب نیتروژن و با -ها از طریق شاخه جذبی منحنی جذبو توزیع اندازه حفره  BETشدند.  مساحت سطح با استفاده از روش

در اتمسفر  هوا توسط  گراددرجه سانتی 28-588سنجی حرارتی در محدوده  دمایی آنالیز وزن تعیین شد.  BJHبکارگیری روش 

ز ا لیستیانانوذرات کات شناسیبه منظور تعیین پراکندگی و ریخت گیری شد.اندازه  NETZSCH STA 400 PC/PGدستگاه



 

منظور تعیین حضور پالادیم برروی سطح بستر از و همچنین به دستگاه میکروسکوپ الکترونی گسیل میدانی استفاده شد

ها توسط صفحات کروماتوگرافی لایه نازک و دستگاه کروماتوگرافی استفاده گردید. پیشرفت واکنش  XFlash 6130 EDXدستگاه

 دنبال شد. FIDبا آشکارساز  Agilent-6890Nگازی مدل 

  2 روش کار -2-1-2

 سنتز بستر اورگانوسیلیکای مزوحفره منظم: دستورکار

شود. پس از حل شدن کامل ماده می زده هم به درجه سانتیگراد 48در آب مقطر در دمای، P123ماده موثر سطح پلورونیک   

 48بنزن را به ظرف واکنش اضافه کرده و در دمای سایلیلاتوکسیتریاتان و بیسسایلیلاتوکسیتریثر سطح مخلوط بیسؤم

ساعت  24واکنش متوقف شده و مخلوط حاصله به مدت  ،شود. در مرحله بعدهم زده میساعت به 8/1جه سانتیگراد به مدت رد

ساعت با استون  2پس از گیرد. سپس تحت همین شرایط با اتانول و درجه سانتیگراد قرار می 188در دمای ، تحت شرایط ایستا

ساعت در دمای  24یلتر شده و به مدت آمده فشود.در نهایت ماده جامد به دست درجه سانتیگراد شستشو داده می 86در دمای 

 شود.درجه سانتیگراد خشک می 188

 دستورکار جهت سنتز نانوکاتالیزور پالادیم برپایه اورگانوسیلیکای مزوحفره منظم:    

منظور همگن شدن دقیقه به 38طر به مدت قب مآسی سی 8به همراه   PMOاز نانواورگانوسیلیکای مزوحفره منظمگرم میلی 28

اضافه گردید. در ادامه برای تبدیل فلز پالادیم به  ،به مخلوط یکنواخت درحال چرخش زده شد. سپس نمک پالادیمهم ،کامل

نانوکاتالیزور موردنظر صاف شد و  ،. در نهایته به مخلوط حاصل اضافه شدوان کاهندسدیم بوروهیدرید به عن ،نانوذرات پالادیم

 ید.آدست به  Pd@PMOدرجه سانتیگراد حرارت داده شد تا ساختار نهایی 188ساعت در دمای  12به مدت 

   Pd@PMO: یزورلدستورکار جهت انجام واکنش سوزوکی درحضور نانوکاتا

درجه  08-68در حلال مخلوط شدند و مخلوط حاصل در دمای  Pd@PMOباز و نانوکاتالیزور  ،هالیدریلآ ،ریل بورونیک اسیدآ  

استات جداسازی شد و پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی لایه زده شد. در نهایت محصول واکنش با حلال اتیلسانتیگراد هم

ابتدا تا دمای اتاق سرد شد و پس از مده آست دبه نازک و کروماتوگرافی گازی بررسی شد. بعد از کامل شدن واکنش مخلوط

فیلتر شدن توسط آب و اتیل استات شستشو داده شد، سپس فاز آلی جداسازی شده و حلال تبخیر شد در نهایت محصولات 

 خالص از طریق بلورگیری مجدد و یا ستون کروماتوگرافی به دست آمدند.

 

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1



 

 
 

و چرخه  بوده  IVیک ایزوترم نوع وهشپژن در این ژواجذب نیترو -: نمودار جذبحاصل از آنالیز تخلخل سنجینتایج 

 اشد.بای از ترکیبات مزوساختار با نظم بالا میهای ساختاری مربوط به خانوادهگیژکه این ویبا شیب تند است  1Hهیستریس نوع

ها در ای مانند کانالدهنده شکل کوزهواجذب بر روی ایزوترم جذب نشاننوع چرخه هیستریسیس و عدم انطباق ایزوترم 

، بخش قابل توجهی از این ترکیب 1/8چنین در جذب لانگمویر در فشار نسبی زیر باشد. همناحیه مزوحفره در مقیاس نانو می

بر طبق  .کندوحفره را تأیید میهای مزهای کانالهای موجود در دیوارهای دارد و وجود میکروکانالساختار میکروحفره

هایی با نظم نسبی و با توزیع یکنواخت مترمربع بر گرم و دارای حفره 833این نمونه دارای مساحت سطح   BJHوBETمحاسبات

 باشد.نانومتر می 21/1و قطر میانگین در حدود 

 بنزن-اورگانوسيليکای اتانمربوط به نانوساختار BJH و  BETواجذب نيتروزن، -منحني جذب-2شکل

نالیز آ های ساختاری نانوکاتالیزور توسطگیژرات پالادیم و بررسی تغییرات در ویذمیز نانوآیتدر ادامه برای تثبیت موفق

مده نانوکاتالیزور همانند نانوساختار اورگانوسیلیکایی منظم آدست یابی شد. با توجه به نتایج بهواجذب نیتروزن مشخصه -جذب

این نمونه دارای   BJHوBET ز ه هیستریس بوده وطبق نتایج حاصل اواجذب نیتروزن نوع با چرخ -اولیه دارای ایزوترم جذب

 نانومتر است. 87/1مترمربع برگرم و همچنین قطر حفرات  316مساحت 

نوذرات پالادیم از تثبیت نااین نتایج حاکی از تثبیت موفق نانوذرات پالادیم و حفظ ساختار بستراورگانوسیلیکای منظم پس 

 باشد.بنزن می-در رون حفرات این ساختار اورگانوسیلیکای اتان

 : Pd@PMOکاتالیزور شده القایی نانونالیز پلاسمای جفتآ

تفاده تالیزور تهیه شده با اسانالیز پلاسمای جفت شده نشان داد که میزان بارگذاری فلز پالادیم برروی سطح جامد در نانوکآ

 مول برگرم پالادیم است.میلی 81/8بورهیدرید سدیماز 

 

 

  :یل میدانیکنیک میکروسکوپ الکترونی روبشی گسبررسی پراکندگی نانوذرات با استفاده از ت



 

وذرات پلادیم به شکل کروی بوده و به صورت پراکنده برروی بستر نی ناژمورفولو ،نالیزآبا توجه به نتایج حاصل از 

مزوحفره  صورت یکنواخت برروی بستریر نشان داد که نانوذرات پالادیم به. از طرفی تصاویت شده استبظم تثاورگانوسیلیکای من

ست که این ااورگانوسیلیکای منظم قرار گرفته است که این یکنواختی برروی بستر مزوحفره اورگانوسیلیکای منظم قرار گرفته

سان آشود. زیرا یکنواختی اندازه ذرات امکان نفوذ کارایی کاتالیزور مییکنواختی موجب افزایش سطح کاتالیزور و نیز بهبود 

 کند.یند کاتالیزوری فراهم میآگرها و خروج محصولات را در حین فرواکنش

 و پراکندگي نانوذرات برروی بستر اورگانوسيليکای منظم Pd@PMOتصاوير ميکوسکوپ الکتروني روبشي گسيل ميداني نانوکاتاليزور  -3شکل

  : Pd@PMO ر نانوکاتالیزو EDXانالیز آبررسی نتایج حاصل از 

دهنده حضور نانوذرات پالادیم برروی سطح اورگانوسیلیکای انژی متفرق نشرنا  Xنالیز اسپکتروسکوپ اشعهآز انتایج حاصل 

استفاده شده در تهیه   هایمادهنیز وجود دارد که مربوط به پیشSi و  Oعناصر Pdاز عنصر. همچنین به غیر باشدمنظم می

 باشد.بستراورگانوسیلیکای منظم می

 Pd@PMO کاتاليزور EDXآناليز -1شکل

 

 

 

 :Pd@PMO بررسی امکان انجام واکنش سوزوکی در حضور نانوکاتالیزور
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شدن سوزوکی ترکیبات گوناگون در واکنش جفتPd@PMO یزور مزوساختارلفعالیت نانوکاتا ،وهشژدر این مرحله از پ

 رفت.یزور مورد بررسی قرار گللف نانوکاتاتهالید در حضور حلال و بازهای مختلف و مقادیر مخآریلاسید با مشتقات بورونیکریلآ

و در حضور  دهدب پیشرفت چشمگیری نشان نمیآسی شرایط نشان داد که واکنش در حضور حلال ربرنتایج حاصل از 

بورونیک دبا فنیل هالیریلآدرصد  05جفت شدن بیش از ،دما و زمان مناسب ،حلال اتانول و درصد مولی کمی از کاتالیزور 

 شود.را سبب می اسید

لودگی بوده ومحصولات آها کاملا تمیز و بدون هالیدهای مختلف نشان داد که تمام واکنشریلآاز واکنش  بررسی حاصل

 مدند.آدست ریل مربوطه با بازده خوب تا عالی بهآبی

 در حلال اتانول  Pd@PMOاسيد در حضور نانوکاتاليزور بورونيکهاليد با فنيلجفت شدن سوزوکي مشتقات مختلف آريلواکنش .1جدول
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 نتیجه گیری -4

دیم مد برای پایداری نانوذرات پالاآبستر سنتز شده بستری کار ،رت گرفته نشان دادووهش صژطور کلی نتایج حاصل از پبه

حاصل از  چنین نتایجمباشد. هاتالیزور کارا و قابل بازیافت در واکنش جفت شدن سوزوکی میکبوده و کاتالیزور سنتز شده یک 

واند برای تلیزوری مذبور میو سیستم کاتا باشدنالیزهای حاکی از پراکندگی مناسب نانوذرات پالادیم برروی سطح بستر میآ

 ه شود.کار برداسید به محصولات سوزوکی تحت شرایط ملایم بهبورونیکهالید و فنیلتبدیل دامنه وسیعی ازمواد اولیه آریل
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دوپه شده با  منگنزاکسیدنانو ذرات خاصیت فوتوکاتالیستي بررسي  و، شناسايي سنتز

 کاتیون ايتربیم

 *یونس حنیفه پور

 ایران ،اسدآباد ،بادیآدانشگاه سید جمال الدین اسد ،دانشکده شیمی

 salari.younes1357@gmail.com:مسئولایمیل نویسنده 
 :چکیده

دوپه شده با کاتیون ایتربیم با روش موثر هیدروترمال در مقیاس نانو تهیه گردید. جایگزینی کاتیون  4O3(Mn (در این پژوهش ترکیبات منگنز اکسید 

 های ایتربیم به جای منگنز در ساختار کریستالی منگنز اکسید موجب بوجود آمدن موادی جدید با خواص فیزیکی و مورفولوژی متفاوت گردید. تکنیک

XRD ˛XPS ˛SEM  سپکتروسکوپی جذبی ا وDRS  برای شناسایی مواد سنتز شده بکار گرفته شد. باتوجه به الگوهای پراش اشعه ایکس مواد

نارنجی تحت  تهیه شده دارای ساختار کریستالی اسپینلی منگنز اکسید می باشند. خاصیت فوتوکاتالیستی نمونه های تهیه شده برای حذف رنگ متیل

یط آبی مورد استفاده و ارزیابی قرار گرفت. آزمایشات نشان می دهد که با افزایش مقدار دوپانت درصد فرایند فوتوکاتالیستی وسونوفوتوکالیستی در مح

می باشد.  (x=0.08)حذف رنگ افزایش یافته و بیشترین مقدار بدست آمده برای حذف آلاینده مربوط به نمونه منگنز اکسید دوپه شده با ایتربیم 

مقدار کاتالیست وزمان انجام فرایند فوتوکاتالیستی مطالعه شد. بررسی ها نشان داد در حضور عامل های  ˛گهمچنین نقش عوامل متعدد مثل غلظت رن

 تله انداز رادیکالی و آنیونی درصد حذف رنگ بطور قابل توجهی تفاوت نشان می دهد.

 ایتربیم، هیدروترمال، فوتوکاتالیست :  واژگان کلیدی

 مقدمه -1

پتانسیل  .[1]داده است  انرژی در سطح جهانی بیشتر مطالعات علمی را به خود اختصاصامروزه آلودگی آب و بحران 

کاربردی ترکیبات معدنی دوپه شده با کاتیون های لانتانیدی تحقیقات گسترده ای را در زمینه های متنوع از قبیل وسایل 

ای نشرکننده نور با توسعه سطوح انرژی در ترموالکتریک تصویربرداری فلورسانس و نشان دار کردن مواد بیولوژیکی ودیوده

.بعلاوه بهینه سازی گاف انرژی با استفاده از دوپانت ها در حذف آلاینده ها و [4-2]لابلای گاف انرژی به همراه داشته است 

 . [7-5]آبهای الوده توسعه پیدا کرده اند 

ون هست و این موضوع می تواند با جایگزین الکتر-یکی از عوامل محدود کننده نیمه هادی ها ترکیب سریع زوج حفره

حفره عمل کرده و زمان حمل بار را افزایش می -کردن کاتیون ها بهبود یابد. این کاتیون ها به عنوان گیرنده های الکترون

ب حفره میشوند.منگنز اکسید با ساختار اسپینل  به عنوان اکسید فلزی مرک-دهد و باعث کاهش احتمال ترکیب زوج الکترون

پیدا کرده و سوپر خازن هابنزن NO˛ CO˛ از دو حالت اکسایش کاربرد های زیادی در کاتالیست های اکسیداسیون 

 .[8,9]است



 

نز اکسید خالص و ترکیبات دوپه شده آن با ایتربیم معرفی شده و عملکرد گدر این تحقیق روشی ساده برای تهیه من

 ( بررسی شده است.1ه عنوان نمونه ماده آلی)جدول نارنجی ب نانومواد ساخته شده در حذف رنگ متیل

ویژگی های رنگ متیل نارنجی -1جدول  

 

Chemical structure 

 

 

Color index name  C.I. Acid Orange 52 

Molecular formula C14H14N3NaO3S 

λmax (nm) 464 

 

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

 مواد -2-1-1

آلدریچ و  -( از شرکت سیگما%99.99ایتربیم استات هیدراته )درصد خلوص  ،(%99آبه )درصد خلوص  4منگنز استات 

هیدروکسید پتاسیم از شرکت مرک خریداری شد و بدون هیچ خالص سازی به عنوان مواد شروع کننده واکنش استفاده شد. 

 خریداری شد. Yide Zhejiangهم چنین رنگ متیل نارنجی از شرکت 

 روش کار  -2-1-2

میلی مول هیدروکسیدپتاسیم را  1آبه به همراه مقادیرمناسب از ایتربیم استات هیدراته و  4معمول منگنزاستات در روش 

پوشیده شده با  میلی لیتری 144 به ظرف راکتور تفلونی دقیقه هم میزنیم وسپس 19میلی لیتر آب مقطر حل کرده و  44در 

. سپس و در دمای اتاق تدریجی سردشد حرارت داده شد C174°ساعت در دمای  11ظرف استیل منتقل گردید و به مدت 

 .بدست آمده صاف و با اتانول و آب مقطر شستشو داده شد و در دمای اتاق خشک گردید  محصول سیاه رنگ

 شناسایی   -2-1-3

استفاده از لامپ مس  باPANalytical                 ل مد Xبا استفاده از دیفراکتومتر اشعه   بلوریشخیص فازهای ت

انجام   JEOL JSM6700Fمدل SEMانجام گرفت. مورفولوژی مواد تهیه شده با استفاده از دستگاه  Å9445.1=αKبا



 

 
 

نمونه ها با  DRSصورت گرفت و اسپکتروسکوپی  (K-ALPHA, UK)با استفاده از دستگاه   XPSشد. آنالیز عنصری 

Varian Cary 3 .بدست آمد 

 

 عملکرد فوتوکاتالیستی ارزیابی -2-1-3

فعالیت کاتالیتیکی ترکیبات سنتز شده در برابر حذف رنگ متیل نارنجی به عنوان ماده آلوده کننده مورد ارزیابی قرار 

میلی لیتر از محلول آبی رنگ مورد  144گرم از نانوکاتالیست به صورت سوسپانسیون به  4.1گرفت. در روش معمول مقدار 

وات انجام گرفت. به کمک اسپکتروسکوپی  44خص اضافه شد وتابش نور مرئی بوسیله لامپ فلورسانس نظربا غلظت اولیه مش

UV-Vis  میزان حذف رنگ به صورت درصدی محاسبه شد. 1مقادیر جذب محلول بدست آمد و با استفاده از فرمول 

 100                              (1) ×  [(C / C0) -1] = (%) درصد حذف رنگ

برای تکرار آزمایش کاتالیست جمع آوری شده وچندین بار با آب مقطر شستشو داده و سپس خشک گردید وبرای 

 .آزمایش جدید استفاده شد

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه 3-1

به فاز وترکیبات دوپه شده آن با کاتیون ایتربیم  4O3Mnنشان می دهد که بلورهای  1در شکل Xپراش پودر اشعه 

مربوطه دیده نمی  الگویدرصد دوپه در  8و هیچ پیک ناخالصی تا غلظت  (JCPDS No.18-0803) اسپینل تعلق دارند

 . [10]  دشو



 

 

 x=0 to x( 4OxYbx-3Mn(0.08= کاتیون ایتربیمدوپه شده با  منگنزاکسید XRD-P الگوی -1شکل 

 

مربوط به  XPSالگوی  1انجام گرفت. شکل  XPSآنالیز عنصری منگنزاکسید خالص و ترکیبات دوپه شده آن با روش 

 284.7در مقدار C1Sپیوند سطح   درصد دوپه با ایتربیم منگنزاکسید را نشان می دهد. برای کالیبره کردن انرژی 8نمونه 

eV  2انتخاب شد. شکلb  طیف باریک منگنز را نشان می دهد به طوریکه حالت هایMn 2p1/2  وMn 2p3/2  با در نظر

 eV 530.08ظاهر شد. همچنین پیک اصلی در  eV 641.69و 653.85eVگرفتن جفت شدن اسپین اربیت در مقادیر 

 و 5/2Yb4dالت های به ح  eV 200.38و185.88eVاکسیژن می باشد. دو پیک مشاهده شده در مرکزیت  O1Sمربوط به 

3/2Yb 4d  11]-[12مربوط است . 



 

 
 

 

 ( x= 0.08نانوذرات منگنز اکسید دوپه شده با ایتربیم )   XPSطیف   -2شکل 

 

را نشان  4OxYbx-3Mn (x=0 to x=0.08)نانو ذرات سنتز شده شده با فرمول شیمیایی  SEMتصاویر d)-3(aشکل 

در شبکه کریستالی مورفولوژی  منگنزمی دهد. همانگونه که از تصاویر بر می آید، دوپه کردن یونهای ایتربیم بجای کاتیونهای 

از . قطر متوسط این نانو ذرات ات بزرگترمیشودنانو ذربا افزایش مقدار دوپانت سایزمی دهد ونرا تغییر   4O3Mnهای ذراتنانو 

درصد دوپه با ایتربیم در  8وبرای نمونه نانو متر  9- 44تقریبا( برای منگنز اکسید خالص 4روی نمودار توزیع ذرات )شکل

 می باشد .نانومتر  19-54حدود 

 



 

 

  0.08x , (a),x=0.02(b),x=0.04(c)=0x( 4OxYbx-3Mn=(d)(نانو ذرات سنتز شده با فرمول شیمیایی SEMتصویر -3شکل 

   
 خالص b( 4O3doped Mn-8% Yb (a) and 4O3Mn(اندازه توزیع ذرات مربوط به   -4شکل 



 

 
 

با  گاف انرژیکاهش  نشان دهنده 4OxYbx-3Mn (x=0 to x=0.08)با فرمول  یطیفهای جذبی ترکیبات سنتز

محاسبه شده  گاف انرژی.[15-13] نانوذرات بی تاثیر در آن نباشداندازه باشد که بنظر می رسد تغییر افزایش میزان دوپه می

 .آورده شده است 1برای غلظتهای مختلف ایتربیم در جدول 

 

 4OxYbx-3Mnدرترکیبات  برای غلظتهای مختلف ایتربیم گاف انرژی 2جدول 

 35.3 35.3 35.3 35.3 بر حسب الکترون ولت گاف انرژی

x  )3533 .353 3532 3 )مول ایتربیم دوپه شده 

 

مقایسه فرایندهای مختلف سونو، فوتو و سونوفوتوکاتالیست درحذف رنک مجموعه ای از آزمایشات انجام برای بررسی و 

درصد تحت تابش نور مرئی  51آورده شده است.درمورد فرایند فوتوکاتالیتکی میزان حذف رنگ برابر  9گرفت که در شکل 

ت شد. در فرایند ترکیبی سونوفوتوکاتالیستی میزاد درصد درصد در فرایند سونوکاتالیستی ثب 91بدست آمد. این مقدار برابر 

علت این امر میتواند به تولید درصد دوپه با ایتربیم می باشد. 8درصد رسید که این نتیجه درمورد نمونه  95حذف رنگ به 

ایش عامل دوپانت نتایج نشان می دهد که با افز بیشتر گونه های اکسیژن فعال حین فرایند ترکیبی سونووفوتوکاتالیزباشد.

 درصد حذف رنگ نیز افزایش می یابد.



 

 

 20 mg/L, [Catalyst] = 1 g/L = [Dye]زیر :  مقایسه فرایندهای مختلف در حذف رنگ متیل نارنجی با در نظر گرفتن شرایط -.شکل 

غلظت رنگ متیل نارنجی تحت فرایند  UV-Visدقیقه بوسیله اسپکتروفوتومتر  14بااندازه گیری جذب محلول در فواصل 

دقیقه پیک اصلی رنگ مربوطه حذف شده ومیزان درصد حذف رنک  94سونوفوتوکاتالیتیک کاهش نشان می دهد. پس از 

 .(5)شکل  درصد بدست آمد 95برابر 



 

 
 

 

 توکاتالیز فوتحت فرایند سونو ( x=0.08طیف جذبی حذف رنگ در حضور منگنز اکسید دوپه شده با ایتربیم )  -6شکل 

درصد حذف رنگ متیل نارنجی با افزودن آنیون هایی مثل یدید اگسالات ودیگرگیرنده های رادیکالی مانند بوتانول و 

آمده است. در حضور بوتانول به عنوان گیرنده رادیکال  7بنزوکینون مورد آزمایش قرار گرفت که نتایج آن در شکل 

 91و44ی نشان میدهد. با افزودن یون یدید و اگسالات این کاهش برابر درصد 49هیدروکسیل میزان حذف رنگ کاهش 

بنزوکینون بیشترین ممانعت از عملکرد کاتالیست مشاهده میشود که برابر  ˛سوپراکسید درصد است.در حضور گیرنده رادیکالی

  درصد می باشد. 11

 

 شرایط زیر:تحت   اثرات مهارکننده های مختلف  بر راندمان حذف رنگ -7شکل 

[dye] = 20 mg/L, [Catalyst] = 1 g/L, [Scavenger] = 5 mM 

آزمایش مکرر نشان می دهد که عملکرد کاتالیست نسبت به تست  9پایداری نانوکاتالیست را در استفاده مجدد در  8شکل 

 اول بدون تخریب کاتالیست همراه بوده و کاهش ناچیزی نشان میدهد.



 

 

 آزمایش مکرر .راندمان حذف رنگ پس از  -3شکل 

 نتیجه گیری -4

وترکیبات دوپه شده بوسیله روش هیدروترمال با راندمان بالا تهیه و شناسایی شد وبرای حذف رنک  4O3Mnنانوذرات 

توسط آنالیز متیل نارنجی تحت فرایند های فوتوکاتالیستی مورد استفاده قرار گرفت. جایگزینی یونهای ایتربیم به جای منگنز 

XPS  تاییدشد. نتایج نشان داد با افزایش مقدار دوپانت فعالیت نانوکاتالیست نیز افزایش می یابد که دلیل این عملکرد رابطه

درصد دوپه تحت شرایط  8مستقیم با کاهش باند گپ درنمونه های دوپه شده است.بهترین عملکرد کاتالیست مربوط به نمونه 

و با افزایش گیرنده های رادیکالی مثل آنیونهاوبنزوکینون میزان حذف رنگ به طور قابل ملاحظه ای  سونوفوتوکاتالیست بوده

بر اساس نتایج ترکیبات دوپه شده فوق می توانند به عنوان کاتالیست موثر در حذف آلاینده های آلی کاهش نشان میدهد. 

 مرد استفاده قرار گیرند.
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انو نهای گازوئیل و بنزین توسط ای گوگردزدایی اکسایشی از سوختمطالعه مقایسه

  NiPOM/NiOکامپوزیت 

 ٭محمدعلی رضوانی ،معصومه اقمشه

 دانشکده شيمي، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران
 marezvani@znu.ac.ir: ايميل نويسنده مسئول

 چکیده

ه عنوان کاتاليزور ب با استفاده از هيدروژن پراکسيد/استيک اسيد به کمک نانو کامپوزيت سنتز شده و بنزين گوگردزدايي اکسيداسيوني از گازوئيل    
های مربوط اکسيد در شرايط واکنش به سولفون (ODSزدايي اکسيداسيوني )گوگرددر اين سيستم  منظور حذف آلاينده محيطي انجام گرفت.، بهکارآمد

 .شدو سپس توسط استخراج، حذف  شده
و مورفولوژی  مورد ارزيابي قرار گرفت IR-FTسنتز شده به کمک طيف سنجي  NiO39NiO11[PW4N)4)9H4C-((n (NiPOM/NiO)/[نانو کامپوزيت   

مورد  تاندارداسمورد بررسي قرار گرفته شد. ميزان حذف گوگرد و خواص فيزيکي و شيميايي در گازوئيل و بنزين در شرايط  SEMآن با استفاده از تصوير 
 درصد محاسبه شد.  79و  79گازوئيل و بنزين به ترتيب از ف گوگرد ذمقايسه قرار گرفته شد. ميزان درصد ح

 م، سادگي و سبز بودن اشاره کرد.شرايط ملايم، هزينه کبه:  توانمزايای اين روش مياز 
  گازوئيل، گوگردزدايي، بنزين، کاتاليست: کلیدی واژگان

 مقدمه -1

یمیدانان ها، شهای شناخته شده از واکنشبا توجه به محدودیتباشد. های شیمیایی میآوری کلیدی در فرایندکاتالیست، فن

ب ها را بر حساند. کاتالیستباشد آغاز کردههای کاتالیزوری که قادر به غلبه بر موانع انرژی میجستجوی خود را برای واکنش

کاتالیزور . کنندبندی میتقسیمهای انتقال فاز های همگن، ناهمگن و کاتالیستکاربرد و محیط واکنش به سه دسته کاتالیست

باشد؛ در مقابل کاتالیزور ناهمگن ، بازیافت و استفاده مجدد میسازیباشد، اما مشکل در جداهمگن معمولاً دارای فعالیت بالا می

 باشد و فعالیت آن نسبت به همتایان همگن کمتر است.دارای جداسازی و بازیافت آسان می

باشد، بنابراین در طول چند سال گذشته به بستر یزور همگن از محصولات کار دشواری میعلاوه بر این، جداسازی کاتال

تواند های مناسب به شکل کاتالیزور ناهمگن تلاش شده است. کاتالیزور ساپورت شده نه تنها میروی بستر متالاتاکسویپلنشانی 

ن به . مواد گوناگوکندرا نیز حل میبلکه مشکل جداسازی و بازیافت کاتالیست  ،را کاهش دهد متالاتاکسویپلمصرفی مقدار 

 گیرند. عنوان بستر مورد استفاده قرار می

 
 



 

دو مثال کلاسیک از سوخت های فسیلی است که در طول زمان به تغییرات مداوم در خصوص ویژگی  گازوئیلبنزین و 

خودرو بهبود بخشند و در عین حال، قوانین فزاینده ای را در سراسر جهان  هایشان پرداخته اند تا عملکردشان را در موتورهای

 .برآورده می کنندوضع شده است را 

خوردگی تجهیزات  از جلوگیرى باعث سنگین هاىختدر سوشد.  خواهد نفتى محصولات بد بوى حذف باعث گوگرد حذف

تواند می گوگرد اکسید شود. دىمى سوختن زمان در زیست محیط در گوگرد اکسید دى انتشار از جلوگیرى و هوا آلودگىنفتی، 

 باشد.ها میهای اسیدی باشد؛ که این یک تهدید برای محیط زیست و سلامت انسانبه عنوان یک عامل اصلی باران

 تفاوتاساس شود. در نتیجه این فرآیند برمی ، براساس عملیات انتقال جرم بین فازها انجام(1)شکل برج جداسازی تقطیر

ترین ای از نفت خام را به چندین محصول جدا می کند. متداولباشد، همچنین بخش عمدهولی و نقطه جوش میدر جرم مولک

ه وسیله رود که بهای تقطیر در جداسازی ترکیباتی به کار میباشد. برجروش جداسازی، تبخیر و چگالش مکرر یا عمل تقطیر می

گیرد و شرط باشند. این روش جداسازی بر اساس توزیع مواد بین فاز مایع و گاز انجام میهای فیزیکی قابل جداسازی نروش

 . ]4-1[باشدلازم برای استقاده از این روش در جداسازی تفاوت در نقطه جوش ترکیبات می

 

 . برج جداسازی تقطير1شکل 

( اختصاص داده شده است که این کاتالیست PTCsکاتالیزور انتقال فاز )های بسیاری به منظور توسعه در این پژوهش تلاش

 .بخشدهای کاتالیزوری را بهبود میهای فعال بستردارای فعالیت بالا، از بین بردن محدودیت انتقال جرم و دسترسی به سایت

خواص کامپوزیت سنتز شده مورد مطالعه قرار گرفته شد و در نهایت به بررسی میزان حذف گوگرد از دو برش از مشتقات نفتی 

 )گازوئیل و بنزین( پرداخته شد. 

 بخش تجربی-2

 هاو روش مواد -2-1

 مواد -2-1-1



 

 
 

حجمی،  %03باشند. هیدروژن پراکسید در دسترس میو های مورد استفاده در این سنتز تجاری بوده مواد شیمیایی و حلال

، سدیم تنگستات دی هیدرات، هیدروژن فسفات دی سدیم و تترا متیل آمونیوم بروماید از سیگماآلدریچ 7/99استیک اسید %

 باشد. هیدرات خریداری شده از مرک میسیتریک مونوخریداری شد. نیکل نیترات هگزاهیدرات و اسید

 49و  97درجه سانتیگراد و گوگرد کل،  11در  g/mL 797/3 و 707/3 با تراکمبه ترتیب مورد استفاده گازوئیل و بنزین 

 .باشددرصد وزنی می

 روش کار -2-1-2

 NiOتهیه نانو ذرات -2-1-2-1

لیتر میلی 11هیدرات در اسید مونومول( از سیتریکمیلی13گرم ) 9/1، در ابتدا  (NiO)برای تهیه نانو ذرات نیکل نیترات

مول( از میلی13گرم ) 9/2لیتر از محلول آبی حاوی میلی 11آب مقطر حل شد. پس از انحلال کامل، این محلول قطره قطره به 

درجه  73ه شده است. ژل بدست آمده در دقیقه به صورت ژل سبز اضاف 41گراد به مدت درجه سانتی 73نیکل نیترات در 

 گراد به مدت چهار ساعت کلسینه شد. درجه سانتی 433گراد به مدت دو ساعت خشک شده و سپس نمونه خشک در سانتی

 NiPOM زسنت-2-1-2-2

 10/3آب مقطر حل شد و به محلول تهیه شده،  mL23هیدرات در مول( سدیم تنگستات دیمیلی13گرم ) 29/0در ابتدا 

محلول و  pHمول( نیکل نیترات، اضافه شد. سپس میلی 2/1گرم ) 01/3سدیم و  مول( هیدروژن فسفات دیمیلی 91/3گرم )

 گراد ثابت شد.درجه سانتی 71-73و  1/4دمای آن در 

شده است. بوتیل آمونیوم بروماید به آرامی به محلول بالا اضافه مول( تترا میلی 1/4گرم )41/1محلول آبی تهیه شده از 

بدست آمد که با استفاده از کاغذ صافی، صاف و توسط NiPOM  و در نهایت رسوب سفید رنگ محلول به شدت هم زده شد

 .]1[رایط متعارفی خشک گردیدشو داده شد؛ سپس در شواستونیتریل و اتر شست

 NiPOM/NiOکامپوزیت  نانو سنتز-2-1-2-3

سیتریک  وژل بدست آمد. در هنگام تشکیل ژل سبز رنگ از نیکل نیترات -نانوکامپوزیت تهیه شده با استفاده از روش سل

درجه  73ه در دمای دقیق 41اضافه شد و محلول بدست آمده به مدت  به آن به آرامیNiPOM محلول تهیه شده از اسید، 

 گراد قرار داده شد.درجه سانتی 433زده شد؛ سپس به مدت چهار ساعت در دمای گراد همسانتی



 

 ی از گازوئیل واقعیونیداسیاکس ییزداگوگرد-2-1-2-4

نانوکاتالیزور به محلول فوق اضافه گشته گرم 1/3شد.  واقعی به بالن موجود در حمام آب گرم افزوده گازوئیللیتر میلی 13

قطره  قطره 1:1و به منظور همگن شدن به شدت هم زده شد. مخلوطی از استیک اسید و هیدروژن پراکسید در نسبت حجمی 

انجامید. سپس محلول در طول گراد به درجه سانتی 03دمای در و  ، به مدت دو ساعتODSبه محلول اضافه گردید. فرآیند 

 13های موجود در گازوئیل اکسید شده به وسیله دمای اتاق سرد شد. محلول داخل بالن به دکانتور انتقال یافته و سولفون

از آبی را جدا ف شد.دو فاز تشکیل  ،گردید. بعد از افزودن استونیتریل( جداسازی استونیتریلحلال استخراجی قطبی )لیتر میلی

 ASTM)اردهای استاندین عمل دو بار تکرار شد. مقدار کل گوگرد و مرکاپتان بنزین قبل و بعد واکنش، به روش تستنموده و ا

D-4294) و (ASTM D-3227) اند.ص شدهمشخ  

 ی از بنزین واقعیونیداسیاکس ییزداگوگرد-2-1-2-5

نانوکاتالیزور به محلول فوق اضافه گشته و گرم 1/3واقعی به بالن موجود در حمام آب گرم افزوده شد. لیتر بنزین میلی 13

قطره  به قطره 2:1به منظور همگن شدن به شدت هم زده شد. مخلوطی از استیک اسید و هیدروژن پراکسید در نسبت حجمی 

دمای  اینکهاز پس انجامید. طول گراد به درجه سانتی 01دمای  در و ، به مدت یک ساعتODSمحلول اضافه گردید. فرآیند 

حلال استخراجی قطبی لیتر میلی 13های موجود در بنزین اکسید شده به وسیله سولفونمحلول به دمای اتاق رسید، 

( جداسازی گردید. فاز آبی را جدا نموده و این عمل دو بار تکرار شد. مقدار کل گوگرد و مرکاپتان بنزین قبل و بعد استونیتریل)

  .]0[اندمشخص شده (ASTM D-3227) و (ASTM D-4294) دهای استاندارواکنش، به روش تست

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه 3-1

 نمایش داده شده است. 2در شکل  FT-IRهای طیف

(a 1 1421و  401،710،771نیکل در  های مربوط به اکسیدپیک-cm 1ظاهر شده است. پیک گسترده در-cm 401  توسط

 .]7[باشدمی Ni-O-Hبه باند کششی مربوط  710و  Ni-Oباند ارتعاشی 

(b  پیک های مربوط بهNiPOM  1 710و  791، 917، 1301در-cm اکسومتالات کگین که الگوی مشخصه ساختار پلی

اختصاص داده شده است.  4POاز چهاروجهی  aO-Pمربوط به باند کششی  cm 1301-1باشد، نمایش داده شده است. پیک  می

های های گوشه یه اشتراک گذاری شده و اکسیژنبین اکسیژن W-bO-Wهای اکسیژن پل وکشش پیوند dO-Wباند کششی 

 1074و 1474هایی در شوند. علاوه براین پیکنسبت داده می 6WOوجهی در هشت W-CO-Wلبه به اشتراک گذاری شده 



 

 
 

1-cm 3 مانند مربوط به ارتعاشات قیچیCH-+N ،2901  2امتقارن و متقارن ارتعاشات کششی ن 2774وCH ترامتیل از کاتیون ت

 .]7-0[شودآمونیوم نسبت داده می

(c نیکل با های اکسید اکسومتالات در محصول با مقداری جابجایی مشخص شده است و پیکهای موجود در پلیپیک

مشاهده شده، که نشان دهنده تأیید سنتز موفق  472و  1414، 1047در  NiPOM/NiOهای مقداری پوشش توسط باند

 باشد.کامپوزیت می

 

 کاتاليست FT-IR .2شکل 

بستر  aنشان داده شده است. تصویر  0در شکل SEM میکروسکوپ الکترونی روبشیمورفولوژی سطح نمونه به کمک تصاویر      

NiO  وتصویرb ،NiPOM دهد که دهد. نتایج نشان میرا نشان میNiPOM/NiO  بر روی سطح اکسید نیکل با موفقیت

 تثبیت شده است.

 

  SEM. تصاوير3شکل 

 بر خصوصیات بنزین NiPOM/NiO زوربررسی تأثیر کاتالی -1-1-1-1

تعدادی از خواص  1های بدست آمده از آنالیز در جدول داده نیبنز اتیبر خصوص NiPOM/NiOکاتالیزور  ریتأث یبررس

 گزارش شده است. بنزین در قبل و بعد از گوگردزدایی



 

کاهش  ppm 4به  97کاهش یافته و همچنین مقدار مرکاپتان از  %.wt 314/3به 794/3مقدار گوگرد کل از  ،مشاهده شد

باشد که باشد. این در حالی میمی %90و  97راندمان حذف گوگرد و مرکاپتان به ترتیب  1یافته است. به بیان دیگر طبق رابطه 

دیگر خواص بنزین تغییر چندانی نداشته در نتیجه کاتالیزوردر جهت حذف ترکیبات گوگردی بسیار مؤثر عمل کرده و کیفیت 

 یافته است. ءبنزین بدست آمده ارتقا

 NiPOM/NiOوگردزدايي اکسيداسيوني بنزين توسط کاتاليزور . گ1جدول

 ODSبعد از  ODSقبل از  روش واحد مشخصات گازوییل شماره

 X-Ray wt.% ASTM D 4294 4970/3 3141/3گوگرد کل با  1

 ppm ASTM D 3227 97 4 مرکاپتان 2

 g/mL ASTM D 1298 7970/3 7971/3 11℃ چگالی با هیدرومتر در  3

 PTB ASTM D 3230 14 14 نمک 4

 ناچیز ناچیز vol.% ASTM D 4006 میزان آب با دستگاه تقطیر 5

 تقطیر 6

IBP 
℃ 

ASTM D 86 

1/49 7/47 

FBP 4/239 2/239 

13 

vol.% 

1/07 2/07 

13 0/119 4/119 

93 0/177 1/177 

91 0/237 4/237 

 بر خصوصیات گازوئیل NiPOM/NiOبررسی تأثیر کاتالیست  -1-1-1-2

 کند.می گزارشرا  ییدر قبل و بعد از گوگردزدا گازوئیلاز خواص  یتعداد، 2در جدول  زیبدست آمده از آنال یهاداده

 ppm 11به  277مقدار مرکاپتان از  نیو همچن افتهیکاهش  .wt% 312/3به 971/3شد که مقدار گوگرد کل از  مشاهده

 یدر حال نی. اباشدیم %90و  91 بیراندمان حذف گوگرد و مرکاپتان به ترت 1طبق رابطه  گرید انیاست. به ب افتهیکاهش 

مؤثر عمل  اریبس یگوگرد باتیدر جهت حذف ترک یزورکاتال جهیدر نت شتهندا یچندان رییتغ گازوئیلخواص  گریکه د باشدیم

 است. افتهی ءبدست آمده ارتقا گازوئیل تیفیکرده و ک

 

 NiPOM/NiO گوگردزدايي اکسيداسيوني گازوئيل توسط کاتاليزور .2جدول

 شماره مشخصات گازوئیل واحد ODSقبل از  اول ODSبعد از  دوم ODSبعد از 

3124/3 3122/3 9714/3 wt.% 1 گوگرد کل 

7071/3 7071/3 7072/3 g/mL  چگالی°C 11 2 

13 11 277 ppm 0 مرکاپتان 

1رابطه   𝐷𝑒𝑠𝑢𝑙𝑝ℎ𝑢𝑟𝑖𝑧𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  % =
(𝑇𝑆1– 𝑇𝑆2)

𝑇𝑆1

× 100 



 

 
 

 4 نقطه اشتعال ℉ 141 144 144

321/3 321/3 321/3 vol. % 1 مقدار آب 

 0 نقطه ابر ℃ -4 -4 -4

 7 تست رنگ - 1/1 1/1 1/1

7/2 7/2 9/2 cSt.  گرانروی سینماتیک در°C13 7 

12- 12 12- °C 9 نقطه ریزش 

1/117 

2/070 

0/117 

0/070 

7/117 

4/070 
°C 

IBP 
 13 تقطیر

FBP 

 

 نتیجه گیری -4

های اکسیداسیون انتخابی پرداختند و سیستم های ویژه واکنشبسیاری از اختراعات اخیر و نشریات علمی به کاتالیزور

که الیها در حآنهمراه با امکان تغییر ترکیب پذیری ساختاری بالا، ساز آنزیم، مورد توجه قرار گرفت. انعطافکاتالیزوری شبیه

  گیرد.تلفی طراحی و مورد استفاده قرار کاربردهای مخ دهد تا کاتالیزور برایاجازه میها حفظ شود: ساختار آن

مورد بررسی قرار  PTCبه کمک سیستم کاتالیزوری تی از قبیل بنزین و گازوئیل فن های مختلفثیر کاتالیست در برشأت

 گرفت. 

زان تری دارد؛ در نتیجه میتر و گرانروی کمتر، شفافباشد، نقطه جوش پایینتر از گازوئیل میهیدروکربن سبک بنزین،

درصد  94درصد برای بنزین و  97ف ذل بیشتر است و در نهایت حئیگازو ازبه نسبت در بنزین ثیر کاتالیست یری و تأنفوذپذ

 مشاهده شد.یل ئبرای گازو
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  های هیدروکربنیهای فرآیند گوگردزدایی اکسایشی سوختکاتالیست
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 چکیده

های اسیدی و بیماری های مايع هیدروکربنی يکی از عوامل اصلی آلودگی محیط زيست، باران( حاصل از احتراق سوختxSOاکسیدهای گوگردی )    

مهم در های مايع به عنوان منشا تولید اکسید گوگرد به يک فرآيند بسیار ها است. گوگردزدايی عمیق برای حذف ترکیبات گوگردی از سوختانسان

های نوين و موثر برای نیل به گوگردزدايی عمیق است. در يکی از مهمترين روش (ODSهای اخیر تبديل شده است. روش گوگردزدايی اکسايشی )سال

های ع روشهای هیدروکربنی پرداخته شده است. در ابتدا به معرفی انوامقاله حاضر به بررسی نقش کاتالیست در فرآيند گوگردزدايی اکسايشی سوخت

 .دهیممورد بررسی قرار می را های مورد استفاده در هر روشپردازيم و در ادامه کاتالیستگوگردزدايی اکسايشی می

  هیدروکربنی. هایکاتالیست، گوگردزدايی اکسايشی، سوخت:  کلیدی واژگان

 مقدمه -1

فسیلی باعث شده تا غلظت مواد آلایندده در  های گسترش تکنولوژی، افزایش رشد جمعیت و استفاده روز افزون از سوخت

ها ترکیبات گوگردی است. ملاحظات زیست محیطی حداکی از لدزوم میدزان بسدیار ندایین      جو افزایش یابد. یکی از این آلاینده

تعیین  ppm 10های بنزین و دیزل کمتر از های هیدروکربنی است. میزان مجاز گوگرد موجود در این سوختگوگرد در سوخت

ها همواره مورد توجه محققین بوده اسدت. روش  سازی این روشهای گوگردزدایی، اصلاح و بهینه. بنابراین، روش[1] ه استشد

های مدایع  های مایع نظیر بنزین، دیزل، سوخت موتورها، سوخت جت و سایر سوختکنونی مرسوم برای گوگردزدایی از سوخت

هدا، لازم  ( است. اما برای کاهش بیشتر میزان ترکیبات گوگردی موجود در سوختHDS) 1حمل و نقل، گوگردزدایی هیدروژنی

با مشکلاتی روبرو اسدت،   HDSها که با روش و مشتقات آن 3بنزوتیوفن، دی2ست که برای حذف ترکیبات مقاومی مانند تیوفنا

 استفاده شود.  HDSهای مکمل یا جایگزین فرآیند های تکنولوژیکی دیگری به عنوان روشاز نوآوری

هدای نفتدی در   جهت گوگردزدایی عمید  از خدورا   ( به عنوان یک تکنولوژی جدید ODS) یاکسایش فرآیند گوگردزدایی

ای است: اکسایش و در ادامده جداسدازی محلادولات اکسدیدی تولیدد      اساساً یک فرآیند دو مرحله ODSنظر گرفته شده است. 

-استفاده مدی  HDSدما و فشار نایین واکنش و عدم نیاز به هیدروژن گران قیمتی است که در  ODSشده. مزیت عمده فرآیند 

 
1 Hydrodesulfurization 
2 Thiophene 
3 Dibenzothiophene 



 

بدا   و مشدتقات آنهدا   هدا مانندد دی بندزو تیدوفن    HDSاین است که ترکیبات گوگردی مقاوم در فرآیندد   ODSجنبه دیگر  شود.

نتانسدیل بدالایی دارد تدا بده      ODSگردند. بنابراین های قطبی جدا میاکسایش قطبی شده و به آسانی با استخراج توسط حلال

تدوان بده فرآینددهای اکسیداسدیون     انواع مختلفی دارد که می ODSفرآیند  .[2] ل به کار رودمتداو HDSعنوان فرآیند مکمل 

میکروبی )بیولوژیکی(، اکسیداسیون شیمیایی، اکسیداسیون به کمک امواج فراصوت، اکسیداسیون به کمک امدواج مداکروویو و   

 نردازیم.های اکسایش شیمیایی و فتواکسایش به تشریح آنها میبه دلیل اهمیت روشفتواکسایش اشاره داشت. 

 شیمیایی ایشاکس -2

هدا  شدود. کاتالیسدت  روش از اکسید کننده در حضور کاتالیست برای اکسیداسیون ترکیبات گوگردی اسدتفاده مدی  در این 

هدای مختلفدی مانندد ازون، اکسدی ن،     گیرند. تداکنون از اکسدید کنندده   ها مورد استفاده قرار میجهت افزایش اثر اکسید کننده

های مدورد اسدتفاده در   . کاتالیست[3]یر آلی و ... استفاده شده است های غنراکسید هیدروژن، نراکسیدهای آلی، اکسید کننده

های های اسیدی مایع و جامد اشاره کرد. سیستمتوان به کاتالیستباشند که از این میان میروش اکسایش شیمیایی متنوع می

، اسددید اسددتیک  2O2H [4] ،1-/TS2O2H [5]  1تنگستوفسددفریک اسددید -2O2H ،12، اسددید اسددتیک  2O2Hاسددید فرمیددک  

2TiO-/Fe2O2H [6] ،4WO2/Na2O2H ،3O2Al-/Mo/γ2O2H ،2/ZrOx/WO2O2H ،5O2/V2O2H ،2O2H  ،بدده همددراه کددربن فعددال

TACN)Mn3TBHP/(Me ،Mo/Siral-TBHP/Bi ،41-MCM-TBHP/Ti ،3O2/Al3/MoO3TBHP/WO [7]  بدددرای اکسدددایش

هایی که از آب اکسی نه به عنوان اکسید کننده و اسیدهای آلی بده عندوان کاتالیسدت    اند. هرچند روششیمیایی بکار برده شده

کنند سرعت گوگردزدایی بالایی دارند، اما کیفیت سوخت به دلیل حضور اسیدهای محلول در سوخت تحدت تدیثیر   استفاده می

هدای  های جامد اسدیدی بدرای معرفدی تکنولدوژی    . بدین جهت مطالعاتی برای استفاده از کاتالیستیابدقرار گرفته و کاهش می

 .[8]تر گوگردزدایی آغاز شده است جدید و نا 

روندد.  اسیدهای جامدی هستند که به عنوان کاتالیست برای گوگردزدایی اکسایشی به کدار مدی   2های اکسو متالیتهترونل

تنگستو فسفریک اسید به عنوان  -12از  [9]و همکارانش  Yazuباشد. ها میتنگستو فسفریک اسید یکی از این کاتالیست -12

بنزوتیوفن از سوخت مددل اسدتفاده کدرد. سدوخت     دی به عنوان اکسید کننده برای حذف %30کاتالیست و نراکسید هیدروژن 

ها از این سیستم اکسایش برای نفدت  مدل به همراه اکسید کننده و کاتالیست با استونیتریل به عنوان حلال مخلوط گردید. آن

 C°است و دمای واکدنش   1به  4گوگرد استفاده کردند. زمانی که نسبت حجمی نفت به استونیتریل  ppmw 330سبک شامل 

کاهش یابد. با استخراج مجدد استونیتریل مقدار کل گوگرد  ppmw 12تواند به کمتر از باشد، مقدار گوگرد در فاز نفتی می 60

 رسد.می ppmw 3به کمتر از 

 
1 12-tungstophosphoric acid 
2 Heteropolyoxometalattes 



 

 
 

2O2H باشد لذا دسترسی ترکیبات گوگردی بده اکسدید کنندده بدا مشدکلاتی همدراه اسدت.       در فاز نفتی غیر قابل حل می 

تواندد ارتبداط یدعیی بدین آب و نفدت را      ( میPTC) 1افتد. کاتالیست انتقال فازاکسایش تنها در فلال مشتر  فازها اتفاق می

شود. زمانی که مدواد واکدنش   ها در دو فاز میسبب تسریع واکنش بین واکنش دهنده PTCبهبود بخشد. استفاده از کاتالیست 

تواندد بدا   شوند، بنابراین واکنش دهنده میفاز به فاز دیگر توسط کاتالیست جابجا میهای اصلی از یک دهند، واکنش دهندهمی

-4,6و  DBT ،4-MDBTها بدرای اکسدایش   از نلی اکسو متالیت [10]و همکارانش  Teماده اصلی برخورد کرده و واکنش دهد. 

DMDBT  2استفاده کردند. ازO2H         به عنوان اکسید کننده و از تترا اوکتیل آمونیدوم برمایدد بده عندوان کاتالیسدت انتقدال فداز

باشدد. در دمدای   های فسفو مولیبدیک میتر از نمونهستو فسفریک اسید بسیار فعالتنگ -12استفاده کردند. نتایج نشان داد که 

°C 50 80دقیقه بالای  30، در مدت% DBT  100دقیقه  90و در زمان% DBT شود. حذف می 

نیدز بده    9H4[(C(4[32O10W4Nو  C ،3[Bmim]ZnCl]CH37H18)36O10NaPW2[H4]3)3N[کاربرد مواد گدران قیمتدی نظیدر    

هدا بدرای تعددادی از    در امولسدیون هدای اسدمبل شدده    . کاتالیسدت [11]عنوان کاتالیست برای گوگردزدایی گزارش شده است 

و کاتالیسدت   2O2Hاز سیسدتم اکسایشدی متشدکل از     [12]و همکارانش  Luباشد. های کاتالیستی، قابل احیا و موثر میواکنش

]36O10NaPW2[H4]3)3N(CH37H18[C   .برای حذف ترکیبات گوگردی موجود در دکالین به عنوان سوخت مدل استفاده کردندد

ای که تمام ترکیبات گوگردی در نمونده  دهد به گونهکاتالیست در سیستم امولسیون آب  نفت فعالیت بالاتری از خود نشان می

توان با اکسدایش و اسدتخراج   ش تلافیه شده را میشوند. میزان گوگرد گازوئیل نیاکسید می 2O2Hنفتی به آسانی با استفاده از 

 رساند.   ppmw 30به  ppmw 6000توان میزان گوگرد گازوئیل را از رساند در حالی که می ppmw 1 0به  ppmw 500از 

به  COOH3CH-3BFو یا  COOH3CH-3FeCl ،COOH3CH-2ZnClبرونستد مانند -های اسیدی لوئیساستفاده از سیستم

به عنوان اکسید کننده برای اکسایش ترکیبات گوگردی گزارش شدده اسدت    4KMnOیا  7O2Cr2Kعنوان سیستم کاتالیستی و 

و همکدارانش   Zhao. [13]های نفتدی گدزارش شدده اسدت     گوگردزدایی اکسایشی سوختکاربرد مایعات یونی نیز در . [11, 3]

، اسید فرمیک و مایعات یونی بر نایه نیریدینیوم بده عندوان   2O2Hحل شده در نرمال اکتان در حضور  DBTدریافتند که  [14]

سدیار خدوبی در   یابدد. اسدتفاده از مایعدات یدونی اسدیدی نتدایج ب      ای کاهش مدی های انتقال فاز به طور قابل ملاحضهکاتالیست

خاصیت اسدیدی مایعدات یدونی    . اندهای نفتی بدون نیاز به افزودن کاتالیست خارجی نشان دادهگوگردزدایی اکسایشی سوخت

ده از کاتالیسدت ایدافی   ها نقش کاتالیست و حلال را بطور همزمان داشته باشند. لذا دیگر نیازی به اسدتفا شود که آنباعث می

–را در سوخت مدل توسط مایع یونی اسید برونسدتد   DBTگوگردزدایی اکسایشی  [16]و همکارانش  Zhao. [15] نخواهد بود

 
1 Phase transfer catalyst-PTC 



 

N 4 1نیرولیدونیوم فسفات -متیلPO2nmp]H6[C   2به عنوان حلال کاتالیسدتی وO2H       بررسدی کردندد و در شدرایط بهینده بده

 دست یافتند.    DBTدرصدی  99 8حذف 

 فتواکسایش -3

در فرآیند گوگردزدایی فتواکسایشی، ترکیبات مقاوم گوگردی در حضور یک منبع نور مناسدب در ناحیده فدرابنفش، یدک     

اکسید کننده مانند نراکسید هیدروژن یا اکسی ن و در حضور و یدا عددم حضدور یدک فتوکاتالیسدت اکسدید مدی شدوند.         عامل 

های عمدومی جداسدازی مانندد اسدتخراج، جدذب      ها هستند توسط روشمحلاولات واکنش که عمدتاً سولفوکسیدها یا سولفون

د در دما و فشار محیط، امکان استفاده از نور خورشید به عنوان ام این فرآین. انجتوانند از سوخت جدا شوندسطحی یا تقطیر می

منبع تیمین انرژی مورد نیاز برای اکسایش، استفاده از اکسی ن به عنوان اکسید کننده و حفد  کیفیدت سدوخت باعدث جلدب      

خیراً مطالعات زیادی برای حذف ترکیبدات  ا .[17]های اکسایش شده است. توجه محققان به این روش در مقایسه با سایر روش

انجدام شدده در    مهدم  بیدان تحقیقدات   های مختلی فتواکسایشی انجام شده است. در ادامه بده آروماتیکی گوگردی توسط روش

   نردازیم.ها میزمینه گوگردزدایی فتواکسایشی به کمک فتوکاتالیست

    2TiOگوگردزدایی اکسایشی فتوکاتالیستی به کمک  -4

ها و مزایای آن در فرآیند گدوگردزدایی فتوکاتالیسدتی مدورد توجده فدراوان      به دلیل وی گی 2TiOاستفاده از فتوکاتالیست 

-هدا معددود مدی   های ارائه شده نیرامون گوگردزدایی فتوکاتالیستی توسط سایر فتوکاتالیسدت گزارشمحققان قرار گرفته است. 

و ... که تحت تابش نور فدرابنفش   SiO4N3/C4BiVO ،2/MoS2CeO ،Pt/PbS@2های توان به فتوکاتالیستباشد. از این میان می

برای اکسایش تیوفن تحت تدابش   BiVO2RuO-Pt/4ده از و استفا DBTبرای حذف  3O2Feکنند اشاره کرد. استفاده از عمل می

هدای گدوگردزدایی   در واکدنش  2TiO. در ادامه به بررسی اشکال مختلدی اسدتفاده از   [19, 18]نور مرئی نیز گزارش شده است 

 نردازیم.و مشتقات آن می DBTفتوکاتالیستی برای حذف 

 خالص 2TiOاستفاده از  -4-1

Wahab-Abdel  وGaber [20]  2از  1998در سالTiO         بدا فداز کریسدتالی آناتداز بدرای اکسدایش فتوشدیمیاییDBT  در

در  DMDBT-4,6و  DBTاکسایش فتوکاتالیستی  2002در سال  [21]و همکارانش  Matsuzawa  استونیتریل استفاده کردند.

د مطالعده قدرار دادندد. در تحقید  آنهدا عملکدرد       تحت تابش نور فدرابنفش مدور   2TiOحلال استونیتریل را به کمک کاتالیست 

 -5ها حضور مورد مقایسه قرار گرفت. نتایج آزمایش P25و  PC ،2-PC ،3-PC-1شامل  2TiOفتوکاتالیست تجاری  4کاتالیستی 

 2TiOنشان داد. فعالیت نوع آناتاز کاتالیست  DMDBT-4,6و  DBTدی اکسید )سولفون( را برای  -5،5اکسید )سولفوکسید( و 

 
1 N-methyl-pyrrolidonium phosphate 



 

 
 

(PC-1  وPC-2( کمتر از نوع روتایل )PC-3می )های استفاده شده باشد. از میان کاتالیستP25   سرعت فتواکسایش بدالاتری از

سداعت حددود    10بعد از  DMDBT-4,6و  DBTکاهش غلظت  P25ترین فتوکاتالیست یعنی خود نشان داد. با استفاده از فعال

در نرمدال اکتدان تحدت     BTو  DBTبرای حدذف   P25-2TiOاز  [23]و همکارانش  Dedual .[22] درصد گزارش شد 37و  30

تابش نور فرابنفش استفاده کردند. گوگردزدایی در یک سیستم دو فازی شامل نرمال اوکتان بده عندوان سدوخت و متدانول بده      

گدزارش شدد. تولیدد     %91به میزانقرار گرفت. گوگردزدایی به عنوان اکسید کننده مورد استفاده  2O2Hعنوان حلال انجام شد. 

نقدش مهمدی در اکسیداسدیون ترکیبدات گدوگردی دارد.       2TiOهای آزاد هیدروکسیل در اثر برانگیختگی فتوکاتالیست رادیکال

عبارتند از دهد. محلاولات حاصل از فتواکسایش شماتیک فتواکسایش ترکیبات گوگردی را برای فرآیند فوق نشان می 1شکل 

را در مدایع   2TiOندانوررات   [24]و همکدارانش   Wang(. 2BTOو  DBTO ،2DBTO) BTو  DBTهدای  سولفوکسید و سولفون

محلول در نرمال اوکتان به همراه مدایع   DBTتوسط تابش امواج ماکروویو سنتز کردند. سوخت مدل شامل  BF[Bmim]4یونی 

یونی حاوی فتوکاتالیست به صورت درجا تحت تابش نور فرابنفش قرار گرفت. مایع یونی هم نقش بستری بدرای جدذب امدواج    

هدا  کند. نتدایج آزمدایش  را دارد و هم نقش حلال را برای گوگردزدایی فتواکسایشی دوفازی بازی می 2TiOماکروویو حین سنتز 

 10گوگرد( بعدد از   mg kg 465-1گوگرد( و سوخت واقعی )حاوی  mg L 500-1ن داد که گوگردزدایی سوخت مدل )حاوی نشا

 رسد.  می %94 3و  98 2ساعت واکنش به 

 

 [23]: شماتیک گوگردزدايی فتواکسايشی دو فازی تحت تابش نور فرابنفش 1شکل 

 اصلاح ساختاری شده تحت تابش نور فرابنفش 2TiOاستفاده از  -4-2

اسدت. افدزایش میدزان جدذب ترکیبدات       2TiOیک روش افزایش بازده گوگردزدایی، استفاده از ترکیبات متخلخل در کنار 

گوگردی و جلوگیری از تجمع ررات فتوکاتالیست و گاهی اوقات خواص فتوکاتالیستی ترکیبات ایدافه شدده از جملده مزایدای     



 

اندازه حفرات و سطح مقطع بالاتری دارد که برای برخورد واکنش  1باشد. تیتانیوم نایه مونت موریلونیتیاستفاده از این مواد می

هنده با سطح فعال کاتالیست بسیار مناسب است. علاوه بر این تیتانیوم نایه مونت موریلدونیتی خدواص فتوکاتالیسدتی بسدیار     د

تیتانیوم نایه مونت موریلونیتی را بده عندوان فتوکاتالیسدت     2009در سال  [8]و همکارانش  Naخوبی از خود نشان داده است. 

( حل شده در نرمال اکتان به عنوان مدل بنزین، طی یک فرآیندد گدوگردزدایی   DMT-2,5) 2دی متیل تیوفن -2،5برای حذف 

هدا  مورد بررسی قدرار دادندد. آن  تحت تابش نور فرابنفش ی نفت  استونیتریل استخراجی در یک سیستم دو فاز -فتوکاتالیستی

و  Robertsonترکیبدات گدوگردی را اکسدید کدرده و از مددل بندزین خدارج کنندد.          %97 4توانستند در شرایط عملیاتی ملایم 

Bandosz [25]  از تترادکان و  2006در سالDBT    هدا فتوکاتالیسدت مدورد    به عنوان مدل سوخت بندزین اسدتفاده کردندد. آن

در مددل بندزین    DBTتهیه کردندد و بدرای گدوگردزدایی اکسایشدی      hectorite-2TiOنظرشان را به صورت فیلم نانوکامپوزیتی 

اندد.  یل خواص وی ه و فتوکاتالیستی کده دارندد مدورد توجده قدرار گرفتده      های حاوی تیتانیم به دلاخیراً زئولیت .استفاده کردند

Lingyan  یافتند که تیوفن توسط کاتالیست  2004در سال  [26]و همکارانشTS-1   و آب اکسی نه به طور کامل اکسدید مدی-

اکسدایش فتوکاتالیسدتی    [28, 27]و همکدارانش   Zhao شدود. های فضایی اکسدید نمدی  بدلیل ممانعت DBTشود در حالی که 

DBT ( را توسط آب اکسی نه و فتوکاتالیست زئولیت حاوی تیتانیمTS-1تحت تابش امواج ف )   .رابنفش مورد مطالعه قدرار دادندد

توزیع ررات اکسید تیتدانیم روی   Zhaoاز نرمال اکتان به عنوان مدل سوخت دیزل استفاده کردند. در گزارش ارائه شده توسط 

هدای  زئولیت از تجمع ررات تیتانیم جلوگیری کرده و باعث افزایش درصدد گدوگردزدایی شدده اسدت. در یدمن فتوکاتالیسدت      

هدای جامدد اسدت.    توسط روش جداسازی سانتریفیوژی قابل بازیابی هستند کده از جملده مزایدای فتوکاتالیسدت     استفاده شده

-( مدی eV 7 2)  2TiO( یک فتوکاتالیست غیر فلزی است که دارای انرژی باند گپ کمتدری از  4N3C-gنیتریت کربن گرافیتی )

از  [29]و همکدارانش   Wangها مورد اسدتفاده قدرار گرفتده اسدت.     باشد که در فرآیندهای فتوکاتالیستی از جمله تخریب رنگ

و  BT ،DBT( برای گوگردزدایی سدوخت مددل )اسدتونیتریل حداوی     2TiO (4N3C-/g2TiOکامپوزیت نیتریت کربن گرافیتی و 

g2TiO/-دهد که اسدتفاده از کامپوزیدت   تحت تابش امواج فرابنفش استفاده کردند. نتایج نشان می 2O2Hها( به کمک مرکانتان

4N3C های آزاد هیدروکسیل نقش مهمدی در اکسیداسدیون تریبدات    شود. تشکیل رادیکالباعث افزایش میزان گوگردزدایی می

 گوگردی دارد.  

 بهبود یافته در ناحیه نور مرئی 2TiOاستفاده از  -4-3

طیدی   %3-5با استفاده از نور فرابنفش متمرکز شده است، ایدن نرتدو تنهدا     2TiOسازی با اینکه اغلب تحقیقات روی فعال

تواند گامی در جهت رفع عیدوب فتوکاتالیسدت   به محدوده مرئی، می UVسازی از محدوده خورشیدی را دربر دارد. تبدیل فعال

 
1 Ti- pillared montmorillonite 
2 2,5-dimethylthiophene 



 

 
 

2TiO 2ه از باشد. مطالعات اندکی در زمینه استفادTiO      به منظور گوگردزدایی اکسایشی فتوکاتالیستی تحدت تدابش ندور مرئدی

اسدتفاده کردندد و طدی مراحدل      2TiOبه عنوان نایه برای بهبدود   MCM-41از  [30]و همکارانش  Zarrabiگزارش شده است. 

جانشانی شد. لذا فتوکاتالیسدت تواندایی جدذب ندور مرئدی را یافدت. فتوکاتالیسدت         2TiOسنتز فتوکاتالیست، کربن در ساختار 

41-@MCM2C/TiO (41-CTM برای حذف )DBT  از سوخت مدل نرمال اوکتان با غلظتppm 300     تحت تدابش ندور مرئدی

 C 60°افزایش یافت. واکنش در دمدای   %95 6ساعت تابش نور مرئی میزان گوگردزدایی به  5مورد استفاده قرار گرفت. بعد از 

را بده   CTM-41فتوکاتالیسدت   [31]ش انو همکدار  Zarrabiتبددیل شدد.    1در فرآیند گوگردزدایی به بایفنیدل  DBTانجام شد. 

 Ni/CTM-41ها نانوررات فلزی نیکل را بر روی سطح فتوکاتالیست نشاندند و فتوکاتالیست دند. آنکمک فلز نیکل بهبود بخشی

و بدازده گدوگردزدایی بدا     DBTاز سوخت مدل تحت تابش نور مرئی مورد استفاده قرار دادند. میزان جذب  DBTرا برای حذف 

شود کده  می DBTفزایش فعل و انفعال بین فتوکاتالیست و استفاده از فتوکاتالیست جدید افزایش یافت. حضور فلز نیکل باعث ا

 2TiOای بهبدود  از لانتانیوم و نلی اتیلن گلایکول بر [32]و همکارانش  Moradiمنجر به افزایش بازده گوگردزدایی خواهد شد. 

محلدول در   DBTبدرای اکسدایش    2La/PEG/TiOها از فتوکاتالیسدت  سازی آن تحت تابش نور مرئی استفاده کردند. آنو فعال

بر  مختلی در دمای محیط تحت تابش نور مرئی استفاده کردند. اثر شرایط عملیاتی 2O2Hاستونیتریل به عنوان سوخت مدل و 

از فلزات آهن و مس برای افزایش خاصیت جذب ندور   [33]و همکارانش  Zaid. گرفتروی بازده گوگردزدایی مورد بررسی قرار 

بودندد.  استفاده کردند. آزمایشات نشان داد که فلدزات آهدن و مدس در سدطح فتوکاتالیسدت بخدوبی تدبیدت شدده         2TiOمرئی 

ای محلدول در دودکددان بدده عندوان سددوخت مدددل در یدک فرآینددد دو مرحلدده    DBTبددرای حددذف  2Fe/TiO-Cuفتوکاتالیسدت  

تحدت تدابش    2O2Hدر حضور فتوکاتالیسدت و   استخراج بکار برده شد. در مرحله اول )فتواکسایش(، سوخت مدل -فتواکسایش

باشند کده در مرحلده دوم )اسدتخراج( توسدط     می DBTگیرند. محلاولات فتواکسایش سولفوکسید و سولفون نور مرئی قرار می

شدوند. در تحقیقدات گذشدته مدا نیدز از      ( طدی دو مرحلده تکدرار اسدتخراج مدی     CG IL)2گلیسدرول -مایع یونی کدولین کلریدد  

در سوخت مدل تحت تدابش ندور مرئدی اسدتفاده      DBTدوپ شده با نیتروژن و آهن برای اکسایش  2TiOهای تنانوفتوکاتالیس

های تولید شده توانایی مناسبی بدرای  تشد. هوا به عنوان اکسید کننده بکار گرفته شد. نتایج آزمایشات نشان دادند که کاتایس

 .[35, 34] تحت تابش نور مرئی دارند DBTاکسایش 

 نتیجه گیری -5

های گوگردزدایی عمی  جهدت دسدتیابی بده اسدتانداردهای زیسدت      فرآیند گوگردزدایی اکسایشی یکی از موثرترین روش

های گدوگردزدایی اکسایشدی مدورد بررسدی     شیمیایی و فتواکسایش به عنوان مهمترین گونههای اکسایش محیطی است. روش

 
1 Byphenyl 
2 Choline chloride-glycerol ionic liquid (CG IL) 



 

قرار گرفتند. روش گوگردزدایی اکسایشی شیمیایی قادر به حذف مناسب و بالای ترکیبات گوگردی سنگین است اما مشدکلاتی  

به عنوان مهمترین فتوکاتالیست تحت تدابش ندور فدرابنفش مدورد      2TiOنیز به همراه دارد. در روش گوگردزدایی فتواکسایشی 

استفاده قرار گرفته است. با توجه به مشکلات نور فرابنفش از یک سو و در دسترس بودن نور خورشید به عنوان منبع نور مرئی 

 است.های فعال در نور مرئی در حال انجام های فراوانی برای تولید فتوکاتالیستاز سویی دیگر تلاش
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 چکیده

 موجطولرتودهی با پ. اين ويژگی سبب شده تا باشدمیکه دارای خواص فوتوکاتالیستی  استموجود در طبیعت  تیتانیوم يکی از ترکیبات اکسیددی   

شود که عامل ید آزاد تول هایراديکالو با ايجاد حفره و واکنش با آب  کند برانگیخته اين ترکیب را ظرفیت تراز هایالکترونمعین توسط پرتو فرابنفش 

 فزايش زبری نسبی،ا توسط فعالیت فوتوکاتالیستی ياد شده و گريزیآبتیتانیوم جهت افزايش  اکسیددی. علاوه بر اين از باشدمیدر پلیمر  اکسیداسیون

 .شودمیاستفاده  هاباکتریبردن  و از بین ضدعفونیسفید کردن رنگ مواد، 

 فرابنفش ،فوتوکاتالیست تیتانیوم، اکسیدنانو دی: کلیدی واژگان

 مقدمه -1

 که شودمینانو ذرات به موادی اطلاق  .باشدمی صنعتی هایعرصهدر  هاپیشرفت از جدیدترین نانو، فناوری از استفاده      

فزایش بر این، استفاده از نانو ذرات سبب شده تا با ا علاوه .[0]باشدنانومتر  011از  و کمتردر ابعاد نانو  هاآن ابعاد از یکی حداقل

شود پر می نانو ذرات ترتیب تخلخل و فضای خالی، باینابهنسبت سطح به حجم، میزان فصل مشترک سطح نانوذره افزایش یابد. 

 کهشود می باعث های بیشتر،برهمکنش ایجاد و بالا حجم به سطح ی نسبتطورکلبه شود.و مسیری غیرمستقیم ایجاد می

امروزه استفاده از  .[2]مواد حاصل کمک کنند خواص فیزیکوشیمیایی در توجهیقابل بهبود به هانانو پرکننده از استفاده

تیتانیوم  اکسیدید ،بسیار رایج است. یکی از این فوتوکاتالیست ها فوتوکاتالیست(شوند )میکاتالیزورهایی که با تابش نور فعال 

 .[3]تاثبات شده اس زیستمحیطکه غیر مضر بودن آن برای انسان و  باشدمی

 هادینیمهفوتو کاتالیست های  -2

های یستکاتالفوتو معمولاً چون .شوندمیتسریع  هاآنشیمیایی در سطح  هایواکنشترکیباتی هستند که در اثر تابش نور       

 توانمی هاآنت سطح، ساختار سطحی و کریستالی ، مساحهاآنجامد هستند تغییرات متعددی در اندازه و توزیع  هادینیمه

انرژی نوری با کارایی بالا انجام شده است،  توسط هادینیمههای مختلفی که بر روی فوتوکاتالیست هایبررسیایجاد کرد. با 

 .[4]نمود را فراهم هاآنامکان فعال شدن  توانمی

 تیتانیوم اکسیدنانو دی -3

اکسید دی .باشدمی 2OTiدارای فرمول شیمیایی  شودمیاکسید تیتانیوم یا تیتانیا شناخته  هایبا نامتیتانیوم که  اکسیددی     

است  شدهشناختهفرد عنوان یک فوتوکاتالیست منحصربهکه به باشدمی هادینیمه اکسید فلزی خنثی ونوعی ( 2OTi) تیتانیوم

 
 



 

یمر در صنعت شیمی و پل ایویژهجایگاه  پذیری نوریالعاده و واکنشو به دلیل سمیت کم، پایداری بالا، سازگاری زیستی فوق

شود که در این میان نوع آناتاز ( یافت می0شکل ) بروکیتناتاز، روتایل و پیدا کرده است. این نانوذره به سه شکل کریستالی آ

گسترده در مواد غذایی و  طوربهنیز با دوز مشخصی  اکسید تیتانیوم،دی [5].باشدمیدارا  بیشترین سهم فوتو کاتالیستی را

توان میوم اکسید تیتانیدیهای ضد میکروبی . علاوه بر این با توجه به فعالیتگیردمیقرار  مورداستفادهو بهداشتی  آرایشیلوازم

وجود دارد  اکسید تیتانیوماکسید تیتانیوم نیز در نانو دیفعال استفاده نمود. تمام خصوصیات دی هایبندیبستهاز آن در ساخت 

 طوربهر تیتانیوم نسبت به انواع میکرونی آن، راندمان کا اکسیددیبا این تفاوت که به دلیل نسبت سطح به حجم بسیار بالای نانو 

عالیت یابد فاکسید تیتانیوم به ابعاد نانومتری کاهش مییابد. از سوی دیگر زمانی که اندازه ذرات دیش میچشمگیری افزای

 [6]یابدتوکاتالیستی آن نیز افزایش میوف

 

 
 آناتاز. ب( روتايل. ج( بروکیت (اکسید تیتانیوم. الفمولکولی دیساختار کريستالی و  -1شکل 

 تیتانیوم اکسیددیبهبود رنگ مواد توسط  -4

2OTi که به دلیل پایداری بسیار بالا و جذب نسبتاً یکنواخت نور  گیردیمقرار  مورداستفادهسفید  دانهرنگیک عنوان به

 .[7]مورد پژوهش قرار گرفته استدانه سفید برای پلیمرها شناخته شده است و برای بهبود رنگ مواد عنوان منبع رنگمرئی به

 

 



 

 
 

 تیتانیوم اکسیددیفعالیت فوتوکاتالیستی   -5

نانومتر قرار دارد. به علت تأثیرات متفاوتی  011 – 411پرتو فرابنفش طیفی از امواج الکترومغناطیسی است که در محدوده  

که نزدیک به نور  Aناحیه فرابنفش نوع  اند.بندی کردهتقسیم Cو  A ،Bرا به سه ناحیه  شده است آنکه از این پرتو مشاهده

در محدوده  Cنانومتر و فرابنفش نوع  281 – 305 در محدوده B نانومتر، فرابنفش نوع 305 – 411باشد در محدوده مرئی می

ترین نوع فرابنفش محسوب پرانرژی ،Cفرابنفش  طورکلی. به[8]است  نانومتر قرار دارد که نزدیک به پرتوایکس 281-011

با تابش این پرتو به محلول نشاسته یا فیلم نشاسته، به علت ایجاد رادیکال  شود و قدرت تخریبی آن بالاتر از انواع دیگر است.می

 .[01, 9]شود های پیکری زنجیره نشاسته دستخوش تغییراتی میآزاد و تغییر پیوندها، ویژگی

بین این دو باند فاصله  .باشدمیخالی از الکترون( ) هدایتپر از الکترون( و ) ظرفیت( دارای دو باند 2OTi) هادینیمهاین  

های موجود در لایه ظرفیت نانومتر الکترون 387موج کمتر از گاف انرژی( قرار دارد که تحت تابش پرتو فرابنفش با طول) خاصی

2OTi هاییلکتروناچون و آید حفره پدید می–جفت الکتروناین انتقال  درنتیجه .شوندشده و به لایه هدایت منتقل میبرانگیخته 

وذره که باند بسیار بالای این نان –به علت سطح انرژی شکاف) دنباشمیبسیار ناپایدار و فعال  اندشدهمنتقل که به باند هدایت 

ت( باند ظرفی)تر باند هدایت( به تراز پائین) بالاترالکترون از تراز  مجدداً ( باشدمیآناتاز  نوعبرای  ولتالکترون 2/3حدود 

 آنیون همچون یآزاد هایرادیکال سبب تولید پس از واکنش با آب اندشدهکه با تابش نور ایجاد  هاییحفره .[00] .گرددبازمی

باشد امکان  2OTi. بدین ترتیب اگر ترکیبی در مجاورت شودمی هیدروژن پراکسیدو  منفرد، اکسیژن هیدروکسیل، سوپر اکسید

 .[02]گرددمیاکسیداسیون و احیاء آن فراهم 

 تیتانیوم اکسیددیخاصیت آنتی باکتریال  -6

های گرم مثبت و گرم منفی را نابود سازد. هر چند که تأثیر آن بر روی اکسید تیتانیوم قادر است که هر دو نوع باکتری

های گرم مثبت قادرند حول خود پوسته محافظ تولید زیرا باکتری است؛ی گرم مثبت هاباکتریی گرم منفی بیشتر از هاباکتری

 -ppm 0111 مورداستفادهنور  موجطولذرات، شدت و  اندازهبهها با توجه اکسید تیتانیوم برای کشتن باکتری مؤثرکنند. غلظت 

 [04]است شده گزارش 011

 گریزیآبتیتانیوم و افزایش  اکسیددی -7

هوا  بین مشترک زبر تشکیل شود، فصل سطح یک در مقیاس نانومتریتیتانیوم به یک پلیمر  اکسیددیکه با افزودن نانو  زمانی

شود؛ کم می شدیداً  سطح و قطره موئینگی بین نیروی و یافتهکه قطره آبی، روی سطح پلیمر قرارگرفته است(، افزایشهنگامی) آب و

 [2]رود می از بین سطح روی ایستایی قطرات آب امکان و گیردمی خود به کروی شکل آب قطره بنابراین



 

 در پلیمر های بسته بندی تیتانیوم داکسیدیتأثیر  -8

راردادند. ق موردمطالعهاکسید تیتانیوم را در تهیه فیلم نشاسته تأثیر مقادیر مختلف نانوذره دی ،(0394) اولیائی و همکاران

ذیری به نفوذپیافته و اکسید تیتانیوم تا یک حد خاص، زبری نسبی افزایشذره دی دریافتند که با افزایش مقادیر نانو هاآن

و پخش یکنواخت  2OTiاین فیلم به علت افزایش زبری نسبی توسط  یزیگرآبدریافتند که افزایش  هاآن .یابدبخارآب کاهش می

خواهد  گریزیذره اثر معکوسی در میزان آب اندازه این نانو از ولی افزایش بیش باشدمیشبکه پلیمری  یلالابهاین نانوذره در 

 . [05] داشت

 پرولاکتونپلی کا-نشاستهاکسید تیتانیوم را بر روی خواص ساختاری فیلم تأثیر افزودن نانو دی (،2103پنگ فی و همکاران )

(PCL)  2مورد آزمون قراردادند. نتایج نشان داد که با اضافه کردن نانو ذراتOTiوخمی در کامپوزیت ای پرپیچ، ساختار شبکه

، خواص مکانیکی و مقاومت در برابر آب کامپوزیت 2OTiشود. آنان گزارش کردند که با اضافه کردن تشکیل می PCL-نشاسته

 .[06]یابد توجهی بهبود میقابلطور به

تولید کردند.  اکسید تیتانیومنانو دی -پنیرایزوله پروتئین آب -هایی بر پایه کفیرانبیونانوکامپوزیت (،2104)زلفی و همکاران       

 خارآبمیزان حلالیت در آب، نفوذپذیری نسبت به ب بیوپلیمرهااکسید تیتانیوم در این نتایج نشان داد که با افزایش مقدار نانو دی

نشان داد که افزودن این نانوذره باعث کاهش استحکام کششی و نیز مکانیکی یافته است. بررسی خواص و جذب رطوبت کاهش

 .[07] ها شده استپذیری فیلمافزایش کشش

در ماتریس فیلم ایزوله  2OTiافزودن نانو ذرات  ای( طی پروژه2100)(، همچنین لی و همکاران 2119) همکارانو  ژو

ی هاهای ریزساختاری، توپوگرافی و نوری زیست کامپوزیت( موردبررسی قرار دادند. این محققان ویژگیWPI) پنیرپروتئین آب

2OTi – WPI 2های الکترواستاتیک در بین نانو ذرات را مطالعه کردند و به این نتیجه رسیدند که وجود برهمکنشOTi  و

ذرات . همچنین حضور نانوشودمیباعث کاهش نفوذپذیری نسبت به بخارآب و بهبود خواص مکانیکی  WPIهای بیوپلیمر مولکول

2OTi  موجب ایجاد رنگ سفید در پلیمر و ممانعت از عبور پرتوهای نور  %0به میزانUV و مرئی به میزان بسیار بالایی در این 

 .[09, 08]فیلم شده است

اکسید تیتانیوم با روش کاستینگ دی -(PVA) پلی ونیل الکل-بر پایه نشاسته هاییکامپوزیت نانو (،2102) یان و همکاران     

ایج نشان قرار دادند. نت موردمطالعهها و خواص فیزیکی فیلم را اکسید تیتانیوم بر روی ویژگینانوذره دی تأثیر هاآنتهیه کردند. 

درصد وزنی، مقاومت کششی  05تا  2TiOکند. با افزایش مقدار خواص فیزیکی بهبود پیدا می 2TiOداد که با اضافه کردن نانوذره 



 

 
 

ه ک ازدیاد طول در نقطه شکست کاهش یافته است. همچنین آنان دریافتند کهدرحالیپیدا کرده است.  توجهیقابل فیلم افزایش

 .[21]یابدافزایش می هاکامپوزیت نانو، مقاومت در برابر آب ذرات نانوبا افزایش محتوای 

اکسید ید نانوذره تأثیراتونیل الکل تهیه کردند. آنان به بررسی کامپوزیتی بر پایه نشاسته و پلی اسریکومار و همکاران

انوذره زایش مقدار نتیتانیوم بر روی مرفولوژی، خواص حرارتی و مکانیکی فیلم تولیدی پرداختند. آنان گزارش کردند که با اف

کرنش نیز نشان  -یابد. نتایج حاصل از مطالعات تنشونیل الکل افزایش میپلی -اکسید تیتانیوم، درجه تبلور ترکیب نشاستهدی

 یابد.یابد و همچنین درصد ازدیاد طول در نقطه شکست کاهش میخواص کششی افزایش می 2OTiداد که در مقادیر بالاتر 

 [20] نشاسته نیز افزایش یافته است گریزیآب 2OTiآنان نشان دادند که با افزودن 

 گیرینتیجه  -9

تیتانیوم  داکسیدیبا توجه به پیشرفت صنعت و توسعه فناوری نانو، استفاده از این مواد روز به روز در حال افزایش است. نانو 

در  دجهت ایجاد رنگ سفی. این اکسید فلزی  بیشتر  باشدمی زیستیطمح با سازگاراست که غیر سمی و  ینانو ذراتیکی از 

ی شبکه پرکننده فضای خال عنوانبههمچنین  و آبگریزی، به عنوان ماده ضدعفونی کننده )آنتی باکتریال(  افزایش زبری، پلیمر

امید  ود.شامروزه از این ترکیب در صنایع بسته بندی، نساجی، ساختمان سازی و تولید رنگ استفاده می پلیمری کاربرد دارد.

 مورد استفاده قرار گیرد.در صنایع دیگر نیز  شده یادعلاوه بر مصارف دور از این اکسید فلزی  چنداننهاست که در آینده 
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 چکیده

لیل دها برای ساخت این نوع اکسیدها به ژل که یکی از بهترین روش -در این تحقیق اکسید فلزهای مخلوط معروف به پروسکایت به روش سل

باشد، سنتز و از نظر مشخصات مقایسه شدند. در این راستا سه نوع سهولت در ساخت، کیفیت و خلوص بالا، قیمت مناسب و ساخت در دمای پایین می

طی سه ژل سنتز  -به روش سل 6MnCoO2Laو  6MnNiO2Laدو نوع پروسکایت دوگانه )دابل(  و 3LaCoOو  3LaMnO ،3LaNiOتک پروسکایت 

درجه بر دقیقه و تثبیت در دمای  3درجه سانتیگراد با نرخ  044تا  044درجه بر دقیقه، از دمای  1درجه سانتیگراد با نرخ  044)حرارت دهی تا دمای مرحله 

 یژهسطح و مساحت یینتع یبراBET یستالی، ساختار کر یینتع یبرا XRD یزهایتوسط آنالاند. سپس کلسینه شده ساعت( 0درجه سانتیگراد به مدت  044

 اند.شدهمشخصات  یینتع یمشخص شدن مورفولوژ یبراSEM   و

  ، پروسکایت، پروسکایت دوگانه، کریستالژل-سل:  کلیدی واژگان

 مقدمه -1

تر به صورت کاتیون بزرگ A هاهستند که درساختار آن 3ABOعمومی  ای از مواد کریستالی با فرمولها دستهپروسکایت

به این صورت که هر کدام از  ،های اکسیژن قرار دارندتایی درکئوردیناسیون با آنیون6تر به صورت کاتیون کوچک B تایی و21

 (3ABO)های تک پروسکایتدر  [.2] قرار گرفته است  Aکاتیون ازسایت 4 و Bکاتیون از سایت  1های اکسیژن به وسیله اتم

آنیون اکسیژن هماهنگ شده است. به طور  21که به  یا قلیایی است کمیابتر و اغلب یک عنصر خاکی بزرگ Aکاتیون سایت 

 [.1]که در چارچوب اکسیژن قرار دارد  تر استیک فلز انتقالی کوچک Bمعمول کاتیون سایت 

های با اختلاف Bهای سایت ی مناسب با ترکیب دو نوع از کاتیونتواند به شیوهمی 3ABOهای تک ی پروسکایتساختار ساده

 6BʹBʹʹO2A جایگزینیترین اما شایع ،ترکیبات گزارش شده استاین مناسب در اندازه و بار الکتریکی اصلاح شود. تعداد زیادی از 

های ونشود. ترکیب احتمالی کاتینامیده می دوگانههای ها که پروسکایتتاکنون توصیف شده است. این طبقه زیرین پروسکایت

 
 



 

 ل شودباشند را شامبسیار جذاب می کاربردی نیزای از ترکیبات که از نقطه نظر شده که طیف گستردهها باعث این پروسکایت

شروع شد و پس از آن اولین مطالعه  2591ی ، در ابتدای دههدوگانه[. مطالعه اکسیدهای فلز واسطه با ساختار پروسکایت 4 و 3]

توسط فرزیا و همکارانش انجام گرفت. مطابق  2595سال  در 6OBW2A  (A=Ba, Sr; B = Fe, Co, Ni)هایدر مورد ساختار

 [. 9] شوندبالا مکعبی میها ترکیبات استرانسیم در دمای اتاق یک انحراف چهاروجهی نشان داده اند اما در دماهای مطالعه آن

برای تولید  ... وهای الکتروشیمیایی روش پلاسما و روشپچینی، واکنش حالت جامد، سیترات، های زیادی از جمله روش

یت یکسان دارای محبوبهای اندازه ونانو ذراتی با کیفیت بالا  به دلیل تولیدژل  -. اما روش سلپروسکایتی وجود داردنانو ذرات 

ی معین هاهای سنتز با نسبتبا مخلوط کردن پیش مادهدر این روش  .باشدمیها روش دیگرنسبت به  ییو کاربرد صنعتی بالا

 الکتروشیمیایی و چگالش از ،های پلاسماروشبا . شودمیدر یک مرحله محصولات آلیاژی سنتز  ،مختلف دو یا چند اکسید فلز

وش ر نیستند.ژل  -قادر به رقابت با روش سلها این روشهیچ کدام از توان موادی با این خصوصیات تولید کرد اما نیز میفاز 

نانو مواد است کند. همچنین این روش قادر  تولیددرصد خلوص( را  55.55ا خلوص بسیار بالا )با ب قادر است موادژل  -سل

که محدوده دمایی بسیار  دیگرهای درجه سانتیگراد( نسبت به روش 311تا  01)در دماهای بسیار پایین تری را سرامیکی و فلزی 

 .را تولید کند درجه سانتیگراد( دارند 3611تا  2411بالایی )بین 

 های اولیه دارایهای دوتایی یا سه تایی تولید نمود. هر کدام از نمکتوان سامانههای اولیه متفاوت میبا مخلوط کردن نمک

، غلظت، حلال و دما دارد. ژل پلیمری pH خودش است که این سرعت واکنش، بستگی به شرایطی چونسرعت واکنش مربوط به 

پیوستن حفرات شده و پس از خشک شدن با گیرد که این امر باعث بهم ک اسکلت سه بعدی شکل میایجاد شده به صورت ی

توان به صورتی توان گفت که مواد نهایی و محصولات را میکنند. میمحکم میجمع شدن و انقباض، ایجاد یک جامد صلب 

 [.0و  6] سطح ویژه بسیار بالاتری بدست خواهد آمد های نانو شود که در نتیجه آن،بوجود آمدن تخلخلطراحی کرد که باعث 

 6MnNiO2Laدو نوع پروسکایت دوگانه )دابل(  و 3LaCoOو  3LaMnO ،3LaNiOسه نوع تک پروسکایت تحقیق پیش رو  در

درجه سانتیگراد با نرخ  411سه مرحله )حرارت دهی تا دمای  طی Co011ژل سنتز و در دمای  -به روش سل 6MnCoO2Laو 

درجه سانتیگراد به  011درجه بر دقیقه و تثبیت در دمای  3درجه سانتیگراد با نرخ  011تا  411درجه بر دقیقه، از دمای  2

مساحت سطح  یینتع یبراBET یستالی، ساختار کر یینتع یبرا XRD یزهایتوسط آنالاند. سپس شده ساعت( کلسینه 4مدت 

 اند.شدهمشخصات  یینتع یمشخص شدن مورفولوژ یبراSEM   و یژهو

 های آزمایشگاهیفعالیت -2

 هاپروسکایت روش ساخت -1-2



 

 
 

از اسید سیتریک، اتیلن  یغلیظ ابتدا محلول نسبتاً ،B=Mn, Co, Ni)A=La; ( 3BOA هایبرای ساخت تک پروسکایت

که یک محلول  شودمی دادهتا زمانی ادامه عمل اختلاط گردد و میآب مقطر به وسیله همزن مخلوط  و مقدار کمیگلایکول 

یش ی پغلیظ بدست آید. پس از بدست آمدن محلول مورد نظر حال مقدار از پیش توزین شده همگن و یکنواخت و نسبتاًکاملاً 

 3Ni(NO)(O2.6H2یا نیترات نیکل ) 3Co(NO)(O2.6H2(، نیترات کبالت )NO)3Mn(O2H6.2یعنی نیترات منگنز ) Bسایت  یماده

این مرحله تا زمانی ادامه  شود.داده میدرجه سانتیگراد قرار  69-01با دمای مغناطیسی و روی همزن  شودبه محلول اضافه می

که نمک نیترات لانتانیوم  A سایت یتوزین شده پیش ماده سپس مقدارکند که یک محلول شفاف بدست آید. پیدا می

(O2.6H3)3La(NO )نیترات سایت = 9قابل ذکر است نسبت مولی  .شودیباشد به محلول اضافه ممی B 2و  / اسید سیتریک =

ود و در ش، محلول به ژل تبدیل میدر نظر گرفته شده است. با همزدن و حرارت دادن به محلولاسید سیتریک / اتیلن گلایکول 

. پس گیردصورت میساعت  14حرارت دهی طی زمان با خشک کردن  عملیاتشود. تبدیل می یاسفنجحالت ادامه کار ژل به 

درجه سانتیگراد و  411مرحله اول حرارت دهی تا دمای : شودانجام میطی سه مرحله کلسینه کردن از خشک شدن کامل ژل، 

و مرحله  درجه بر دقیقه 3درجه سانتیگراد با نرخ  011درجه سانتیگراد تا  411مرحله دوم از دمای ، درجه بر دقیقه 2با نرخ 

 ساعت.  4درجه سانتیگراد به مدت  011دمای  تثبیت درسوم 

های تک ساخت پروسکایتژل نیز همانند -به روش سل 6MnBʹO2La( Bʹ=Co, Ni) دوگانههای ساخت پروسکایت مراحل

 Bو در سایت  1با نسبت استوکیومتری  Laدر این ساختار  Aمحاسبات باید در نظر گرفت که در سایت فقط در انجام باشد. می

آلمان  Merckقابل ذکر است تمامی مواد مورد استفاده ساخت شرکت به صورت همزمان وجود دارند.  Bʹ=Co, Niدو فلز منگنز و 

 باشد.می

 تعیین مشخصاتهای روش -2-2

از شرکت  X’Pert Proی دستگاه دیفرکتومتر مدل به وسیله X (XRD)با آنالیز پراش اشعه  هاپروسکایتساختار بلوری 

PANnalytical  با استفاده از تابشKα-Cu  یها در محدودهنمونهبررسی شد. شدت پراش برای تمام o01>θ2>o11ی و با اندازه

  .انجام شد گیری شدهثانیه در هر گام اندازه 1و زمان  o3/1گام برابر با 

ساخت کشور آمریکا و به  Quantachrome Nova Win2 بوسیله دستگاه هاپروسکایتو میزان تخلخل ساحت سطح ویژه م

 شده است. انجام ایچند نقطه BET  روش

 TESCAN توسط دستگاهی با مدل (Scanning Electron Microscopy) مورفولوژی با آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی

MIRA3   تعیین گردید. چکسلواکیساخت کشور 



 

 نتایج و بحث -3

 XRDآنالیز  1-3

های و پروسکایت (3LaCoO و 3LaMnO ،3LaNiO)ژل -های سنتز شده به روش سلپروسکایتتک  XRDطیف نمودارهای

های ارائه شده است. طیف 2درجه سانتیگراد کلسینه گردیده در شکل  011در دمای  که 6MnNiO2(La و 6MnCoO2La)دوگانه 

گردند. شناسایی می Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) های موجود دردادهحاصل با مقایسه با 

 استفاده شد. X'PertHighScoreافزار ها از نرمهمچنین برای تفسیر طیف

 

 .درجه سانتیگراد 044ژل و کلسینه شده در دمای -های دوگانه سنتز شده به روش سلها و پروسکایتپروسکایتتک XRD طیف -1شکل 

 

باشد. ها میپیک شاخص پروسکایتباشند که می o5/31تا  o9/31در محدوده  2 درها ، بالاترین پیک2 با توجه به شکل

در نمونه  فقط پوشانی نداشته است.های شاخص همضور مواد دیگر بسیار ناچیز بوده و با پیکها حدرالگوی پراش تمام پروسکایت

3LaCoO 3 شود که به یونو سه پیک دیگر دیده می پوشانی در پیک شاخصیک هم+Co شود که به شبکه ساختار می نسبت داده

 .شوددرصد در پیک شاخص این پیک به نمونه نسبت داده می 54و شدت  o346/33 با توجه به پراش در .پروسکایت متصل است

درصد هم پیک مربوط به پروسکایت  211و شدت  o569/31 باعث حرکت پیک شده است بنابراین پیک در Co هش ظرفیتابا ک

با   Co+3 دهد که یونآنگستروم نشان می 6060/1آنگستروم به  02459/1و کاهش از  spacing-d با توجه با مقادیر .باشدمی
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)رابطه با رابطه شرر نانومتر که  11/99نانومتر به  10/91از Co در واقع با افزایش ظرفیتو آنگستروم به شبکه متصل است  91/1

  شود. خصوصیات متفاوتباعث تواند میشده به شبکه  متصل Co دهد کهشود نشان میهای مربوطه محاسبه میدر پیک (2

ای برای محاسبه محاسبه شد. رابطه شرر، رابطه (2)رابطه  توسط رابطه شرر ،(XRDd) سنتز شده هایلکریستامتوسط  ازهاند

 است. نمونه های نمودار طیف پراش پرتو ایکسها بر اساس دادهکریستالیتاندازه متوسط 

[2]          




cos

k
d XRD   

تیوب تولید کننده طول موج   شود،در نظر گرفته می 5/1یا  05/1ضریب شکل کریستالیت و ثابتی برابر با  k که در این رابطه

 وبرحسب درجه زاویه میان پرتوهای پراش شده   ،(FWHM) پهنای پیک در نصف ارتفاع بیشینه ، (nm 294/1) پرتو ایکس

XRDd دهد. اعداد موجود در این را نشان می متوسط ذرات سنتز شده اندازه 2جداول  باشد.بر حسب نانومتر می هاستالیکر هانداز

ی هاهای دوگانه کمتر از تک پروسکایتشده برای پروسکایتهای سنتز کریستال متوسط اندازهجدول گواه بر این است که 

  باشد.می متناظر

 ژل-های سنتز شده به روش سلپروسکایت ی شرر برایه از رابطه( با استفادXRDdها )اندازه متوسط کریستال. 1جدول 

 dXRD (nm) نمونه

LaMnO3 65/40  

LaNiO3 03/19  

LaCoO3 11/99  

La2MnCoO6 41/24  

La2MnNiO6 43/26  

 

باشد. نانومتر می 99تا  24های سنتز شده در محدوده ی تقریبی اندازه متوسط کریستال 2طبق اعداد بدست آمده در جدول 

 6MnCoO2Laهای دوگانه ، اندازه کریستالیت پروسکایت[0]و همکاران  .TascaJulia Eطبق گزارشات تحقیقات انجام شده توسط 

 KuanLunنانومتر بدست آمده است. همچنین در تحقیق  0/11و  6/20سنتز شده، به ترتیب  CITکه به روش 6MnNiO2Laو 

Pan  6که به روش پچینی  [5]و همکارانMnCoO2La نانومتر بدست آوردند.  0/43ها را را سنتز کردند اندازه متوسط کریستال

سنتز کردند،  را 3LaCoO و 3LaMnO، 3LaNiOهای به روش سیترات پروسکایت[ 21]و همکاران  E.Krupickaدر تحقیقی که 

توان گفت که روش سنتز نانومتر بدست آوردند. به طور کلی می 35/29و 91/24، 00/30ها را به ترتیب اندازه متوسط کریستال

 باشند. ها میو دمای کلیسناسیون دو فاکتور تاثیرگذار در اندازه کریستال



 

 

 BET آنالیز 3-2

. نشان داده شده است 1 جدول در آن نتایج و محاسبهBET آنالیز استفاده از با شده سنتز هایپروسکایت ویژه سطح مقادیر

 به مربوط آن کمترین و باشدمی g2m 20/20/ با برابر و 6MnNiO2La پروسکایت دوگانه به مربوط ویژه سطح بیشترین

به طور معمول مقادیر طبق تحقیقات گزارش شده در قبل ها پروسکایت .باشدمی g2m 60/3/ برابر و 3LaCoO پروسکایتتک

ی سطوح ویژهتواند راهی تأثیرگذار در افزایش نسبی ژل می -، اما استفاده از روش سنتز سلاندکی دارند یسطوح ویژه

ی هااز تک پروسکایت بیشترهای دوگانه پروسکایت ویژه سطح مقادیر مشهود است که 1باشد. از اعداد جدول ها پروسکایت

در کاربردهای ها ها و افزایش میزان فعالیت آنسطح ویژه یکی از عوامل بهبود عملکرد پروسکایت افزایش باشد.متناظر می

 .شودمحسوب میکاتالیستی 

 

 ژل-ی سنتز شده به روش سلهای تک و دوگانهی پروسکایتمقادیر سطح ویژه -2جدول 

 BET (/g2m)سطح ویژه  نمونه

3LaCoO 60/3 

3LaNiO 00/22 

3LaMnO 51/21 

6MnCoO2La 12/23 

6MnNiO2La 20/20 

 

 SEMآنالیز  3-3

درجه سانتیگراد  011ژل که در دمای  -سنتز شده به روش سل یدوگانههای تک و پروسکایتتعیین مورفولوژی  برای

ارائه  1 در شکل 6OCoMn2Laتهیه شده است که برای نمونه تصاویر مربوط به برای پروسکایت  SEM کلسینه گردیده تصاویر

ها ها ساختاری کاملاً اسفنجی، متراکم و متخلخل دارند. همان طور که در شکلدهند که پروسکایتتصاویر نشان می شده است.

ی ای است که به ذرات به هم چسبیدهکلوخگی پدیدهشود. ساختار پروسکایت مشاهده نمی پدیده کلوخگی در ،مشخص است

 شود.شود و وجود این پدیده منجر به کاهش سطح ویژه میگفته می ذرات

اندازه ذرات سنتز شده روی شکل نشان داده است که متوسط اندازه ذرات تقریبا در  1تصویر ارائه شده در شکل  اولیندر 

 باشد. نانومتر می 11تا  21محدوده 



 

 
 

 

 

 ژل-سنتز شده به روش سل 6OCoMn2Laپروسکایت برای پروسکایت  SEMتصاویر  -2شکل 

 

 گیری نتیجه -4

 -به روش سل 6MnCoO2La و 6MnNiO2Laدو نوع پروسکایت دوگانه  و 3LaCoO و 3LaMnO، 3LaNiOسه نوع تک پروسکایت 

اکسیدها به دلیل سهولت در ساخت، کیفیت و خلوص بالا، قیمت ها برای ساخت این نوع ژل یکی از بهترین روش -سلاند. شده ژل سنتز

ز ادرجه بر دقیقه،  1با نرخ  درجه سانتیگراد 044دهی تا دمای حرارت ) طی سه مرحلهاسیون کلسین. باشدمناسب و ساخت در دمای پایین می

 درشده است. انجام ( ساعت 0ه سانتیگراد به مدت درج 044درجه بر دقیقه و تثبیت در دمای  3درجه سانتیگراد با نرخ  044تا  044دمای 

سیار های دوگانه ببخصوص در پروسکایتحضور مواد دیگر اثبات شده است و ها در تمام نمونه پروسکایت تشکیل فاز XRD الگوی پراش

های ایتژل برای پروسک -وش سلهای محاسبه شده به رمتوسط کریستال اندازهو  پوشانی نداشته استهای شاخص همناچیز بوده و با پیک

دهد که اندازه ساختاری کاملاً اسفنجی، متراکم و متخلخل را نشان می SEMتصاویر باشد. های متناظر میدوگانه کمتر از تک پروسکایت

 رینباشد و بیشتمیهای متناظر های دوگانه بیشتر از تک پروسکایتپروسکایت BET سطح ویژه مقادیر باشد.می nm 12-22ذرات در حدود 

 است.  g2m  11/10/با  برابر و 6MnNiO2La پروسکایت دوگانه به مربوط ویژه سطح
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 پایه بر آلیاژی الکتروکاتالیستهای سطح در گلیکول اتیلن الکترواکسایش بررسی

 پلاتین – پالادیم و طلا – پالادیم

 ٭ 1اسماعیل حبیبی

 ، ايران ارومیه، پژوهشکده نانو فناوری، دانشگاه ارومیه 1
 

 e.habibi@urmia.ac.ir: ايمیل نويسنده مسئول

 چکیده

 ساختارهای نانو ابتدا در گلیکول اتیلن سوخت با الکلی سوختی پیل در استفاده جهت مناسب آندی الکتروکاتالیستهای هب دستیابی بمنظور حاضر پروژه در

 فیزیکو خواص بررسی از پس. شدند سنتز مختلف آلیاژی نسبتهای با و الکتروشیمیایی احیای بروش پلاتین -پالادیوم و طلا – پالادیوم پایه بر آلیاژی

 مورد الکتروشیمیایی مختلف های بروش گلیکول اتیلن اکسایش برای آنها الکتروکاتالیزی خواص شده تهیه کاتالیستهای روشیمیاییالکت و شیمیایی

 پالادیم با مقایسه در پالادیم پایه بر آلیاژهای که داد نشان حاصل نتایج. گرفت قرار مقایسه مورد تنها پالادیم کاتالیست با نتایج و گرفت قرار بررسی

 .دهند می نشان خود از  گلیکول اتیلن اکسایش برای مناسبی کاتالیزی رفتار تنها

 الکترواکسیداسیون طلا، پلاتین، پالادیم، قلیایی، سوختی پیل گلیکول، اتیلن  : کلیدی واژگان

 مقدمه -1

اکسیژن هوا( پیل سوختی ابزاری است که انرژی شیمیايی حاصل از واکنش يک اکسید شونده )سوخت( و اکسید کننده )

. ترکیبات مختلفی نظیر هیدروژن و انواع ]1[کند را در سطح يک الکتروکاتالیست مناسب به انرژی الکتريکی تبديل می

روند. پلی الها با توجه به ويژگی منحصربفردشان نظیر ارزان و های سوختی به کار میعنوان سوخت در پیلمختلفی از الکلها به 

ها در پیلهای سوختی الکلی های اخیر بعنوان يکی از بهترين سوختته انرژی تئوری بالا در سالدر دسترس بودن و دانسی

های حرارتی و افزايش بازده تبديل انرژی شیمیايی به . جهت جلوگیری از آلودگی حاصل از روش]2[قلیايی مطرح شده اند 

رت مستقیم باشد. مطالعات نشان داده که الکتروشیمی الکتريکی بايستی روش تبديل انرژی شیمیايی به انرژی الکتريکی بصو

های سوختی مهمترين ابزار بهترين تکنولوژی برای تبديل مستقیم انرژی شیمیايی به انرژی الکتريکی بوده و پیل

 .]1[باشند الکتروشیمیايی برای رسیدن به اين خواستـه مهم می

یلهای سوختی الکلی قلیايی تحقیقات گسترده ای برروی آنها های منحصر بفرد پهای اخیر با توجه به ويژگیدر سال

سوختی . در اين نوع پیل]4[برد در وسايل قابل حمل درحال انجام میباشد بعنوان يک منبع تولید انرژی الکتريکی برای کار

ن خاطر از آنها تحت عنوان شود. بهمیاستفاده می 1های الکلی از غشاهای مبادله کننده آنیونیبمنظور امکان استفاده از سوخت

 
 
1 - Anion Exchange Membranes (AEM) 
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های . همچنین وجود غشا آنیونی در اثر حذف کاتیون]5[شود نیز ياد می 2های سوختی با غشا مبادله کننده آنیونیپیل

های سوختی با غشا مبادله کننده مقايسه بین پیل .کندمتحرک از تشکیل رسوبات کربناتی در پیل سوختی جلوگیری می

ها با توجه به سینتیک بالای اکسايش ختی قلیايی نشان دهنده اين واقعیت است که اين نوع از پیلهای سوپروتونی و پیل

های الکلی در محیط قلیايی نسبت به محیط اسیدی و همچنین سرعت بالای احیای اکسیژن در کاتد عملکرد تئوری سوخت

. در همین راستا در پژوهش حاضر ]7-6[دهند شان میبالايی نسبت به پیلهای سوختی با غشا مبادله کننده کاتیونی از خود ن

بمنظور توسعه کاتالیستهای آندی جهت استفاده در اکسايش اتیلن گلیکول در محیط قلیايی نانو ساختارهای آلیاژی بر پايه 

 پالاديم سنتز و جهت اکسايش اتیلن گلیکول مورد استفاده قرار گرفته اند.

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

 باشند:یايی مورد استفاده در اين کار تحقیقاتی بشرح زير میمواد شیم

متیل تری متوکسی سیلان از شرکت فلوکا. پودر گرافیت با خلوص بالا، متانول، اتیلن گلیکول، پتاسیم هیدروکسید، 

شده و  از شرکت مرک آلمان خريداری 3AuClو  4PdCl2Hسديم هیدروکسید، اسید سولفوريک، هگزاکلروپلاتینیک اسید ، 

ها از آب مقطر بدست آمده در آزمايشگاه استفاده در تهیة کلیه محلول اند.بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفته

 شده است.

 تجهیزات -2-2

ساخت شرکت  Autolabهای الکتروشیمیايی صورت گرفته در اين کار تحقیقاتی به وسیلة دستگاه آزمايش

ECOchemie B.V به کامپیوتر از طريق حد واسط  هلند متصل USB .برای داده پردازی اطلاعات، انجام گرفته است 

 روش تهیه الکتروکاتالیستها -2-3

 الکترودهای کمپوزيتی کربنی بعنوان بستر جهت ترسیب الکتروکاتالیست بروش زير سنتز شدند:

رود با متانول بعنوان حلال ته سه بعدی الکمقدار مناسبی از متیل تری متوکسی سیلان بعنوان عامل تشکیل دهنده شبک

دقیقه هم زده شدند سپس مقدار مناسبی از پودر گرافیت  15و اسید کلريدريک بعنوان کاتالیزور مخلوط و برای زمان تقريبی 

گیری و پس از خشک شدن بعنوان  به محلول اضافه شد و پس از يکنواخت کردن پودر درون محلول خمیر حاصل قالب
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بمنظور ترسیب الکتروکاتالیستها در سطح بستر محلولهايی با نسبتهای مختلف از کاتیونهای  مورد استفاده قرار گرفت. الکترود

به الکترود انجام  دو دهم ولت فلزی داخل اسید سولفوريک تهیه شدند و الکتروترسیب کاتالیستها با اعمال پتانسیل ثابت منفی

 ز روی میزان بار عبوری از مدار کنترل شد.  گرفت میزان کاتالیست ترسیبی در سطح ا

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1

کاتالیتیکی ذرات فلزی ترسیب داده شده بر روی سطوح مختلف بستگی به اندازه و ساختار با توجه به اينکه خواص الکترو

های مختلف دارای اهمیت ها در زمینهکاتالیستگونه الکتروآنها دارد اطلاع از ساختار و اندازه اين ذرات در کاربرد و کارائی اين 

ها، استفاده از طیف پراش اشعه های معمول برای مطالعه ساختار و اندازه اين گونه الکتروکاتالیستباشد. يکی از روشزيادی می

ای مطالعه ساختار کريستالی و باشد. لذا در اين کار پژوهشی نیز برايکس و تصاوير حاصل از میکروسکوپ الکترونی روبشی می

 HR-SEMتصاوير  استفاده شده است. Xاندازه ذرات ترسیبی در سطح از اسپکتروسکوپی الکترونی روبشی و طیف بینی اشعه 

انطور که از اين نمايش داده شده است. هم Bو  A( قسمت 1بترتیب در شکل ) Pd-Ptو  Pd-Auاز سطح کاتالیستهای آلیاژی 

 55هايی با ابعاد بزرگ در حدود شود در هر دو مورد ذرات آلیاژی در سطح الکترود تجمع يافته و تشکیل کلوختصاوير ديده می

شود. اندازه اين ذرات در اند. با دقت در اين تصاوير مرز بین ذرات تشکیل دهنده هر کلوخ ديده مینانومتر را داده  155تا 

 باشد. ومتر مینان 25حدود 
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 شده سنتز آلیاژی کاتالیستهای ایکس اشعه پراش و روبشی الکترونی میکروسکوپ تصاویر  -1شکل 

 

های طیف اشعه ايکس کاتالیستهای سنتزی در ضمیمه همین شکل نشان داده شده اند. با توجه به ظاهر شدن پیک

های مربوط به پلاتین، پالاديم و طلای تنها در طیف مربوط دو آلیاژ و عدم ظاهر شدن پیک( برای هر 225( و )255(، )111)

های پراش ( طیف2شکل ) داده است. fccتوان اظهار کرد که پالاديم با پلاتین و طلا تشکیل آلیاژهايی با ساختار به آلیاژها می

-( را نشان میBپلاتین )قسمت  -( و پالاديمAطلا )قسمت  -مانرژی اشعه ايکس مربوط به الکترو کاتالیستهای آلیاژی پالادي

کیلو  4.7کیلو الکترون ولت مربوط به طلا، پیک حاصل نزديک به  11.4و  7.7، 2.2های های ايجاد شده در انرژیهد. پیک

ن دهنده حضور کیلو الکترون ولت نشا 11.2و  7.9، 2.2های های حاصل در انرژیالکترون ولت مربوط به پالاديم و پیک
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کیلو  1.7ها پیکی در انرژی شود در همه طیفهمانطورکه از مقايسه اين سه طیف مشاهده میباشد. پلاتین در نمونه ها می

 شود که مربوط به سیلیسیوم موجود در ساختار بستر میباشد.الکترون ولت مشاهده می

 

 شده سنتز آلیاژی کاتالیستهای ایکس اشعه پراش و روبشی الکترونی میکروسکوپ تصاویر -2شکل 

گلیکول در سطح الکترودهای مختلف در محلول سه دهم مولار پتاسیم های اکسايش نیم مولار اتیلنولتاموگرام

نشان داده شده است. نتايج حاصل از  A( قسمت 2هیدروکسید و با سرعت روبش پتانسیل پنج میلی ولت بر ثانیه در شکل )

 ان در موارد ذيل خلاصه کرد:توبررسی اين شکل را می

گلیکول در سطح الکترودهای آلیاژی بمراتب بیشتر از الکترود اصلاح شده با شدت جريان و پهنای پیک اکسايشی اتیلن

-گلیکول در سطح الکترودهای آلیاژی بمیزان قابل توجهی بسمت پتانسیلپتانسیل آغازی اکسايش اتیلنباشد. پالاديم تنها می

-بمراتب بیشتر می Pd-Auدر مقايسه با آلیاژ  Pd-Ptاست که اين شیفت منفی پتانسیل برای آلیاژ  جا شدههای منفی جاب

 باشد.جريان و پتانسیل پیک اکسايشی در روبش برگشت برای الکترودهای آلیاژی بزرگتر از الکترود پالاديم تنها می باشد.

طلا با  -پلاتین و پالاديم -را در سطح کاتالیستهای آلیاژهای پالاديمگلیکول های اکسايش اتیلنموگرامولتا B( قسمت 2شکل )

 باشد(. می Aدهد )شرايط آزمايشی همانند شرايط شکل های آلیاژی مختلف نشان مینسبت
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( و کاتالیستهای آلیاژی Aه با کاتالیست پالادیم )ولتاموگرامهای مربوط به اکسایش اتیلن گلیکول در سطح الکترودهای آلیاژی در مقایس -3شکل 

 (.Bبا نسبتهای مختلف )

 باشند:نتايج حاصل از بررسی اين شکل بشرح ذيل می

گلیکول از طلا رفتار کاتالیزی مناسبی برای اکسايش اتیلن -پلاتین در مقايسه با آلیاژهای پالاديم -آلیاژهای پالاديم -

 دهند.خود نشان می

گلیکول از های يکسانی از فلزات آلیاژدهنده بهترين رفتار کاتالیزی را برای اکسايش اتیلنمورد آلیاژی، نسبت در هر دو -

 دهند.خود نشان می

 شود.های مثبت جابجا میبا افزايش میزان فلز آلیاژ دهنده با پالاديم پتانسیل پیک اکسايشی برگشتی بسمت پتانسیل -

های اکسايش اين الکل درسطح گلیکول کرونوآمپروگرامودهای آلیاژی برای اکسايش اتیلنبمنظور مطالعه پايداری الکتر

اند. همانند نتايج ( نمايش داده شده4) الکتروکاتالیستهای مختلف با اعمال پتانسیل منفی دو دهم ولت رسم شدند که در شکل

-ترودهای آلیاژی نسبت به الکترود پالاديم بیشتر میها در سطح الکای در طول زمان آزمايش جريانحاصل از ولتامتری چرخه

باشند ولی پايداری جريان سکوی اکسايشی برای پلاتین بیشترين می -ها در سطح الکترود پالاديمباشند. با اينکه جريان
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-های حدواسط میدهنده مقاومت زياد اين الکترود در مقابل مسمومیت با گونهباشد که نشان طلا بالاتر می -الکترود پالاديم

 باشد.

 
 کرونو آمپروگرامهای مربوط به اکسایش اتیلن گلیکول در سطح الکترودهای آلیاژی در مقایسه با کاتالیست پالادیم -4شکل 

 

 نتیجه گیری -4

ا نسبت های مختلف کاتیونی الکتروکاتالیستهای آلیاژی بر پايه فلزات نجیب بروش اعمال پتانسیل ثابت و از محلولهايی ب

از اين فلزات در سطح بستر کربن کمپوزيت بطور موفق سنتز شدند بررسی های بر پايه پراش اشعه ايکس نشان داد که 

کاتالیستهای سنتزی دارای ساختار شبکه ای مکعبی مراکز وجوه پر میباشند. اکسايش اتیلن گلیکول در سطح اين کاتالیستها 

یست پالاديم تنها و بکمک تکنیکهای ولتامتری چرخه ای و کرونو آمپرومتری نشان داد که کاتالیتهای در مقايسه با کاتال

آلیاژی و با نسبت های مساوی از فلزات آلیاژ دهنده رفتار الکروکاتالیزی بهتری برای اکسايش پلی ال از خود نشان میدهند و 

 دارای پايداری بیشتری میباشند.

 

 مراجع -5
[1 ]  J. Xuan, M.K.H. Leung, D.Y.C. Leung, M. Ni, Renew. Sustain. Energy.  2009, 11: 1301–131. 
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 و طیف، پایداری هندسیتئوری تابعی چگال بر روی ساختار  ای مقایسهای مطالعه 

 استیل استونات مس و نیکلبیس قرمز کمپلکس های دو ظرفیتی زیر
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 چکیده

زير  طيف، ليگند-قدرت فلز موثر درانرژی و اختلاف آن، فرکانس های ارتعاشي   (DFT)1با استفاده از محاسبات نظری مبتني بر نظريه تابعي چگال 

با دو نوع صورتبندی محاسبه و تغييرات آن در فاز گازی مقايسه گرديد.   2Cu(acac)و  2Ni(acac)قرمز و همچنين پارامتر های ساختاری مولکول 

 3تريپلت 2انگيحالت با چندگ پايدارترين 2hDدر اين تحقيق به کار گرفته شده است.   G(d,p)-6++311بوده که با تابع پايه   B3LYPسطح محاسباتي 

ي  با بشناخته شد که اختلاف انرژی بين صورتبندی ها نزديک بوده و احتمال حضور همزمان آن ها در ترکيب را نشان مي دهد. طيف های زير قرمز تجر

 تخصيص ایند و برنتايج نظری بدست آمده مقايسه شد. فرکانس های بدست آمده از محاسبات نظری توافق قابل قبولي با فرکانس های تجربي داشت

 ليگند و گروه کربونيل موثر واقع شدند.-ارتعاشات کششي فلز

 ، طيف سنجي زير قرمز. DFT،(II)، استيل استونات نيکل (II)استيل استونات مس ساختار هندسي، ،  ليگاند-پيوند فلز:  کلیدی واژگان

 مقدمه

β- ها دارای خواص منحصر به فردی هستند که در علوم و صنعت حائز اهمیت می باشد. وجود دو گروه کربونیل کتوندی

ای ههای همگن و غیرهمگن و کاتالیستها بعنوان سوبسترا برای کاتالیستدی کتونها، عامل مهمی جهت استفاده از آن -βدر 

 .[1,2]استبسپارش 

را دارند.کمپلکس  2M(diketo)و  3M(diketo)د که نسبت های ترکیبی از اغلب کمپلکس های دی کتون آنهایی هستن

ساختارهایی دارند که بر اساس ساختار هشت وجهی اتم بین شش اتم اکسیژن قرار می گیرد. این مولکولهای  های ترکیب اولی

 به صورت ایزومر نوری وجود دارد.  3Dتریس کیلیت با گروه نقطه ای 

 
 
1 Density functional theory 
2 Multipilicity 
3 Triplet 



 

هندسی نیز  باشد، ایزومرهایRR یگاندهای نامتقارن دای کتو داشته باشد یعنی هنگامی که در مواردی که کمپلکس ل

و  2Cu(acac)  (II)بیس استیل استونات مس  به بررسی ساختار و قدرت پیوند کمپلکس تحقیق حاضر در. [3]شود ایجاد می 

 .پردازیممی   2Ni(acac)  (II)بیس استیل استونات نیکل مقایسه آن با کمپلکس 

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

 تهیه کمپلکس ها -2-1-1

 ساختار از مشخص ویژگی یک. است فلزی آلی ازترکیبات داخلی کمپلکس یک 2Cu(C5H7O2)  مس استونات استیل

 تارساخ.  آید می بوجود آلی مولکول از دهنده الکترون اتم دو با فلزی اتم توسط که است ای حلقه بندی گروه یک حضور آن،

 است، مسطح مولکول و 2hC بلور فضایی گروه. است شده ایجاد x اشعه پراش مطالعات از استفاده با مس استونات استیل بلوری

 مقدار کوچکترین Cu-O فاصله. است شده احاطه مشترک صفحه یک در اکسیژن اتم چهار توسط و است تقارن درمرکز مس اتم

  [4].دارد 4Å69.1 میزان به مربعی پیکربندی در را ممکنش

 اتم تمام نتیجه در و یافته آرایش کمپلکس این تبلور، حین در(. 6 شکل) 2Ni (acac) مطالعه، مورد ترکیبات از دیگر یکی

 5]. اند شده هماهنگ Ni(acac)2 صورت به همسایه لیگاند اضافی اکسیژن دو با کئوردیناسیون صورت به نیکل های

 

 

 

 

              a) Cu(acac)2 D2h                  b) Ni(acac)2 D2h                      c) Ni(acac)2 D2d 

 هاساختار هندسي بهينه شده ی کمپلکس   -1شکل 

 

  روش کار -2-1-2

 B3LYP [6,7]ر سطح د DFTنظریهمحاسبات بر مبنای انجام شده است.   61گوسین  برنامهمحاسبات کوانتومی با استفاده از 

 .پذیرفته استصورت  **G++311-6  پایه مجموعهبا 

 
4 Angstrom 



 

 
 

ی سنجمقالات تحقیقاتی طیف لیگاند(  در سال های اخیر بستر مناسبی را برای -) فلز Cu-Oاهمیت تغییرات طول پیوند  

در این زمینه فراهم نموده است، چنانکه با جایگزینی استخلاف های گوناگون و یا جایگزینی فلز مرکزی و بررسی تاثیر آنها بر 

یک شاخه ی مهم از  Cu-Oاین طول پیوند و تغییرات فرکانس های ارتعاشی به ویژه فرکانس کششی متقارن و نا متقارن 

د آورده است. در این مقاله نیز  با جایگزینی فلزات مس و نیکل در کمپلکس استیل طیف سنجی و شیمی محاسباتی را بوجو

و اختلاف انرژی آن ها مورد بررسی  2dDو عمود  2hDاستونات و  با در نظر گرفتن حالات تقارنی ممکن به صورت مسطح 

بعنوان نمونه  6ق می نماید. در شکل نبود فرکانس منفی در این کمپلکس نیز روند محاسبات را تصدی بحث قرار گرفته است. 

 نمایش داده شده است.کمپلکس های مورد مطالعه ساختار هندسی بهینه شده 

 نتایج و بحث -3

 انرژی و پایداری 3-1

و  2dDحالت تقارنی دو  این کمپلکس هابرای  DFTبررسی های  (II)بیس استیل استونات مس و نیکل ساختار مولکولی 

2hD در نظر گرفته  3و  6و برای کمپلکس نیکل  2و چندگانگی های مورد بررسی نیز برای کمپلکس مس  را پیش بینی می کند

 شد. 

 D2dپایدارترین حالت برای هر دو کمپلکس بود با این تفاوت که در کمپلکس نیکل یک حالت پایدار  2hDحالت تقارنی 

 .شده استارائه  6نیز مشاهده شد. اختلاف انرژی کنفورمرهای مختلف در جدول 

 Kcal.mol)-1(بر حسب   با تقارن های متفاوت  Cu(acac) 2و 2Ni(acac) انرژی های نسبي کنفورمرهای  . 1جدول 

 

 

 

حالت مسطح و عمود به هم نزدیک و از کمپلکس مسطح مس پایداری کمپلکس های نیکل در هر دو  6طبق اطلاعات جدول 

اختار مولکولی است. پایدارترین س است، همچنین پایدارترین حالت متعلق به کمپلکس مسطح نیکل با چند گانگی تریپلت بیشتر

نمایش داده شده است، برای درک بهتر پارامتر های ساختاری بهینه شده این کمپلکس  6(b)در شکل  2Ni(acac) بهینه شده 

نمایش داده شده است با این تفاوت که موقعیت اتم های مورد بحث در  2hDاستیل استونات مس با تقارن  6(a)ها در شکل 

 معرفی شده است.نیز  2جدول

 ساختار هندسی 3-2 

 O-Cو  C=Cاثرات فلز مرکزی بر روی طول پیوند فلز و اکسیژن بررسی شده است. طبق نتایج نظری، طول پیوندهای 

کاهش یافته است. همچنین فاصله  O -Cuاندکی افزایش و طول پیوند 2Cu(acac)نسبت به کمپلکس مشابه  2Ni(acac) در

Symmetry 2hD 2hD 2hD 2dD 
Multipilicity 2 1 3 3 

Metal Cu Ni Ni Ni 

ΔΕ  132.2 0.01 0.0 0.1 



 

O..O  2درNi(acac) ته است. این نتایج پیش بینی می کند که قدرت پیوند فلز مسطح  نسبت به سایر ترکیبات کاهش یاف– 

 (2)جدول ت.بیشتر اس در مقایسه با ترکیبات مشابه (acac)2و  )Ni(شکل یافته از  2hDاکسیژن در کمپلکس 

کوتاهتر از طول  MetC-Cطول پیوند نیز مشاهده می شود که  5نیکل با چندگانگی سینگلت مسطحیاستیل استونات در 

در  MetC-Cکاهش اختلاف طول های  و C=O  افزایش طول آن است که علت این امر سایر کمپلکس هاست MetC-Cپیوند 

در  .فرم های نشان دهنده کاهش رزونانس لیگاند در مقایسه با کمپلکس است سایر استونات نسبت به نیکل استیلکمپلکس 

کمپلکس مس و نیکل ارائه شده دو هر محاسبه شده برای  ول پیوند و زوایای پیوندیاز جمله ط پارامترهای ساختاری 2جدول 

ن برای کمپلکس استیل استونات نیکل با چندگانگی سینگلت پایینتری انداست. همانطور که مشاهده می شود طول پیوند فلز لیگ

 سیژن می باشد.اک-مقدار را دارد که حاکی از استحکام پیوند و در نتیجه قدرت پیوند بین فلز

 G(d,p)-B3LYP/6++311محاسبه شده در سطح  Ni(acac) 2Cu(acac) ,2 پارامتر های ساختاری کمپلکس های . 1جدول 

 

 لیگاند-ارتعاشات فلز 3-3

 به نسبت پایینتری موجی دراعداد 2Cu(acac) در O-Cu پیوند به مربوط کششی حرکات تجربی، ارتعاشی طیف طبق

2Ni(acac) 2 برای طوریکه به است شده ظاهرCu(acac) 1فرکانس  در-cm 444  2 برای وNi(acac) فرکانس  در مسطح
1-cm 416   این حرکت ارتعاشی مهم را در فرکانس به  3مطابق جدول  [9]نتایج تجربی طیف زیر قرمز  .است شده ظاهر

گزارش شده است، که این توافق خوبی را با نتایج بدست آمده از محاسبات تئوری رقم می زند. با   526و  cm 565-1ترتیب 
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Parameters Cu(acac)2 Ni(acac)2 

Symmetry M=2 2hD M=1/M=3 2hD M=3 2dD 

Calculation Theoretical 

Basis Set 6-311++G** 
 Bond length  

M – O 1.943 1.863/1.952 1.939 

O-Cβ 1.273 1.274/1.274 1.275 

Cβ-Cα 1.403 1.401/1.404 1.404 

MetC-Cβ 1.511 1.509/1.511 1.510 

O…O 2.791 2.724/2.759 2.790 

Cα-H 1.081 1.081/1.081 1.081 

Bond angle   

OMO 91.8 93.9/89.9 92.0 

OCβCα 125.3 124.9/124.7 124.9 

MOCβ 127.0 127.0/128.6 127.1 

MetCCαCβ 115.0 120.4/119.9 119.8 

MetCOCβ 116.3 114.8/115.4 115.3 

CβCαCβ 123.7 122.4/123.5 124.1 



 

 
 

لیگاند می تواند به صورت جفت شده با دیگر حرکات ارتعاشی و اعداد موجی -این حال بیشترین حرکات کششی مربوط به فلز

 بالاتر نیز ظاهر گردد. 

 cm-1بر حسب   Cu(acac)2 و Ni(acac)2   ليگند برای   –ی وابسته به قدرت فلز : مقايسه ی پارامتر ها3جدول 

 

 نتیجه گیری -4

سعی شده است  DFT نظریه تابعی چگال و 61گوسین  برنامه بوسیلهدر این مقاله با استفاده از محاسبات کوانتومی 

 ،ارامتر های ساختاریپ با یکدیگر مقایسه شوند. لیگند-نیکل از نظر استحکام پیوند بین فلز مس وکمپلکس های استیل استونات 

و  2hD تقارن نشان داده شده است که دو  و برخی از فرکانس های ارتعاشی کششی اکسیژن -قدرت پیوند فلز اختلاف انرژی،

2dD  0.01)-1( داشتندبرابری نسبتا  انرژیکمپلکس نیکل در KCal نتومی حاکی از آن است که کمپلکس استیل ابات کوسمحا

 تر است.لیگند در آن بیش-شته و استحکام بین فلزدا مس بیشتری نسبت به کمپلکس استیل استونات پایدارینیکل استونات 

 همچنین در نتایج حاصل از فرکانس کششی فلز لیگاند بین نتایج تئوری و تجربی توافق خوبی برقرار است.
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6 Ref 9 

Complex/ Symmetry Multipilicity a C-O s C-O a O-Cu-O s O-Cu-O 

                                      Theoretical / Experimental1         

Cu(acac)2 D2h 2 1606 1625 451/518 440/455 

Ni(acac)2 D2h 1 1601 1620 476 461 

Ni(acac)2  D2h 3 1599 1616 456/521 463 

Ni(acac)2  D2d 3 1599 1616 463 443 
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بررسی تاثیر حضور آلوتروپهای آلفا و بتای اکسید سرب در تقویت رفتار 

 الکتروکاتالیستی نانو ساختارهای پالادیم در اکسایش سوخت در پیل سوختی الکلی

 گلیسرولی

 ٭ 1اسماعیل حبیبی

 ، ايران ارومیه، پژوهشکده نانو فناوری، دانشگاه ارومیه 1
 

 e.habibi@urmia.ac.ir: ايمیل نويسنده مسئول

 چکیده

 الکتروکاتالیستهای به دستیابی بررسی تاثیر حضور گونه های مختلف اکسید سرب در رفتار آلکتروکاتالیزی کاتالیستهای آندی و بمنظور حاضر پروژه در

کاتالیستها سنتز شد سرامیک بعنوان یک بستر متخلخل جهت ترسیب -بستر کربن ابتدا در گلیسرولی الکلی سوختی پیل در استفاده جهت مناسب آندی

 ساختارهای پالادیم و نانو سپس بکمک روشهای الکتروشیمیایی گونه های مختلف اکسید سرب آلفا و بتا در سطح بستر سنتز شدند در مرحله آخر 

. شدند سنتز ی اکسید سربدر سطح الکترود اصلاح شده با گونه ها مختلف آلیاژی نسبتهای با و الکتروشیمیایی احیای بروش پالادیوم پایه بر آلیاژی

 مختلف های بروشگلیسرول  اکسایش برای آنها الکتروکاتالیزی خواص شده تهیه کاتالیستهای الکتروشیمیایی و شیمیایی فیزیکو خواص بررسی از پس

اص الکتروکاتالیزی نانو ساختارهای که گونه اکسید سرب آلفا تاثیر بسزایی در افزایش خو داد نشان حاصل نتایج. گرفت قرار بررسی مورد الکتروشیمیایی

 بر پایه فلزات نجیب در اکسایش گلیسرول دارد.

 اکسید سرب ،فلز نجیب ،الکلی سوختی پیل ،گلیسرول : کلیدی واژگان

 مقدمه -1

. پیل سوختی يك دستگاه تبديل باشند می مطرح در آينده بعنوان يکی از مهمترين ابزار تولید انرژی سوختی پیل های

ت كه به لحاظ نظری تا زمانی كه ماده اكسید كننده و سوخت در الکترودهای آن تأمین شود قابلیت تولید انرژی انرژی اس

پیل های سوختی الکلی قلیايی بعنوان يکی از انواع مختلف پیل های سوختی بدلیل مزايای فراوانی نظیر  . [1]الکتريکی را دارد

های الکلی در محیط قلیايی نسبت به و سینتیك بالای اكسايش سوخت سريعدمای پايین كاركرد و در نتیجه شروع به كار 

محیط اسیدی و همچنین سرعت بالای احیای اكسیژن در كاتد عملکرد تئوری بالايی نسبت به پیل های سوختی الکلی 

دانسیته انرژی  گلیسرول با توجه به ويژگی منحصربفردش نظیر ارزان و در دسترس بودن و دهند.اسیدی از خود نشان می

ها در پیلهای سوختی الکلی قلیايی مطرح شده است. ما دركار قبلی های اخیر بعنوان يکی از بهترين سوختتئوری بالا در سال

.  [2]خود نشان داديم كه فلزات نجیب خواص الکتروكاتالیستی مناسبی برای اكسايش گلیسرول از خود نشان میدهند

ها گرفته تا های متفاوت از انواع الکلهای سوختی با سوختهای آندی پیلد الکتروكاتالیستبررسیهای انجام گرفته در مور
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كه حضور فلز ثانويه و تشکیل آلیاژهای فلزی خواص ذرات اسید فرمیك و سديم بوروهیدريد نشان دهنده اين میباشند 

مخصوصا زمانیکه هردو فلز موجود در ساختار الکتروكاتالیست را برای اكسايش سوخت بمیزان قابل توجهی افزايش میدهد. 

. همچنین [5-3]يابد آلیاژ خاصیت الکتروكاتالیزی برای اكسايش سوخت داشته باشند اين اثر بمیزان قابل توجهی افزايش می

 های فلزی گوناگون در افزايش خواص الکتروكاتالیزی ذرات فلزی در ساختار آند پیل سوختیتاثیر تقويت كنندگی اكسید

را برای اكسايش گلیسرول در  2TiO-Pdو همکاران قابلیت بالای الکتروكاتالیست  1سو .[7 ,6]نیزكاملا اثبات شده است 

سنتز شده بروش شیمیايی در افزايش توان الکتروكاتالیزی  PbOx. همچنین تاثیر مثبت ]8[محیط قلیايی نشان داده اند 

 شان داده شده است.ن 2پلاتین برای اكسايش اتانول توسط سافردينی

در اين كار نیز بمنظور نشان دادن تاثیر همزمان آلیاژهای فلزی و اكسید فلزات در افزايش خواص الکتروكاتالیزی ذرات 

و  2PbO-αبرای اكسايش اتیلن گلیکول و گلیسرول و همچنین تاثیر نوع ساختار كريستالی اكسید در خواص كاتالیزی ذرات، 

2PbO-β لکتروشیمیايی در سطح بستر كربن سرامیك سنتز شدند سپس نانو ذرات بروشهای مختلف اPd ،Pt-Pd  وAu-Pd 

بصورت پتانسیو استاتیك داخل ماتريس اكسیدی ترسیب شدند و خواص كاتالیزی آنها برای اكسايش گلیسرول در محیط 

 قلیايی مورد بررسی قرار گرفتند.

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

  باشند:اده در اين كار تحقیقاتی بشرح زير میمواد شیمیايی مورد استف

متیل تری متوكسی سیلان از شركت فلوكا. پودر گرافیت با خلوص بالا، متانول، گلیسرول، استات سرب، نیترات سرب، 

از شركت مرك آلمان خريداری شده و بدون خالص سازی  AuCl3و  H2PdCl4اسید سولفوريك، هگزاكلروپلاتینیك اسید، 

 ها از آب مقطر بدست آمده در آزمايشگاه استفاده شده است.در تهیة كلیه محلول اند.رد استفاده قرار گرفتهبیشتر مو

 تجهیزات -2-2

ساخت شركت  Autolabهای الکتروشیمیايی صورت گرفته در اين كار تحقیقاتی به وسیلة دستگاه آزمايش

ECOchemie B.V  هلند متصل به كامپیوتر از طريق حد واسط USB .برای داده پردازی اطلاعات، انجام گرفته است 

 روش تهیه الکتروکاتالیستها -2-3

 
1 - Su 
2 - Suffredini 
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 ژل و بروش توضیح داده شده در زير تهیه شدند.-سرامیك با استفاده از تکنیك سل-ابتدا بستر كاتالیستی كربن

ود با متانول بعنوان حلال و مقدار مناسبی از متیل تری متوكسی سیلان بعنوان عامل تشکیل دهنده شبکه سه بعدی الکر

دقیقه هم زده شدند سپس مقدار مناسبی از پودر گرافیت به  11اسید كلريدريك بعنوان كاتالیزور مخلوط و برای زمان تقريبی 

محلول اضافه شد و پس از يکنواخت كردن پودر درون محلول خمیر حاصل قالبگیری و پس از خشك شدن بعنوان الکترود 

 ار گرفت.مورد استفاده قر

 سرامیك -در سطح الکترود كربن PbO2-αتشکیل 

 تشکیل اكسید سرب آلفا درسطح الکترود با استفاده از روش گالوانو استاتیك صورت گرفت.

متر مربع سطح الکترود به میلی آمپر بر سانتی 3در اين روش به منظور تشکیل اكسید آلفا در سطح الکترود جريان 

مولار هیدروكسید پتاسیم میباشد.  3/2میلی مولار استات سرب داخل  22حلول الکترولیت حاوی الکترود كار اعمال شد. م

 باشد.  مقدار اكسید ترسیبی با كنترل مقدار بار عبوری در طول الکتروترسیب اكسید قابل كنترل می

 سرامیك -در سطح الکترود كربنPbO2- βتشکیل 

با ولت نسبت به الکترود شاهد و  6/1-2/1پتانسیل الکترود بین  ایهاز طريق روبش چرخ PbO2- β فیلمدر اين روش 

 اسید نیتريك مولار 1/2الکترولیت حامل  میلی مولار استات سرب در 22محلول  درون از میلی ولت بر ثانیه 32 سرعت روبش

مقدار اكسید در سطح . باشدمی سیاهرنگ ب تشکیل شده به اين روشسرامیك نشانده شد. فیلم  -الکترود كربن سطحبر 

 باشد.الکترود با تعداد چرخه های روبش پتانسیل و يا مدت زمان ترسیب قابل كنترل می

 طلا -پلاتین و پالاديم-سرامیك اصلاح شده با اكسیدهای سرب بار گذاری شده با پالاديم، پالاديم -تهیة الکترود كربن

نه های اكسید سرب در مرحله بعدی نانو ذرات پالاديم، سرامیك اصلاح شده با گو -پس از تهیه الکترودهای كربن

در سطح الکترودها ترسیب شدند. بدين منفی طلا بروش پتانسیو استاتیك و با اعمال پتانسیل  -پلاتین و پالاديم -پالاديم

استفاده  2:1و  1:1، 1:2های غلظتی پالاديم با نسبت -پالاديم و يا طلا -میلی مولار پالاديم، پلاتین 6های منظور از محلول

 شد. در طول عمل الکترولیز محلول با سرعت يکنواخت هم زده میشد.

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1
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كاتالیتیکی ذرات فلزی ترسیب داده شده بر روی سطوح مختلف بستگی به اندازه و ساختار با توجه به اينکه خواص الکترو

های مختلف دارای اهمیت ها در زمینهكاتالیستاندازه اين ذرات در كاربرد و كارائی اين گونه الکتروآنها دارد اطلاع از ساختار و 

ها، استفاده از طیف پراش اشعه های معمول برای مطالعه ساختار و اندازه اين گونه الکتروكاتالیستباشد. يکی از روشزيادی می

باشد. لذا در اين كار پژوهشی نیز برای مطالعه ساختار كريستالی و ی میايکس و تصاوير حاصل از میکروسکوپ الکترونی روبش

  استفاده شده است. Xاندازه ذرات ترسیبی در سطح از اسپکتروسکوپی الکترونی روبشی و طیف بینی اشعه 

26 31 36 41 46 51 56 61

2θ / degree

♦ = α-PbO2

♦ ♦ ♦ ♦ ♦

(111) (200)  CC CC

Pd-Pt/CC

Pd-Pt/α-PbO2/CC

Pd-Au/α-PbO2/CC

Pd/α-PbO2/CC

♦ ♦

 

 شده سنتز کاتالیستهای ایکس اشعه پراش طیفهای  -1شکل 

 

حاصل بشرح ذيل  شان داده شده اند با بررسی پیکهای ايجاد شده نتايجن 1در شکل طیف اشعه ايکس كاتالیستهای سنتزی 

 میباشند:

 Pd|CCE( 111درجه ايجاد شده است كه نسبت به پیك ) 12.02( در زاويه 111پیك ) Pd|α-PbO2|CCEدر طیف  -

)كه نشاندهنده كاهش اندازه ذرات میباشد( ولی پارامتر شبکه  درجه شیفت منفی در زاويه پیك مشاهده میشود 11.2بمیزان 
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نانومتر بدست  82.8( 111باشد. اندازه ذرات پالاديم در اين نمونه از روی پیك )نانومتر می 222.2تغییر نکرده و مقدار آن 

 دهد.نانومتر( كاهش محسوسی را نشان می 12) Pd|CCEآمد كه نسبت به 

نشانگر اين نکته است كه پلاتین و پالاديم  Pd-Pt|CCEط به پلاتین تنها و پالاديم تنها در طیف عدم وجود پیکهای مربو -

 2222.2درجه با مقدار پارامتر شبکه  26.02( در اين نمونه در زاويه 111در اين نمونه تشکیل آلیاژ داده اند. پیك مربوط به )

 نانو متر بدست آمد. 81.8قدار ( م111نانومتر تشکیل شده است. سايز ذرات از روی پیك )

( آلیاژ در 111نشانگر اينست كه پیك ) Pd-Pt|CCEبا طیف   Pd-Pt|α-PbO2|CCE مربوط به XRDمقايسه طیف  -

درجه شیفت منفی دارد كه همراه با افزايش پهنای پیك میباشد. اين پديده منجر به كاهش  13.2حضور اكسید سرب باندازه 

 نانومتر شده است. 21.6به مقدار  Pd-Ptاندازه ذرات آلیاژ 

 228.2برابر با  dدرجه تشکیل شده است و مقدار  62.33در زاويه  Pd-Au|α-PbO2|CCE( مربوط به نمونه 111پیك ) -

نانومتر بدست آمد. عدم وجود پیکهای مربوط به پلاتین و  88.3( مقدار 111از روی پیك ) Pd-Auدرجه میباشد. اندازه ذرات 

-Pd|αمیباشد. مقايسه اين مقادير با مقادير بدست آمده برای  Auبا  Pdدر اين طیف نشانگر تشکیل آلیاژ طلای تنها 

PbO2|CCE  نشان میدهد كه در اثر وجودAu ( مربوط به 111پیك )Pd|α-PbO2|CCE های كوچکتر بسمت زاويه

( dی بزرگتر باعث افزايش فاصله بین صفحات )به ساختار با توجه به اندازه كريستال Auشیفت پیدا كرده است و وارد شدن 

 .شده است

 

 شده سنتز آلیاژی کاتالیستهای ایکس اشعه پراش و روبشی الکترونی میکروسکوپ تصاویر -2شکل 
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در شکل  α-PbO2( از سطح الکترود كربن سرامیك اصلاح شده با HR-SEMتصوير میکروسکوپ الکترونی با رزولوشن بالا )

با ساختار گل كلمی و چگالی بالا در  α-PbO2همانطور كه در اين شکل مشهود میباشد نانو ذرات  ه است.( نشان داده شد2)

نانو متر تشکیل  12-32سطح الکترود تشکیل شده اند. هر واحد گل كلمی از تجمع تعداد زيادی ذره اكسیدی با ابعاد تقريبی 

 شده اند. 

 یبررسیهای مبتنی بر روشهای الکتروشیمیای -3-2

های مختلف اكسید سرب تهیه شده بروش گالوانو استاتیك در های الکترود كربن سرامیك اصلاح شده با گونهولتاموگرام

 8.2تا  -1.2میلی ولت برثانیه و در محدوده پتانسیل  12مولار هیدروكسید پتاسیم و با سرعت روبش پتانسیل  3.2محلول 

شود هر دوگونه اكسید الکتروفعال میباشند. در روبش رفت ركه ديده می( نشان داده شده است. همانطو3ولت در شکل )

ظاهر شده است. در روبش  2PbO-βولت برای  12.2و  2PbO-αولت برای  10.2پتانسیل پیك آندی اكسايش در پتانسیل 

  است. ولت ظاهر شده  -26.2و گونه بتا در پتانسیل  13.2برگشت پتانسیل پیك كاتدی گونه آلفا در پتانسیل 
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 برهنه سرامیک کربن الکترود با مقایسه در سرب اکسید مختلف های گونه ولتاموگرامهای -3شکل 

 

 بار گذاری شده با پالادیم CCE2PbO-β|و  CCE2PbO-α|بررسی رفتار الکتروشیمیایی الکترود های 

میلی  2.2با مقدار پالاديم را  CCE|Pdو  CCE2PbO-α|Pd ،|CCE2PbO-β|Pd|( ولتاموگرامهای الکترودهای 0شکل )

دهد. همانطور كه مشاهده میشود )به احتمال زياد( ترسیب پالاديم در سطح اكسید بتا بمیزان گرم بر سانتیمتر مربع نشان می
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ولت ديده میشود( و اين  -01.2های كمی صورت گرفته است )پیك ضعیفی برای احیای اكسید پالاديم در ناحیه پتانسیل

مناسب الکتروشیمیايی از خود نشان نمیدهد. در مورد الکترود تهیه شده با اكسید آلفا ظهور پیك كاتدی قوی  الکترود رفتار

-ولت نشان دهنده ترسیب موفق پالاديم در سطح اين اكسید میباشد. مقايسه ولتاموگرامهای  -01.2احیای اكسید پالاديم در 

|CCE2PbOα|Pd  باCCE|Pd ال الکتروشیمیايی پالاديم داخل ماتريس اكسید میباشد نشان دهنده افزايش سطح فع

متر مربع بر گرم  1.02متر مربع بر گرم بدست آمد كه در مقابل  1.61از روی پیك احیای اكسید پالاديم  ESبطوريك مقدار 

های  دهد. )توضیح اينکه در اين قسمت سنتز گونهدرصدی را نشان می 12افزايش  CCE|Pdبدست آمده برای الکترود 

آمپر بر سانتیمتر مربع صورت گرفته است كه شرايط بهینه میباشد( میلی 2اكسیدی بروش گالوانو استاتیك و با اعمال جريان 

 ها برروی اكسید آلفا صورت گرفته است.باتوجه به نتايج حاصله در ادامه ساير بررسی
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  CCE|Pdو  CCE2PbO-α|Pd ،|CCE2PbO-β|Pd|ولتاموگرامهای الکترودهای  -4شکل 

 بررسی الکترواکسایش گلیسرول در سطح کاتالیستهای سنتزی

در سطح الکترودهای مختلف آلیاژی و غیرآلیاژی تقويت شده با اكسید سرب و  سرولیگلمولار  1/2ولتاموگرامهای اكسايش 

نشان داده شده  Aسمت ( ق1میلی ولت بر ثانیه در شکل ) 12همچنین بدون حضور اكسید سرب و با سرعت روبش پتانسیل 

 توان در موارد ذيل خلاصه كرد:است. نتايج حاصل از اين بررسی را می

  كند.بصورت قابل توجهی افزايش پیدا می سرولیگلدر اثر حضور اكسید سرب جريانهای اكسايشی 
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 پلاتین در سطح الکترود كربن سرامیك در مقايسه با پالاديم تنها رفتار -سیستم آلیاژی پالاديم

 .نشان میدهد سرولیگللکتروكاتالیزی بهتری برای اكسايش ا

 پلاتین در افزايش نسبتا زياد جريانهای اكسايشی و همچنین -اثر تقويتی اكسید سرب بر آلیاژ پالاديم

شیفت منفی پتانسیل پیك اكسايشی میباشد و برخلاف اكسايش اتیلن گلیکول حضور اكسید باعث شیفت 

 شود.منفی پتانسیل آغازی نیز می

 طلا نیز برخلاف آنچه كه در اكسايش اتیلن گلیکول مشاهده شد -الکترود اصلاح شده با آلیاژ پالاديم

خوبی خاصیت الکتروكاتالیزی مناسبی برای اكسايش گلیسرول از خود نشان میدهد ولی رفتار كاتالیزی آن به

 پلاتین نیست -آلیاژ پالاديم

پلاتین -گلیسرول را در سطح الکترود اكسید سرب اصلاح شده با آلیاژهای پالاديمموگرامهای اكسايش ولتا B( قسمت 1شکل )

میباشد(. نتايج حاصل  Bهای آلیاژی مختلف نشان میدهد )ساير شرايط آزمايشی همانند شرايط شکل طلا با نسبت-و پالاديم

 از بررسی اين شکل بشرح ذيل میباشند:

 طلا رفتار كاتالیزی مناسبی برای اكسايش  -یاژهای پالاديمپلاتین در مقايسه با آل-آلیاژهای پالاديم

 دهند.گلیسرول از خود نشان می

 های يکسانی از فلزات آلیاژدهنده رفتارهای كاتالیزی مناسبی برای اكسايش در هر دو مورد آلیاژی نسبت

 گلیسرول از خود نشان میدهند.

 پلاتین تاثیر چندانی بر جريانهای اكسايشی ندارد  پلاتین تغییر نسبت پالاديم به -در مورد آلیاژ پالاديم

 شود.ولی باعث جابجا شدن پتانسیل آغازی اكسايش می
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( و الکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده با اکسید سرب A(: ولتاموگرامهای اکسایش گلیسرول در سطح الکترودهای اصلاح شده مختلف )5شکل )

 (.Bطلا ) -پلاتین و پالادیم-مختلف پالادیمهای آلیاژی شده با نسبتبارگذاری
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 نتیجه گیری -4

گونه اكسید سرب آلفا در افزايش سطح فعال و رفتار الکتروكاتالیزی پالاديم در اكسايش گلیسرول نقش بسزايی دارد. 

یاژ پالاديم طلای تقويت پالاديم پلاتین تقويت شده با گونه اكسید سرب آلفا در مقايسه با آلالکتروكاتالیستهای آلیاژی بر پايه 

 شده رفتار كاتالیستی بهتری برای اكسايش گلیسرول از خود نشان میدهد.
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 ومیدیریا دیاکس هیبرپا یدیبریه ینانو ساختارها یرفتار ابر خازن یسنتز و بررس

 1حیدر بهنمون، ٭ 1اسماعیل حبیبی

 پژوهشکده نانو فناوری، دانشگاه ارومیه، ارومیه، ايران  1

 e.habibi@urmia.ac.irايمیل نويسنده مسئول: 

 چکیده

. کنند ذخیره خود در میتوانند را زيادی الکتريکی انرژی که تفاوت اين با هستند الکتريکی انرژی هکنند ذخیره وسايل معمولی خازنهای مانند ها ابرخازن

 و گرافن. اند گرفته قرار استفاده مورد خازنی بالای ظرفیت با الکتروکاتالیست بستر عنوان به گرافن نظیر کربن پايه بر و غیرکربنی مختلف بسترهای

 گسترش جهت کار اين در. اند گرفته قرار محققان توجه مورد اخیرا که میباشند بسترها اين از يکی عنوان به اکسايد فنگرا مانند گرافن بر مبتنی مواد

 در الکتروسنتز روش به گرافنی کوانتومی نقاط -اکسايد گرافن ايريديوم، اکسید پايه بر گانه سه هیبريدی ساختار نانو بالا خازنی ظرفیت با کاتالیستهای

 قرار مطالعه مورد استات گالوانو/پتانسیواستات دستگاه به متصل الکترودی سه سیستم در آنها خازنی خواص و شده سنتز کمپوزيت-کربن بستر سطح

 نقاط و اکسايد گرافن از هیبريدی ساختار الکتروترسیب جهت متخلخل بستری بعنوان و شد سنتز ژل سل تکنیک بکمک سرامیک کربن الکترود. گرفت

 بستر. بود آن زياد تخلخل و بالا سطح نشاندهنده( CCE/GO-GQD) حاصل کمپوزيتی بستر مورفولوژی بررسی. شد برده بکار گرافنی کوانتومی

 پتانسیومتری کرونو تکنیک بکمک شده رسم دشارژ شارژ های منحنی بکمک آن ويژه ظرفیت و داد نشان خود از مناسبی الکتروشیمیايی رفتار حاصل

 ظرفیت افزايش به منجر ايريديوم اکسید ساختارهای نانو با حاصل سطح الکتروشیمیايی اصلاح آمد بدست مربع سانتیمتر بر فاراد یلیم 111 با برابر

 . شد مربع سانتیمتر بر فاراد میلی 2.262 مقدار تا خازنی

 گرافن ابرخازن، سرامیک،-کربن ايريديوم، اکسید : کلیدی واژگان

 مقدمه -1

سازی آن افزایش یافته است. ذخیره انرژی به صورت علم و فناوری نیاز جوامع بشری به انرژی و ذخیرهامروزه با پیشرفت 

ها ) نظیر زغال های هیدروالکتریکی ) آب ذخیره شده پشت سدها ( و به صورت بالقوه در سوختانرژی پتانسیل در سیستم

( به 1تواند ذخیره شود: الکتریکی به دو روش کلی میسنگ، نفت و هیدروژن( موارد آشنای ذخیره انرژی هستند. انرژی 

کاهش در آند و کاتد انجام گرفته و با -های اکسایشهای سوختی که در طی آن واکنشها یا پیلصورت غیرمستقیم در باتری

(به طور 2د. شونهای مختلف، موجب انجام کار الکتریکی میآزادسازی بار الکتریکی و جریان بین دو الکترود با پتانسیل

شود. ذخیره می 1مستقیم با روش الکترواستاتیکی و با جدایی بارهای مثبت و منفی روی صفحات یک خازن انرژی غیرفارادی

نوعی خازن الکتروشیمیایی است که ابر خازن  باشد.های احتراق سوخت میبازدهی این دو روش اساسا بیشتر از سیستم

ی انرژی الکتریکی کنندههای معمولی وسایل ذخیرهها مانند خازندی را داراست. ابرخازنظرفیت ذخیره انرژی فوق العاده زیا
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-ها و خازنها حدواسط بین باطریتوانند در خود ذخیره کنند. ابرخازنهستند با این تفاوت که انرژی الکتریکی زیادی را می

 .]2 ,1[ های معمولی هستند

ای با قدرت بالا توانستند انرژیادر به نگهداری انرژی زیاد با قدرت کم بودند، میها که قهای اولیه بر خلاف باطریخازن

ها با ترکیب ذخیره انرژی با قدرت زیاد و همچنین میزان رسید. ابرخازندرخود ذخیره کنند اما این انرژی زود به پایان می

هایی به شکلی شبیه به الکتریسیته ساکن به صورت یون ابر خازن بارها را .زیادی از انرژی، این مشکل را تا حدودی رفع کردند

شود. برای کنند. بدین ترتیب بار الکتریکی در سطح بین دو الکترودها و الکترولیت ذخیره میدر سطح الکترودها ذخیره می

 .]3[ شودتولید ابرخازن از گرافن یا اکسید فلزات استفاده می

 شبه -2الکتریکی،  دولایه هایخازن -1شوند: می تقسیم بزرگ دسته دو به انرژی ذخیره مکانیسم براساس هاابرخازن

 فصل در العلامت مختلف فارادیک ) غیر ) الکتریکی بارهای جدایی الکتریکی، لایه دو الکتروشیمیایی هایخازن ها. درخازن

 سطوح ) الکتریکی دولایه خازن ایالکتروده شود. درمی انرژی سازی ذخیره سبب الکترولیت/خازن الکترودهای هایمشترك

 متقابل بار دانسیته همراه به سطح نزدیک در هدایت لایه اضافی های الکترون از ترکیبی شده ذخیره کربنی) بار یا فلزی

 هایآلوتروپی دهند. می تشکیل را الکتریکی دولایه هم کنار در که است محلول سمت در الکترولیت هایآنیون یا هاکاتیون

 .]4[ دارند الکتریکی دولایه خازنی رفتار تیوب نانو کربن و گرافن گرافیت، مانند کربن

بار در شبه  رهیذخ سمیدهند. مکانیانجام م یکاملا متفاوت سمیبار بر روی سطح الکترود را با مکان رهیها ذخشبه خازن

است. اما  یکیالکتر هیانتقال بار در طول دولا شود و شاملیانجام م کیفاراد ندآیفر کی یها است که طباتری مشابه هاخازن

بار  ،ییایمیهای الکتروشخازندر شبه شودیخاص انتقال بار انجام م لیپتانس کیآل در دهیکه به صورت ا هایباتر برخلاف

 یو پل نیلیآن یمانند پلو پلیمرهای هادی  فلزی دهاییاکس. باشدیم لیای از پتانسوستهیمشترك تابع پ عبور کرده از فصل

دوگانه  هیهای لاخازن نسبت به شترییب تیظرف ،یکیفاراد ندآیوجود فر لیها به دلدارند. شبه خازن یرفتار شبه خازن رولیپ

دوگانه کمتر  هیهای لابه خازن ها نسبتدشارژ آن-شارژ دارییپا ک،یفاراد ندآیفر نیفازی در ح راتییتغ لیداشته اما به دل

 .]5[ است

 گرافن ایریدیوم، اکسید پایه بر گانه سه هیبریدی ساختار نانو بالا خازنی ظرفیت با کاتالیستهای گسترش جهت ارک این در. 

 سیستم در آنها خازنی خواص و شده سنتز کمپوزیت-کربن بستر سطح در الکتروسنتز روش به گرافنی کوانتومی نقاط -اکساید

 تکنیک بکمک سرامیک کربن الکترود. گرفت قرار مطالعه مورد استات نوگالوا/پتانسیواستات دستگاه به متصل الکترودی سه

 گرافنی کوانتومی نقاط و اکساید گرافن از هیبریدی ساختار الکتروترسیب جهت متخلخل بستری بعنوان و شد سنتز ژل سل

 .شد برده بکار

 بخش تجربی -2
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 مواد -2-1

  باشند:زیر می مواد شیمیایی مورد استفاده در این کار تحقیقاتی بشرح

از اسید سولفوریک و ایریدیوم کلراید متیل تری متوکسی سیلان از شرکت فلوکا. پودر گرافیت با خلوص بالا، متانول، 

ها از آب مقطر در تهیة کلیه محلول اند.شرکت مرك آلمان خریداری شده و بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفته

 استفاده شده است. بدست آمده در آزمایشگاه

 تجهیزات -2-2

ساخت شرکت  Autolabهای الکتروشیمیایی صورت گرفته در این کار تحقیقاتی به وسیلة دستگاه آزمایش

ECOchemie B.V  هلند متصل به کامپیوتر از طریق حد واسط USB .برای داده پردازی اطلاعات، انجام گرفته است 

 روش تهیه الکتروکاتالیستها -2-3

مقدار مناسبی از متیل تری متوکسی سیلان بعنوان عامل تشکیل دهنده شبکه سه سرامیک  -تهیه بستر کربنجهت 

دقیقه هم زده شدند  15بعدی الکرود با متانول بعنوان حلال و اسید کلریدریک بعنوان کاتالیزور مخلوط و برای زمان تقریبی 

و پس از یکنواخت کردن پودر درون محلول خمیر حاصل قالبگیری سپس مقدار مناسبی از پودر گرافیت به محلول اضافه شد 

توضیح اینکه قبل از استفاده سطح الکترود بروش  و پس از خشک شدن بعنوان الکترود مورد استفاده قرار گرفت.

 الکتروشیمیایی فعالسازی شد.

 به گرافیت پودر گرم 1 شد. مقدار در کار حاضر از روش اصلاح شده هامر برای  تهیه گرافن اکسید از گرافیت استفاده

 قرار مغناطیسی همزن تحت درجه صفر یخ حمام یک در که (cc3اسید) فسفریک و (cc33) اسید سولفوریک از مخلوطی

 در. شد افزوده مخلوط این به ساعت نیم مدت در و آهسته طور به نیترات، آمونیوم گرم 1 سپس. شد اضافه آهستگی به داشت،

 به و آهسته خیلی صورت به پتاسیم پرمنگنات پودر از گرم 6 است، چرخش حال در مغناطیسی همزن که حالی در ادامه،

 یمرحله) رفتمی بالاتر درجه 5 از نباید مخلوط دمای کهصورتی به شد اضافه مخلوط این به ساعت یک مدت در تدریج

 که گرفت قرار درجه 5 زیر دمای در همزدن تحت نیز دیگر ساعت 2 مدت به مخلوط فوق، مواد افزایش اتمام از بعد(. حساس

 به و یافته افزایش درجه 43 تا مخلوط دمای برقی هیتر یک از استفاده با سپس. است رنگ سیاه مخلوط، رنگ مرحله این در

 عهمجمو این دمای سپس. است لجنی سبز محلول رنگ مرحله این در که شد همگن برقی، همزن از استفاده با ساعت 1 مدت

 به لجنی سبز از محلول رنگ مرحله، این در که گرفت قرار همزدن تحت نیز ساعت 1 مدت به و یافته افزایش درجه 89 تا

میلی  233 حجم با زده یخ مقطر آب به قطره قطره نظر، مورد محلول مدت، این اتمام از بعد. یابدمی تغییر سوخته ای قهوه
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 نهایت، در. گردید اضافه آن به اکسیژنه آب محلول لیتر میلی 5 مرحله، این از هدقیق 5 گذشت از بعد و گشته اضافه لیتر

 5 اسید هیدروکلریک با نیز مرتبه یک سپس یافت، شستشو دیونیزه آب با مرتبه 4 اول و شده سانتریفیوژ نظر، مورد محلول

 آون در آمده بدست ینمونه. شد تکرار عمل این دیونیزه آب با نیز دیگر یمرتبه 2 آخر، در و گرفت قرار شستشو تحت درصد

سنتز نقاط کوانتومی گرافنی بروش تراکم  .شد خشک و گرفته قرار خلا تحت ساعت 24 مدت به درجه 63 دمای تحت

 . واحدهای ساختاری اسید سیتریک صورت گرفت

میلی گرم بر  1ولهایی با غلظت سرامیک با گرافن اکساید و نقاط کوانتومی گرافنی محل-بمنظور اصلاح سطح الکترود کربن

سرامیک سنتز -میلی لیتر از ترکیبات گرافنی سنتز و ساختارهای گرافنی بروش ولتامتری چرخه ای در سطح بستر کربن

بمنظور ترسیب نانو ساختارهای اکسید ایریدیوم در سطح بستر الکترودی گرافنی الکترود در محلول کلرید  شدند. در نهایت

 ولت برای چرخه های متوالی روبش شد 1.2الی  3.2ربنات پتاسیم شناور شد و پتانسیل الکترود در محدوده ایریدیوم حاوی ک

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه -3-1

XRD  باشد. اطلاعات بدست آمده از یِ این شیوه میباشد. علت این امر اصول فیزیکی سادهتکنیکی کم هزینه و پرکاربرد می

ی ماکسیمم شدت اشعه پراشیده شده، شدت اشعه پراشیده شده در هر زاویه و پهنای هر ایکس که شامل زاویهِپراش اشعه 

 باشد.ها میباشد وابسته به طیف وسیعی از خصوصیات و کمیات کریستالماکسیمم می
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طور که در شکل مشاهده می شود پیک برجسته با شدت زیاد گرافن اکسید را نشان می دهد. همان X ( طیف اشعه 1شکل )

 ( مربوط به گرافن اکسید خالص بوده و پیک شاخص آن است. 331و با آرایش کریستالی ) 13.8 زاویهدر 

 

 

 (GQDs)گرافن یکوانتوم نقاط از TEM ریتصو 2شکل

 

طور که در شکل مشهود است اندازه این نانو ذرات  دهد. هماننانوذرات نقاط کوانتومی گرافن را نشان می TEM( تصویر 2شکل)

باشد. وجود ذراتی با اندازه های بزرگتر در شکل ناشی از پخش شدن نا مناسب محلول و به هم نانومتر متغیر می 15تا  5از 

 باشد.  چسبیدگی و تجمع یافتگی نانو ذرات در هنگام گرفتن تصویر می

 خه ایولتامتری چربررسیهای مبتنی بر  -3-2

 53بمنظور بررسی رفتار الکتروشیمیایی الکترودهای سنتزی ولتاموگرام آنها در داخل محلول اسید سولفوریک با سرعت روبش 

. پیکهای مربوط استنمایش داده شده  3در شکل  2GQD/IrO-CCE/GOمیلی ولت بر ثانیه رسم شدند. که برای الکترود 

 ولت کاملا مشهود میباشند. 3.4در پتانسیلهای بالاتر از  به فعالیت الکتروشیمیایی اکسید ایریدیوم
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 در محلول اسید سولفوریک 2GQD/IrO-CCE/GOولتاموگرام مربوط به  3شکل 

 

 بررسی رفتار خازنی الکترودهای سنتزی با استفاده از تکنیک کرونو پتانسیومتری -3-3

 انجام واکنش الکترودی از شدت جریان ثابت استفاده می شود. با عبور جریـان از الکتـرود و انجـام در روش های گالوانوستایی، برای

 واکنش الکتروشیمیایی در سطح آن، غلظت گونة الکترولیز شونده کاهش یافته، بر غلظت محصول واکنش افزوده مـی شـود و چـون

 زمان پتانسیل الکترود نیز تغییـر مـی نمایـد. از شود، بنابراین با گذشت پتانسیل الکترود پیوسته از غلظت سطحی گونه ها متاثر می

 تغییرات پتانسیل الکترود را نسبت به زمان ثبـت مـی کننـد و اینرو در روش های گالوانوستایی، برای پیگیری فرایندهای الکترودی،

 ی رفتـار و محاسـبة ظرفیـت خـازنی بـا اسـتفاده از روشمعمـولاً، بررسـ منحنـی بدسـت آمـده را کرنوپتانـسیوگرام مـی نامنـد.

 . ]6[ محاسبه کردزیر  مطابق رابطة انجام می گیرد که می تـوان ظرفیـت خـازنی را کرونوپتاسیومتری در دو مرحلة شارژ و دشارژ

 

عرض پنجره  V∆مان دشارژ برحسب ثانیه، ز tب آمپر بر گرم یا آمپر بر سانتیمتر مربع، بر حس دشارژ انیجر تهیدانس I رابطه، نیدر ا

 ظرفیت ویژه برحسب فاراد بر گرم یا فاراد بر سانتیمتر مربع میباشد. SCپتانسیل برحسب ولت و 
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 است که کاملاً متقارن هستند. متقارن بودنc /1  بیشارژ و دشارژ خطوط راست با ش یمنحن م؛یدوگانه داشته باش هیابر خازن لا اگر

 لیدخ هم در ابرخازن یشارژ با دشارژ است. اگر رفتار شبه خازن ندهاییدر فرا تیاز برابری ظرف یو دشارژ حاک شارژ های یمنحن

 .شارژ و دشارژ کاملاً متقارن نخواهند بود یصورت منحن نیاز خط راست به وجود آمده که در ا یباشد؛ انحرافات

میلی آمپر بر سانتیمتر مربع  0.287مولار در جریان  1پتاسیم  در محلول هیدروکسید CCE/GO-GQDدشارژ الکترود -منحنی شارژ

میلی فاراد بر  117نشان داده شده است. منحنی شارژ دشارژ تقریبا متقارن مشاهده میشود. ظرفیت ویژه الکترود برابر با  4در شکل 

 سانتیمتر مربع محاسبه شد.
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 لول قلیاییدر مح CCE/GO-GQDمنحنی های شارژ دشارژ الکترود  4شکل 

 

نشان  5اصلاح شده با اکسید ایریدیوم در جریانهای شارژ دشاژ مختلف در شکل  CCE/GO-GQDمنحنیهای شارژ دشارژ الکترود 

به  انیجر ةتیدانس شیالکترود اصلاح شده با افزا ژهیو تیکاهش ظرفمحاسبه شده را نشان میدهد.  sCمقادیر  6داده شده است. شکل 

در  دیاکس ایریدیومشود؛ تمام سطوح  یخود موجب م نیهای بالاست که ا انیجر تهیدر دانس کیفاراد ندیت فراسرع بودن بالا لیدل

 .سهم نداشته باشد یخازن رفتار
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 در جریانهای مختلف 2GQD/IrO-CCE/GOمنحنی های شارژ دشارژ الکترود  5شکل 
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 2D/IrOGQ-CCE/GOتغییرات ظرفیت ویژه با جریان برای الکترود  6شکل 
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 نتیجه گیری -4

الکترود کربن سرامیک بکمک تکنیک سل ژل سنتز شد و بعنوان بستری متخلخل جهت الکتروترسیب ساختار هیبریدی 

از گرافن اکساید و نقاط کوانتومی گرافنی بکار برده شد. بستر حاصل رفتار الکتروشیمیایی مناسبی از خود نشان داد و 

میلی فاراد بر  111رژ دشارژ رسم شده بکمک تکنیک کرونو پتانسیومتری برابر با ظرفیت ویژه آن بکمک منحنی های شا

سانتیمتر مربع بدست آمد اصلاح الکتروشیمیایی سطح حاصل با نانو ساختارهای اکسید ایریدیوم منجر به افزایش ظرفیت 

میباشد که نانوساختار هیبریدی بر  ایننتایج حاصل نشاندهنده  میلی فاراد بر سانتیمتر مربع شد. 262.9خازنی تا مقدار 

پایه ساختارهای گرافنی و اکسید ایریدیوم سنتز شده در این کار ظرفیت خازنی بالایی داشته و در توسعه ابرخازنهای 

 الکتروشیمیایی میتواند مورد استفاده قرار بگیرد.

 مراجع -5
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 چکیده

منجر به ایجاد نمكهای پيرازول  فنيلدی -5، 3توسط کربوکسيلاتها آلكيل استيلن  فنيل فسفين و توليد شده از واکنش بين تری 1:1پروتونه شدن 

شوند. تبدیل خوش واکنش استخلافي الكتروفيلي با باز مزدوج ميشود که این نمكها برای توليد ایليدهای فسفر پایدار دستفنيل فسفونيم ميوینيل تری

دقيقه(  Co08 ،38شرایط حرارتي )تحت  در سيستمهای بدون حلال آکریلات (ایل-1-پيرازول–H 1-دی فنيل-5و3)-2يدهای فسفر پایدار به آلكيلایل

 کاتاليز مي شود.و مدت زمان کم  بازده بالابا MgO (MgO NPs )   ر نانوذراتدر حضودقيقه( KW 10/8 ،1) و تابش ميكروویو

 وینيل پيرازول-N مشتقات ،  ایليدهای فسفر پایدار،  MgO  نانوذرات : کلیدی واژگان

 مقدمه -1

هاي اکسيژن و گوگرد، و حضور اوربيتال خالي اتم و (، پيوندهاي نسبتاً قوي بين فسفرV( به فسفر)IIIقابليت تبديل فسفر)

d3 مواد آلي داشته باشند. فسفر سه ظرفيتي است تا واکنشگرهاي آلي فسفرکاربرد فراواني در سنتز در اتم فسفر باعث شده

تر دوست آغازگر واکنش باشد تا از يک سو با ايجاد بار منفي در يک قسمت مولکول آن را فعالتواند به عنوان يک هستهمي

که باشند سازد و از سوي ديگر باعث پايداري بار منفي نزديک خود شود. از جمله واکنشگرهاي مهم فسفر، ايليدهاي فسفر مي

ايليدهاي فسفر در محدوده ي وسيعي از واکنشهاي مربوط به شيمي سنتزي، . رونددر سنتز بسياري از ترکيبات آلي بکار مي

 .]1-3[بيولوژيکي کاربرد دارند.  بويژه سنتز محصولاتي که  بطور طبيعي يافت مي شوند و ترکيباتي با فعاليت دارويي و

پذير از محيط واکنش، دفعات زيادي مورد استفاده قرار کاتاليزورهاي بازيافت شونده و برگشتعنوان کاتاليزوهاي جامد به

-گيرند. اين خصوصيات، باعث افزايش مراحل يک فرايند، بهبود آن از لحاظ اقتصادي و توليد صنعتي سازگار با طبيعت ميمي

-نانو ذرات در مقايسه با ذرات توده .اندرا به خود جلب کردهعنوان کاتاليست توجه زيادي هاي اخير، نانو ذرات بهدر سال شود.

-سطح آنها، فعاليت کاتاليستي بالايي از خود نشان مي پذيري بالاي مساحتعلت وسعت خيلي زياد و واکنشاي شکل، به

فنيل فسفين تري از واکنش بينوينيل پيرازول -N مشتقاتاميدواريم در يک روش آسان سنتز ترکيبات مربوط به  .[4-5]دهند

 Co08 ،38شرايط حرارتي )تحت  در سيستمهاي بدون حلالدي فنيل پيرازول -5، 3 توسطکربوکسيلاتها  آلکيل استيلنو 

 و مدت زمان کم دست يابيم. بازده بالابا  MgO نانوذرات در حضوردقيقه( KW 10/8 ،1) دقيقه( و تابش ميکروويو

 
 
 



 

 بخش تجربی-2

 مواد -2-1

 مواد -2-1-1

يل فندي -5 و 3کربوکسيلات، استيلن  متيل و اتيل فسفين،فنيلاستفاده شد عبارتند از: تري تحقيقاي که در اين مواد اوليه

. و حلال دي کلرو متان که همگي از شرکت مرک تهيه شده بود MgO ذراتنانو ، معمولي MgO ،يسيليکاژل پودر پيرازول،

( بود. TLCه نازک )ـي لايـرافـوگـاتـرومـرفت کـرار گـاده قـورد استفـده مـام شـانجاي ـهري واکنشــه جهت پيگيـروشي ک

اده شد. دستگاه مايکروويو استفاده شده در اين آزمايشات ـاستف Electrothermal 9300 اهـه ذوب از دستگـراي تعيين نقطـب

 دستگاه مايکروويو سامسونگ بود.
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  MgO نانوذرات حضور در آکریلات( ایل-1-پيرازول– 1H-فنيل دی-5و3)-2آلكيل سنتز  -1شكل 

 

  2 روش کار -2-1-2

 يميل 18) کلرومتانيمول( در حلال د يميل 1) 3يل پيرازول فندي -5، 3مول( و  يميل 1) 1 فسفينفنيلياز تر يبه محلول

 5) کلرومتانيمول( در د يميل 1) 2 کربوکسيلاتاستيلنآلکيلاز  يمحلول دشهم زده  يزن مغناطيسليتر( که به کمک هم

 دقيقه پس از 5. دگرديدقيقه اضافه  18قطره قطره در مدت  صورت)حمام يخ و نمک( ب -Co18 يليتر( در دما يميل

 سپس .کاملًا خشک شد تحت خلا و مخلوط افزوده شدبه آن  MgO نانوذراتگرم  2/8 خوردن واکنش در حمام يخ و نمک،هم

 پيشرفت که دقيقه( قرار داده شدKW 10/8 ،1) دقيقه( و تابش مايکروويو Co80 ،38شرايط حرارتي )تحت واکنش  مخلوط

و حلال  ي)سيليکاژل پودر يستون يمحصول بدست آمده با کروماتوگراف گرفت. قرار بررسي مورد TLC روش به واکنش

 .شد استات( جداسازياتيل –اتر پتروليوم

 

 



 

 
 

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه 3-1

 يلفن دي-5 ،3 توسط کربوکسيلاتها استيلن آلکيل و فسفين فنيلتري بين واکنش از شده توليد 1:1 شدن پروتونه

 خوشدست پايدار فسفر ايليدهاي توليد براي نمکها اين که شودمي فسفونيم فنيلتري وينيل نمکهاي ايجاد به منجر پيرازول

 پيرازول وينيلN- مشتقات به پايدار فسفر ايليدهاي تبديل MgO نانوذرات .شوندمي مزدوج باز با الکتروفيلي استخلافي واکنش

 .نمود کاتاليز را دقيقه(KW 10/8 ،1) دقيقه( و تابش مايکروويو Co80 ،38) حرارتي شرايط تحت حلال بدون سيستمهاي در

 بازده و طولاني واکنش زمان که شد استفاده واکنش اين در MgO نانوذرات جاي به( گرم 1مرک،) معمولي MgO همچنين

 مقدار توسط و. شد حاصل بهينه شرايط واکشگرها مول ميلي يک در MgO نانوذرات گرم 2/8 مقدار توسط. بود کم محصول

 (.1 جدول)آمد بدست نتيجه همان ،(گرم 3/8) MgO نانوذرات بيشتر

 شرایط مختلف در آکریلات( ایل-1-پيرازول– 1H-فنيل دی-5و3)-2آلكيل سنتز.  1جدول 

Yield (%)a Temp (ºC)/ Time (h) MW(kw)/ Time (min) Catalyst Entry 

55 90/48 0.18/3 Neat 1 

70 80/0.5 0.18/1 MgO (Merck) (1g) 2 

91 80/0.5 0.18/1 MgO NPs (0.2 g) 3 

91 80/0.5 0.18/1 MgO NPs (0.3 g) 4 

Isolated yielda 

 

 نتیجه گیری -4

 آلکيل استيلنفنيل فسفين و از واکنش بين تريوينيل پيرازول -N مشتقاتدر يک روش آسان سنتز ترکيبات مربوط به 

دقيقه( و  Co08، 38شرايط حرارتي ملايم )تحت  در سيستمهاي بدون حلالدي فنيل پيرازول -5، 3 توسطکربوکسيلاتها 

 همچنين تاثير يم.فتو مدت زمان کم دست يا بازده بالابا  MgO نانوذراتدر حضور دقيقه( KW 10/8 ،1) تابش ميکروويو

 گرم 2/8 مقدار توسط (.1بررسي شد)جدول  واکنش اين در MgO نانوذرات و معمولي MgO کاتاليزور شرايط بدون کاتاليزور،

 . شد حاصل بهينه شرايط واکشگرها مول ميلي يک در MgO نانوذرات
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 چکیده

ژل و اشباع سازی آماده شده است درفرایندهای -که با روش های مختلف از جمله روش هم رسوبی، سل 3O2Ni/Al تاثیر ارتقا دهنده های فلزات واسطه بر روی کاتالیست
شود که اضافه کردن مقدار کمی)برای هر رفرمینگ با بخار( بررسی شده است. بعد از بررسی نتایج برای این ارتقا دهنده ها نشان داده می و رفرمینگ متان)رفرمینگ خشک

ی شود که برای فلززات واسزطهای در فعالیت کاتالیست و پایداری آن مییا مقادیر بهینه وجود دارد( از این فلزات در برخی موارد باعث افزایش قابل توجه ارتقا دهنده مقدار
، Niادکوچکترین میزانگین انزدازه ارات ایج مختلف این افزایش متفاوت است.اضافه کردن ارتقا دهنده به سیستم کاتالیستی به صورت کلی در یک مقدار بهینه اثراتی نظیر

ار  wt%2شود را به همراه دارد، به عنوان مثال اضافه کزردن توزیع اندازه ارات باریک و بالا رفتن توانایی کاهیده شدن که در مجموع باعث افزایش فعالیت کاتالیست می
در حالی که اضافه کردن به مقدار بیش  شودش فعالیت ، پایدرای و انتخاب پذیری کاتالیست میباعث افزایدر فرایند رفرمینگ متان  3O2Ni/Al عنصر ایتیریوم به کاتالیست

 .شودکاتالیست می در معکوس یعملکردیا کمتراز آن باعث  wt%2از 
 گاز سنتز،  3O2Ni/Al کاتالیست، متان رفرمینگ: کلیدی کلمات

 

 مقدمه 

تواند مانندد گازوییدل و گداز عیی دی توجه قرار گرفته است زیرا می امروزه هیدروژن به عنوان یک حامل انرژی بسیار مورد

بسوزد و یا در سلول های سوختی به الکتریسته تیدیل شودبدون اینکه هیچ کربنی از فرایند خارج شود،همچنین اسدتااده 

ناسدیون و ییدره  در نظیر واحد آمونیاک، متدانول سدازی ، هیدروژ  از هیدروژن به عنوان خوراک اصلی بسیاری از واحد ها

 ]3-1[صنایع شیمیایی و پتروشیمی به صورت گسترده در حال رشد است.

شود وایدن بده های سیک تولید میهیدروژن تولیدی در جهان توسط فرایند رفرمینگ متان وهیدرو کربن 58-58امروژه %

 باشدفرایندها میدلیل وفور گاز عیی ی )منیع اصلی متان( وداشتن مزایای اقتصادی نسیت به دیگر 

 دهد.مورد نیاز آن فرایند را نشان می CO2H/دهای گاز سنتز و همچنین نسیت واکنش ها و کاربر 1.جدول 

 

 

 
 ]4[سنتز گاز کاربردهای و تولید های ( واکنش1جدول )

 کاربرد واکنش CO2H/نسیت 

1 CH4+CO2↔2CO+2H2 
 ها، کربنات پلی ها، الکل اگزا تولید

 فرمالدیید

2 CH4+0.5O2↔CO+2H2 تروپش‐فیشر سنتز متانول، سنتز 

3< CH4+H2O↔CO+3H2 آمونیاک سنتز برای هیدروژن تولید 

 

 



 

CO+H20↔CO2+H2 
 

ای برای فرایند های رفرمینگ متان در مقداتت متتلد  ی اکسید فلزات به صورت گستردهاستااده از فلزات نجیب بر پایه

باشد. هر کدام می Ru و Pt, Rh, Pd,Niفلزات نجیب مورد استااده در این فرایند ها  به ترتیب عمده گزارش شده است. 

شوند مشتصه یابی و حالت ویژگی از این فلزات به صورت خاص زمانی که برای شرایط واکنش رفرمینگ متان انتتاب می

خاص خود را دارند. لذا تحقیقات علمی برای ت ری  ف الیت کاتالیست باید انجام شود و عملکدرد کاتالیسدت و محددودیت 

بدر روی  ، انتتاب پذیری و پایدار حرارتی کاتالیست بررسی شود. در مطال دات انجدام گرفتده ف الیت کاتالیست ،نظیرهای 

گدزارش ف ال در فرایند رفرمینگ متدان مناسدب  فازبه عنوان  Rhو Pt عملکرد فلزاتی مانند، زات نجیبکاتالیست های فل

 کند شامل :فرایند ها با ارزش می دسته از فلزات نجیب را برای این ی کهمشتصات]8[شده است.

 

  ف الیت بات بدین م نی که ظرفیت باتی در تیدیل متان به گاز سنتز 

 وبپایداری حرارتی خ 

 انتتاب پذیری مناسب 

 .مقاومت بات در برابر کک گرفتگی روی سطح کاتالیست 

 

ف ال  فازبه عنوان  Rhو Ptشود. استااده از فلزات نجیب به خصوص باعث افزایش عول عمر ماید کاتالیست می آخرمورد 

بزرگتدرین مدانع پدیش رو در مورد توجه قرار گرفته است. امدا  بهینه کاتالیستی رفرمینگ متان به دلیل نتایج  فرایندبرای 

زمانی که تحدت شدرایط  Ni  فلز آمده،در عول تحقیقات علمی بدست  ]8[استااده از این فلزات قیمت باتی آنها مییاشد

بدسدت  Rhو Ptبا نتایجی کده از فلدزات   از لحاظ عمل کردی و انتتاب پذیری میگیرد،واکنش فرایند رفرینگ متان قرار 

بددون در نظدر گدرفتن ندو   لذابیشتر مورد توجه قرار گرفته است قیمت مناسب  به دلیل  Niاست لذا  قابل مقایسه میآید

فرایند رفرمینگ متان ،  ]6[.شودف ال کاتالیست برای این واکنش ها در نظر گرفته می فازبه عنوان   Niواکنش رفرمینگ، 

سیستم کاتالیسدتی  لذا ]0[ درجه سانتیگراد( 1888تا  088)دمای واکنش در محدوده است یک واکنش به شدت گرما زا 

یدک  3O2AL. در ایدن مدورد باید از لحاظ پایداری حرارتی عملکرد مناسیی داشته باشدی ف ال+ پایه( در این فرایند )گونه

 بدالتر از دماهدایتدا )مت بداتی حرارتدی برای استااده به عنوان پایه است زیرا این اکسید مقاو  م مول و مناسبی گزینه

  ZnO2, CeO3O2, Fe2, SiO2TiO ,نظیدر  با این حال اکسید های فلزی دیگری  ]5 [دارد.  (درجه سانتیگراد 1888

م مدول کاتالیسدت  حرارتدی پایدداری ارتقا توانایی دلیل بهبه دلیلی   3O2ALما ا نیز برای فرانید رفرمینگ متان استااده

به دلیل اینکه کاتالیست فرایند شیمیایی رفرمینگ متدان شدامل یندین   ]9[ باشد.میاین دسته از فرایند ها درترین پایه 

ی شرایطی است توجه خاصی باید به مشتصات مقاومتی کاتالیست برای جلوگیری  یا مینیمم کردن کلوخده شددن گونده

شود، بنابراین بایدد بدا باعث ییر ف ال شدن کاتالیست میی ف ال یکی از فاکتور های است که ف ال شود.کلوخه شدن گونه

ی کاتالیسدت بدا توجده بده فرانیدد ی مقاوم کاتالیست از آن جلوگیری شود. با این حدال ، انتتدا ندو  پایدهاستااده از پایه

اکسدیژن بدرای  کند انتتاب شود. به عنوان مثال ، اگر فرایند کاتالیسدتی مقددار زیدادیکاتالیستی که پایه در آن عمل می

ی اکسیژن در ساختار اتمی خود را شود که از فلز اکسیدی که توانایی ذخیرهانجام شدن تزم داشته باشد، ترجیح داده می

به عور مرسوم برای رفرمینگ  3O2Ni/Alبه عنوان پایه.کاتالیست  2CeOبه عنوان مثال  ]18[.داشته باشد استااده شود

شدود،از مشدک ت  ل وانا ال قوی و یکپاریه و متصوصا به دلیل ارزان بودن استااده میهای سیک به دلیل فهیدرو کربن



 

پیش روی استااده از این کاتالیست ییر ف ال شدن شدن وکاهش پایداری این کاتالیست به دلیل کدک گرفتگدی بدر روی 

یداری کاتالیست در دمای بات بدا تواند پای سوم میدهد حضور مادهاز تحقیقات نشان میب ضی ]11[.سطح کاتالیست است

 شوند را افزایش دهدتشکیل مقدار بسیار کم کک و ف الیت بات که همزمان با هم باعث افزایش بازده هیدروژن تولیدی می

.به عور خاص گزارش شده است که کاتالیست نیکل ساخته شده واصد   شدده بدا مقددار کمدی از فلدزات واسدطه نظیدر 

uC,gALa,,gC,Mo بدا  دهدد.رد پایدار تری از خود در فرایند کراکینگ، هیدروژناسیون و رفرمینگ با بتار نشان مدیعملک

افتدد. از دیگدر مزایدا کنتدرل یابد بلکه شرو  آن نیز به ت ویق میاضافه کردن فلزات واسطه نه تنها نرخ ککینگ کاهش می

-TG,هدای ، تسدتمثدالبده عندوان  ]12-18[. باشددانتتاب پذیری کاتالیزور برای رسیدن بده محصدول مدورد نظدر مدی

DTAMTS,RPT,DRX  3برای یک نمونه کاتالیستO2lA/uN دهد اضافه کدردن ارتقدا در فرایند رفرمینگ متان نشان می

 1.شدکل ]13[شدود.مقداراولیده مدی 3/1به کاتالیزور اصلی باعث کاهش کک گرفتگدی تدا  3به میزان % 3O2Laی دهنده

 نشان داده شده است. را شوندی ف ال و ارتقا دهنده استااده میرفرمینگ متان به عنوان گونهفلزاتی که در فرایند 

 
 : شودمی استااده متان تجزیه و رفرمینگ های واکنش برای عمده صورت به که  فلزاتی(. 1)شکل

 دوم جزء عنوان به  شودمی استااده ف ال جز عنوان به  شودمی استااده( دهنده ارتقا)دوم جز یا ف ال یگونه عنوان به

 ]14[ 

 

 کاتالیست سازی آماده 

 3o2Ni/Alکاتالیست روش های زیادی برای تهیه کاتالیست های فرایند ریارمینگ اعمال میشود به عنوان مثال برای تهیه  

 Niی رسوب هم زمان یک متلوط از محلول های نیترات ی کاتالیست به وسیلهپیش سازنده Moی همراه با ارتقاء دهنده

شود و به شود. سپس پیش سازنده با آب شسته میآماده می  Ni/Al=3/1با سدیم کربنات با نرخ مولی  آلومینیومو نیترات 

شود و سپس در هوا ی سانتی گراد خشک میدرجه 188ساعت در  8درجه سانتیگراد  و به مدت  68ساعت در   45مدت 

ی اشیا  کردن اکسید به وسیله  Mo(. 3O2NiO/AL) .شودساعت کلسینه می 8راد به مدت ی سانتی گدرجه 888با دمای 

(  دوباره در هدوا Moو بدون  هرماه. ب د از خشک کردن )شودتهیه میپیش سازنده توسط محلول آمونیوم هپتا مولییدین 



 

 %0.05 ,%0.0گیدرد. محتدوای مولییددن )  ناسیون انجام میساعت کلسی 8درجه سانتی گراد به مدت  588دمای  در

 ] 18[ .باشدمی( 0.2% &  0.1% ,0.5%

در فرایند رفرمیندگ خشدک   2CeOو  3O2Laهای  ی گاما آلومینا با ارتقاء دهندهبرای آماده سازی کاتالیست نیکل بر پایه

 0.53حجم کل تتلتل هدا  ، 3O2Al–ϒ (SN2=151 m^2/gمرعوبتوسط اشیا  سازی  3O2Ni/Alکاتالیست  متان

ml/g 14.08، قطر میانگین تتلتل ها nm با محلول مایع نیترات نیکل  آماده شده است. جامد اشیا  شده بده صدورت )

کلدوین کلسدینه شدده  003سداعت در هدوای  2ساعت خشک شده و به مددت  12کلوین به مدت  393متوالی در دمای 

   بددا محلددول مددایع    3O2Al–ϒتوسددط اشددیا  اولیدده مرعددوب  2CeOو یددا   3O2La اسددت.ارتقا دهندددهای  

Ni(NO3)2·6H2O و La(NO3)3·6H2O  ویاCe(NO3)3·6H2O کاوین به  393شود و با خشک کردن در دمای آماده می

ریم در و تنتانیوم یدا سد Niمقدار  شود.کلوین دنیال می 003ساعت در دمای  2ساعت و کلسینه کردن به مدت  12مدت 

 ] 16[ شوددر کاتالیست  ارجا  داده می Ceو یا  Ni, Laاین مطال ه با در صد وزنی اتمهای 

به صورت زیر تهیه با ارتقا دهنده عنصر ایتریوم برای رفرمینگ خشک  3O2Ni/Alبرای آماده سازی کاتالیست بسیار پایدار 

 میشود:

ژل آمداده شدده اسدت. -( توسدط روش سدل%1-8 wt) Ybشامل مقادیر متتلد   Ni(20 wt%)/ ϒ -Al2O3کاتالیست 

 %wt 1.5یدونیزه شدده شدامل میلدی لیتدر از آب دی 288( بدا Aldrichگرم آلمینیوم ایزوپروپوکسدید)آلدریچ  32.86

تولیدد  فرایندد باعدث . اینشده استی سانتی گراد برای سه ساعت با هم زدن شدید هیدرولیز درجه 58نیتریک اسید در 

ی و مقدار از پیش ت یین شدهNi(NO3)2·6H2O گرم از   6.23شود. به صورت جدا گانه ( میAlOOHیت)یک سل بوهم

شود که )بددون هدم زدن( اجازه داده می(  CO-gel)محصول ژل همزمان به شود.ایتیریوم نیترات به ژل بوهمیت اضافه می

درجه بده  588تیتیر شود. در نهایت ژل ترکیب در دمای  آن ساعت بماند تا ح ل 45در دمای اتاق در یک بشر به مدت 

 ,Ni-xYb/ ϒ -Al2O3 (x = 0, 1, 2, 3به صورت  در ادامه این کاتالیست هاشود. ساعت در هوای ثابت کلسینه می 6مدت 

4, 6, 8 wt%) ارجا  داده می( شوند.نمونه های مرجعNiOنیز توسط روند مشابه ای آمداده شدده اسدت. بدرای اهددا ) ف

ژل( با استااده از روش اشدیا  مرعدوب -)از عریق سل Ni-0Yb/ ϒ -Al2O3ی به پودر آماده شده %Yb 8wtای مقایسه

0Yb/ ϒ -Ni-تجاری در یک سوپانسیون مایع پدودر  3O2Yb (Merck)شود. این کار شامل به کار گرفتن بار گذاری می

3O2Al 10[ل از کلسیناسیون است.شدید قی میکس از عریقژل( -)آماده شده از عریق سل[  
 

 ها )مباحث کیفی و کمی(:آنالیز ارتقا دهند 

تواند پایداری کاتالیست در دمای بات با تشکیل مقدار ی سوم به عنوان ارتقا دهنده میکه حضور ماده شدقیل تر هم اشاره 

بدرای کاتدالیزور   .شوند را افدزایش دهدد.بسیار کم کک و ف الیت بات که همزمان باعث افزایش بازده هیدروژن تولیدی می

3O2Ni/AL ی با ارتقا دهندهMo  ( با اضافه کردن 2 .مساحت سطح کل کاتالیست )جدول در فرایند رفرمینگ متان با بتار

شوند و به صورت مدوثری های با ش ا  کم بلوکه میباشد که تتلتلمیی این یابد. این نشان دهندهکاهش می Moاکسید 

دارد در حدالی کده در  A 50-45ای بدین کند. ش ا  میانگین تتلتل محددودهمیانگین تتلتل ها افزایش پیدا میش ا  

در ت یدین مسداحت  باشدد.ی گسترش تتلتل هدا مدیدهندهکند که نشان افزایش پیدا می A 60به  Mo %2 نمونه با 

 توسط مولیدین فرض شده است. H2جذب و بدون  H:Ni=1:1 ( ، یک نسیت مولی استوکیومتری 2سطح فلز )جدول 



 

 ] 18[( سطح ف ال و مساحت سطح و ش ا  میانگین تتلتل ها2جدول )

 (%) Mo (m^2/g catمساحت سطح) (m^2/g Niسطح ویژه) (Aش ا  میانگین تتلتل ها)

49.1 135.2 97.9 0.0 
49 36.5 97.7 0.05 
48.6 40.3 89.8 0.5 
48.9 02.0 89.3 1 
64 03 78.3 2 

. برای تایید ایدن موضدو  کاشه مساحت سطح قابل توجه است  Moبا اضافه کردن مشتص است  2همانطور که در جدول.

 ] 15[ رجو  کرد. شده استبرویسکی و همکاران آماده  توسط که یتوان به کاتالیست هایمی

 :کاهش مساحت فلز ممکن است به دتیل متتل  باشد

  کلوخه شدن در عول عملیات گرمایی کاتالیست 

 جز  تشکیلNi-Mo-O که ممکن است پایداری حرارتی بات تری داشته باشد 

  تیدیلNi عنصری به گونه های ترکییی 

  جدایی فازNiO  در حضورMo 

 تشکیل ذرات بزرگ و ایجاد سطح کمتر 

در  MoOxهدای توسدط گونده Niی کده گونده شود و دلیل ان ایدن اسدتباعث کاهش مساحت فلز نمی Moاضافه کردن 

 شود.پوشیده می Ni-Mo/ϒ-Al2O3کاتالیست 

  آنالیزهایXRD: 

ی سداختار ساختار هیدرو تالیک با پیک های پهن کده نشدان دهندده وجود ،سازهبرای پیش XRD( الگوی a) 2.در شکل 

ی حضدور کم وجود دارد که نشدان دهندده درجه با شدت 48و  48دهد. دوسیگنال در است را نشان می ض ی کریستالی 

هیدروکسید نیکل است. این اجزا انتظار می رفت که وجود داشته باشند  زیرا قی  نشان داده شده است کده بدرای نسدیت 

 .در شکل  را دارد.  Alپیش سازنده کاتالیست ساختار هیدرو تالیکی همراه با هیدروکسید نیکل یا  3و  2بین  Ni/Alمولی 

2 (b ) الگویXRD  برای کاتالیست نشان داده شده است که ساختار کریستالی بیشدتری نسدیت بده پدیش سدازنده بدرای

دهند. اگر یه پیک اصلی آلومینا با پیدک اصدلی را نشان می NiOکاتالیست در این الگو مشتص است. سیگنال ها حضور  

NiO  2درجده در شدکل 48و  30بر هم منطیق شده اند و لذا پیک های.(b مجمدو  پیدک هدای آلومیندا و )NiO  .اسدت

ای که با همین روش امدا بدا نسدیت مدولی کاتالیستی که در این کار تهیه شده پیک های قوی تر و بهتری را نسیت نمونه

Ni/Al=1.5:1   ی این نکته است که افزایش بار نیکل باعث که در واقع نشان دهنده، دهدز خود نشان میا] 19[تهیه شده

شدود. هدیچ مدی XRDشود در حالی که حضور مولیدین باعث تغییر قابدل م حظده ای در الگدوی می ستالیتهیکرافزایش 

 مشتص نشده است Moبازتابی ناشی از اکسید مولییدن یا نیکل مولیدیت به خاعر مقدار کم 



 

 
در فرایند Mo  ی با ارتقا دهنده NI/Al2o3برای کاتالیست، برای کاتالیست   XRD( الگوی bی کاتالیست )برای پیش سازه XRD( الگوی a( )2شکل)

 [18]رفرمینگ متان با بتار آب 

 . 

 37.3,43.3ی پدراش دهد. پیک در زاویهکلوین را نشان می 003کاتالیست کلسینه شده در دمای  XRDالگوی  3.شکل

 ]28[است.   NiO درجه که پیک فاز 08.4درجه و   62.9,

، 3O2Al-10%NiO/ϒدر   NiOشدود) قطدر ذرات درجه محاسیه مدی 43.3در زاویه  NiOبراساس پیک  NiOقطر ذرات 

3O2Al-ϒ–10%NiO/3%La2O3  3وO2Al-ϒ–3O23%La–210%NiO/3%CeO  ندانومتر اسدت.  9و  28و  42به ترتیدب

از پیدک  3O2Al-ϒ–3O23%La–210%NiO/3%CeOو  3O2Al-ϒ–3O210%NiO/3%Laدر ،  NiOشدت پیک های فداز 

بده دلیدل  NiOی ض ی  تر است که ممکن است به دلیل این واق یت باشد که پراکندگی گونه 3O2Al-10%NiO/ϒهای 

 و 3O2Al-ϒ–3O2NiO/3%La%18 در ، NiOشددود. قطددر ذرات همگددن تددر مددی  2CeOو 3O2Laارتقددا دهنددده هددای 

3O2Al-ϒ–3O23%La–2NiO/3%CeO 18%  3کویکتر  ازO2Al-10%NiO/ϒ و  30.1ی پدراش است. پیدک هدا در زاویده

 3O2Alدر این کاتالیست به دلیل واکنش  است ( ممکنNiAl2O4فاز نیکل آلومینا )  Al2O3 -ϒپیک های  60و  48.0

روی  4O2NiAlو  3O2Al-ϒبه دلیل پیک پهن و قرار گیری فاز هدای  ( 4O2NiAl→3O2Al+NiOتشکیل شود )  NiOبا 

–NiOکار ستتی خواهد بدود. تشدکیل فداز اسدپینل در کاتالیسدت میتندی بدر  XRDهم تمایز بین این دو فاز از عریق 

Al2O3 .هر یه دمای کلسیناسیون بیشتر باشد. درصد یدون  مربوط به دمای کلسیناسیون کاتالیست استNi+   کده بده

شود. به دلیل اینکه دمای کلوین کامل می 1823یناسیون این تیدیل در دمای کلس شود.شود بیشتر میاسپینل تیدیل می

ایدن مطال ده محددود  Ni کلوین است مقدار اسپینل در تمام کاتالیست های میتنی بدر 003کلسیناسیون در این مطال ه 

-NiO/3%CeO2–3%La2O3–ϒدر کاتالیسدت   CeO2مربدوط بهاداز   86.3و 33و  25.8است. پیک در زاویده پدراش 

Al2O3 18% باشد.فاز های شامل تنتانیوم در کاتالیستی که با تنتانیوم بار گذاری شده است به دلیل پراکندگی بداتی می

 ]21و 28و 16[ شود.آن و خواص کریستالی ض ی  مشتص نمی

 



 

 

 (ϒ-Al2O3(▪ ), NiAl2O3(• ),  CeO ,)*( NiOنمونه های کلسینه شده ) XRDالگوی  )3شکل )

(1(  10%NiO/ϒ-Al2O3 ,  (2 )10%NiO/3%La2O3–ϒ-Al2O3 ( 3و )10%NiO/3%CeO2–3%La2O3–ϒ-Al2O3  در فرایند

 ]28[رفرمینگ خشک متان

 

تمام مواد شامل خطهای پراش  XRDنشان داده شده است. الگوی  8.شکل Ybبرای کاتالیست ارتقا یافته با   XRDالگوی 

به صورت قابل توجه ای خطوط پراش که نشان  باشد.می NiO( و 4O2NiAl) و یا  Al2O3-ϒمشتصات برای فاز های 

در  3O2Ybشود. نیود خطوط پراش برای در الگو ظاهر نمی wt  Yb %8حتی برای بار  ،باشدمی 3O2Ybی حضور دهنده

که  3O2Al-ϒو  3O2Ybمتلوط  XRD( توسط آنالیز هدایتی بات Ybمواد تهیه شده )به صورت خاص برای مواد با بار 

(. الگوی پراش بدست آمده برای این متلوط نشان داد که اگر 8است بیشتر بررسی شده است )شکل  wt Yb%8شامل  

Yb  3در مواد تهیه شده در فرم کریستالیO2Yb شود. باشد در مقدار استااده شده به صورت واضح تشتیص داده می

) ویا بتشی 3O2Ybشیتتانه به صور فاز آمورف نیست و خو Yb2O3قط ا در فاز کریستالی  NIدر کاتالیست  Ybبنابراین 

 مشتص شود در کاتالیست حضور دارد. XRDتواند توسط الگوی از فاز آمورف دیگر(  و یا در حالت بسیار پراکنده که نمی



 

 
 ]10[و تهیه شده از روش سل ژل برای فرایند رفرمینگ خشک Ybارتقا یافته با   3O2Al-Ni/ ϒ برای کاتالیست XRD( الگوی 4شکل)

 
 ]10[ژل-تهیه شده از روش سل  wt%Yb 8 و  Ni/ ϒ-Al2O3برای یک متلوط کاتالیستی  XRD( الگوی 8شکل)

 

و  H2ب د از کاهیده شدن در شرایط ) در یک جریان متلوط  Ybن وو بد Ybبدست آمده برای مواد همراه با  XRDالگوی 

He  شود که . در این الگوها دیده مینشان داده شده است  6.ساعت (در شکل  2درجه سانتی گراد به مدت  088در دمای

و  44.6ی پدراش تقرییدا دهد. پیک های بدست آمده در زاویهرا نشان نمی NiOب د از عملیات کاهش نمونه هیچ پیکی از 

باشد. در این شکل نیز هیچ خط پراشی برای مواد می 0Ni( 228و )( 288( و )111) زوایایدرجه مربوط به  06.8و  81.9

) در  0Ni ) در کاتالیست قیدل از کداهش ( و NiOدر این مطال ه مشاهده نشده است. ش ا  میانگین ذرات   Ybمیتنی بر 

محاسیه شده اند و در جددول  نتیجه شدهی شرر که از رابطه  Niو  NiOکاتالیست کاهیده شده( بر اساس پهنای پیک ها 

 Ybاست که با افزایش مقادیر  nm  26.6 تا nm 18.6ی در محدوده NiOمقادیرشان آورده شده است. میانگن قطر ذرات  4

  wt Yb%2در کاتالیست کاهیده شده بدا  Niکند با این حال این ینین ویژگی برای ذرات به صورت کمی افزایش پیدا می

. ایدن دارد Yb( کدویکتری نسدیت بده کاتالیسدت بددون nm 11.5کاتالیست میانگین انددازه ذرات )بدست نیامد و این 

 د از کاهش از خود نشدان داده اسدت ( در اندازه ذرات را ب0NiO→Ni( در )  nm 8کاتالیست همچنین بیشترین انقیاض)

ی این است همراه دارد که نشان دهنده ( را ب د از کاهش به%2یک افزایش اندازه ذرات ) Ybدرحالی که کاتالیست بدون 

 ی کاهش را دارد.در عول مرحله Niموثر در پایداری ذارت  ینقش Ybکه 



 

 

 
 ]10[ژل در فرایند رفرمینگ خشک متان-تهیه شده با روش سل Ybارتقا نیافته و ارتقا یافته با    Ni/ ϒ-Al2O3کاتالیست  XRD( الگوی 6شکل)

 

 
 ]Yb ]10با مقادیر متتل   Ni/ ϒ-Al2O3در کاتالیست کاهیده شده و کاهیده نشده  Niی گونه( nm( اندازه ذرات)4جدول )

8 6 4 2 0 Yb(%wt) 

26.6 21.3 15.1 16.2 18.6 NiO)کاتالیست کاهیده نشده ( 

21.0 10.9 18.3 11.8 18.9 0Ni)کاتالیست کاهیده شده( 

 

  آنالیزهای TGA-DTA وTPR: 

( پروفایدل 0مطال ه شده است. شدکل )  TPRارتقا یافته و ارتقا نیافته با استااده از  3O2Al-Ni/ ϒقابلیت کاهش کاتالیزور 

TPR  کاتالیستNiO دهد کده کداهش . این پروفایل نشان میبه نمایش میگذارد برای مقایسه را بدون پایهNi  در  248در

( برای تمامی کاتالیست هدا (b)0رسد . در شکل )یبه ماکزیمم م سانیتگراد درجه 488شود و در شرو  می سانتیگراد جه

( که بده ترتیدب C 688 -588( و ناحیه با دمای بات )C 490- 270دو ناحیه کاهش وجود دارد. ناحیه با دمای پایین)

مصرفی در  2H مینای مقدارباشد. بر می 3O2Al-Ni/ ϒو نیکل آلومینای ییر استوکیمتری در  NiOی کاهش نشان دهنده

( ی دوم )برای کاهش نیکل آلومیناهدر ناحی Ybو بدون  Ybاکسید شده هم در مواد شامل  Niی دمایی اکثریت دو ناحیه

   قرار دارد.

 



 

 
 ]Yb ]10ارتقا یافته با  Ni/ ϒ-Al2O3( bو) Nio( aبرای کاتالیست های ) TPR( پروفایل 0)شکل

 

اضافه شده تاثیر مشابه بر دماهایی که در آن ماکزیمم  Ybتوان مشاهده کرد که می 5.موجود در شکل  TPRدرپروفایل 

ای ماده کاتالیست هاشود را ندارد.  در این به آن اضافه می Ybکه  کاتالیستافتد را برای هر یهار اتااق می Niنرخ کاهش 

موجود در حالت نیکل الومینای ییر  Niاست دمای پایین قابل م حظه ای برای ماکزیمم کاهش  wt Yb %2 که شامل 

دراین کاتالیست خاص نیز به  مقدار کمی از دمای پایین مشاهده شده برای  NiOدر ذرات  Niاستوکیومتریک دارد. کاهش 

 باشد  بیشتر می Ybبدون  Ybمواد شامل 

 
 سل ژل تهیه شده از روش Ybخالص و ارتقا یافته با  Ni/ ϒ-Al2O3( تغییر وزن کاتالیست 5شکل )

 ]10[درجه سانتی گراد 088اکسیژن در دمای ←نیتروژن←اکسیژن←ی نیتروژندر عول یرخه



 

کندد در کاتالیست اکسیدی متصل می Niاتم های اکسیژن را به  2CeOاضافه کردن اکسید سریم نیز تاثیر مشابه ای دارد 

ایدن ندو  تداثیر  ]22[خواهد شد. Ni/Al2O3-ZrO2-CeO2که باعث ف ال تر شدن و قابلیت کاهش بیشتر  در کاتالیست 

( لدذا تصدمیم گرفتده Yb2O3ی کاتالیست اجرا شود )با اضافه کردن در پیش سازنده NiOتواند بر روی قابلیت کاهش می

ایدن  بررسی شود. کده نتیجده Ybو بدون  Ybهمراه با Ni/ ϒ-Al2O3شد که جذب/ ذخیره اکسیژن در مواد در کاتالیست 

شود که زمانی که جریان گاز از نیتروژن به مشاهده می Ybبرای کاتالیست ارتقا یافته با  نشان داده شد. 5.بررسی در شکل 

-کند اما برای کاتالیست بدون ارتقا دهنده تغییر قابل م حظهکند وزن مواد شرو  به افزایش با زمان میاکسیژن تغییر می

شود نیدز کداهش ارتقا یافته با زمانی که جریان به نیتروژن دباره تغییر داده می وزن نمونهای در وزن مشاهده نشده است. 

-ی این است که اکسیژن به داخل یا خارج ساختار اکسید انتقال پیدا مییابد تغییر وزن در این آزمایشات نشان دهندهمی

کند اکسید ایتریوم توانایی دوباره اکسید شددن و ینتایج بات پیشنهاد م کند. که ممکن است در فرایند کاهش شرکت کند.

 را دارد. Niو 2YbOبرای تشکیل  NiOدرنتیجه امکان ایجاد برهمکنش با 

بدرای  DTAدر آندالیز نشدان داده شدده اسدت .   2CeOو 3O2Laبدرای بررسدی اثدر اکسدیدهای  DTAآنالیز  9در شکل .

 3O2Laپیک گرماده به دمای پایین تری انتقال پیدا کرده است. و مساحت پیک هدم بدا اضدافه کدردن مقددار  Cکاتالیست 

های کربنی پراکنده شده در این کاتالیست اکسدیده شدده به تدریج کم شده است و این به دلیل این است که گونه 2CeOو

شود.  ولذا دمای پیدک گرمداده بدرای به بقیه اکسید میبه راحتی نسیت  Cی کربنی پراکنده شده در کاتالیست اند و گونه

 c وb و aبه ترتیب برای کاتالیست های تغییر وزن  9.در شکل  TGدر آنالیز  پایین تر است. aاین کاتالیست از کاتالیست 

ساعت واکنش نسیت بده  5در عول مدت c که کاتالیست  مطلب استی این است که این نشان دهنده 21و  31، 41برابر 

 مقدار کک گرفتگی )نشست کربن( کمتری داشته است.کاتالیست بدون ارتقا دهنده 

 

 
( cو ) 10%NiO/ϒ-Al2O3 ,  (b )10%NiO/3%La2O3–ϒ-Al2O3( a) ساعت کار کرد 5با برای کاتالیست  TG-DTAآنالیز  (9شکل)

10%NiO/3%CeO2–3%La2O3–ϒ-Al2O3 [18]در فرایند رفرمینگ خشک متان 
 

 ا دهنده:ارتق با همراه کاتالیست وعملکرد فعالیت 

ی این بوده است که اضافه کردن ارتقا دهنده آنچه که در مطال ات تجربی بر روی ارتقا دهنده ها بدست آمده نشان دهنده

که با فلز   ی آلومینابر پایه Niبرای کاتالیست  لبه عنوان مثا شوددر یک مقدار بهینه باعث بات رفتن پایداری کاتلیست می

همانطور کده در شود افزایش ف الیت قابل توجه ای مشاهده میدر فرایندرفرمینگ متان با بتار  ]23[نقره ارتقا یافته است

 1کوتداه )درصد تیدیل باتتری دارد امدا در عدول مددت زمدان  Agکاتالیست بدون ارتقا دهنده  .نشان داده ده استشکل 



 

درجه سانتی گراد برسد ب د از این مدت زمان  993کند عوری که اگر دمای راکتور به ساعت(  در جریان شرو  به افت می

 تقرییا 0.3Ag15NiAlدر حالی کاتالیست  شودو افت فشار شدیدی به جریان اعمال می شودساعت( راکتور بلوک می 1)

باشد کاتالیست بدون افزونه های کربندی همانگونده نتدایج   wt % 0.3یشتر از ب Agو اگر محتوای  پایداری مناسیی دارد

TEM   ماند.دهد ثابت مینشان می 11در شکل 

 

 
 و 15NiAL برای کاتالیست های   H2O/CH4=0.5کلوین و  503با زمان در عول تست پایدار اجرا شده در  CH4( تیدیل 18شکل)

  0.3Ag15NiAl 0.6    وAg15NIAL  ]23[ 



 

 
در تست پایداری جریان در رفرمینگ متان با بتار  15NiAl and (B) 0.3Ag15NiAl (A)نمونه های  TEM( عکس های 12شکل )

 ]23[ ساعت 6کلوین به مدت  503آب در 

سداعت  6ب دد از  بررسدی شدده اسدتا دهندده قکه کاتالیست بدون ارت Aمشتص است در تصویر 11.همانطور که از شکل

شود که باعث ییر ف ال شدن کاتالیسدت نشان داده شده است مسدود می 20nmورودی تتلتل ها نظیر آنچه که در عک 

بینیم که مقدار کربن پراکنده شده روی کاتالیست نسیت به حالت ی نقره میشود. اما در کاتالیست همراه با ارتقا دهندهمی

 .شدبامیبدون ارتقا دهنده کم تر 

 فرایند رفرمینگ خشک متان داریم  ی ایتیریوم به آن اضافه شده است درکه ارتقا دهنده 3O2Ni/Alبرای کاتالیست 

ی کاتالیسدت هدا به صدورت مشتصدی از بقیده wt %2 شود که کاتالیست با دیده می 12.با توجه به نتایج حاصل از شکل

در عدول  %51.8تا  08تواند درصد تیدیل بین ت وزنی میاین نسی است. این ارتقا دهنده باف ال تر  CH4برحسب تیدیل 

درصد است(. اما دلیل اینکه ارتقا دهندده   91.5در شرایط واکنش  4CHیدیل ت ادلی تساعت مطال ه دست پیدا کند ) 28

شدود کده واکدنش ارتقا دهنده ها باعث مدی حضور که افزایش مییاشدها با مقادیر وزنی متااوت ف الیت کمتری دارند این 

 ) انتقال م کوس آب گاز( در شرایط واکنش اتااق بیافتد RWGS های 
CO2+H2→CO+H2O 

 



 

 
 و C 700بر درصد تیدیل متان در فرایند رفرمینگ خشک متان در  Yb(%wt)(.تاثیر محتوای 12شکل)

GHSV = 5.2×104 mL g−1 h−1  وCO2:CH4 = 1.0  10[ساعت. 28و زمان جریان[ 

 

( 13.دارد. )شدکل  Niی شدیدی با اندازه ذرات رابطه Ybو بدون  Ybروند مشاهده شده در ف الیت برای کاتالیست همرا با 

 ]10 [.کندافزایش پیدا می 4CHدرصد تیدیل  Niبه این صورت که با کاهش میانگین اندازه ذرات 

 

 
 ]Ni ]10در مقابل میانگین اندازه ذرات  CH4( تیدیل 14شکل )

 
 

 

 18.بدا توجده بده شدکل در فرایندد رفرمیندگ بدا بتدار  ی مولیددین ی آلومینا با ارتقا دهندهبرای کاتالیست نیکل بر پایه

    را نشدان   58%حددود  4CHی دقیقده بدا تیددیل اولیده 888به مددت  68%یک تیدیل پایدار  Mo %0.05ست شامل یکاتال

بتشد  که پایداری کاتالیست را بهیود می Niترکیب شده با مقدار کم  Moکه مقدار کم  موضو  ت یین میکنددهد. این می

 شودباعث تشکیل کربن کمتری نسیت به حالت بدون مولیدین می



 

 
 ]19[ساعت 38به مدت   (Steam/methane=4:1تیدیل کلی متان ) 18.شکل

 

 

 نتیجه گیری 

تواند داشته باشد و به دلیل را برای فرایند های رفرمینگ متان می یثابت کرده است که ف الیت باتی 3O2Ni/ALکاتالیست 

لذا اص   هر یه بهتر این کاتالیست همواره مد نظر محققدین  ،برای ساخت در صن ت دارد باتی را ظرفیتقیمت کم آن 

بهینه بدرای مقددار ایدن ی مناسب و پیدا کردن شرایط ی سوم)ارتقا دهنده( با مطال هدر این زمینه بوده است. حضور ماده

شود. ی سوم در شرایط فرایند باعث کاهش کک گرفتگی و ف الیت کاتالیست در دماهای باتتر و پایداری کاتالیست میماده

 دهد.ده های فلزات واسطه و عملکرد آنها را نشان میای از ارتقا دهنخ صه 8.جدول 

 
 ]25-18[های متتل رفرمینگ متتل  متان و ارتقا دهنده های نیکل در فرایندهایی کاتالیست( مقایسه8جدول)

پایداری 

کاتالیست همراه 

 با ارتقا دهنده

پایداری کاتالیست 

 بدون ارتقا دهنده

مدت 

 واکنش

دمای 

 (Cعملیات)
 فرایند

مقدار 

 (wt%مناسب)

و  ارتقا دهنده

محل قرار گیری 

 آن

 کاتالیست

تقرییا ثابت با 

تیدیل متان بین 

 51تا  08

یابنده با  کاهش

درصد تیدیل متان 

 88تا  68بین 

 088 ساعت 28
رفرمینگ خشک 

 متان
2 

Y 
 Ni/Al2O3 روی فلز

تقرییا کام  ثابت 

با درصد تیدیل 

تا  9متان بین 

12 

کاهش یانده با درصد 

 48تیدیل متان بین 

 38تا 

 603 ساعت 6
رفرمینگ با بتار آب 

 متان
6 

Ag 
 روی فلز

Ni/Al2O3 

کاهش یابنده با 

در صد تیدیل 

 58تا  55بین 

 درصد متان

به شدت کاهش 

با درصد تیدیل  یابنده

 58تا  98متان بین 

 588 ساعت 5
رفرمینگ خشک 

 متان
3 

Le2O3  روی

 فلز
Ni/Al2O3 



 

تقرییا ثابت با 

درصد تیدیل بین 

 متان 50تا  55

به شدت کاهش 

یانیده با درصد تیدیل 

 58تا  98متان بین 

 800 ساعت 5
خشک رفرمینگ 

 متان
3%+3% 

Le2O3+Ce

O2 روی فلز 
Ni/Al2O3 

کاهش یابنده  با 

درصد تیدیل بین 

 متان 08تا  98

کاهش یابنده با 

درصد تیدیل متان 

 08تا  98بین 

 - ساعت 38
رفرمینگ با بتار آب 

 متان
0.05 

Mo 
 روی فلز

Ni/Al2O3 

ثابت شده با 

درص تیدیل 

درصد  58متان 

 تقرییا ثابت

به شدت کاهش 

یابنده با درصد تیدیل 

 22تا  68متان بین 

 - ساعت 08
رفرمینگ خشک 

 متان
0.8 

Pt 

 روی فلز
Ni-MCM-41 

ثابت شده با در 

صد تیدیل متان 

در صد تقرییا  05

 ثابت

به شدت کاهش 

یابنده با درصد تیدیل 

 48تا  8متان بین 

 درصد

8 

 ساعت
688 

رفرمینگ خشک 

 متان
0.3 

Pt 

 روی فلز
Ni/Al2O3 

شده با در ثابت 

 95صد تیدیل 

 درصد تقرییا ثابت

به شدت کاهش 

یابنده با در صد 

 95تیدیل متان بین 

 درصد 98تا 

88 

 ساعت
588 

رفرمینگ خود 

 حرارتی
18 

Pr 
 Ni/Al2O3 روی پایه

ثابت شده با 

درصد تیدیل 

درصد  98متان 

 تقرییا ثابت

کاهش یابنده با 

درصد تیدیل متان 

 درصد 59تا  92بین 

28 

 ساعت
588 

رفرمینگ خود 

 حرارتی
10 

Y2O3 
 Ni/Al2O3 روی پایه
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 چکیده

پذیر ان است؛ لذا نیاز به حفظ و نگهداری منابع تجدیدهای فسیلی اجتناب ناپذیرهای ناشی از سوختن سوخت، آلودگیامروزه با صنعتی شدن زندگی انسان

شود. هدف از مطالعه حاضر، بکارگیری روشی ساده، اقتصادی و تکرارپذیر جهت ایجاد ساختارهایی از مواد است که خواص انرژی بیش از پیش احساس می

فاده از کمترین تجهیزات تنگستن با است-های نیکلمانند پوشش-پیکان ساختاربخشد. در این پژوهش الکتروکاتالیستی کاتد را در فرآیند تولید هیدروژن بهبود می

یری گتنگستن به روش جریان پالس معکوس، از حمام سیتراتی آبکاری و سپس با بکار-های نیکل. در قدم اول پوششاستترین مواد اولیه ایجاد شدههو ساد

ترتیب با ا بههو سرانجام به نانوساختار مدنظر رسیدند. ریزساختار و ترکیب شیمیایی پوشش های مشخص اچ شدندترکیبی از اسیدهای مناسب در مدت زمان

های شمورد بررسی قرار گرفتند. بررسی خواص الکتروکاتالیستی پوش انرژی متفرق ایکساشعه  سنجیمیکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی و طیف

مطالعات الکتروشیمیایی د. مولار هیدروکسید پتاسیم انجام ش 1ای و کرونوپتانسیومتری در محلول های ولتامتری روبش خطی، ولتامتری چرخهحاصل با روش

دند. وجود اضافه برخوردار بو آبکاری تنگستن-های نیکلبالاتری نسبت به سایر پوشش فعالیتتنگستن آبکاری و اچ شده، از -های نیکلنشان داد، پوشش

فرآیند اچ  در این بین بر این ادعا است. در مقایسه با پلاتین، گواهی mV dec130-1و شیب تافلی معادل با  2mA cm10در چگالی جریان  mV169پتانسیل 

ایش تعداد طح و نهایتا افزا ساس بتمافزایش ترپذیری سطح کاتد، افزایش میزان هیدروژن در  ای تغییر داد که باعثها را بگونهکردن نیز مورفولوژی پوشش

ی از ی حاصل، پایداری الکتروکاتالیستی خوبهای آبکاری و اچ شدهنمونههای کرونوپتانسیومتری، طبق نتایج آزمون شد. کاتد های آزاد شده از روی سطححباب

  ماند.ها در حین آزاد شدن حباب هیدروژن، با گذشت زمان ثابت باقی که پتانسل سطح نمونهخود نشان دادند بدین ترتیب

 تاررآیند تولید هیدروژن، نانوساخ، فتنگستن-تروکاتالیست، آبکاری نیکلالک واژگان کليدي:

 

 

 

 

 

 



 

 مقدمه -1

با توجه  ؛ لذاای خواهد داشتکنندهبینی دانشمندان تقاضای مصرف و تولید انرژی در آینده افزایش سریع و نگرانبراساس پیش

در این . [2, 1] دارد ایویژه جایگاه تکنولوژی سوخت پاکاستفاده از ، سوخت فسیلیو کاهش منابع  انرژیبه نیاز روزافزون به منابع 

واکنش . [3] باشد تیهای آو غیرآلاینده در نسل سوخت پاک تولید تواند یک زیرساخت مناسب برایمی بین، فرآیند تولید هیدروژن

که  O 2O = 2H2(2H +2(باشد یک نیم واکنش الکتروشیمیایی از واکنش کلی تجذیه آب می، 2H)+ H -+ 2e =2(تولید هیدروژن 

ی آب به گازهای به عنوان انرژی فعالسازی جهت تجذیه (V 23/1 )معادل با اضافه پتانسیل Kj mol 237-1به انرژی آزادی در حدود 

اتالیستی را الکتروک فعالیتایی چون پلاتین با کاهش اضافه پتانسیل مورد نیاز، بهترین بههیدروژن و اکسیژن نیاز دارد. فلزات گران

فلزات گروه . [4] استرا ناممکن نموده دهند؛ اما کمیاب بودن و قیمت بالای این دسته از فلزات کاربرد صنعتی آنهااز خود نشان می

واسطه مانند نیکل، مولیبدن، تنگستن، کبالت و ... به جهت خواص الکتروکاتالیستی مطلوب، فراوانی منابع و قیمت مناسب راهی 

در فرآیند  ی پایدار و فعالتنگستن به عنوان الکتروکاتالیست-. در بین آلیاژهای پایه نیکل، نیکل[5] باشندی میبرای پیشبرد این فناور

ای چون پاشش حرارتی، روشهای پیشرفتهاست. هبه خود معطوف کردی اخیر توجه زیادی را شود که در دههتولید هیدروژن مطرح می

ای های پرهزینهتنگستن وجود دارند که روش-دهی نیکلدهی از فاز بخار به منظور پوششهای پوششپاشش پلاسمایی و روش

( و انحلال C˚3410 و تنگستن: C˚1445: ی ذوب نیکل و تنگستن )نیکلشوند؛ ضمن اینکه به جهت تفاوت در نقطهمحسوب می

. [6] های عاری از عیب مناسب نخواهند بوددهی در دمای بالا جهت ساخت پوششهای پوششکم این دو فلز در یکدیگر، تکنیک

کنون اتشود. تنگستن مطرح می-های نیکللذا آبکاری به عنوان تکنیکی ساده، دردسترس و مقرون به صرفه برای ساخت پوشش

یب شیمیایی ها به بررسی اثر ترکپژوهشاند. اغلب این تنگستن پرداخته-پژوهشگران متعددی به بررسی خواص الکتروکاتالیستی نیکل

کنیک هیدروترمال در کنار با بکارگیری ت [7] نانزیمانا و همکارانش پردازند.تنگستن بر خواص الکتروکاتالیستی می-نیکل هایپوشش

 خواصشده در این پژوهش هیبرید ایجاد تنگستن را بر روی فوم نیکل ایجاد کنند. -های نیکلاند پوششتوانستهآنالینگ 

نیز با استفاده از نیروی جاذبه تحت  [8]وانگ و همکاران  د.یند تولید هیدروژن از خود نشان داالکتروکاتالیستی مطلوبی را در فرآ

 .دش رصد تنگستن مشخصی در پوشش حاصلکه زبری مطلوبی با د اندآبکاری کردهای بگونهتنگستن را -بزرگی های مختلف، نیکل

با استفاده از درصد  اندتوانسته [9]در پژوهشی دیگر هنگ و همکارانش  خود را نشان داد. 256ای به بزرگی در جاذبه بهترین نتیجه

ستن در های مولی تنگکه طیف وسیعی از نسبت ای آبکاری کنندتنگستن را بگونه-نیکل های مختلف تنگستن در حمام آبکاری،

 حاصل شد. 41W59Niپوشش بدست آید. بهترین خواص الکتروکاتالیستی گزارش شده در پوشش 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%D8%B1%DA%98%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%D8%B1%DA%98%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D9%88%D8%AE%D8%AA_%D9%81%D8%B3%DB%8C%D9%84%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D9%88%D8%AE%D8%AA_%D9%81%D8%B3%DB%8C%D9%84%DB%8C


 

 نیز ای فلزیهذاتی در  بهبود خواص الکتروکاتالیستی، توجه به ساختار پوششترکیب شیمیایی به عنوان یک خاصیت علاوه بر 

ها دارد. با توجه به این مطلب، محققان علم مواد و مهندسی سطح به دنبال طراحی سزایی در بهبود عملکرد الکتروکاتالیستتأثیر به

ر از یک عنص د. تکنیک اچ انتخابیند سطح فعال مؤثر را برای جذب یون هیدروژن افزایش دهنز مواد هستند که بتوانساختارهایی ا

. [10] تواند ساختارهای جالب توجهی را به منظور افزایش مناطق فعال سطحی ایجاد کندمجموع عناصر موجود در یک پوشش می

بطور کلی هدف از  از مواد ایجاد کرد. توان ساختارهایی الگودهی شدههای بهینه میهای مناسب اچ در مدت زمانلذا با یافتن محلول

ر کنار دتنگستن است که -از پوشش نیکل و کم هزینه جهت ایجاد ساختاری انجام این پژوهش استفاده از تکنیکی ساده، تکرارپذیر

ا آگاهی بلذا در قدم اول  د.ود خواص الکتروکاتالیستی حاصل شود با افزایش سطح فعال مؤثر منجر به بهبخواص ذاتی این ماده بتوان

با  تنکستن-نیکل، پوشش های آبکاریپوششبر روی و ...  pH ی تاثیر پارامترهایی چون ترکیب حمام، دما، چگالی جریان،از نحوه

ای ههای اچ مناسب در مدت زماندر قدم بعدی با استفاده از محلول د؛شومی آبکاری ترکیب شیمیایی مشخص و ساختار کنترل شده

 شود.حاصل می با خواص الکتروکاتالیستی مطلوب مشخص ساختار نهایی

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

برای  HCl 10% محلول، هانمونه گیری، اتانول برای چربیآبکاری فرآیند به عنوان کاتد در 2cm 1های مسی به مساحت نمونه

 dm g90-3حمام آبکاری حاوی: ، به عنوان آند مصرف شونده )با مساحتی دو برابر نمونه های مسی( های نیکلنمونهاسیدشویی، 

 %25)آمونیاک های محلول ؛کلرید آمونیوم dmg  7-3سولفات نیکل،  dmg  80-3تنگستات سدیم،  dmg 40-3سیترات سدیم، 

اچ کردن: اسید نیتریک، ؛ اسیدها و بازهای مورد نیاز جهت حمام آبکاری pHحجمی( برای تنظیم  %15حجمی( و اسید سولفوریک )

 ید.وم هیدروکسید، اسید فسفریک و هیدروفلوئوریک اسهیدروکلریک اسید، هیدروژن پروکسید، آمونیاسید سولفوریک، اسید استیک، 

 روش کار  -2-2

استفاده  هاییکی از محدودیت های کششی باقیمانده در پوشش آبکاریتنگستن ناشی از تنش-های نیکلمشکل تردی پوشش

د انحلال ضخامتی از پوشش ایجا اعمال سیکل آندی با ، حینآبکاری پالس معکوس با بکارگیریاین رو  از .است آبکاری از تکنیک

لذا در این پژوهش از آبکاری پالس معکوس  .شده در سیکل کاتدی را تا حد قابل قبولی کاهش دادتوان تنش کششی ایجاد شده، می

سپس  یمسمباده زد 600 یشمارههای مسی را تا است. ابتدا نمونهتنگستن استفاده شده-های بدون ترک نیکلجهت ایجاد پوشش

ثانیه در دمای  20 مدت به HCl 10%ها را در محلول م. نمونهکردیگیری دقیقه چربی 20حاوی اتانول به مدت در حمام التراسونیک 



 

سانتیمتر  2ی آندهای مصرفی با فاصله .دادیمسپس با آب دی یونیزه شسته و بلافاصله در حمام آبکاری قرار  کردیم اتاق اسیدشویی

. شدندتنظیم  0/8±1/0گراد و درجه سانتی 70±3حمام آبکاری به ترتیب در رنج  pH. دما و گرفتنداز کاتد در دو طرف کاتد قرار 

دستگاه پالسر  . با استفاده ازشددور در دقیقه رسانده  250  سرعت چرخش محلول حین آبکاری به مغناطیسی همزنبا استفاده از 

.D) کار آبکاریی . چرخهگرفتمتصل به رکتیفایر آبکاری پالس معکوس صورت  C)متوسط جریان اعمالی ، (Ia̅ )و فرکانس (f)  طبق

 د:شدنمحاسبه  3-1معادلات 

D. C =  
Tc

Ta+Tc
                   (1)  

Ia̅ =
IcTc−IaTa

Ta+Tc
                 (2)  

f =  
1

Ta+Tc
                       (3)  

 زمان اعمال پالس آندی است. aT و زمان اعمال پالس کاتدی cT، چگالی جریان آندی aIچگالی جریان کاتدی،  cIکه در آن 

ای که چگالی جریان های پایین باعث بوجود ؛ بگونه[11, 5] ساختار پوشش آبکاری حاصل استچگالی جریان یک پارامتر مؤثر در 

 نندکشکل را ایجاد می-زنیساختارهای سوهای بالاتر گالی جریانشوند در صورتیکه چآمدن ساختارهای ریز با مورفولوژی فشرده می

 .شد انتخاب 1صورت گرفته، بهینه شرایط آبکاری در جدول  هایبه مطالعات انجام شده و آزمایش . با توجه[12]

 تنگستن-جهت آبکاری پوشش نیکل پارامترهای آبکاری پالس معکوس -1 جدول

چگالی جریان 

 آندی

)2-(A dm 

 چگالی جریان

 کاتدی

)2-(A dm  

فرکانس 

 )هرتز(

مدت زمان کل 

 آبکاری )ثانیه(

ی چرخه

 کار

زمان 

 )%( خاموشی

زمان سیکل 

 )%( آندی

زمان سیکل 

 )%( کاتدی

1 12 5000 600 90 0 10 90 

 

اب انتخ. مبنای شدندتنگستن در اسیدهای مختلف اچ -عیب نیکل بدون یآبکاری شده هایسازی، نمونهی دوم آمادهدر مرحله

اسید به کننده قوی مانند نیتریک کسیداسید ا 2یا  1ترکیبی از ، اچ بطوریکه محلول بودز نیکل ی اچ انتخابی فلبر پایه محلول اچ،

-های نیکلهای اسیدی مورد استفاده در اچ پوششترکیب .[13] باشدهیدروکلریک اسید کننده مانند همراه یک اسید غیر اکسید

 صورت گرفته های انتخاب شده با توجه به مطالعات پیشینی زمانبازهاست. لازم به ذکر است که گزارش شده 2تنگستن در جدول 

 ،ی مختلفهای اسیدد که محلولته شدنای در نظر گرفها بگونهزمانمدت . زمایشگاهی بطور دقیق تعیین گردیدندو با توجه به نتایج آ



 

محلول  رفته در این پژوهشگهای الکتروشیمیایی صورت بررسیطبق  ها را در خود حل کنند.( از پوششmμ 3)ضخامت یکسانی 

الکتروکاتالیستی را از  فعالیتبیشترین  1های اچ شده حاصل از محلول؛ چراکه نمونهرفتبکار  منتخب محلول اچبه عنوان  1ره شما

  .شودمیهای بعدی مفصل به توضیح آن پرداخته که در قسمت دادندخود نشان 

 های اچ کردنهای اچ مورد استفاده و مدت زمانترکیب شیمیایی محلول -2 جدول

 توضیحات ترکیب شیمیایی محلول مدت زمان اچ شماره محلول اچ

 تغییر رنگ سطح پوشش به رنگ مشکی COOH3+ 5 part CH 4SO2+ 2 part H 35 part HNO دقیقه 5 1

2 - + 5 part HCl 4SO2+ 2 part H 35 part HNO سررفتن محلول اچ 

3 - COOH3+ 5 part CH 2O2+ 2 part H 35 part HNO خوردگی شدید نمونه 

cO (65 ˚2+ 60 part H 2O2+ 1 part H 4SO24 part H ( دقیقه 5 4

[14, 15] 
- 

  ساختار بدون تغییر c96% (21˚ 4SO2H ([14] دقیقه 15 5

COOH 3+ 1 part CH 4PO3+ 3 part H 33 part HNO دقیقه 30 6

[13]O 2+ 1 part H 
دقیقه  1قرار گرفتن در معرض هوای آزاد هر 

 باریک

7 - [15, 16] 2O24 part HCl + 1 part H  اسید 2واکنش پذیری شدید 

 سرعت بسیار پایین اچ O 2+ 20 part H 31 part HNO[14 ,13] ساعت 8 8

نیز امکان های کمتر در مدت زمانبدون آب  O 2+ 2 part H 33 part HCl + 1 part HNO[15] دقیقه 5 9

 پذیر است

 سرعت بسیار پایین اچ O 2+ 25 part H 2O22 part HOH + 41 part NH[14] ساعت 8 10

 ر رنگ سطح پوشش به رنگ مشکیتغیی part HCl + 1 part HNO 35 [16 ,15] دقیقه 5 11

12 - [15, 16] 31 part HF + 1 part HNO خوردگی شدید نمونه 

 ساختار بدون تغییر O21 part HF + 20 part H دقیقه 30 13

 

 های ریزساختاریبررسی -2-3

وسط ت )به همراه آنالیز نقشه عنصری( اشعه ایکس انرژی متفرق سنجیو همچنین طیف بررسی مورفولوژیکی و ریزساختاری

 مجهز به دستگاه kV 15 (MIRA3TESCAN-XMU)تاژ شتاب با ول (FE-SEM) پ الکترونی روبشی گسیل میدانیمیکروسکو

(EDS) (SAMX, France)  .میکروسکوپ نیروی اتمیصورت گرفت(AFM) (Veeco - AFM CP-II)   زبری سنجی به منظور

 شد. بررسی Dino lightتوسط دوربین  آزمون رهایش قطرهحین  سطح کاتد رفتار ترپذیری مورد استفاده قرار گرفت. سطحی



 

 های الکتروشیمیاییبررسی -2-4

و  mV/s 5با سرعت روبش ( LSV)آزمون توسط آنالیز ولتامتری روبش خطی  الکتروکاتالیستی الکترودهای مورد فعالیت

)فرکانس بین  RHEولت بر حسب میلی -300و  -200، -100سطح پتانسیل  3( در EIS) سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف

100-mHz  100تا  kHz.الکتریکی مطابق با نتایج  معادلمدار  ( مورد بررسی قرارگرفتEIS افزار توسط نرمZview  تجذیه و

سیکل،  1000در ( CVهای ولتامتری سیکلی )دهای مورد آزمون توسط تستپایداری الکتروکاتالیستی الکتروتحلیل شد. 

تمامی مطالعات الکتروشیمیایی در  صورت گرفت.دقیقه(  10به مدت  پلهپله هر  10ای )کرونوپتانسیومتری و کرونوپتانسیومتری پله

انجام شد؛ که در  در سل سه الکترودی (SP-300)( توسط دستگاه پتانسیواستات 14=pH) KOHمولار  1لیتر محلول میلی 200

ع واقمرجع و الکترود کار الکترود ترتیب به عنوان الکترود کمکی، شده بهو کاتد ساخته( SCEآن پلاتین، اکترود مرجع کالومال )

 باشد.( میRHEپذیر هیدروژن )های مورد بررسی در این پژوهش برحسب الکترود برگشتتمامی پتانسیل شدند.

 نتایج و بحث -3

 آنالیزهای مورفولوژیکی و ریزساختاری -3-1

ن در که نتایج آ قبل و بعد از فرآیند اچ بکار رفتتنگستن -برای شناسایی کمی عناصر موجود در پوشش نیکل EDSآنالیز 

 تنکستن قبل از فرآیند اچ حاوی حدودا-شود؛ پوشش نیکلطور که از نتایج استنباط میاست. هماننشان داده شده 3و جدول  1شکل

توان نتیجه گرفت محلول اچ مورد نظر د. در واقع مییرسدرصد  31که پس از فرایند اچ این میزان به  درصد وزنی تنگستن بود 16

 به عنوان محلول اچ انتخابی نیکل معرفی گردد.تواند می

 

 قبل از اچ و ب( بعد از اچ الف( تنگستن-نیکلی آبکاری نمونهسنجی پراش پرتو ایکس طیف -1شکل 

 

 بعد از اچو تنگستن قبل -ی آبکاری نیکلسنجی پراش پرتو ایکس نمونهنتایج کمی طیف -3جدول 



 

 درصد وزنی )تنگستن( درصد وزنی )نیکل( 

4/16 6/83 تنگستن قبل از اچ-نیکل  

0/31 0/96 تنگستن بعد از اچ-نیکل  

 

طور که دهد. همانهای متفاوت نشان میقبل و بعد از اچ در بزرگنمایی را تنگستن-های نیکلنمونه FESEMتصاویر  2 شکل

قبل از اچ  نتنگست-ای که پوشش نیکل؛ بگونهدادفرآیند اچ مورفولوژی و ریزساختار پوشش را بطور کلی تغییر از شکل پیداست 

وان تدر حقیقت می .شدهایی با نوک تیز ظاهر صورت پیکانپس از فرآیند اچ ساختارهای گل مانند بهکه  ساختاری گل مانند داشت

 .آورداین ساختارهای نوک تیز را بوجود میچنین بیان کرد که حذف نیکل از پوشش آبکاری در طی فرآیند اچ 

 

 های متفاوتبعد از فرآیند اچ در بزرگنماییج، د( قبل و الف، ب( تنگستن -های آبکاری نیکلنمونه FESEMتصاویر  -2شکل 

-؛ لذا میدادتوان گفت که حذف نیکل در سرتاسر پوشش بصورت یکنواختی رخ ( می3طبق تصاویر آنالیز نقشه عنصری )شکل

 که ساختار حاصل از فرآیند اچ بصورت الگویی تکرار شونده در کل پوشش نهایی وجود دارد. توان نتیجه گرفت

 



 

 

 بعد از فرآیند اچ (الف( قبل و ب تنگستن-های آبکاری نیکلآنالیز نقشه عنصری نمونه -3شکل 

دو بعدی و سه بعدی تصاویر  4. شکل رت گرفتتنگستن صو-پوشش نیکلتر زبری سطحی به منظور بررسی دقیق AFMآنالیز 

؛ دشطور که پیداست پس از فرآیند اچ سطح نمونه زبرتر دهد. همانتنگستن را قبل و بعد از فرآیند اچ نشان می-های نیکلنمونه

و در  ها اضافه شد، به ارتفاع قلهدیرس 94به حدود  76از مقدار  (average surface roughnessبطوریکه متوسط زبری سطح )

در  AFMای تصاویر نالیز صفحهمربوط به آپارامترهای کمی  .یافت( افزایش real surface areaمجموع مساحت واقعی سطح )

 است.گزارش شده 4جدول 

 



 

 تنگستن آبکاری شده الف( قبل و ب( بعد از فرآیند اچ-نیکل هاینمونه AFMتصاویر دو بعدی و سه بعدی  -4شکل 

 

 تنگستن قبل و بعد از فرآیند اچ-های نیکلنمونه AFMای تصاویر مربوط به آنالیز صفحه پارامترهای کمی -4دول ج

متوسط زبری سطح  

(nm) 

 ماکزیمم ارتفاع قله

(nm) 

ماکزیمم عمق دره 

(nm) 

مساحت واقعی سطح 

(2μm) 

 تنگستن-ی نیکلنمونه

 قبل از فرآیند اچ

05/76 3/532 2/580 426 

 تنگستن-نیکلی نمونه

 بعد از فرآیند اچ

85/93 9/239 0/381 5/428 
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. رفتگر روی الکترودها مورد بررسی قرارهای اچ مختلف بالکتروکاتالیستی حاصل از محلول فعالیت LSVهای با استفاده از منحنی

بالاتری برخوردار  فعالیتها از نسبت به سایر محلول 1ی محلول شمارهی اچ شده با مشخص است، نمونه 5طور که از شکل همان

گستن تن-کاتالیستی پوشش نیکلدر بهبود خواص الکترو منتخببه عنوان محلول اچ  1مطالعات محلولی . به همین جهت در ادامهبود

 .گرفتمورد بررسی بیشتر قرار 

 

 های اچ مختلفاچ شده در محلولتنگستن -نیکلآبکاری های نمونه LSVمنحنی  -5 شکل

 بکار گرفته شد؛ لذا با توجه الکتروکاتالیستی فعالیتبرای بررسی  LSVهای ، شیب تافلی حاصل از منحنیLSVنالیز علاوه بر آ

ی پیداست نمونه 5طور که از شکل همان .[17] شدی سرعت در فرآیند تولید هیدروژن مشخص ه شیب تافلی مکانیزم کنترل کنندهب



 

لاتین نیز منحنی مربوط به پاست. تنگستن بدون اچ مقایسه شده-های نیکل خالص و نیکلنیکل تنگستن آبکاری و اچ شده با نمونه

ی اچ شده از که نمونهدهد الف نشان می-5شکل  است.مطرح شده HERالکتروکاتالیستی  فعالیتآل در مبحث به عنوان فلزی ایده

الی افزایش سریع چگ ترمقادیر منفی روبش پتانسیل به سمتو همچنین با  بودپتانسیل آغازین احیاء هیدروژن کمتری برخوردار 

های احیاء های بالاتر در پتانسیلرسیدن به چگالی جریان ،هدف HERهای آنجا که در مبحث الکتروکاتالیست د. ازشجریان مشاهده 

تار رفینتیکی به لحاظ ترمودینامیکی و س نسبت به دو الکترود دیگر ی اچ شدهشود که نمونه، نتیجه می[18] تر استپایین

 ،(10ηمیلی آمپر بر سانتی متر مربع ) 10وجود اضافه پتانسیل در چگالی جریان  .استدادهالکتروکاتالیستی مطلوب تری از خود نشان 

ی بدون اچ گواه این مدعاست. سایر پارامترهای مربوط به نمونه η=307 10ی بعد از اچ در مقایسه با مربوط به نمونه 169برابر با 

تواند ساختار کرد میی چنین بهبود عملیک دلیل اصلی در مشاهده است.گزارش شده 5و شیب تافلی در جدول LSVمنحنی 

ن یو ای جذبهای فعال بربطوریکه با افزایش زبری سطح مکاناست؛ ی فرآیند اچ بوجود آمدهمنحصربفردی باشد که در نتیجه

 Tafel ،Heyrovskyهای ( به ترتیب بیانگر مکانیزمmV dec-1) 120و  40، 30برابر با های تافلی شیب .کندهیدروژن را بیشتر می

مکانیزم  5 با توجه به جدول .[19, 4] باشندی سرعت در فرآیند تولید هیدروژن میکنندهبه عنوان مکانیزم کنترل Volmerو 

Volmer د.شی سرعت معرفی کنندهمکانیزم کنترل  

 

 تنگستن قبل و بعد از اچ و پلاتین-های نیکل خالص، نیکلو ب( شیب تافلی نمونه LSVالف( منحنی  -6 شکل

 6 و شیب تافلی شکل LSVپارامترهای مربوط به منحنی  -5 جدول



 

 شیب تافلی 

)1-b (mv dec 

اضافه پتانسیل در چگالی جریان 

10 )2-(mA cm 

(mV) 10η 

اضافه پتانسیل در چگالی جریان 

20 )2-(mA cm 

(mV) 02η 

 408 325 260 نیکل خالص

 377 307 200 تنگستن قبل از اچ-نیکل

 226 169 130 تنگستن بعد از اچ-نیکل

 

جذب شده روی  H+احیای  -2به سطح کاتد،  H+انتقال  -1ی کلی به قرار زیر وجود دارد: مرحله 3در فرآیند تولید هیدروژن 

کنند؛ بطوریکه . که در دو مورد آخر خواص سطحی کاتد نقش مؤثری را در تولید هیدروژن ایفاء می2Hآزادسازی حباب  -3سطح و 

شتری نیز روی بی 2Hبیشتری به سطح کاتد رسیده در نتیجه میزان  H+باشد، خواص ترپذیری بیشتری داشتهسطح کاتد هرچقدر 

گیری زاویه تماس قطره با سطح قابل نالیزهایی چون رهایش قطره و اندازهمیزان ترپذیری سطح با آ .[21, 20] شودسطح آزاد می

 مطابق با زاویه تماس بدست آمده، دهد.( قطره رها شده با سطوح متفاوتی را نشان میCAزاویه تماس ) 7 باشد. شکلبررسی می

طور همان .[22] شوند( تقسیم میƟ˂90°˂°10( و آبدوست )Ɵ˂150°˂°90آبگریز )ی لحاظ خواص ترپذیری به دو دستهسطوح به 

شود لذا جزو سطوح آبدوست خوانده می دادرا از خود نشان  CAتنگستن بعد از اچ کمترین -ی نیکلاست نمونهکه از شکل مشخص 

 LSVهای باشد. نتایج حاصل از تست رهایش قطره با نتایج حاصل از منحنیی ترپذیری بالای سطح پس از اچ میکه در نتیجه

ل ها حاصی اچ شده با خواص ترپذیری بالاتر نسبت به سایر نمونهنمونهتطابق کامل دارند؛ چراکه چگالی جریان بالاتری برای 

 است.شده

 

 تنگستن قبل و بعد از فرآیند اچ-بر روی سطوح نیکل، نیکلگیری شده حاصل از تست رهایش قطره یه تماس اندازهزاو -7 شکل



 

 8 سطح پتانسیل متفاوت در شکل 3در  EISبه آزمون  ها با توجهالکتروکاتالیستی نمونه فعالیت یهای بیشتر در زمینهبررسی

؛ که در آن دهدمیپیشنهاد  را الکتریکی با یک ثابت زمانی معادل ، مدار، نیم دایره مشاهده شده8 طبق شکلاست. نمایش داده شده

ظرفیت خازنی لایه دوگانه الکتریکی است که چون  dlCمقاومت جبران ناپذیر محلول و  sR(، ctRقطر نیم دایره مقاومت انتقال بار )

دهد که با افزایش پتانسیل مقاومت انتقال الف تا ج نشان می 8شکل  .[24, 23] شودنشان داده می CPEآل دارد  با رفتاری غیر ایده

. از طرف دیگر [25] استهای بالا مطلوب تر توان گفت سینتیک انتقال بار در پتانسیل؛ لذا مییافتها کاهش بار برای تمامی نمونه

 عالیتفکه بیانگر داد کمترین مقاومت انتقال بار را از خود نشان تنگستن بعد از اچ -د( الکترود نیکل-8در یک پتانسیل خاص )شکل

گزارش  6الکتریکی در جدول سایر پارامترهای حاصل از مدار معادل . [26]ها است ز اچ نسبت به سایر نمونهی پس ابهتر نمونه

 است.  ی پس از اچبالاتر نمونه فعالیتکه خود تاکیدی بر  بودها بیشتر سایر نمونه ی اچ شده نسبت بهنمونه CPEمقدار است. شده

 

بعد از اچ و د(  تنگستن-تنگستن قبل از اچ، ج( نیکل-منحنی نایکوئست در سه سطح پتانسیل مختلف برای الف( نیکل خالص، ب( نیکل -8 شکل

 الکتریکی پیشنهاد شده، ه( مدار معادل تمامی الکترودها در یک سطح پتانسیل



 

 تنگستن قبل و بعد از اچ-های نیکل، نیکلهنمدار معادل الکتریکی نموپارامترهای حاصل از  -6جدول

تنگستن -نیکل نیکل خالص

 قبل از اچ

تنگستن -نیکل

 بعد از اچ

 پتانسیل

(mV vs. RHE) 

 

58/1 46/1 63/1 100-  

)2-(Ω cm sR 
61/1 54/1 77/1 200- 

78/1 70/1 87/1 300- 

80/461 80/112 71/28 100-  

)2-(Ω cm ctR 
40/103 46/11 60/5 200- 

66/15 14/2 42/1 300- 

84/0 81/0 84/0 100-  

n 
91/0 85/0 90/0 200- 

93/0 88/0 89/0 300- 

120 519 739 100-  

)2-CPE (μF cm 

 

59 281 441 200- 

46 201 479 300- 
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ی نیز مناسب از پایداری خوب فعالیتمطلوب به جهت کاربرد در صنعت بایستی علاوه بر  لیستییک کاتد با خواص الکتروکاتا

هایی چون کرونوپتانسیومتری، تروکاتالیستی الکترودها با آزمون. پایداری الک[27] حین فرآیند تولید هیدروژن برخوردار باشد

. نتایج مورد بررسی قرار گرفت KOHمولار 1در محلول  با تعداد سیکل بالا (CV) ولتامتری سیکلیای و کرونوپتانسیومتری پله

الف -9 طور که شکلاست. هماننمایش داده شده 9 تنگستن آبکاری شده بعد از اچ در شکل-بررسی پایداری نمونه نیکل از حاصل

چراکه با گذشت زمان  داد الکتروکاتالیستی از خود نشانثانیه پایداری  1800تنگستن بعد از اچ تا -ساختار نیکلدهد، نشان می

 )شکل دادشان مختلف ن هایجریان چگالیماند. نتایج کرونوپتانسیومتری نیز ثابت ماندن پتانسیل را در  پتانسیل بدون تغییر باقی

دهد و تغییری در د نشان میسیکل ولتامتری سیکلی نیز پایداری خوبی از خو 1000ن بعد از اچ تحت تنگست-نیکل ب(. نمونه-9

 .ج(-9 )شکل دمشاهده نش CVقبل و بعد از آزمون  LSVمنحنی 



 

 

پوشش سیکل آزمون ولتامتری سیکلی مربوط به  1000قبل و بعد از  LSVو ج(  ایهای الف( کرونوپتانسیومتری، ب( کرونوپتانسیومتری پلهمنحنی -9 شکل

 تنگستن آبکاری و اچ شده-نیکل

 گیرینتیجه -4

تنگستن طراحی شد که عملکرد -ری از نیکلبکاری به همراه فرآیند اچ، نانوساختاوهش با استفاده از تکنیک آدر این پژ

و پایداری  فعالیت ی حاصل به همراهخواص سطحی و ریزساختاری نمونه کاتالیستی آن را بطور چشمگیری افزایش داد.الکترو

اص ای تنظیم شدند تا ساختار گل مانند ایجاد شده خوقرار گرفت. پارامترهای آبکاری بگونه الکتروکاتالیستی بطور کامل مورد بررسی

حلول اعمال فرآیند اچ در م د. باآبکاری شده از خود نشان ده تنگستن-های نیکلالکتروکاتالیستی بهتری نسبت به سایر پوشش

طوریکه د؛ بتری نیز حاصل شو پایداری مطلوبتنگستن فعالیت -لهای نیکبر روی پوشش یین شدههای تعمخصوص و در مدت زمان

10η  ش زبری ی افزایبهبود خواص الکتروکاتالیستی بعد از اچ بطور چشمگیری در نتیجه .یافتولت کاهش میلی 169به   307از مقدار

جذب  H+های فعالی برای جذب هیدروژن بودند، لذا با افزایش بصورت قله و دره مکانهای ایجاد شده . زبریبودحاصل از فرآیند اچ 

حاصل را  یکه نهایتا عملکرد الکتروکاتالیستی نمونه تری از روی سطح آزاد شدندهای پایینهای بیشتری در پتانسیلشده حباب



 

مورد  KOHمولار  1محلول چراکه در  داردالکتروکاتالیست طراحی شده قابلیت اجرای صنعتی را بطور چشمگیری افزایش داد. 

 پایداری الکتروکاتالیستی خوبی نیز از خود نشان داد. ،بررسی
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 چکیده

در دمای معمولاً این ترکیبات  شودها باعث میباشند که نحوه اتصال جفت یونمی های مختلفها و آنیونمتشکلّ از کاتیونمایعات یونی ترکیباتی،    

 .یابدمی زیست کاهشهای آلی غیر فرّار بوده و در نتیجه میزان آسیب به محیطو برخلاف حلال باشندمایع یا حتی در دمای اتاق به حالت  C011˚زیر 

کلروپروپیل تری -3متیل ایمیدازول و  -Nمتیل ایمیدازولیوم کلراید توسط،  -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-0مایع یونی در این پژوهش  ابتدا 

 سنتز شده با استفاده از سدیمروز تهیه شد. سپس این مایع یونی  3تحت شرایط رفلاکس و بدون حلال، به مدت  C 57-01˚متوکسی سیلان در دمای 

ختار مایع یونی سامایع یونی با راندمان بالا، تهیه و در پایان عنوان منبع یون نیتروزونیوم، عاملدار شد. به های آلیواکنش انجام برخیمنظور نیتریت به

 .مورد بررسی و تایید قرار گرفت H-NMR و FT-IRهای مورد نظر توسط طیف

  کاتالیست، ایمیدازولیوم نیتریتمتیل  -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-0 ،مایع یونی:  کلیدی واژگان

 مقدمه -1

های زیست از آلودگی های شیمی سبز، راه حل مناسبی برای ممانعتهای اخیر، مایعات یونی با داشتن ویژگیدر سال

ها از فرد آنیونی به خواص فیزیکی منحصربه اند. این ویژگی مایعاتمحیطی ناشی از گسترش صنایع شیمیایی، فراهم آورده

ها با همه این ویژگی و قطبیت بالای این مواد، نسبت داده شده است. پذیری، فرّاریت پایینفشار بخار جزئی، عدم اشتعالجمله 

 .]1[کاربردهای این ترکیبات شده است توافق بوده و موجب گسترش روزافزون اصول ذکر شده در شیمی سبز در

 نامتقارن یک ترکیب آلی باشد. معمولاً کاتیونهای مختلف میآنیونها و ساختار مولکولی مایعات یونی متشکّل از کاتیون

را به خود  و بار غیرمستقر کوچک ها حجم بسیارها دارای ماهیت معدنی بوده که در مقایسه با کاتیونحجیم بوده و آنیونو 

همین امر سبب عدم  .باشدا میهبین آن دهند. این تفاوت حجم بین آنیون و کاتیون، عامل استحکام کمتر پیونداختصاص می

ساختار . باشدمی C 111˚ این ترکیبات در دمای زیرتشکیل شبکه بلوری پایدار و در نهایت پایین بودن نقطه ذوب و مایع بودن 

آنیون و  )شباهت بالای آنیون آن این ترکیبات مشابه ساختار نمک طعام است ولی نمک طعام به دلیل پیوند قوی بین کاتیون و

 .]2[(1-1) شود شکلذوب می C011˚برخوردار بوده و در دمای  کاتیون از نظر اندازه، بار و ماهیت( از ساختار بلورین مستحکم

 
 



 

 

 مقایسه ساختار مایع یونی و نمک طعام -0 -0شکل

مایع یونی به طور عمده مربوط به های خاص ترکیبات فرد و ویژگیهمانطور که در قبل اشاره شد، خصوصیات منحصربه

 باشد. امکان تنظیم پارامترهایهای الکیل جانبی در حلقه هتروسیکل میها و همچنین طول گروههای کاتیونی و آنیونی آنگونه

سیله و پذیری و ...( با تغییر در ساختار شیمیایی مایعات یونی،شیمیایی )مثل نقطه ذوب، ویسکوزیته، دانسیته، حلالیت -فیزیکی

آورد تا بتواند شرایط واکنش را بهینه کند. این تنوع در خصوصیات، مایعات یونی مفیدی برای یک شیمیدان سنتزی فراهم می

اهمیتی تبدیل کرده است. گرچه محدودیت مقدار اطلاعات موجود در مورد خصوصیات شیمی فیزیکی را به ترکیبات بسیار پر

فشار  : ]3 [عبارتند ازهای مایعات یونی ترین ویژگیاز مهم .]5-4[را تحت الشعاع قرار داده استها این مواد استفاده وسیع از آن

بخار ناچیز، پایین بودن نقطه ذوب، قدرت انحلال بالا، هدایت یونی بالا، اشتعال ناپذیری، سمیت کم، پایداری گرمایی و شیمیایی 

 .بالا، ویسکوزیته بالا، ثابت انتشار بالا

توان به موارد زیر می هاترین آنای در فرآیندهای شیمیایی و در صنایع دارند. که از مهمیونی کاربردهای گستردهمایعات 

 .]6-7[ اشاره کرد

 های سبز( در سنتز )حلال های آلی متداولجایگزین مناسب برای حلال -1

 و استخراج  در فرآیندهای جداسازی )جداسازی گاز(کاربرد  -2

 )نقش کاتالیتیکی(  های آلیعنوان حلال و کاتالیزور یا معرف در واکنشیونی به استفاده از مایعات -5

 هایی برای کاتالیز انتقال فلزحلال -4

بازداری کاتالیزورهای انتقال فلزی باردار کاتیونی در فاز مایع یونی بدون نیاز به لیگندهای خاص در این زمینه گزارش  -3

 .]0 [شده است

 گذار قطبی پایدار شده مشاهده شده استوسیله مایع یونی به دلیل وجود حالتود یافته بهو بهب پایداری کاتالیزوری -6

 استفاده در سنتز با امواج مایکروویو -7

 مایعات یونی در فرآیندهای الکتروشیمیاییکاربرد  -0

 هااستفاده در سوخت -9

 ایدر فرآیندهای تجزیهکاربرد  -11



 

 
 

 استفاده از مایعات یونی در سنتز کریستال مایع -11

 های حرارتیعنوان ذخیره کنندهاستفاده از مایعات یونی به -12

 )عضلات مصنوعی( استفاده از مایعات یونی در سنتز مواد الکتروالاستیک -15

 بعدیاستفاده از مایعات یونی در ساختارهای سه -14

 -5-تری متوکسی سیلان پروپیل( -5)-1 ،مایعات یونی با نامدر این کار پژوهشی مطالعه بر روی تهیّه ترکیبات جدیدی از 

 کاتالیست را داشته و هم به عنوان حلالمورد توجّه قرار گرفت. به طوری که این ساختارها هم ویژگی متیل ایمیدازولیوم نیتریت 

 کنند.عمل می

 بخش تجربی-2

 های مورد استفادهمشخصات کلی دستگاه -2-1

 IR:  دستگاه اسپکتروسکوپی

مدنی آذربایجان ثبت شهید  دانشگاه پایه علومکده در دانش Bruker PS-15مدل  FT-IRاستفاده از دستگاه با  IRهای طیف

 .گردید

 NMR:  های اسپکتروسکوپیدستگاه

Bruker sp-در دانشگاه تبریز و  AVANC (400MHz)-Bruker sp 400با استفاده از دستگاه  NMR-H1های طیف

250 AVANC (250MHz) .در دانشگاه امام حسین ثبت گردید 

 :های بکار رفتهمواد اولیه و حلال کلیمشخصّات  -2-1-1

 : است شدهیست ( ل1-2)کلّیه مواد بکار رفته در این کار پژوهشی در جدول 

 های بکار برده شدهت مواد و حلاللیس -0-2جدول

 فرمول       نام ترکیب                 

3-Chloropropyltrimethoxysilane C6H15ClO3Si 

1,4-Dichlorobutane C4H8Cl2 

1-Vinylimidazole C5H6N2 

Sodium nitrite NaNO2 

Ethanol absolute C2H6O 

Diethylether C4H10O2 

 

 است. شده تهیه Aldrichو  Merckهای تجاری مواد بکار رفته از شرکت 

 



 

 متیل ایمیدازولیوم کلراید -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-1سنتز مایع یونی  -2-1-2

لیتری مجهز شده به یک حمام روغن، یک دماسنج خارجی، یک همزن مغناطیسی و میلی 311یک بالن ته گرد دو دهانه 

میلی  41لیتر )معادل میلی 54/7متیل ایمیدازول و  -Nمیلی مول( از  41لیتر )معادل میلی 17/5ی وسیلهیک مبرد رفلاکس به

شود. سپس به مبرد رفلاکس متصل شده و در درون یک حمام روغن که بر کلروپروپیل تری متوکسی سیلان پر می-5مول( 

باشد و دمای خارجی نباید از  C 73-01˚شود. دمای داخلی باید روی یک هیتر دارای همزن مغناطیسی قرار دارد، گذاشته می

˚C03  گیرد. پس از این زمان مخلوط واکنش تا دمای اتاق سرد روز در حالت رفلاکس قرار می 5حلول به مدت بیشتر شود. م

شود تا مواد واکنش نداده خارج ( شستشو داده میmL2×5اتر )اتیلی حلال دیوسیلهشود. سپس مخلوط بدست آمده بهمی

در شرایط خلاء حرارت داده شد و مایع یونی با رنگ زرد بسیار کمرنگ  C31˚ساعت در دمای  1شوند. مخلوط واکنش به مدت 

 حاصل گردید. % 97و شفاف با راندمان 

FT-IR (KBr, cm-1): 3390 (O-H), 2961 (C-H), 1644 (C=C), 1574 (C=N), 1249 (C-O), 1171 (Si-C), 

1076 (Si-O). 

 متیل ایمیدازولیوم نیتریت -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-1تهیه مایع یونی  -2-1-3

عنوان حلال، به لیتر آب مقطر بهمیلی 1گرم سدیم نیتریت در  2( با 2-1-2شده در بخش )گرم مایع یونی تهیه 4ابتدا، 

مدت زمان یک روز در دمای اتاق به کمک همزن مغناطیسی حل شد. بعد از جدا کردن آب، مخلوط واکنش با اتانول برای جدا 

ه ی بعد بماند، شستشو داده شد. سپس نمک رسوب کرده با سانتریفیوژ به طور کامل جدا شد و در مرحلهکردن نمک باقی 

گراد درجه سانتی 41ساعت در دمای  1کمک دما تحت شرایط خلاء اتانول از مخلوط واکنش حذف شد. مخلوط واکنش به مدت 

 حاصل گردید. % 97راندمان در آون حرارت داده شد و مایع یونی با رنگ زرد بسیار روشن با 

FT-IR (KBr, cm-1): 3390 (O-H), 2956 (C-H), 1638 (C=C), 1573 (C=N), 1321 (N=O), 1230 (C-O), 1134 

(Si-C), 1076 (Si-O). 

1H NMR (DMSO, 400 MHz) δ (ppm): 16.3 (s, 1H), 7.8 (d, J = 17.5 Hz, 2H), 4.21-4.15 (t, J = 7.5 Hz, 

2H), 3.86 (s, 2H), 2.58 (s, 1H), 1.81-1.69 (m, 2H), 0.87 (t, J = 7.5 Hz, 3H). 

 

 نتایج و بحث -3

 کلرید متیل ایمیدازولیوم -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-1 آنالیز و نتایج مربوط به سنتز مایع یونی -3-1

توجه به این که ترکیبات مایع یونی ترکیباتی قابل طراحی هستند، های قبل و با های گفته شده در قسمتبا توجه به ویژگی

 هایها و آنیونها وجود دارد. توانایی ما برای جایگزینی کاتیونها برای آنکاربردهای متنوع و متعددی بر مبنای این ویژگی

اص یک توان برای یک کاربرد خمی مختلف و به موجب آن تغییر خصوصیات ترکیبات مایع یونی، بسیار بالا است. به این ترتیب

 یدهندهنشان های اخیردر سال ،علمی زیادی در رابطه با مایعات یونی یهاانتشار گزارشمایع یونی خاص طراحی کرد. از این رو 

  .]9[باشدمی ترکیبات این به شیمیدانان توجه



 

 
 

 (1-5) مطابق شکل متیل ایمیدازولیوم کلراید -5-تری متوکسی سیلان پروپیل( -5)-1مایع یونیمکانیسم واکنش سنتز 

 :است

 

 متیل ایمیدازولیوم کلراید -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-0مایع یونیمکانیسم واکنش سنتز  -0 -3شکل

 کلرایدمتیل ایمیدازولیوم  -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-1بررسی طیفی مایع یونی  -3-1-2

 ساختار این ترکیب به شکل زیر است:

 

 «متیل ایمیدازولیوم کلراید -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-0»ساختار ترکیب مایع یونی  -2 -3شکل

 

 این ترکیب در زیر نمایش داده شده است :  FT-IRطیف

 

 «متیل ایمیدازولیوم کلراید -3-متوکسی سیلان پروپیل(تری  -3)-0» ترکیب FT-IRطیف  -3 -3شکل



 

  پیک مربوط به گروه(H-O )1 در-cm 5591 باشدمی. 

  پیک مربوط به گروه(H-C)  1آلیفاتیک در-cm 2936 شودمشاهده می. 

  پیک مربوط به پیوند دوگانه(C=C ) 1آروماتیکی در-cm 1644 شودمشاهده می. 

  پیک مربوط به پیوند دوگانه(C=N ) 1آروماتیکی در-cm 1374 شودشاهده میم. 

  پیک مربوط به گروه(O-C )1 در-cm 1249 شود.مشاهده می 

  پیک مربوط به پیوند(Si-C ) 1در-cm 1171 شودمشاهده می. 

  پیک مربوط به پیوند(O-Si )1 در-cm 1176 شودمشاهده می. 

 

 «متیل ایمیدازولیوم کلراید-3-تری متوکسی سیلان پروپیل(-3)-0»مایع یونی ترکیب  FT-IRهای طیف داده -0-3جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 «متیل ایمیدازولیوم نیتریت -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-1»یونی بررسی طیفی مایع  -3-2

 ساختار این ترکیب به شکل زیر است:

 

 «متیل ایمیدازولیوم نیتریت -5-تری متوکسی سیلان پروپیل( -5)-1»ساختار ترکیب مایع یونی  -4 -5شکل

 

  (cm-1) نوع ارتعاش گروه

O-H 5591 کششی 

C-H 2961 کششی 

C=C 1644 کششی 

C=N 1374 کششی 

C-O 1249 کششی 

C-Si 1171 کششی 

Si-O 1176 کششی 



 

 
 

 : این ترکیب در زیر نمایش داده شده است FT-IRطیف 

 

 «متیل ایمیدازولیوم نیتریت -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-0»ترکیب  FT-IRطیف  -7 -3شکل

 

  پیک مربوط به گروه(H-O )1 در-cm 5591 باشدمی. 

  پیک مربوط به گروه(H-C)  1آلیفاتیک در-cm  2936 شودمشاهده می. 

  پیک مربوط به پیوند دوگانه(C=C )1 آروماتیکی در-cm 1650 شودمشاهده می. 

  پیک مربوط به پیوند دوگانه(C=N ) 1آروماتیکی در-cm  1375 شودشاهده میم. 

  پیک مربوط به پیوند(N=O ) 1در-cm 1521 شودمشاهده می. 

  پیک مربوط به گروه(O-C )1 در-cm  1251 شود.مشاهده می 

  پیک مربوط به پیوند(Si-C ) 1در-cm 1154 شودمشاهده می. 

  پیک مربوط به پیوند(O-Si ) 1در-cm  6711 شودمشاهده می. 

 

 

 

 



 

 «متیل ایمیدازولیوم نیتریت-3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-0»مایع یونی ترکیب  FT-IRهای طیف داده -2-3جدول

















 

  ساختار بود. بدین صورت که ظاهر شدن پیک  راه برای اثبات عاملدار شدن این نیترهای مادون قرمز مطمئنطیفمقایسه
1-cm 1521  باشدنشان از قرار گرفتن عامل نیتروزو در این ساختار میدر این ناحیه پهنای پیک افزایش و همچنین. 

 

 دار تیترینمایع یونی کلردار با  FT-IRهای طیفمقایسه  -6 -3شکل

 

 

 

 

  (cm-1) نوع ارتعاش گروه

O-H 5591 کششی 

C-H 2936 کششی 

C=C 1650 کششی 

C=N 1375 کششی 

N=O 1521 کششی 

C-O 1251 کششی 

C-Si 1154 کششی 

Si-O 1176 کششی 



 

 
 

 : این ترکیب در زیر نمایش داده شده است H-NMRطیف 

 

 «متیل ایمیدازولیوم نیتریت -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-0»ترکیب  H-NMRطیف  -5 -3شکل

 

  در1یک سیگنال یکتایی با انتگرال زیر پیک ، ppm 56/9 =  شود که مربوط به پروتونمشاهده می aH .است 

  در2یک سیگنال دوتایی با انتگرال زیر پیک ،ppm  0/7 = شود که مربوط به پروتون مشاهده میb,cH ست که توسط ا

 شوند.هرتز شکافته می 3/17 یکدیگر با ثابت کوپلاژ 

 در2تایی با انتگرال زیر پیک یک سیگنال سه ،ppm  13/4-21/4 = شود که مربوط به پروتونمشاهده می dH  است و توسط

 شود.هرتز شکافته می 3/7 با ثابت کوپلاژ  eHپروتون 

  در2تایی با انتگرال زیر پیک یکیک سیگنال ، ppm 06/5 = گروه متوکسی  هایکه مربوط به پروتونشود مشاهده می

O3CH .است 

  در1تایی با انتگرال زیر پیک یکیک سیگنال ، ppm 30/2 = های شود که مربوط به پروتونمشاهده میhH .است 

  در2یک سیگنال چندتایی با انتگرال زیر پیک ،ppm  69/1-01/1 = های شود که مربوط به پروتونمشاهده میeH .است 

 در5تایی با انتگرال زیر پیک یک سیگنال سه ، ppm 07/1 = های مربوط به پروتون شود کهمشاهده میfH  است و توسط

 شود.هرتز شکافته می 3/7 با ثابت کوپلاژ   eHپروتون 



 

 «متیل ایمیدازولیوم نیتریت -3-تری متوکسی سیلان پروپیل( -3)-0»ترکیب  H-NMRهای طیف داده -3-3جدول 

 

 نتیجه گیری -4

گراد مایع درجه سانتی 111های آلی هستند که در دماهای کمتر از ها و آنیونمایعات یونی ترکیباتی متشکل از کاتیون

ام های مناسبی برای انجبالایشان، حلالهای آلی و قطبیت بوده و به دلیل میزان فراریت بسیار پایین نسبت به سایر حلال

ه قرار ها مورد استفادعنوان معرف و یا کاتالیزور نیز در واکنشباشند. این ترکیبات بسته به ساختارشان بههای آلی میواکنش

شوند. مایع یونی عاملدار شده با گروه عاملی نیتریت با . این ترکیبات باعث بهینه شدن شرایط واکنش می]11-11[ گیرندمی

 cm 1521-1 در( N=O)پیک مربوط به پیوند مایع یونی اول )مایع یونی با آنیون کلر( کاملاً مطابقت داشته با این تفاوت که یک 

  شد، که نمایانگر نیتریت دار شدن مایع یونی مربوطه است.مشاهده 
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هاتعداد شاخه انتگرال گروه پروتون  
 تغییر مکان شیمیایی

δ/ppm  
 ثابت کوپلاژ

J / Hz 

 56/9 یکتایی 1 آروماتیکی  - 

b,c 0/7 دوتایی 2 آروماتیکی  3/17  

 تاییسه 2 آروماتیکی  13/4-21/4  3/7  

 30/2 یکتایی 1 آروماتیکی  - 

 06/5 یکتایی 2 آروماتیکی  - 

 01/1-69/1 چندتایی 2 آروماتیکی  - 

 ییتاسه 5 آروماتیکی  07/1  3/7  



 

 
 

و بررسی اثر فتوکاتالیستی آن لسنتز نانوذرات اکسید تنگستن به روش احتراقی محلو  

 3؛ اعرابی ، امیرمسعود 2حمید، ؛ هراتی زاده  *1علی اصغری ، هادی

  شاهروده صنعتی شاهرود، دانشگا ،فيزيك گروه حالت جامد، دانشکده *1
 شاهروده صنعتی شاهرود، دانشگا ،فيزيك گروه حالت جامد، دانشکده 2

 گروه رنگدانه های معدنی و لعاب، موسسه علوم و فناوری رنگ و پوشش، تهران 3
 

 

 چکیده

استفاده شد.در  به عنوان منبع گرمايی و مايکروفر گرمکن . جهت بررسی تاثير منبع گرمايی ازسنتز شدند انوذرات اکسيد تنگستن به روش احتراقن  

در اين پژوهش نانوذرات اکسيد تنگستن به روش احتراقی محلول با دو منبع گرمايی  سيتريك اسيد به عنوان سوخت در واکنش استفاده شد.از  اين سنتز

اسيد مورد استفاده در اين سنتز مورفولوژی و ساختار اکسيد  وات سنتز شدند. با توجه به سوخت سيتريك 099گرمگن و تحت امواج ماکروويو با قدرت 

حاصل از منابع  در پودر و آمورف نشان دهنده ساختار مکعبی ها از نمونه  XRDآناليز   تنگستن بدست آمده در دو روش سنتز مورد بررسی قرار گرفت.

بر اين اساس  .بدست آمد ها از نمونه SEMتصوير  وزيع اندازه متفاوت درتجمع کروی و با تاست. مورفولوژی نانوذرات حاصل به صورت  گرمايی متفاوت

در ادامه خصوصيت  .باشدقابليت توليد در مقياس صنعتی برای نانوذرات اکسيد تنگستن می با  وروش احتراقی روشی سريع  توان نتيجه گرفت کهمی

 .مورد سنجش قرار گرفت 101ذرات سنتز شده در رنگبری راکتيو بلو  فتوکاتاليستی

  491، راکتیو بلو ، فتوکاتالیستاکسید تنگستن، احتراق، سیتریک اسید:  کلیدی واژگان

 مقدمه -1

[. سنتز نانوساختار 3-1است] ev 5/2-6/3ی حدود با گاف انرژی گزارش شده nرسانای نوع ( یک نیم3WO) اکسید تنگستن

یر مورد های اخاکسید تنگستن به علت کاربردهای آن در الکتروکرومیک، کاتالیست، فوتولومینسانس و سنسور گازی در دهه

یکی از کاربردهای نانوذرات  نانوذرات نسبت سطح به حجمبا توجه به افزایش [. 4توجه بسیاری از محققان قرار گرفته است]

 .[3]گیردها در تصفیه آب مورد استفاده قرار می به عنوان کاتالیست در حذف برخی رنگدانه ید تنگستناکس

های هیدروترمال، توان به روشاند که میهای مختلفی برای سنتز نانوساختارهای اکسیدی مورد استفاده قرار گرفتهروش

  [.8-5و  3]دمونژل و اسپری پایرولیز اشاره -رسوب اسیدی، سل

-9اشد]بها، آلیاژها و نانو مواد میهای پیشرفته، کاتالیستسنتز احتراقی نیز یک تکنیک مهم برای سنتز و تولید سرامیک

های سوخت و اکسید کننده یا انتقال الکترون کاهش بین ماده -[. در این روش از گرمادهی ناشی از واکنش شیمیایی اکسایش11

  [.12شود]برای تولید مواد استفاده می

 
 h.aliasghary20@gmail.com: ايميل نويسنده مسئول *



 

سنتز احتراقی برهمکنشی از فلزات نیتراتی و یک سوخت شود. در اصل سنتز احتراقی به صورت یک واکنش گرمازا انجام می

 55های گرمازای خود پیشرونده در حدود واکنشاساس این نوع از باشد. آلی نظیر گلایسین، گلوکوز در حالت جامد یا مایع می

در انستیتوی شیمی فیزیک روسیه به سرپرستی الکساندر  1961قیقات در این زمینه در سال سال پیش بنا نهاده شد. اولین تح

بور،  -ای فشرده شده مخلوط تیتانیومهای استوانهمرژانوف آغاز گردید. اعضای این انستیتو، هنگام مطالعه بر روی احتراق نمونه

تواند شامل نور، گرما و محصول احتراق غیر از ماده سنتز شده می  [.13را کشف کردند]2پدیده سنتز دما بالای خود پیش رونده

دوده باشد. بسته به حالت واکنشگرها )جامد، مایع یا گاز( و گرمادهی )دمای آدیاباتیک(، این سنتز انواع مختلفی دارد. در انواع 

ایج احتراق شامل سنتز دما بالای خود مختلف سنتز احتراقی نیاز به دو ماده کاهنده )سوخت( و اکسید کننده است. دو روش ر

 [.14باشد]( میSCSها در حالت جامد و سنتز احتراقی از محلول )( به صورت واکنش سریع پیش مادهSHSپیش رونده )

های واکنش احتراقی به صورت نیترات فلزی به عنوان اکسید کننده با یک سوخت آلی در سنتز از محلول معمولا پیش ماده

 [.14همراه است] زین، گلایسین و غیره در واکنشدرامانند هی

 [.12]، نسبت به سنتز این نانوذرات اقدام شدرنگزا از پسابدر حذف  برای بکارگیرین نانوذرات اکسید تنگست در این پژوهش

از نیترات فلزی استفاده نشده بلکه از یک واکنش احتراقی مجزا برای راه اندازی و کنترل  تحقیق واکنش انجام شده در اینطی 

 همچنین از سیتریک اسید به عنوان سوخت استفاده شده است. شکل نانوذرات استفاده شده است

 بخش تجربی -2

 مواد -2-1

پیش ماده های مورد استفاده برای سنتز نانوذرات اکسید تنگستن در مقادیر استوکیومتری شامل پودر تنگستن خالص با 

درصد مرک و سیتریک اسید ساخت شرکت  65، نیتریک اسید  2O2Hدرصد محصول شرکت مرک به همراه  99/99خلوص 

استفاده  194راکتیو بلو  رنگزای از محلول آبی 3WO ی ذراتبررسی فعالیت فتوکاتالیست در د.باشبه عنوان سوخت می مجللی

بالا نسبت به حرارت با مقاومت   6S19O5Na10ClN22H23Cشده است. این رنگزا از نوع دی آزو محلول در آب با فرمول شیمیایی 

 .شوداستفاده میویسکوز و سیلک کتان، عمدتا برای رنگرزی است و  و اسید

 روش کار -2-2

 
1- Self propagation high temperature synthesis 



 

 
 

استفاده از نیترات فلز تنگستن از نیتریک اسید به عنوان اکسنده و از سیتریک اسید روش معمول در این واکنش به جای 

در سنتز احتراقی منبع گرمایی است که در این آزمایش  و موثر عوامل لازماز دیگر که یک سوخت رایج است استفاده شده است. 

نمایی از موارد لازم جهت آغاز احتراق و محصولات این واکنش روی اضلاع  1در شکل استفاده شده است.  و مایکروفر از گرمکن

 نشان داده شده اند

 . 

 واری از موارد مورد نياز جهت احتراق در راس مثلث و محصولات حاصل از احتراق روی اضلاع.طرح -1 شکل

باشد بنابراین برای انجام واکنش باید حلول میروش سنتز مورد استفاده در این آزمایش روش نوینی از سنتز احتراقی از م

به صورت آهسته  2O2Hگرم از پودر تنگستن درون مقدار لازم از  15. ابتدا مقدار حل شودتنگستن پودری به صورت محلول 

اضافه شد تا محلولی کاملا شفاف بدست آید. این واکنش یک واکنش گرمازاست بنابراین باید این کار به کندی صورت بگیرد تا 

استیرر با دادن کمی حرارت برای آغاز انحلال همراه با هم خوردن مداوم به  -واکنش از کنترل خارج نشود. انحلال روی هیتر

 .زیر پروکسو پلی تانگستیک اسید تولید می شود (1) و مطابق فرمول گیردورت میی یک مگنت صوسیله

 𝑊 + 𝑥𝐻2𝑂2 → 𝐻2𝑊𝑂4 + 𝑥𝐻2𝑂 

(1) H2WO4 +  xH2O2 → WO3 . xH2O2. H2O 

از نیتریک اسید به محلول افزوده شد. برای انجام واکنش احتراق، از سوخت سیتریک اسید به مقدار  cc 9در ادامه مقدار  

در این کار از دو واکنش موازی به صورت همزمان برای تشکیل تنگستن و نیتریک اسید اضافه گردید. گرم به محلول  81/13

 سیتریک اسید طبقبا انجام احتراق بین نیتریک اسید و رات ( و کنترل سرعت واکنش و اندازه ذ1اکسید تنگستن طبق رابطه )

 کمک گرفته شده است.( 2رابطه )

(2) 18HNO3 + 5C6H8O7
 گرما
→   30CO2 + 29H2O+ 9N2 

از گرمکن به عنوان منبع گرمایی برای راه اندازی واکنش احتراق استفاده شد. محلول بدست آمده در بخش اول آزمایش  

از قسمتی از نمونه آغاز شد روی گرمکن درحال هم زدن گرما داده شد تا محلول پس از ژل شدن آغاز به احتراق کند. احتراق 



 

ل ی از این سنتز حاصپودر زرد رنگتمام شد. فرایند رفت نمود و پیش همراه با ایجاد شعله و خروج گازسایر نقاط  به و با سرایت

ل و قبل از آغاز احتراق نمونه داخل مایکروفر واد استفاده شد ولی پس از تشکیل ژنمونه دوم همان ترکیب و اندازه م شد. برای

به صورت احتراق سریع همراه  و قرار داده شده تا احتراق صورت بگیرد. احتراق درون مایکرو فر بر خلاف گرمکن در کل نمونه

درجه  15حاصل شده درون آون تحت دمای زرد حاصل شد. نمونه های   -سبز  به رنگ با شعله و افزایش حجم انجام شد و پودر

 سانتیگراد قرار گرفت تا رطوبت اضافی نمونه گرفته شود.

 نتایج و بحث -3

 ساختار و ریزساختار -3-1

 PHILIPSساخت شرکت  PW1730مدل  سنتز شده به وسیله پراش پرتو ایکس با دستگاه 3WOساختار کریستالی نانوذرات 

ذرات  درجه گرفته شد. مورفولوژی 55/5درجه و با گام  95-15 بین (2θ( تحت زاویه )Å 5418/1) Cu-Kαو با استفاده از تابش 

 فت.مورد بررسی قرار گر PHILIPS( شرکت SEMبا تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )

نشان داده شده است. برای  (b( و )aقسمت ) 2با گرمکن و مایکروفر در شکل سنتز شده  هایالگوی پراش پرتو ایکس پودر

 استفاده شد و برای نمونه سنتز شده با سوخت سیتریک اسید و روی گرمکن Xpertتعیین ساختار کریستالی نمونه از نرم افزار 

بدست آمد. این عدم یکنواختی ناشی از آغاز و گسترش  0905-041-00ساختار چند فاز کریستالی مکعبی با شماره کارت مرجع 

غیریکنواخت فرایند احتراق در سرتاسر نمونه است زیرا در سنتز با منبع گرمکن به دلیل آغاز فرایند در سطح ژل و گسترش به 

در مورد نمونه سیتریک و مایکروفر همانطور که از شکل  ی مختلف نمونه متفاوت است.حجم، زمان و نحوه احتراق در مکان ها

فر مایکرو وننیز کاملا مشخص است نمونه با ساختار آمورف حاصل شد. آمورف بودن نمونه را می توان به سرعت زیاد واکنش در

 و نبود زمان کافی برای رشد منظم ذرات نسبت داد.



 

 
 

 

 

الگوی پراش پرتو ايکس از نمونه سنتز شده با  ( و a) پرتو ايکس از نمونه سنتز شده با سيتريك اسيد روی گرمکنالگوی پراش  - 2 شکل

 .(b) درون مايکروفرسيتريك اسيد 

 

( به ترتیب برای نمونه های گرمکن و مایکروفر b( و )aتصویر) 3تصویر حاصل از میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل 

سبتا ن ذرات تشکیل شده به صورت تجمع کروی با توزیع اندازه و شکلدر مورد نمونه سنتز شده با گرمکن  داده شده است. نشان

شود، نمونه دارای ساختار یکنواخت ظاهری همانطور که در تصویر مربوط به نمونه مایکروفر دیده می همراه است. یکنواخت

ذرات از نظر اندازه و  تر برای بدست آوردن توزیع مناسب دارد.کریستالی نیست و با الگوی پراش مربوط به نمونه همخوانی 

توان از منبع گرمایی یکنواخت تری استفاده کرد تا منجر به آغاز تقریبا همزمان واکنش در حجم نمونه شود. برای مورفولوژی می

ررسی های دیگر را نیز مورد بسوختتوان اثر باشد. همچنین می، کوره پیشنهاد مناسبی میمحیطی با توزیع دمایی یکسان تامین

 قرار داد.



 

 

 

 .(b( و درون مايکروفر )a) از نمونه سنتز شده با سيتريك اسيد روی گرمکن SEMتصوير :  3شکل

 کاربرد -3-2

تجهیز شده با  ml023 برای انجام آزمایشات فتوکاتالیستی از راکتور نیمه پیوسته استوانه ای شیشه ای عمودی به حجم 

سنتز شده به روش  3WOخواص فتوکاتالیستی جهت بررسی استفاده شد.  نانومتر 254ج با طول مو W 15ش لامپ فرابنف

ی نور ماورامقابل  در و دقیقه  65در زمان تماس  ppm25  با غلظت اولیه 194میزان تخریب محلول رنگی راکتیو بلو  ،احتراقی

می تواند  نشان داده شده است که g.L 58/5-1دوز بهینه کاتالیست، برای یج به دست آمده نتا 2در شکل شد. آزمایش نفش ب

میزان تخریب رنگزا و  می باشد nm 655  حدود  maxλ این رنگزابرای  درصد رنگزای موجود در محلول را تخریب نماید. 35

 .ه استمحاسبه شد (1)توسط رابطه 

رنگبری % (1) =
(A0 − A)

A0
× 100 

میزان  جذب نور محلول رنگ حاوی فتوکاتالیست در هنگام نمونه گیری است. Aجدب نور اولیه محلول رنگ و  0Aکه در آن 

 توان به افزایش نسبت سطح به حجم در نانوذرات سنتز شده نسبت داد.تخریب در این نمونه را می



 

 
 

 

 با غلظت اوليه در دمای اتاق 101برای رنگ راکتيو بلو  3WO بازده فتوکاتاليستی - 2شکل 

 نتیجه گیری -3

روش احتراقی روشی سریع برای سنتز اکسید تنگستن نانوساختار است که با افزایش میزان مواد واکنش دهنده قابلیت 

 توان سرعتاستفاده می افزایش تولید را دارد. در این روش با تغییر عوامل موثر در واکنش شامل منبع گرمایی و سوخت مورد

نتز نانوذرات با اندازه های کوچک واکنش، ساختار محصول نهایی و اندازه ذرات را کنترل نمود. با توجه به قابلیت این روش در س

، انند فوتوکاتالیست، الکتروکرومیکهای مختلف متوان در فناوریاز محصولات این روش می و نسبت سطج به حجم زیاد این ذرات

ل تواند به یک روش تولید صنعتی تبدیتولید انبوه ذرات میقابلیت غیره استفاده کرد. همچنین این روش با های گازی و حسگر

  شود.
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  چکیده

خلوص بالا سنتز و شناسايي و  بازده( با SNS3CrCl/) کاتاليزور تريمريزاسيون بر پايه کروميوم و( SNS)اتيل(آمين سولفانيلدودِسيل-2بيس )ليگاند 

دماي تريمريزاسيون، فشار، نوع و  پارامترهاي مختلف نظير انجام شد. تأثير IR-FTو  HNMR1 ،CNMR13 ،CHNSهاي مختلفي مانند با روش آن

هگزن بررسي و بهينه شد. شرايط بهينه شده شامل فشار -1براي توليد  سنتز شدهپذيري کاتاليزور کاتاليزور و حلال روي فعاليت و گزينشمقدار کمک

ا استفاده از ساير کاتاليزورها در شرايط بهينه دست آمد. تريمريزاسيون اتيلن ببه Al/Cr=700، نسبت MAOکاتاليزور ، کمکC09°بار، دماي  22اتيلن 

-اتيل(-سولفانيلدودسيل-2)-بيسبراي g Cr.h6C-g 1 991909/ بازده( با 0/00پذيري %صورت بسيار انتخابي )گزينشهگزن به-1شده انجام شد و 

 دست آمد.به 3CrClآمين/

 اتيل(آمينسولفانيل-آلکيل و آريل-2بيس ) هگزن، کاتاليزور کروميوم،-1تريمريزاسيون، کليدی:  واژگان

 

 مقدمه  .1

هاي خطي در پتروشيمي ارزش افزوده بالايي در مقايسه با ساير توليدات پتروشيمي دارند و به همين دليل مورد آلفا اُلفين

لفا ها ميزان تقاضاي آاُلفيناند. علاوه بر اين، به دليل رشد بالاي توليد پليهاي تجاري قرار گرفتهتوجه بسياري از شرکت

هاي خطي براي توليد کوپليمرها، آلفا اُلفيناست. از هاي خطي به عنوان کومونومر، افزايش قابل توجهي پيدا کرده اُلفين

د ها، تولياُلفينشود. يکي از مهمترين کاربردهاي آلفاکننده استفاده ميهاي نرمو الکل هاي سنتزيکنندهها، روانشوينده

 اکُتن است. -1هگزن و -1بوتن، -1( از طريق کوپليمريزاسيون اتيلن با LLDPEاتيلن خطي سبك با دانسيته پايين )پلي

در انتهاي زنجير يا در موقعيت آلفا قرار دارد.  شاندوگانههاي راست زنجير هستند که پيوند هاي خطي، اُلفينآلفا اُلفين

ها هم به صورت تك برش و هم مخلوطي از هاي خطي کاملاً وابسته به طول زنجير است. آلفا اُلفينکاربرد صنعتي آلفا اُلفين

 . [1] ( با کاربردهاي مختلف وجود دارند1جدولچند برش )
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 [.1] هااُلفين-آلفاهاي مختلف کاربردهاي برش: 1 جدول

 محصولات نهايي طول زنجیر

8C-4C پليمرها و کوپليمرهاي پلي اتيلن 

18C-6C اسيدهاي چرب سبك و مرکاپتان 

10C-6C الکل پلاستي سايزر و توليد نرم کننده 

12C-10C هاي سنتزيها به عنوان پايه در ساخت روان کنندهپلي آلفا الُفين 

16C-10C هادر پاک کنندههاي مصرفي الکل 

18C-16C هاي روغنها( و افزودنيعوامل فعال سطحي )سورفکتانت 

30+C-20C هاي نفتي جايگزيني براي واکسمواد شيميايي حفاري و ميدان 

 

 تريمريزاسيون اتيلن. تاريخچه 2

تجاري کرد، اکتشافات کليدي  هگزن را از طريق تريمريزاسيون اتيلن-1بار فرايند توليد  شورون فيليپس براي اولين اگرچه

سال قبل، اين محققان پتنتي را در  04[. تقريباً 2انجام شد] UCCاز  مربوط به اين تکنولوژي توسط مانيك، والکِر و ويلسون

ه [. آنها مشاهده کردند که در طول پليمريزاسيون اتيلن با استفاد2زمينه فرايندهاي پيوسته براي توليد پلي اتيلن ارائه کردند]

شده توسط تري ايزوبوتيل آلومينيوم جزئي هيدروليزشده، مقداري از اتيلن فعال (Cr(III)2-EH)اتيل هگزانوات -2-از کروميوم

کند که سپس با اتيلن کوپليمريزه شده و پليمري با زنجيرهاي جانبي بوتيل توليد هگزن توليد مي-1شود و تريمريزه مي

 کند.مي

هگزن در طول پليمريزاسيون اتيلن -1[ نتايج تحقيقاتشان در رابطه با تشکيل 3انش ]چند سال بعد مانيك و همکار

منتشر کردند. آناليز کروماتوگرافي بسيار دقيق از حلال اين واکنشهاي  EH/PIBAO-Cr(III)2کاتاليزشده توسط 

: 1حدوداً  0C-1 :6C-1ت تشکيل شدند. نسب 6C-1همراه محصول اصلي  14C-1و  0C-1 ،8C-1پليمريزاسيون نشان داد که 

دار نيز توليد شده بودند. فشار و دما روي سرعت پليمريزاسيون و تعدادي از ايزومرهاي دِکِن شاخه 14C-1 است و علاوه بر 22

وابسته به مربع فشار اتيلن است. بر اساس اين نتايج  6C-1علاوه بر اين، سرعت تشکيل  .تأثير قابل توجهي دارد 6C-1تشکيل 

آنها مکانيسم متالوسيکل را ارائه  .مي غير از رشد زنجير خطي توليد شدزتوسط مکاني 6C-1که  يري کردندگنويسندگان نتيجه

ا از دار دِکِن رم نويسندگان تشکيل ايزومرهاي شاخهزکردند تا اين وابستگي درجه دوم را توضيح دهند. بر اساس اين مکاني

عنوان سم يا ها نيز بهتوضيح دادند. دسته وسيعي از افزودني 6C-1لن و يك مولکول مولکول اتي 2طريق کوتريمريزاسيون 

-2هاي مزدوج مانند اِنپيريلين و کلروپرن و همچنين ديشوند. ايزوپرن، پيبرنده سيستم کاتاليزوري استفاده ميپيش

 اتانمتوکسيدي-2 و 1کردند. افزايش  سيکلوهگزن واکنش را مسموماتيليدن-3اِن و اِن، سيکلوهگزاديبوتاديمتوکسي

(DME موجب افزايش تشکيل )6C-1 د.ش 

 



 

 

 

 

 مکانيسم تريمريزاسيون  .3

لوپنتان هاي متالوسيکجاي انتقال هيدروژن بتا به اتيلن، جايگيري سريع اتيلن به گونه[ پيشنهاد کرد که به0بريجس ]

هاي کروميوم متالوسيکلوهپتان تشکيل شود. در اين مرحله بازشدن حلقه از طريق تشکيل گونهافتد تا اتفاق مي

شوند هاي کاتاليزوري فعال ميهگزن و گونه-1افتد که دستخوش حذف کاهشي براي آزادشدن هيدريد اتفاق ميهگزنيل

ها [ در مطالعاتشان روي تجزيه حرارتي پلاتينوسيکل2(. اين پروپوزال توسط مشاهدات مك دِرموت و همکارانش ]1شکل )

 حمايت شد.   

 
  .[4]مکانيزم پيشنهاد شده توسط بریجس برای تریمریزاسيون اتيلن : 1شماتيک 

 

تر از تجزيه متالوسيکلوپنتان بايد سريعاتيلن مرحله جايگيري  ،هگزن-1بريجس شرط کرد که براي آزادسازي گزينشي 

هاي هگزن بايد سريعتر از جايگيري اتيلن به متالوسيکلوهپتان براي تشکيل حلقه-1از طرف ديگر آزادسازي بوتن باشد. -1به 

عضوي بيشتر اثبات  7و  2هاي متالوسيکل کروميومي بزرگتر باشد. اعتبار اين مکانيزم از طريق انتشار ساختار کريستالي گونه

 [.7، 6دهند ]هگزن( را مي-1و آلفا اُلفين متناظر )شده سرعت تجزيه عضوي به 7هاي گونهد. شواهد نشان دادند که ش

 

 . روش تجربی4

  مشخصات كلي مواد اولیه مورد استفاده. 4-1

، Wt 01%متيل آلومينوکسان ،کلريد کروميومتري بنزوفنون،سود، )سديم،  مواد شيميايي مورد استفاده در اين پژوهش

همه از خلوص آزمايشگاهي برخوردار بودند و به همان صورت دريافتي،  (دودکان تيول-1 ،کلرواتيل(آمين هيدروکلريد-2بيس)

مي و تتراهيدروفوران از واحد پتروشي ، نرمال هگزانتولوئن ،اتراتيلدي اتانول،  هايبدون تخليصِ بيشتر استفاده شدند. حلال

 .ندشدکردن استفاده و بعد از خشكخريداري 

 



 

 

 

 اتیل(آمینسولفانیلدودِسیل-2بیس ) سنتز لیگاند. 4-2
-1رسانده شد و  گرادسانتي ليتر اتانول حل شد. سپس دماي ظرف واکنش به صفر درجهميلي 22( در mmol 22)سود 

هيدروکلريد در کلرواتيل(آمين-2( بيس)mmol 33/8( به آن اضافه شد. در ادامه محلول حاوي )mmol 22)دودکان تيول 

يك ساعت هم زده شد. سپس به مدت  2اضافه شد و محلول به مدت  گرادسانتي صفر درجه يليتر اتانول در دماميلي 16

تر اشد. باقيمانده داخل پتروليومشده و مايع زير صافي تحت خلأ خشك  در دماي اتاق هم زده شد. محلول حاصل صافشب 

و  يلترفمجدداً و  نموده خشك اضافه اترِاتيلدي ،نداده جدا شوند. سپس به باقيماندهشد تا مواد اوليه واکنشهگزان ريخته يا 

  شد.تحت خلأ خشك 

 

  SNS/3CrClروش تهیه كاتالیزور . 4-3

ليتر تتراهيدروفوران به ميلي 14در اتيل(آمين مورد نظر  سولفانيلدودِسيل-2بيس )ليگاند از ( mmol 232/4محلول )

ليتر تتراهيدروفوران در دماي اتاق اضافه شد. ميلي 14تتراهيدروفوران در ( کروميوم تري کلريدتريmmol 212/4محلول )

حلال تحت خلأ  سپس. زده شددقيقه در همين دما هم 14کرد و به مدت  آبي تغيير پيدا-سرعت به رنگ سبزمحلول به

حلول م )افزايش اتر براي رسوب کردن کاتاليزور بود(. اتر کاملاً خشك به باقيمانده اضافه شداتيلليتر ديميلي 14خارج شد. 

ه بار با س آبي باقيمانده-جامد سبزو  سانتريفوژ حاوي کاتاليزور، شد. سپس محلول داشتهبه مدت يك شب داخل يخچال نگه

شك خ و نيتروژن در نهايت تحت خلأ نيتروژن کاملاً خشك استفاده شد.. در تمام مراحل از اتمسفر اتر شسته شداتيلدي

  شد.

 

  3CrClآمین/-اتیل( سولفانیلدودسیل-2)-تريمريزاسیون اتیلن با استفاده از كاتالیزور بیس. 4-4

از جنس استيل مجهز به همزن مغناطيسي ساخت BMD 300 تريمريزاسيون اتيلن در راکتور بوچي يك ليتري مدل 

 Laudaگراد( انجام شد. دماي راکتور توسط حمام روغن درجه سانتي 044بار و دماي  64سوئيس )قابل استفاده تا فشار 

د. تنظيم ش از نمايشگرهاي ديجيتالي دستگاه گردشبا استفاده شد. دماي درون حمام و داخل راکتور کنترل  RP 845مدل 

 شد. ر داخل راکتور و سرعت همزن نيز توسط نمايشگرهاي ديجيتالي راکتور بررسي فشا

ساعت قرار  2تحت جريان نيتروژن خشك و خالص به مدت  C124در دماي بوچي منظور تريمريزاسيون، ابتدا راکتور به

نظر  ن پرچ شد. سپس راکتور به دماي موردراکتور سه بار با نيتروژن پر و خالي و با اتيل داده شد. بعد از اينکه هوا تخليه شد

زريق آلومينوکسان/تولوئن ترسيد و حلال تزريق شد. منتظر مانديم تا دماي راکتور در مقدار موردنظر ثابت شود. سپس متيل

 ودقيقه، سوسپانسيون کاتاليزور/حلال تزريق شده تا تريمريزاسيون آغاز شود. دماي واکنش  14شد. بعد از تعادل به مدت 

هاي سرد شد. گاز خروجي در بالن -C 14دقيقه راکتور تا دماي  34و بعد از  نگهداشته شدفشار اتيلن درکل فرايند ثابت 



 

 

 

 GCآوري شده براي آناليز گاز و مايع جمع .آوري شدآوري شد. فاز مايع نيز از شير انتهاي راکتور جمعجمع GCمخصوص 

، خشك و توزين شد. تأثير عوامل مختلف مانند دماي توسط متانول شسته اتيلن توليدشده نيز. پليندفرستاده شد

پذيري کاتاليزور، فشار تريمريزاسيون و حلال روي مقدار محصول تريمريزاسيون و گزينشتريمريزاسيون، نوع و مقدار کمك

 آن بررسي شد. 

 

 گيريبحث و نتيجه. 5

 SNS سنتز لیگاند. 5-1

و گينس مَك( است طبق روش Hکه دهنده مرکزي در آنها آمين نوع دوم )داراي استخلاف  SNSليگاند سه دندانه 

هاي [. ليگاندها و جسم سفيد توليد شده براي هريك از آنها با روش8] تهيه شد 2شکل  تغيير مطابق همکارانش با مقداري

 . آناليز شد CNMR13و  IR-FT ،CHNS ،HNMR1مانند  مختلف

 
 SNS روش کلي تهيه ليگاند: 2شکل 

 

پيك جذب متوسط در  3شکل درصد توليد شد. طبق  88رنگي بود که با راندمان صورت روغن بيبه سنتز شدهليگاند 

1-cm 3226 نشان( دهنده حضور عامل آمينH-N نوع دوم است. نوار پهن در )1-cm 2226 مربوط به ،H-C  کششي آليفاتيك

دهد که به نوار جذبي مي cm 644-744-1در ناحيه  S-Cکششي است.  N-Cمربوط به  cm 1468-1است. نوار ضعيف در 

در مقالات مختلف اين ليگاند به علت ضعيف بودن و امکان تغيير مکان آن، در تعيين ساختمان مولکولي ارزش کمي دارد. 

    سازي ليگاند کامل انجام شود شکل آن به صورت روغني است. که اگر خالصدرحالي [8]جامد گزارش شد صورت نيمه



 

 

 

 

 آمين-اتيل(-سولفانيلدودِسيل-2)-ليگاند بيس FT-IRطيف  :2شکل 

 

هاي موردنظر ها و کربنهيدروژندهد. در کلروفرم دوتره، هفت سيگنال را نشان مي 1ترکيب  H NMR1طيف  0شکل 

هيدروژنهاي مربوط به  ppm 86/4تايي در پيك سهاند. به صورت خوابيده مشخص شده CNMR13و  HNMR1هاي در طيف

است.   3CH18H9C4H2SCهيدروژن گروه  18مربوط به  ppm 22/1-31/1است. پيك چندتايي در ناحيه انتهايي  3HCگروه 

هاي مربوط به هيدروژن ppm 26/1تايي در ( است. پيك پنجH-Nمربوط به هيدروژن گروه آميني ) ppm 32/1پيك پهن در 

21H10C2HC2SCH  .تايي به ترتيب در هاي سهپيك استppm 22/2 ،62/2 ،86/2 هاي هاي گروهمربوط به هيدروژن

23H11C2HSC ،NH2CH2HSC ،2HNHC باشند.مي 

 

 
  آمين  در حلال کلروفرم دوتره-اتيل(-سولفانيلدودسِيل-2)-ليگاند بيس HNMR1طيف : 4شکل 

11223344556677889910101111
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 26/74ترتيب مقادير تئوري)تجربي( ( به2NS59H28Cآمين )-اتيل(-سولفانيلدودِسيل-2)-بيسآناليز عنصري ليگاند 

(32/62 )C ،22/12 (12/12 )H ،26/2 (12/3 )N  ( 26/12) 23/13وS  .را براي هر يك از عناصر نشان داد 

 

   SNS3CrCl/ سنتز كاتالیزور. 5-2

 3CrCl(THF)3با   SNSهنگامي که ليگاند  .تهيه شدند 2شکل بر اساس روش کلي مطابق  SNS3CrCl/ کاتاليزور

اين واکنش  .استدرصد  84-64آبي با راندمان حدوداً -د که داراي رنگ سبزشوفوراً تشکيل مي دهند، کمپلکسواکنش مي

   شود.در دماي اتاق و با سرعت قابل توجهي انجام مي

 

   SNS3CrCl/ تهيه کاتاليزورهايروش کلي  :9شکل 

  SNS3CrCl/ شناسايي كاتالیزور. 5-3

 cm 3183-1پيك جذب متوسط در  6شکل طبق درصد است.  84آبي با راندمان -جامد سبز SNS3CrCl/کاتاليزوز  

کششي آليفاتيك است. نوار  H-C، مربوط به cm 2224-1نوع دوم است. نوار پهن در ( H-Nدهنده حضور عامل آمين )نشان

ترتيب ( به2CrNS3Cl59H28C) 6عنصري کاتاليزور آناليز کششي است.  Cl-Crمربوط به  1060و  cm 1622-1ضعيف در 

را براي هر يك از عناصر  S( 26/2) 10/14و  C ،01/2 (26/2 )H ،22/2 (32/2 )N( 82/22) 12/23)تجربي(  مقادير تئوري

 نشان داد.  
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  3CrClآمين/-اتيل(-سولفانيلدودسِيل-2)-کاتاليزور بيس IR-FTطيف  :6شکل 



 

 

 

 تريمريزاسیون اتیلن. 5-4

نشان  7. واکنش انجام شده داخل راکتور در شودتريمريزاسيون در يك راکتور يك ليتري و تحت فشار اتيلن انجام مي

گرافي کروماتو بامحصول تريمريزاسيون در انتها و  ماند. دماي واکنش و فشار اتيلن درکل فرايند ثابت باقي داده شده است

تأثير عوامل مختلف مانند فشار اتيلن، دماي تريمريزاسيون، نوع ، اتيلن هاي تريمريزاسيونِدر واکنششد.  آناليزگازي 

هگزن بررسي شد. در -1پذيري توليد کاتاليزور و نوع حلال روي فعاليت کاتاليزور و گزينشکاتاليزور، مقدار کمكکمك

به عنوان محصول جانبي  6Cو  4C ايزومرهاي اتيلن،پليمي بسيار ک هاي تريمريزاسيون تحت شرايط مختلف مقدارواکنش

انجام شد و ساير   3CrClآمين/-اتيل(-سولفانيلسيلدودِ-2)-بيسسازي تريمريزاسيون فقط براي کاتاليزور بهينه تشکيل شد.

 شده آزمايش شدند. کاتاليزورها در شرايط بهينه

 

  SNS3CrCl/واکنش تريمريزاسيون اتيلن با استفاده از کاتاليزور  :7شکل 
 

 تأثیر فشار اتیلن  . 5-4-1

کاتاليزور دست آمد که تأثير کمكبهاين نتيجه و همچنين تعدادي آناليز اوليه هاي مختلف در ابتدا بر اساس مقالات، پتنت

سازي براي شروع کار انتخاب شد و بهينه Al/Cr 744رو نسبت و فشار اتيلن روي فعاليت کاتاليزور قابل توجه است. از اين

يشتري در سيستم، در ابتدا مقدار ب با توجه به احتمال وجود آلودگيپذيري آغاز شد. با تأثير فشار اتيلن روي فعاليت و گزينش

 . آلومينوکسان براي تريمريزاسيون استفاده شدمتيل

-2)-بيسمول کاتاليزور ميلي 2/2×14-3، حلال تولوئن، غلظت C 144°نتايج تريمريزاسيون اتيلن در دماي 

طوري خلاصه شده است. همان 1جدول فشارهاي مختلف در دقيقه و در  34، زمان  3CrClآمين/-اتيل(-سولفانيلدودسيل

کند. غلظت افزايش پيدا مي هگزن-1توليد  يا بازده با افزايش فشار اتيلن مقدار فعاليت شود،مشاهده مي 6-1آزمايشات که در 

-1و  6Cشامل تمام ايزومرهاي احتمالي  6Cمنظور از رگذار است. اتيلن تا حد زيادي روي رفتار کاتاليزوري کمپلکس تأثي

 هگزن است. -1صورت به 6Cنشان داده شده است، مقدار بيشتري از  1جدول طوري که در هگزن است. همان

 

 



 

 

 

  3CrClآمين/-اتيل(-سولفانيلدودسيل-2)-پذيري کاتاليزور بيستأثير فشار اتيلن روي فعاليت و گزينش :1جدول 

اتيلن پلي

(g) 
61C-6ΣC 

wt% 
4ΣC 

wt% 

 فعاليت
/g Cr/h6C-g 1 

in 6C-1 

wt% 6C 

 هگزن-1

(ml) 
 فشار )بار(

شماره 

 آزمايش

03/1  442/4  217/4  2/2322  08/28  83/4  1 1 

40/1  42/4  2/4  82/18423  43/28  32/6  0 2 

8/4  43/4  17/4  78/32682  24/28  28/12  2 3 

02/4  43/4  222/4  62/67820  24/22  24/23  12 4 

30/4  428/4  100/4  88/22476  20/28  22/30  23 5 

23/4  477/4  161/4  14/102821  48/22  83/22  2/31  6 

، C 199°ليتر تولوئن، دماي واکنش= ميلي 999، حلال=دور بر دقيقه 1199دقيقه، دور همزن=  29مول، زمان= ميلي 2/0×19-2غلظت کاتاليزور= 
 والاناکي 799کاتاليزور= کمک

 
بار است و در فشارهاي بالاتر  24-34و همکارانش نشاان دادند که بهترين فشاار براي تريمريزاسايون اتيلن  گينسمك

 1جدول بر اساس  [.2]شاود اتيلن بيشاتري تشاکيل ميشاود و تنها مقدار پليبار( افزايشاي در فعاليت مشااهده نمي 74)

دست آمده است. بار به 23در فشار   3CrClآمين/-اتيل(-سولفانيلدودسيل-2)-بيسمناسابي براي کاتاليزور پذيري گزينش

بار  23مطالعات بيشتر تحت فشار از طرفي بالابردن بيشاتر فشار از نظر شرايط عملي و ايمني امکان نداشت به همين دليل 

 اتيلن انجام شدند. 

 

 تأثیر دمای تريمريزاسیون  . 5-4-2

با افزايش رسد. مي C 24°يابد و به بالاترين مقدارش در دماي ، فعاليت تريمريزاسيون با دما افزايش مي88شکل بر اساس 

ت کاهش فعالي تاليزور،کا تخريب ساختاربيشتر دما به دليل افزايش آيند. با وجود ميههاي فعال مناسب بمکان ،C 24°دما تا 

 انجام شدند C 24°هگزن، تحقيقات بيشتر در -1پذيري قابل قبول کند. به دليل فعاليت کاتاليزوري بالا و گزينشپيدا مي

 . (11-7)آزمايشات 

 
-اتيل(-سولفانيلدودسيل-2)-بيس کاتاليزورتوسط ( g Cr.h6C-g 1/هگزن )-1تأثير دماي تريمريزاسيون اتيلن روي قابليت توليد : 8شکل 

 22ليتر تولوئن، فشار اتيلن=ميلي 999، حلال=دور بر دقيقه 1199دقيقه، دور همزن=  29مول، زمان= ميلي 2/0×19-2= با غلظت 3CrCl (6)آمين/
 .(MAOوالان اکي 799کاتاليزور= ، کمکC 199°بار، دماي واکنش= 

0

50000

100000

150000

200000

40 60 80 100 120 140

Temprature (
0
C)

P
r
o

d
u

c
ti

v
it

y
 g

 1
-C

6
/g

 C
r
.h



 

 

 

 Al/Crتأثیر نسبت . 5-4-3

تعدادي واکنش نيز است.  Al/Crکاتاليزور بلکه وابسته به نسبت نه تنها وابسته به طبيعت کمكکاتاليزوري، تغيير فعاليت 

هگزن نشان نداد -1گونه فعاليتي در جهت توليد انجام شد که اصلاً هيچ TEALکاتاليزور تريمريزاسيون با استفاده از کمك

تغيير داده  1424به  74از  Crبه  Alسبت مولي بررسي شد. ن MAOکاتاليزور به همين علت در ادامه تأثير غلظت کمك

 (. 2جدول ) که ساير پارامترها ثابت باقي ماندشد درصورتي

 
 3CrClآمين/-اتيل(-سولفانيلدودسيل-2)-پذيري کاتاليزور بيسروي فعاليت و گزينش Al/Crتأثير نسبت  :2جدول 

اتيلن پلي

(g) 
ΣC6-1C6 

wt% 

Σ

C4 

wt% 

 فعاليت
/g Cr/h6C-g 1 

1-C6 

in 

 6C

wt% 

1-

 هگزن

(ml) 
Al/Cr 

شماره 

 آزمايش

7/1 42/4 171/4 63/347 22/02 11/4 74 12 

2/1 442/4 132/4 24/1083 62/27 22/4 284 13 

6/4 448/4 160/4 32/112720 82/22 27/02 382 14 

7/4 442/4 420/4 74/133604 88/22 11/07 024 15 

1/4 443/4 441/4 42/122283 27/22 12/26 744 10 

6/4 443/4 441/4 61/122627 26/22 86/20 214 16 

7/4 443/4 483/4 42/102211 26/22 74/22 1424 11 

، والاناکي 1199دقيقه، دور همزن=  29مول، زمان= ميلي 3CrCl  =2-19×2/0آمين/-اتيل(-سولفانيلسيلدودِ-2)-بيس غلظت کاتاليزور
 .C 09°بار، دماي واکنش=  22ليتر تولوئن، فشار اتيلن=ميلي 999حلال=

 

شود. هاي آب و اکسيژن را حذف کند موجب احياء آسان کروميوم نيز ميتواند آلودگيکاتاليزور علاوه بر اينکه ميکمك

دليل احياء آسان يابد که بهافزايش مي 744تا  Al/Crنشان داده شده که فعاليت کاتاليزور با افزايش نسبت  2شکل در 

رکز روي م ،يزورکاتالآلومينيوم ممکن است مربوط به جذب کمكهاي بالاتر آلکيلکروميوم است. کاهش فعاليت در غلظت

به عنوان سم تواند مي MAOآلومينيوم، هاي بالاتر آلکيل(. در غلظت2جدول کاتاليزوري در رقابت با مونومر اتيلن باشد )

 [. 7کند]عمل مي

اتيلن اين است که علت تشکيل مقدار کم پليشود. اتيلن در فرايند تريمريزاسيون اتيلن تشکيل ميمقدار بسيار کمي پلي

لفين است. ورديناسيون اُئتشکيل اولين حدواسط متالوسيکلوپنتان در واکنش تريمريزاسيون نيازمند دو مکان خالي براي ک

در  شگيرد. بلاک و همکارانمي نشأتاي که داراي چنين دو مکان خالي نيستند شدههاي آلکيلهاز گونه، اتيلنبنابراين پلي

ربوط به سد متريمريزاسيون تيتانيومي، احتمالاَ اتيلن با اين کاتاليزور ادعا کردند که تشکيل مقادير نسبتاً زياد پلي تحقيقي

کيل آلدي-هاي تيتانيومگونه بتاهيدريد براي جابجايي بين مرحله جايگيري اتيلن و مرحله kcal mol 1-1انرژي بسيار کم 



 

 

 

يون تشکيل چرخه تريمريزاسبه کاتاليزور ورود . بنابراين مقداري اُليگومر و/يا پليمر قبل از استدر مکانيزم فعالسازي کاتاليزور 

 [.14شود]مي

 
 3CrClآمين/-اتيل(-سولفانيلدودسيل-2)-بيس کاتاليزورغلظت ) (g Cr.h6C-g 1/هگزن )-1روي قابليت توليد  Al/Crتأثير نسبت  :0شکل 

 C°بار، دماي واکنش=  22ليتر تولوئن، فشار اتيلن=ميلي 999، حلال=دور بر دقيقه 1199دقيقه، دور همزن=  29مول، زمان= ميلي 2/0×2-19(= 6)
 . (MAOوالان اکي 799کاتاليزور= ، کمک09

 

 گيرينتيجه  .6

هاي . ليگاند با روشآنها آمين نوع دوم است تهيه شد که دهنده مرکزي در SNS ايليگاند سه دندانهدر اين بخش ابتدا 

-دودسيل-2. آناليزها نشان داد که ليگاند بيس )آناليز شد CNMR13و  IR-FT ،CHNS ،HNMR1مختلف مانند 

براي سنتز کاتاليزور  3CrCl(THF)3ه همراه . از ليگاند تهيه شده به است( با خلوص بالا سنتز شدSNSاتيل(آمين )سولفانيل

    هگزن استفاده شد.-1سنتزشده براي تريمريزاسيون اتيلن و توليد  از کمپلکس استفاده شد.

تأثير عوامل مختلف مانند فشار اتيلن، دماي تريمريزاسيون، نوع کمك کاتاليزور،  ،هاي تريمريزاسيون اتيلندر واکنش

 شد. و نتايج زير حاصل هگزن بررسي -1پذيري توليد فعاليت کاتاليزور و گزينشکاتاليزور روي مقدار کمك

 کند. افزايش پيدا مي هگزن-1توليد  يا بازده با افزايش فشار اتيلن مقدار فعاليت -

 اليزورکاتشدن آيند. با افزايش بيشتر دما به دليل غيرفعالوجود ميههاي فعال مناسب بمکان C 24°با افزايش دما تا  -

هگزن، -1پذيري قابل قبول کند. به دليل فعاليت کاتاليزوري بالا و گزينش، فعاليت کاهش پيدا ميو کاهش حلاليت اتيلن

 انجام شدند.  C 24°تحقيقات بيشتر در 

 فعاليت دليل احياء آسان کروميوم است. کاهشيابد که بهافزايش مي 744تا  Al/Crفعاليت کاتاليزور با افزايش نسبت  -

کاتاليزور روي مرکز کاتاليزوري در رقابت با مونومر آلومينيوم ممکن است مربوط به جذب کمكهاي بالاتر آلکيلدر غلظت

 اتيلن باشد
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بر پایه اتیل(آمین سولفانیل-یا آریل آلکیل-2)بیس کاتالیزورهای تاثیر 

 تریمریزاسیون اتیلنپذیری فعالیت و گزینشدر  SNS) 3(CrCl/کرومیوم

 

  2، زهرا محمدنیا *1ابراهیم احمدی، 1محمدرضا معرفت سفیدان

 دانشکده شيمي، دانشگاه زنجان، زنجان، ايران1
 پايه زنجان، زنجان، ايراندانشکده شيمي، دانشگاه تحصيلات تکميلي علوم  2

  znu.ac.irAhmadi@:  ايميل نويسنده مسئول

 

 چکیده

( با راندمان و خلوص SNS3CrCl/تریمریزاسيون بر پایه کروميوم) هایکاتاليزورو  (SNSاتيل(آمين )سولفانيل-آلکيل یا آریل-2بيس ) هایليگاند

اثر دوگانه روی روی اتم سولفور  هایاستخلافانجام شد.  IR-FTو  HNMR1 ،CHNSهای مختلفي مانند بالا سنتز شد و شناسایي آنها با روش

عاليت و گزینش فی سولفور کوچکتر باشند حلاليت کاتاليزور در تولوئن بيشتر شده و های رودارند. هر چه استخلاففعاليت و گزینش پذیری کاتاليزور 

شدن با آن از طرفي هر چه ممانعت فضایي کمتری داشته باشد احتمال نزدیک شدن اتيلن به سایت فعال و کئوردینه. یابدافزایش ميپذیری کاتاليزور 

 . افتپذیری افزایش خواهد یو گزینشفعاليت بيشتر شده و 

 
 اتيل(آمينسولفانيل-آلکيل یا آریل-2بيس ) پذیری،هگزن، فعاليت، گزینش-1تریمریزاسيون، کلیدی:  واژگان

 
 

 مقدمه   .1

مانند  ؛شان در انتهای زنجير يا موقعيت آلفا قرار داردهای راست زنجير هستند که پيوند دوگانههای خطي اُلفينآلفا اُلفين

[. از طرفي 1درصد( ] 5-7ای دارد )رشد سالانه ملاحظهها رشد قابلتوليد و مصرف اين دسته از اُلفينها، ميزان ساير اُلفين

ی بالايي در مقايسه با ساير توليدات پتروشيمي دارد، توليد اين افزودهچون توليد اين دسته از مواد پتروشيميايي ارزش

ميزان  ها،اُلفينکرده است و با توجه به رشد بالای توليد پلي های تجاری را به خود جلبترکيبات توجه بسياری از شرکت

ها و انواع آلفا اُلفين 1ای خواهد داشت. در جدول ملاحظهمونومر افزايش قابلعنوان کمکهای خطي بهتقاضا برای آلفا اُلفين

 ها نشان داده شد.بعضي از خواص فيزيکي آن

-ومو بريتيش پترولي شورون های خطي نقش دارند که از اين بين شِل،اُلفينطورکلي ده شرکت در توليد انواع آلفا به

ترين توليدکنندگان آلفااُلفين محسوب های خطي، عمدهدرصد کل توليدات آلفا اُلفين 75آموکو با در اختيار داشتن بيش از 

کنندگان اين دسته از ترين مصرفدرصد مهم 27درصد و اروپای غربي با مصرف حدود  66شوند. آمريکا با مصرف حدود مي

 ميليون تن در سال است. 5/4های خطي بيش از ترکيبات در جهان هستند. ميزان ظرفيت توليد جهاني آلفا اُلفين

 

mailto:Ahmadi@znu.ac.ir


 

 

 

 هاها و خواص فيزیکي آنانواع آلفااُلفين -1جدول 

 (3gr/cmچگالي ) (°Cجوش )نقطه وزن مولکولي ترکيب

 5555/0 -6 56 بوتن-1

 6400/0 00 70 پنتن-1

 6702/0 44/60 54 هگزن-1

 6470/0 64/40 45 هپتن-1

 7144/0 12/25 112 اکُتن-1

 7242/0 57/146 126 نونن-1

 7405/0 57/170 140 دکن-1

 

 5/1ها است. شرکت شورون با حدود ها و نيز ميزان توليد اين شرکتاُلفينهای اصلي آلفاشامل توليدکننده 2جدول 

و به ترتيب با آموک-ها را به خود اختصاص داده و شِل و بريتيش پتروليوماُلفينتوليد در سال بيشترين توليد آلفاميليون تن 

هايي که اخيراً اقدام به توليد اين ترکيبات های دوم و سوم قرار دارند. شرکتميليون تن در سال در رتبه 1و  05/1حدود 

 [.2های خطي چندان زياد نيست ]ها در توليد آلفا اُلفينسهم آن های آسيايي هستند کهکردند، عمدتاً شرکت

 
 (2001های خطي و ميزان توليد )ژوئن ی آلفا الُفينهای توليدکنندهشرکت -2جدول

 نام شرکت
 ميزان توليد

 )هزار تن/سال(
 نام شرکت

 ميزان توليد

 )هزار تن/سال(

 120 اسپولانا 1050 شِل

 151 *کنفتخيننيژنکامز  1500 شورون

 206 ساسول 1065 آموکو-پتروليوم

 47 شيميايي قطر 55 ايدميتسو

 150 سابيک 60 ميتسوبيشي

 

 های خطیکاربرد آلفاالُفین. 2

ترين کاربرد اين طور کلي، مهمآورده شده است. به 4و  0های های خطي در جدولتوزيع، ميزان و کاربرد آلفااُلفين

 [:0-5اند از ]ترکيبات عبارت

 ;LLDPEی کوپليمر ويژه برای تهيهمونومر: بهکمک -

 ها و پلاستيک.ی شويندهبرای تهيه :های اکُسوالکل -

 های صنعتي.ی روان کنندهها: در تهيهپلي آلفا اُلفين -

                                                 
4 Nizhnekamsknhin 



 

 

 

   سيار ها خواص مکانيکي بپليمرها است. اين کوالکلها و اکُسوپليمرای خطي در توليد کوهمصرف عمده آلفااُلفين

 دهند.مت در برابر فشار و شکستن از خود نشان ميوتوجهي ازجمله مقاخوب و قابل

 های مختلفهای خطي در کشورتوزیع مصرف آلفااُلفين -3جدول 

 موارد مصرف
آمريکای شمالي 

 )درصد(
 ژاپن )درصد( غربي )درصد(اروپای 

 4/55 4/00 7/07 مونومرکمک

 0/14 1/00 5/24 هااکُسو الکل

 - 5/26 4/10 هاپلي اُلفين

 0/27 7/4 6/21 ساير موارد

 

های مختلف وجود دارند برخي صورت مخلوطي از چند برش با کاربردصورت تک برش و هم بهها هم بهآلفا اُلفين

 از:اند ها عبارتاز آن

- 5C-4C اتيلنمونومر پليها و کمکپليمر 

- 15C-6C هاهای چرب سبک و مرکاپتاناسيد 

- 10C-6C هاکنندههای پلاستي سايزر و توليد نرمالکل 

- 12C-10C های سنتزیعنوان پايه اصلي در ساخت روان کنندهها بهآلفااُلفينپلي 

- 16C-10C هاکنندههای مصرفي در پاکالکل 

- 15C-16C های روغنها( و اضافه شوندهعوامل فعال سطحي )سورفکتانت 

- 00C-20C های نفتي و جايگزين برای واکسمواد شيميايي حفاری و ميدان. 

 

هاميزان مصرف آلفا اُلفين -4جدول   

 مقدار )درصد( نوع مصرف

 07 مونومرکمک

 00 هااکُسو الکل

 14 هااُلفينپلي

 14 ساير موارد
 

 تریمریزاسیون اتیلنمکانیسم . 3

مکانيسمي برای اليگومريزاسيون اتيلن پيشنهاد کردند. طبق مکانيسم پيشنهادی، ابتدا  1464سال  در و آرمن کوزی

ره کند که تکرار اين عمل موجب رشد زنجيفلز واسطه نفوذ مي -اتيلن به فلز کئوردينه شده و سپس به درون پيوند آلکيل

شکل ود )شهيدريد تشکيل و سپس آلفااُلفين خطي آزاد مي-های فعال فلزهيدروژن بتا به فلز، گونهشود. در پايان با انتقال مي

1[ )6.] 



 

 

 

MLn R MLn
R

LnM
R

H

R MLn H+

 

 مکانيسم پيشنهادی کوزی و آرمن -1شکل 

های متالوسيکل های واکنش متالوسيکلي، وجوددرموت و همکاران از طريق نشان دادن حدواسطمک 1470در اوايل سال 

Pt(ІІ) [ مانيک7را اثبات کردند .] ی هگزن بر پايه-1اتيلن و توليد اولين مکانيسم برای تريمريزاسيون گزينشي کروم

متالوسيکل را پيشنهاد داد. مکانيسم شامل کئوردينه شدن دو مولکول اتيلن به فلز و تشکيل کروموسيکلوپروپان است. سپس 

اتيل بوتيلمی کروميوی سوم موجب تشکيل واسطهی کروموسيکلوپنتان به اتيلن کئوردينه شدهسطهانتقال هيدروژن بتا از وا

 [.5( ]2شود )شکل هگزن توليدشده آزاد مي-1دهد و آلکيل رخ ميی دیشود. در انتها حذف کاهشي در واسطهمي

Cr

Cr

2+ Cr

2+ Cr

Cr2+

2 X

Reductive
elimination

Beta-H
transfer to ethylene

 

 مکانيسم پيشنهادی مانيک -2شکل 

های پيشنهادشده، بريجس پيشنهاد کرد که بجای انتقال هيدروژن بتا به اتيلن سوم، اتيلن به درون پيوند از مکانيسمپس 

تايي باز و شود. سپس حلقه هفتهای متالوسيکلوپنتان نفوذ کرده و حدواسط متالوسيکلوهپتان تشکيل ميفلز گونه-آلکيل



 

 

 

آزاد  هگزن-1هيدريد های کروميوم هگزنيلد. در انتها با حذف کاهشي گونهشوهيدريد تشکيل ميهای کروميوم هگزنيلگونه

 .]4 [(0 شود )شکلمي

Cr

Cr2+

H

Cr

2+ Cr

2+ Cr

Cr2+

2 X

 

 مکانيسم پيشنهادشده توسط بریجس -3شکل 

ی ونهگی تر از تجزيهفلز سريع-که داخل شدن اتيلن به درون پيوند آلکيلهمچنين بريجس پيشنهاد کرد، درصورتي

شود. به عبارت ديگر، صورت گزينشي توليد ميهگزن به-1شود( باشد، بوتن مي-1متالوسيکلوپنتان )منجر به تشکيل 

تر باشد. های بزرگتر از داخل شدن بيشتر اتيلن به داخل متالوسيکلوهپتان و تشکيل حلقههگزن بايد سريع-1رهاسازی 

عدی انجام های بهای متالوسيکل در سالختارهای بلوری پنج و هفت عضوی گونهی شناسايي ساوسيلهاثبات اين مکانيسم به

 ترند.هگزن مناسب-1های هفت عضوی برای توليد شد. همچنين نشان دادند که حدواسط

 Nو  Sهای الکترونی مخلوط دهندهلیگاندهای برپایه . 4

 (SR2CH2NHCH2CH2RSCHآمین )سولفانیللیگاند بیس. 4-1

های آويزان فسفين از گروه  که[ نشان دادند از آنجائي10مطالعه ليگاندهای برپايه فسفر تعدادی از محققان ]در حين 

های روهدهندگي گتجمع هستند، خصوصيات الکترون-آساني قادر به تعادل تفکيکهای دونور نرم بهعنوان اتمبه PNPسيستم 

با ممانعت فضايي کم انتخاب شدند چون اين استخلافات روی  SNSتيواتری نيز بايد مشابه باشد. در ابتدا ليگاندهای آلکيلي 

با استفاده از مواد اوليه ارزان قيمت با راندمان خوب تهيه  SNSنتايج خوبي را نشان دادند. ليگاندهای  PNPهای سيستم

 را با 3CrClآمين[-اتيل(-سولفانيلآلکيل-2)-ای اتاق واکنش دادند و کمپلکس ]بيسدر دم 3CrCl(THF)3با  . سپسشدند

 (. 4-4 کلشکردند )توليد راندمان خوب 



 

 

 

 

 

 3CrCl [10](THF)3با  آمينسولفانيلبيسواکنش ليگاندهای  -4 کلش

 

-سولفانيلدسيل-2)-بار با استفاده از کمپلکس ]بيس 40و فشار اتيلن  C° 40واکنش تريمريزاسيون اتيلن در دمای 

 %1/45و  6C (7/44% 6C-1 %4/45منحر به توليد مخلوطي حاوی  MAOوالان اکي 250فعال شده با  3CrClآمين[ -اتيل(

6C-1 (شد )اتيلن تشکيل شد و فعاليت کاتاليزوری پلي %16/0(. فقط 5-5 کلشکلg/g Cr/h 160540  بود. اين نتايج

 تر بود.       محلولکم 3CrCl/آمين[-اتيل(-سولفانيلاتيل-2)-خيلي بالاتر از کمپلکس ]بيس

 

 

 3CrCl [10]/آمين[-اتيل(-سولفانيليلآلک-2)-کمپلکس ]بيستشکيل  -5 کلش

 

 والان(اکي 00-100) MAOتوانند با مقادير بسيار کمي از های خيلي محلول ميهمچنين فهميده شد که کمپلکس

-2)-از نقطه نظر تجاری حائز اهميت است. ساختار کريستالي ]بيس MAOدليل قيمت بالای اين مسأله به و فعال شوند

نشان داد. زوايا و فواصل پيوند  ليگاند رابرای النهاری ژئومتری اُکتاهدرال با آرايش نصف 3CrCl/آمين[-اتيل(-سولفانيلاتيل

ثری برای گروه دهنده ؤين متواند جايگزخيلي مشابه هستند و گروه تيواتری مي PNPو  SNSهای فلز در سيستم-ليگاند

 ری بسيارپذيفسفين در موارد خاص باشد. ليگاندهای ارزان همراه با متيل آلومينوکسان بسيار کم به همراه فعاليت و گزينش

 سازد. هگزن مي-1سازی آنها را کانديداهای مناسبي برای تجاری ،ها( اين سيستم%47)بالاتر از  بالای

 

 

 . روش تجربی5

  مشخصات كلي مواد اولیه مورد استفاده. 5-1

، Wt 01% متيل آلومينوکسان ،کلريد کروميومتری بنزوفنون،)سديم، سود،  مواد شيميايي مورد استفاده در اين پژوهش

مه از ه (تيولسيکلوهگزانو  پنتان تيول، اتان تيول، مرکاپتانبنزيل، دودکان تيول-1 ،کلرواتيل(آمين هيدروکلريد-2بيس)



 

 

 

دی  اتانول، هایآزمايشگاهي برخوردار بودند و به همان صورت دريافتي، بدون تخليصِ بيشتر استفاده شدند. حلال خلوص

 .ندشدکردن استفاده و بعد از خشکو تتراهيدروفوران از واحد پتروشيمي خريداری  ، نرمال هگزانتولوئن ،اتراتيل

 

 آمین-اتیل(-سولفانیل-آلکیل/آريل-2)-بیسسنتز لیگاندهای . 5-2
 از روش کلي زير برای سنتز ليگاندها استفاده شد:

رسانده شد و  گرادسانتي ليتر اتانول حل شد. سپس دمای ظرف واکنش به صفر درجهميلي 25( در mmol 25)سود 

هيدروکلريد در کلرواتيل(آمين-2( بيس)mmol 00/5( به آن اضافه شد. در ادامه محلول حاوی )mmol 25) تيول موردنظر

يک ساعت هم زده شد. سپس به مدت  2اضافه شد و محلول به مدت  گرادسانتي صفر درجه یليتر اتانول در دماميلي 16

تر اشد. باقيمانده داخل پتروليومشده و مايع زير صافي تحت خلأ خشک  در دمای اتاق هم زده شد. محلول حاصل صافشب 

و  يلترفمجدداً و  نموده خشک اضافه اترِاتيلدی ،نداده جدا شوند. سپس به باقيماندهشد تا مواد اوليه واکنشهگزان ريخته يا 

سنتز  آمين-اتيل(-سولفانيل-آلکيل/آريل-2)-بيسليگاند  5با تغيير دادن تيول، با همين روش کلي  شد.تحت خلأ خشک 

 شد. 

 

  SNS/3CrClروش كلي برای تهیه كاتالیزور . 5-3

ليتر تتراهيدروفوران ميلي 10در مورد نظر  آمين-اتيل(-سولفانيل-آلکيل/آريل-2)-ليگاند بيساز ( mmol 205/0محلول )

ليتر تتراهيدروفوران در دمای اتاق اضافه ميلي 10تتراهيدروفوران در کروميوم تری کلريدتری( mmol 215/0به محلول )

حلال تحت خلأ  سپس. زده شددقيقه در همين دما هم 10کرد و به مدت  آبي تغيير پيدا-سرعت به رنگ سبزشد. محلول به

حلول م )افزايش اتر برای رسوب کردن کاتاليزور بود(. اتر کاملاً خشک به باقيمانده اضافه شداتيلليتر دیميلي 10خارج شد. 

ه بار با س آبي باقيمانده-جامد سبزو  سانتريفوژ حاوی کاتاليزور، شد. سپس محلول داشتهبه مدت يک شب داخل يخچال نگه

شک خ و نيتروژن در نهايت تحت خلأ . در تمام مراحل از اتمسفر نيتروژن کاملاً خشک استفاده شد.اتر شسته شداتيلدی

 سنتز شد. SNS/3CrClاليزور کات 5با استفاده از همين روش  شد.

 

 های تهیه شدهتريمريزاسیون اتیلن با استفاده از كاتالیزور. 5-4

از جنس استيل مجهز به همزن مغناطيسي ساخت BMD 300 تريمريزاسيون اتيلن در راکتور بوچي يک ليتری مدل 

 Laudaگراد( انجام شد. دمای راکتور توسط حمام روغن درجه سانتي 400بار و دمای  60سوئيس )قابل استفاده تا فشار 

د. تنظيم ش از نمايشگرهای ديجيتالي دستگاه گردشبا استفاده شد. دمای درون حمام و داخل راکتور کنترل  RP 845مدل 

 شد. ر داخل راکتور و سرعت همزن نيز توسط نمايشگرهای ديجيتالي راکتور بررسي فشا



 

 

 

ساعت قرار  2تحت جريان نيتروژن خشک و خالص به مدت  C120در دمای بوچي منظور تريمريزاسيون، ابتدا راکتور به

نظر  ن پرچ شد. سپس راکتور به دمای موردراکتور سه بار با نيتروژن پر و خالي و با اتيل داده شد. بعد از اينکه هوا تخليه شد

زريق آلومينوکسان/تولوئن ترسيد و حلال تزريق شد. منتظر مانديم تا دمای راکتور در مقدار موردنظر ثابت شود. سپس متيل

 ودقيقه، سوسپانسيون کاتاليزور/حلال تزريق شده تا تريمريزاسيون آغاز شود. دمای واکنش  10شد. بعد از تعادل به مدت 

های سرد شد. گاز خروجي در بالن -C 10دقيقه راکتور تا دمای  00و بعد از  نگهداشته شدفشار اتيلن درکل فرايند ثابت 

 GCآوری شده برای آناليز گاز و مايع جمع .آوری شدآوری شد. فاز مايع نيز از شير انتهای راکتور جمعجمع GCمخصوص 

، خشک و توزين شد. تأثير عوامل مختلف مانند دمای اتيلن توليدشده نيز توسط متانول شسته. پليندفرستاده شد

پذيری کاتاليزور، فشار تريمريزاسيون و حلال روی مقدار محصول تريمريزاسيون و گزينشتريمريزاسيون، نوع و مقدار کمک

 آن بررسي شد. 

 

 گیریبحث و نتیجه. 6

  NH (R=alkyl, aryl)2)2CH-2(RSCHسنتز لیگاندهای . 6-1

و گينس مَک( است طبق روش Hکه دهنده مرکزی در آنها آمين نوع دوم )دارای استخلاف  SNSليگاندهای سه دندانه 

های [. ليگاندها و جسم سفيد توليد شده برای هريک از آنها با روش11تهيه شدند] 6 کلشهمکارانش با مقداری تغيير مطابق 

 آناليز شدند.  CNMR13و  IR-FT ،CHNS ،HNMR1مانند  مختلف
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 NH (R=alkyl, aryl)2)2CH-2(RSCHروش کلي تهيه ليگاندهای  6 کلش

 



 

 

 

مايع جدا -روش استخراج مايعهگزان به-نهايي با استفاده از حلال نرمال محصولنداده از های واکنشروش تيولاين در 

نداده توسط هگزان جدا شد که در ادامه از واکنشگرهای واکنش )حاوی محصول( رنگمايع، روغن بي-شدند. با استخراج مايع

 اتر اضافه شده و فيلتر شد. اتيلبه دی

جسم يافت اتر کاهش اتيلکردن مايع زيرصافي تحت خلأ، هنگامي که دما به دليل تبخير دی درطول خشک

 يرنگبيوغن رمحصول به صورت  و شد جداکند. اين جسم سفيد شروع به تشکيل شدن مي سفيدرنگي)حجيم با دانسيته کم(

که  ندنشان داد CHNSو  HNMR1 ،CNMR13 ،IR-FTمانند های مختلف توليد شده با روش هایليگاندآناليز باقي ماند. 

 برخوردار بودند. بالايياز خلوص تمام آنها 

  

 (1آمین )-اتیل(-سولفانیلدودِسیل-2)-لیگاند بیس. 6-1-1

 cm 0246-1پيک جذب متوسط در  7درصد توليد شد. طبق  55رنگي بود که با راندمان صورت روغن بيبه 1ليگاند 

کششي آليفاتيک است. نوار  H-C، مربوط به cm 2426-1نوع دوم است. نوار پهن در ( H-Nدهنده حضور عامل آمين )نشان

دهد که به علت ضعيف نوار جذبي مي cm 600-700-1در ناحيه  S-Cکششي است.  N-Cمربوط به  cm 1065-1ضعيف در 

به صورت مايع روغني شکل  ليگاند خالصبودن و امکان تغيير مکان آن، در تعيين ساختمان مولکولي ارزش کمي دارد. 

سازی ليگاند کامل که اگر خالصدرحالي [11]جامد گزارش شد رنگ است. در مقالات مختلف اين ليگاند به صورت نيمهبي

    انجام شود شکل آن به صورت روغني است. 

HN

SS
55 

1 

 

 (1آمين )-اتيل(-سولفانيلدودِسيل-2)-بيسليگاند  FT-IRطيف  -7شکل 



 

 

 

 (2آمین )-اتیل(-سولفانیلپنتیل-2)-لیگاند بیس. 6-1-2

 cm 0246-1پيک جذب ضعيف در  5شکل درصد توليد شد. طبق  57رنگ بود که با راندمان روغن بي شکلبه 2ليگاند 

کششي آليفاتيک است.  H-C، مربوط به cm 2425-1نوع دوم است. نوار پهن در ( H-Nدهنده حضور عامل آمين )نشان

S-C  1در ناحيه-cm 724 دهد.نوار جذبي ضعيفي مي 

 
NH

SS 
2 

 
 (2آمين )-اتيل(-سولفانيلپنتيل-2)-ليگاند بيس FT-IRطيف  -8شکل 

 (3آمین )-اتیل(-سولفانیلاتیل-2)-لیگاند بیس. 6-1-3

 cm-1پيک جذبي متوسط در  4-9شکل درصد توليد شد. طبق  20رنگي بود که با راندمان روغن بي شکلبه 0ليگاند 

 H-C، مربوط به cm 2422-1نوع دوم در ساختار ليگاند است. نوار پهن در ( H-Nدهنده حضور عامل آمين )نشان 0244

 دهد.ضعيفي مينوار جذبي  cm 724-1در ناحيه  S-Cکششي آليفاتيک است. 

 
H
N

S S 
3 



 

 

 

 
 (3آمين )-اتيل(-سولفانيلاتيل-2)-ليگاند بيس FT-IRطيف  -9شکل 

 

 (4آمین )-اتیل(-سولفانیلسیکلوهگزيل-2)-لیگاند بیس. 6-1-4

cm-پيک جذبي متوسط در  10-11شکل درصد توليد شد. طبق  57رنگي بود که با راندمان صورت روغن بيبه 4ليگاند 

 H-C، مربوط به cm 2417-1نوع دوم در ساختار ليگاند است. نوار پهن در ( H-Nدهنده حضور عامل آمين )نشان 0272 1

 .دهدمي ضعيفي جذبي نوار cm 705-1در ناحيه  S-C. کششي آليفاتيک است

NH

SS 

4 

 
 (4آمين )-اتيل(-سولفانيلسيکلوهگزیل-2)-ليگاند بيس FT-IRطيف  -10شکل 

 



 

 

 

ترتيب مقادير تئوری)تجربي( ( به2NS31H16Cآمين )-اتيل(-سولفانيلسيکلوهگزيل-2)-آناليز عنصری ليگاند بيس

70/60 (24/60 )C ،06/10 (55/4 )H ،64/4 (45/4 )N  ( 56/22) 27/21وS   .را برای هر يک از عناصر نشان داد 

 

 (5آمین )-اتیل(-سولفانیلبنزيل-2)-لیگاند بیس. 6-1-5

پيک جذبي متوسط در  11-11شکل بق درصد توليد شد. ط 07رنگي بود که با راندمان جامد بيصورت نيمهبه 5ليگاند 

1-cm 0252 نشان( دهنده حضور عامل آمينH-N ) 1نوع دوم در ساختار ليگاند است. نوار پهن در-cm 2500-0100 

 .دهدمي ضعيفي بيجذ نوار cm 647-1در ناحيه  S-Cاست.  و آروماتيک کششي آليفاتيک H-Cمربوط به 

NH

SS

 

   5 

 
 (5آمين )-اتيل(-سولفانيلبنزیل-2)-ليگاند بيس FT-IRطيف  -11شکل 

 04/65ترتيب مقادير تئوری)تجربي( ( به2NS23H18Cآمين )-اتيل(-سولفانيلبنزيل-2)-آناليز عنصری ليگاند بيس

(45/67 )C ،00/7 (55/7 )H ،41/4 (00/4 )N  ( 40/14) 20/20وS   .را برای هر يک از عناصر نشان داد 

   SNS3CrCl/سنتز كاتالیزورهای . 6-2

( با 1-5) SNSهنگامي که ليگاندهای  .تهيه شدند 12شکل بر اساس روش کلي مطابق  SNS3CrCl/ کاتاليزورهای

3(THF)3CrCl 60آبي با راندمان حدوداً -شوند که دارای رنگ سبزفوراً تشکيل مي 11-6های دهند، کمپلکسواکنش مي-

   شود.اين واکنش در دمای اتاق و با سرعت قابل توجهي انجام مي درصد هستند. 50
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 SNS3CrCl/روش کلي تهيه کاتاليزورهای  -12شکل 

 

  SNS3CrCl/شناسايي كاتالیزورهای . 6-3

 3CrCl (6)آمین/-اتیل(-سولفانیلدودسیل-2)-كاتالیزور بیس .6-3-1

دهنده نشان cm 0150-1پيک جذب متوسط در  13-13شکل طبق درصد است.  50آبي با راندمان -جامد سبز 6کاتاليزوز 

کششي آليفاتيک است. نوار ضعيف در  H-C، مربوط به cm 2420-1نوع دوم است. نوار پهن در ( H-Nحضور عامل آمين )

1-cm 1622  مربوط به  1464وCl-Cr  .6عنصری کاتاليزور آناليز کششي است (2CrNS3Cl59H28Cبه ) ترتيب مقادير

را برای هر يک از عناصر نشان  S( 46/4) 14/10و  C ،41/4 (46/4 )H ،22/2 (05/2 )N( 55/52) 14/50تئوری)تجربي( 

 داد.  
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 3CrCl (6)آمين/-اتيل(-سولفانيلدودِسيل-2)-کاتاليزور بيس IR-FTطيف  -13شکل 

 

 

 

 



 

 

 

 3CrCl (7)آمین/-اتیل(-سولفانیلپنتیل-2)-كاتالیزور بیس .6-3-2

ترتيب مقادير ( به2CrNS3Cl31H14C) 7آناليز عنصری کاتاليزور درصد است.  55آبي با راندمان -جامد سبز 7 رکاتاليزو

را برای هر يک از عناصر نشان  S( 00/14) 71/14و  C ،17/7 (02/7 )H ،21/0 (45/0 )N( 45/07) 55/05تئوری)تجربي( 

 داد.  

 

 3CrCl (8)آمین/-اتیل(-سولفانیلاتیل-2)-كاتالیزور بیس .6-3-3

ترتيب مقادير ( به2CrNS3Cl19H8C) 8آناليز عنصری کاتاليزور درصد است.  50آبي با راندمان -جامد سبز 8کاتاليزوز 

را برای هر يک از عناصر نشان  S( 47/15) 20/15و  C ،44/5 (41/5 )H ،45/0 (05/4 )N( 50/27) 02/27تئوری)تجربي( 

 داد.  

 

 3CrCl (9)آمین/-اتیل(-سولفانیلسیکلوهگزيل-2)-كاتالیزور بیس .6-3-4

ترتيب مقادير ( به2CrNSl3C31H16C) 9آناليز عنصری کاتاليزور درصد است.  70آبي با راندمان -جامد سبز 9کاتاليزوز 

را برای هر يک از عناصر نشان  S( 55/10) 55/10و  C ،74/6 (47/6 )H ،05/0 (26/0 )N( 04/41) 75/41تئوری)تجربي( 

 داد.  

 

 3CrCl (11)آمین/-اتیل(-سولفانیلبنزيل-2)-كاتالیزور بیس .6-3-5

ترتيب ( به2CrNS3Cl23H18C) 11اتاليزور آناليز عنصری کدرصد است.  70آبي با راندمان -جامد سبز 11کاتاليزوز 

را برای هر يک از  S( 54/10) 45/10و  C ،57/4 (56/4 )H ،44/2 (67/2 )N( 05/45) 40/45مقادير تئوری)تجربي( 

 عناصر نشان داد.  

 

 11-6كاتالیزورهای  UV-Visibleبررسي طیف . 6-4

 SNSالنهاری با در يک آرايش نصف Cr(III)( هندسه اُکتاهدرال را نشان دادند که در آن 11-6های کاتاليزوری )کمپلکس

مقايسه  SNS3CrCl/را با کاتاليزورهای  3CrCl(THF)3طيف الکتروني کمپلکس  ،-14شکل [. 12وردينه شده است ]ئک

 کنند. مي



 

 

 

 
 SNS3CrCl/در مقایسه با کاتاليزورهای  3CrCl(THF)3کمپلکس  Visible-UVناحيه طيف  -14شکل 

 

 تريمريزاسیون اتیلن. 6-5

 15کل ش. واکنش انجام شده داخل راکتور در شودتريمريزاسيون در يک راکتور يک ليتری و تحت فشار اتيلن انجام مي

روماتوگرافي ک بامحصول تريمريزاسيون در انتها و  ماند. دمای واکنش و فشار اتيلن درکل فرايند ثابت باقي نشان داده شده است

تأثير عوامل مختلف مانند فشار اتيلن، دمای تريمريزاسيون، نوع ، اتيلن های تريمريزاسيونِدر واکنششد.  آناليزگازی 

هگزن بررسي شد. در -1پذيری توليد کاتاليزور و نوع حلال روی فعاليت کاتاليزور و گزينشکاتاليزور، مقدار کمککمک

به عنوان محصول جانبي  6Cو  4C ايزومرهای اتيلن،پليمي بسيار ک های تريمريزاسيون تحت شرايط مختلف مقدارواکنش

انجام شد و  3CrCl (6)آمين/-اتيل(-سولفانيلسيلدودِ-2)-بيسسازی تريمريزاسيون فقط برای کاتاليزور بهينه تشکيل شد.

 شده آزمايش شدند. ساير کاتاليزورها در شرايط بهينه
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 SNS3CrCl/واکنش تریمریزاسيون اتيلن با استفاده از کاتاليزورهای  -15 کلش
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ه موارد زير هستند ک شامل استپذيری بسيار بالا ول گزينشئها که مسدر حقيقت سه ويژگي اصلي در اين سيستم

 : ترتيب در بخشهای مختلف تأييد شدندبه

 حالت اکسيداسيون فلز مرکزی -1

 N-Hعامليت  -2

 های دهنده سولفور خصوصاً طبيعت اتم -0

پذيری بيشتری دارد و از های ديگر فعاليت و گزينش( است که نسبت به حالتIIIحالت اکسيداسيوني فلز مرکزی )

 مکانيزم تريمريزاسيون طبقدر دسترس است بيشتر کارها روی آن انجام شده است.  3 CrCl(THF)3ماده که پيشآنجايي

شود و سپس جايگيری دو مونومر ( کاهيده ميIبه کروم ) MAOکاتاليزور ( در اثر افزايش کمکIIIوم )ابتدا کر (16کل ش)

دروژن بتا به جای انتقال هيبهشود. طبق چرخه شود و حلقه متالوسيکلوپنتان تشکيل ميفلز آغاز مي-اتيلن بين پيوند کربن

رحله افتد تا متالوسيکلوهپتان تشکيل شود. در اين ماتفاق مي های متالوسيکلوپنتاناتيلن، جايگيری سريع اتيلن به گونه

هگزن -1دهد و افتد که نهايتاً حذف کاهشي انجام ميهای هيدريد هگزنيل کروميوم اتفاق ميبازشدن حلقه و تشکيل گونه

ن مرحله جايگيری هگزن، اي-1شوند. بريجس تصريح کرد که برای آزادشدن گزينشي های کاتاليزوری فعال آزاد ميو گونه

هگزن بايد سريعتر از جايگيری اتيلن -1بوتن رخ دهد. از طرف ديگر، آزادشدن -1تر از تجزيه متالوسيکلوپنتان به بايد سريع

 . [14و  10] های بزرگتر اتفاق بيفتدبه متالوسيکلوهپتان و تشکيل حلقه

 

 

 [.14]مکانيزم تریمریزاسيون اتيلن -16 کلش

است که وجود آن برای تشکيل سه پيوند با  N-Hپذيری بالا وجود عامليت دومين عامل موثر روی فعاليت و گزينش

همچنين  .[14]ماندهای مختلف هم بدون تغيير باقي ميکنندهمرکز کروميومي ضروری است. اين عامل در حضور فعال



 

 

 

شود که در شرايط يکسان با موجب ايجاد ترکيبي با پايداری بالا مي OH-Nو تبديل آن به  H-Nاکسيداسيون 

3(THF)3CrCl دهد.  واکنش نمي 

 

 تأثیر استخلاف روی سولفور. 6-6

قادر به  SNS3CrCl/های های قبلي کاملًا واضح است که سيستمبا توجه به نتايج تريمريزاسيون ارائه شده در بخش

های کاتاليزوری موجود منتخب درصد هستند که آنها را در بين ساير سيستم 44پذيری بيش از هگزن با گزينش-1توليد 

 هایستخلاف. اکندقابل توجه ميها، ارزش آنها را از ديدگاه کاربردی و صنعتي ر پايين ليگانداقيمت بسي ،کند. علاوه بر اينمي

ي پايين با ممانعت فضاي يهای آلکيليار زيادی روی فعاليت و گزينش پذيری کاتاليزور دارد. گروهروی اتم سولفور تأثير بس

تفاوت دارای طول زنجير م های آلکيليدارای فعاليت بالاتری خواهند بود. به همين دليل ليگاندهای سنتزشده مختلف با گروه

اتيل )کوتاه(، پنتيل )متوسط( و دودسيل )بلند( با ليگاندهای آريلي)بنزيل( و سيکلوهگزيل از نقطه نظر کاتاليزوری مقايسه 

نشان داده شده است. در اين جدول تأثير ليگاندهای  5در جدول  11-6های شدند. نتايج تريمريزاسيون اتيلن با کمپلکس

والان اکي 700شده با فعال 7کمپلکس  حاکي از آن است کهمقايسه  مريزاسيون نشان داده شده است.مختلف روی تري

 دهد. پذيری بسيار زيادی را نشان ميتوجه همراه با گزينشآلومينوکسان، فعاليت قابلمتيل

 
 10-6نتایج تریمریزاسيون اتيلن با استفاده از کاتاليزورهای  -5جدول 

61C-6ΣC 

wt% 
4ΣC 

wt% 

 فعاليت
/g Cr/h6C-g 1 

in 6C-1 

wt% 6C 

 هگزن-1

(ml) 
 کاتاليزور

 شماره

 آزمايش

002/0 001/0 154000 4/44 56 
-اتيل(-سولفانيلدودسيل-2)-بيس

 3CrCl (6)آمين/
1 

014/0 054/0 174200 5/44 62 
-اتيل(-سولفانيليلپنت-2)-بيس

 3CrCl (7)آمين/
2 

016/0 006/0 104100 7/44 07 
-اتيل(-سولفانيليلات-2)-بيس

 3CrCl (5)آمين/
3 

010/0 604/0 64740 7/44 25 
-سولفانيللسيکلوهگزي-2)-بيس

 3CrCl (4)آمين/-اتيل(
4 

004/0 224/0 405 6/42 0/0 
-اتيل(-سولفانيللبنزي-2)-بيس

 3CrCl (10)آمين/
5 

، C 40°بار، دمای واکنش=  20، فشار اتيلن=دور بر دقيقه 1100 دقيقه، دور همزن= 00مول، زمان= ميلي 2/4×10-0= هاغلظت کاتاليزور

 ، حلال=تولوئنوالاناکي 700کاتاليزور= کمک

 

 یکاتاليزورفعاليت آلکيل( با ممانعت فضايي کم، -nهای آلکيلي )نشان داده شده است گروه 16شکل  طوری که در همان

اتيل و دودسيل های ی استخلافادار 6با  8د. مقايسه کمپلکس ندهشان ميناز خود را در مقايسه با ساير کاتاليزورها  بالاتری



 

 

 

 44پذيری کلي به طور کلي گزينش 4-1های آزمايشدهد و دهد زنجير آلکيلي بلندتر، فعاليت بيشتری را نشان مينشان مي

 کمپلکسبرای ، اگرچه هستند يمشابه تقريباًپذيری گزينشدارای  0-1 هایآزمايشدهند. هگزن نشان مي-1درصد را برای 

در واقع طول زنجير و ميزان حلاليت کاتاليزور در حلال تولوئن  شود.مشاهده ميفعاليت بيشتری  ،دارای استخلاف پنتيل

ميان ساير درمتوسط، دارای بالاترين فعاليت ممانعت فضايي  و زنجير طول باپنتيل  روی فعاليت کاتاليزوری تأثير دارند.

يابد. از طرفي هر چه با افزايش طول زنجير ميزان حلاليت کاتاليزور افزايش مي 8-6از ميان کاتاليزورهای  ت.ها اسليگاند

دارای ممانعت فضايي و حلاليت  6تر خواهد شد. کاتاليزور ممانعت فضايي کمتر باشد نزديک شدن اتيلن به مرکز فعال راحت

فضايي و حلاليت پايين در تولوئن است. به همين دليل کاتاليزور دارای دارای ممانعت  8بالا در تولوئن است. کاتاليزور 

نابراين بدهد. استخلاف پنتيل که طول زنجير و حلاليت متوسط در تولوئن دارد، بالاترين فعاليت کاتاليزوری را نشان مي

حجيم مانند  هایلافکه استختر است. هنگاميهگزن راحت-1جايگيری اتيلن و تشکيل [ 15]برطبق مکانيزم بريجس 

هگزن برای -1بار قابليت توليد  20(. در فشار 4 آزمايشيابد )شوند فعاليت تا حد زيادی کاهش ميسيکلوهگزيل استفاده مي

(، 5 آزمايشتری مانند بنزيل استفاده شد)است. هنگامي که از ليگاندهای حجيم g Cr/h6C-g 1 06474/ ،9کاتاليزور 

ناسيون با اتيلن برای کئوردي کمترمشاهده شد که مربوط به برهمکنش پای گروه بنزيلي با کروميوم و تمايل  کمتریفعاليت 

 است. مرکزی فلز

 

 گیرینتیجه  .7

لفور های روی سودارند. هر چه استخلاففعاليت و گزينش پذيری کاتاليزور اثر دوگانه روی روی اتم سولفور  هایاستخلاف

از طرفي هر چه . ديابافزايش ميفعاليت و گزينش پذيری کاتاليزور کوچکتر باشند حلاليت کاتاليزور در تولوئن بيشتر شده و 

 وعاليت فشدن با آن بيشتر شده و ممانعت فضايي کمتری داشته باشد احتمال نزديک شدن اتيلن به سايت فعال و کئوردينه

 .پذيری افزايش خواهد يافتگزينش
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هسازی خاکهای یورولوتیک در رسوب میکربی کربنات کلسیم  مورد استفاده در ببهبود فعالیت آنزیمی باکتری  

 1، محمدرضا یوسفی*1مهدی ملکی کاکلر

 دانشگاه زنجان، زنجان، ایرانمی، شی گروه مهندسی،، دانشکده فنی استادیار مهندسی شیمی1
 
 mmaleki@znu.ac.irایمیل نویسنده مسئول: 

 چکیده

حذف های هیدرولیز کننده اوره به منظور توسط باکتری (MICP)در طی دهه اخیر کاربرد رسوب میکربی کربنات کلسیم 

و... مورد توجه زیادی قرار گرفته ی کیولوژیب یهاملات دیتولی، بهسازی خاک و خیتاربناهای حفاظت و مرمت  ،هاندهیآلا

بمنظور نیل به  S.Pasteuriiو افزایش غلظت باکتریایی باکتری  pHهای مختلف و است.در این تحقیق تاثیر محیط کشت

آز برای استفاده در فرآیندهای بهسازی خاک با تاکید بر ملاحظات اقتصادی، مورد بررسی قرار گرفت. فعالیت آنزیمی بالای اوره

ج نشان داد که استفاده از محیط کشت حاوی استات سدیم بعنوان منبع کربن و کلرید آمونیوم بعنوان منبع نیتروژن نتای

محیط با افزایش  pHهای کشت دارد. کاهش بهمراه مقدار خیلی کم عصاره مخمر فعالیت آنزیمی بالاتری نسبت به سایر محیط

فعالیت آنزیمی همراه بود در حالیکه افزایش غلظت باکتری تاثیر مستقیم بر فعالیت آنزیمی داشت. نتایج همچنین نشان داد 

 که آنزیم آزاد شده توسط باکتری درون سلولی است.

 

 آزرسوب میکربی کربنات، بهسازی خاک، فعالیت آنزیمی اوره:  کلیدی واژگان

 مقدمه -1

 یداخل شیفرساتواندباعث تشکیل پایپینگ)که تواما با فرسایش خاک همراه است،می( روانگرایی) سیالیت ماسههایسست

 .شده و بهسرعتبهزیرسازههایمهندسیمانندسدهایخاکیهامنتقل شود (ینیرزمیآب ز انیجر یرسوبات شن و ماسه توسط مجرا

 یکاهش خطر شامل روش ها هایی. استراتژمدهایعظیممالیاستشکستناگهانیوفاجعهآمیزاغلبمنجربهازدستدادنزندگیوپیا

مانند  ،ییو روانگرا نگیپیخاک به منظور کاهش پا سازیبه گرید یهااست. روش یفشردگقبیل از بهسازی خاک مختلف 

از  یادیز اریچرا که شامل مقدار بس ست،یبزرگ مناسب و ن یحجم خاک ها یاغلب برا [1]ملات  قیکردن خاک و تزر طمخلو

 ستیزطیمح یبررو یقابل توجه یمنف ریاست که تاث یبه مواد ازیمحدود و ن ییمحدوده کارا نیبالا همچن یها نهیو هز یانرژ

ای تولیدی .مشکلات زیست محیطی ایجاد شده، گازهای گلخانه[2]ییایمیمواد ش گرید ایو  کاتیلیس مان،یدارند، مانند س

ها، محققان را بر آن داشته است تا به دنبال روشی ی انرژی مصرفی بسیاربالای این روشاکسیدکربن و نیز مسئلهمانند دی

ترین فرآیند طبیعی، نویدبخشبرای بهسازی باشند که حداقل بتواند بخشی از مشکلات ذکر شده را بتواند برطرف نماید. 



 

تواند باعث های یورولیتیک است که بعلت فراوانی و دسترسی آسان در خاک و محیط زیست طبیعی، میاستفاده از باکتری

سمانتاسیون قابل کنترل و در نرخ بسیار سریع در مقایسه با سمانتاسیون شیمیایی شود. این روش با نام های دیگری مانند 

 نیز خوانده می شود. 3، و بهسازی واسطه زیستی2، رسوب میکروبی کربنات کلسیم1یکروبیسیمانتاسیون م

 جهیکه در نت آز استاوره میآنز لهیاوره بوس زیدرولیکربنات ه یکروبیم یرسوب لیتشک یبرا زمیمکان و معمولترین نتریساده

-سمیکروارگانیاز م یاگسترده فیآز در طاوره آنزیمی تیفعالو از آنجاییکه  [3]دشویم دیانجام تول میآمون وکربنات  هاینوآنی

 [4][8][7][6-5]را به خود اختصاص داده است. MICPبیشترین کاربرد در فرآیند  [4]شودیم افتی اهانگیها و

-شده است که از آن جمله میدر منابع گزارش کربنات کلسیمغیر از بهسازی خاک برایتشکیلرسوب میکربی کاربردهایمختلفبه

 [9]ویونهای کلسیمازآبهایزیرزمینیوفاضلاب ( بهعنوانمثالآلایندههایرادیواکتیو) حذفآلایندهها( 1: )توان به موارد زیر اشاره کرد

 . [11]مسدودسازی خللوفرجسنگمخزننفت ( 4) [8]تولید ملاتهایبیولوژیکی( 3) [10]حفاظتومرمتآثارتاریخیسنگآهک ( 2)

 

 مکانیسم واکنش هیدرولیز اوره -1-1

 urea)آزشود. اورههایبیولوژیکی جانداران از قبیلدفعبه عنوانیکمحصولسمی درمحیطزیستمنتشر میاورهبهدلیلفعالیت

midohydrolase EC 3.5.1.5) اورهآز،با هیدرولیزاورهآمونیاکو کربامات  .هایآبیبهطورگستردهایتوزیعشدهاست،درخاکومحیط

 .شودمی( 2 معادله) هایدیگرآمونیاکواسید کربنیکتجزیه خودبهخودکربامات نیز باعثتولیدمولکول(. 1 معادله) کندتولیدمی

 [12]( 4 ومعادله 3 معادله)گردندمیpHایندومولکولآمونیاکودیاکسیدکربنپسازتعادل در آبنهایتا موجب افزایش

 

 آز در رسوب کربنات کلسیمنقش فعالیت آنزیمی باکتریایی اوره -2-1

 
1Microbially Induced Cementation 
2Microbial Carbonate Precipitation 
3Bio-mediated soil improvement 



 

 
 

های مناسب هستند باید قادربهکاتالیزهیدرولیزاورهباشند ومعمولا آنها باکتریMICPهاییکهبرایاستفادهانواعباکتری

گذار در رسوب کربنات کلسیم متاثر نبودن دیگر تاثیرعلاوه بر داشتن فعالیت آنزیمی بالا از عوامل .تولید کنندهاورهآز هستند

باشد، یعنی قلیایی شدن محیط )در اثر تولید آمونیوم( فعالیت باکتری را کاهش و یا متوقف باکتری از یون آمونیوم تولیدی می

های گفته دارای ویژگیS. Pasteurii باشد. به علت اینکه باکتری زا نبودن باکتری مورد استفاده مینسازد. مسئله دیگر بیماری

این کربنات شده است با استفاده از  میرسوب کلس دیاوره که منجر به تول زیدرولیمطالعات بر ه نیشتریبشده است، بنابراین 

 5/1نمک )مثلا  یغلظت بالا یبهکم تیحساسو  شود یم دهیبه طور گسترده درآب و خاک د یباکتر نیبوده است.ا یباکتر

ترین بنابراین اصلی[13][.67دهد ]یخود را از دست نمآنزیمی تیفعالو دهد  یبر غلظت اوره( از خود نشان م دیکلر میسمول کل

آز توسط باکتری است آنزیمی آنزیم اوره تیفعالیدر رسوب میکربی کلسیت )بر اساس هیدرولیز اوره(، باکتر و مهمترین نقش

 یباکتر کی. هر چه شودیم انبی (mM Urea.[Min]-1و با واحد ) فیشده در واحد زمان تعر هیتجز یمقدار اورهصورت به که 

 . [14]تر خواهد بودمناسب)بویژه در مقیاس صنعتی(  MICPبرای فرآیند زیداشته باشد استفاده آن ن یتریشبآنزیمی  تیفعال

-این تحقیق برای نیل به فرآیند مطلوب و موثر، تاثیر فاکتورهایی از قبیل استفاده از سوبستراهای ارزاناز این رو در 

و همچنین  بر رشد  pHاثر  لیاز قب یطیمح یفاکتورها قیمت و همچنینقیمت به عنوان جایگزینی بر سوبستراهای گران

 . قرار خواهد گرفت ررسیآن مورد بحث و ب S. Pasteuriiآز باکتریی اورهمیآنز تیفعال

 بخش تجربی-2

 کشت مناسب طیمح-1-2

یکی از مواردی که در فعالیت آنزیم و همچنین برای حصولاطمیناناز اینکهکه باکتری بتواندبمدت طولانیدر طی فرآیندرسوب 

 بایتقر متابولیکی آن است.های های مناسب برای رشد و انجام فعالیتمطلوب کلسیت کارایی داشته باشد استفاده از نوترینت

استفاده  یکشت باکتر یبرا نیبه عنوان منبع پروتئ متقیگران یاز عصاره مخمر و سوبستراها [14]مراجع مختلف یدر تمام

وره به عنوان و اسدیماستات  لیاز قب متیارزان ق یسوبستراها ق،یتحق هاییاز اهداف و نوآور یکیوان رو به عن نیشده از ا

 طیمح 1جدول  گیرند.یقرار میبررسمورد قیمت مانند عصاره مخمرمنبع نیتروژن برای جایگزینی برای سوبستراهای گران

 .Sیباکتر.[15]دهد.را نشان می S. Pasteuriiبرای باکتری  اوره آز تیفعال نیشتریبه دست آوردن ب یرا برا های مختلفکشت

Pasteurii ذکر شده است، تا اواخر فاز نماییو یا اوایل فاز ثابت  1های مختلف که در جدول در شرایط هوازی و در محیط کشت

 ثابت نگه داشته شد. 6ها نیز در و برای سایر محیط کشت CM_Ref 5/8 [3]محیط مرجع برای  pHکشت داده شد. 

 های مختلف برای بدست آوردن بیشترین فعالیت آنزیمیمحیط کشت  1جدول 



 

 *هستند(  g/litنوترینت )مقادیر بر حسب 

   مخمرعصاره  استات سدیم سولفات  آمونیوم کلرید آمونیوم اوره بافر سولفات منیزیم

 

 محیط

 های کشت 

 مختلف

0 0 0  10 0 20 CM_Ref 

3/1 2/1  5/1 0 10 5/0 CM_1 

3/1 2/1  5/1 0 10 0 CM_2 

3/1 2/1 1 0 0 10 5/0 CM_3 

3/1 2/1 1 0 0 10 0 CM_4 

 .[16]میکرومولار کلرید نیکل اضافه شده است 10ها مقدار به همه محیط کشت*

 

 آز فعالیت آنزیمی اوره -2-2

آز شامل آز از روش هدایت سنجی تعیین شد. واکنش آنزیمی اورهدر عدم حضور یونهای کلسیم، فعالیت آنزیمی اوره

شود. به هیدرولیز سوبسترای غیر یونی اوره به محصولات یونی است که به همراه افزایش در هدایت در شرایط استاندارد می

مولار اوره در واکنش(  1مولار اضافه شده )غلظت  1/1لیتر اوره میلی 9ه لیتر از محیط باکتریایی بمیلی 1این ترتیب که 

شود. در دامنه فعالیت دقیقه ثبت می 5درجه سانتیگراد و در طی  20سنج در دمای سپس تغییرات هدایت توسط هدایت

 . [3]گرددزی میمعادل سا 11mM urea /minبا نرخ فعالیت آنزیمی هیدرولیز  1mS/cm.sگیری شده آنزیمی اندازه

 

 نتایج و بحث -3

 آنالیز و نتایج مربوطه 3-1

 آزهای مختلف در فعالیت آنزیمی اوره. تاثیر محیط کشت1.3

های مختلف جایگزین )محیط کشت مورد استفاده متداول شامل عصاره مخمر و سولفات آمونیوم تاثیر محیط کشت 

در مقایسه با محیط 1CMنشان داده شده است. با توجه به شکل محیط کشت  1آز در شکل است( در فعالیت آنزیمی اوره

(. همچنین در فواصل زمانی یک روزه بعد از رشد میکروارگانیسم 1های دیگر فعالیت آنزیمی بهتر وبالاتری دارد )شکل کشت

S. Pasteurii سازی بیشتر محیط مشاهده است. با این حال بهینهآز قابل نیز این روند افزایشی در فعالیت آنزیمی آنزیم اوره

های آنزیمی بالاتر مورد استفاده در طی فرآیند سمانتاسیون بیولوژیکی لازم و ضروری به نظر کشت برای رسیدن به فعالیت

شی از تواند ناهای کشت، فعالیت آنزیمی بالاتری نشان داده است میاز سایر محیط CM_1رسد. علت اینکه محیط کشت می

وجود مقدار جزئی عصاره مخمر برای تامین نوترینتهای لازم برای رشد و آزاد کردن آنزیم باشد. از سوی دیگر رشد باکتری 



 

 
 

( باکتری باید CM_4و  CM_3های مستلزم استفاده از منبع نیتروژن )اوره یا آمونیوم کلرید( است. در مورد اوره )محیط کشت

آز هیدرولیز و سپس از یون تولیدی آمونیوم برای رشد خود استفاده کند. عمل هیدرولیز اوره از ابتدا آن را توسط آنزیم اوره

محیط شده و محیط برای رشد باکتری  pHهای استات باعث بالاتر رفتن زیاده از حد یک طرف و همچنین مصرف یون

یتا در فعالیت آنزیمی باکتری نیز افزایش قابل شود. در نتیجه رشد باکتری در اوایل فاز نمایی متوقف شده و نهانامناسب می

های بالای استات وبه تبع آن کلرید آمونیوم تاثیری بر شود. ذکر این نکته لازم است استفاده از غلظتتوجهی مشاهده نمی

ایج نشان داده آن باشد )نت pHتواند به علت رسوب مواد در محیط ناشی از بالا رفتن آز نداشت که میروی فعالیت آنزیمی اوره

 اند(نشده

 

 

 های مختلف در فواصل زمانی یک روزه بعد ار رشد باکتریآز برای محیط کشتفعالیت آنزیمی اوره 1شکل 

 

 pH. اثر 2.3

-مانندتمامدیگر آنزیمها،آنزیماوره .شودآزتجزیهمیشود کهاورهتوسطآنزیماورهرسوبکلسیتزمانیآغاز می

توانداثرموثریبررویمیزانتشکیل و رسوبکربنات کلسیم درمحیطوهمچنین محیط می pHفعال است.  pHآزتنهادرمحدودهخاصیاز

افتد در محیط بالاتر باشد رسوب کربنات کلسیم بهتر اتفاق می pHمسلم است که هرچه  .نوعکریستالهایتشکیلشدهداشته باشد

 [14].آز کاملا مشخص نشده استحالیکه اثر آن بر روی فعالیت آنزیمی اوره

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

Day1 Day2 Day3

C
o

n
d

u
ct

iv
it

y
 (

m
s/

cm
.s

)

Time

CM_1

CM_2

CM_3

CM_4



 

های باکتری جداشده از تعلیق باکتریایی آزسلولمطلوببرای فعالیت آنزیمیاورهpHنشان دادندکه [6]استوکسفیشروهمکاران

-کاهشمیpHرسیده و بعد از آن بهتدریجبا افزایش  8برابر  pHآزبه بیشترین مقدارخوددراست. فعالیتاوره 8 تا5/7درمحدوده

pH. این در حالیست که [6]یافتنی استدست 9برابر  pHل قبول فعالیتاورهآزهنوز هم در بااینحال،سطحقاب .یابد

. راافزایشمیدهدمحیطpHآمونیاکتولیدشده باهیدرولیزاوره. افزایشخواهدیافت MICPدرطولفرایندواکنشدهندههابهتدریج

بهمنظورتولیدمناسب . کندعملمیpHدیاکسیدکربن حاصل ازهیدرولیزاورهوتنفسمیکروبی نیز برعکس،بهعنوانبافردر مقابلافزایش

 کارایی داشته باشد. pHدهندهکلسیتبایددرطیفوسیعیازآنزیماورهآز برایتجزیه اوره، گونه میکروبی تشکیل

از  pHبا افزایش  2استفاده شد. با توجه به شکل  pH 9-6آز از دامنه بر روی فعالیت آنزیمی اوره pHبرای بررسی اثر 

شود. علت اینکه آز مشاهده میابتدا روند کاهشی تند و سپس بسیار آرام )تقریبا ثابت( در فعالیت آنزیمی آنزیم اوره 9به  6

متفاوت است به علت اینست که استوکس فیشر  [6]نتایج مشاهده در این تحقیق با نتایج مشاهده شده در کار استوکس فیشر 

های جداشده از محیط باکتریایی )با استفاده از سانتریفوژ( گزارش کرده است. همانطور که قبلا فعالیت آنزیمی را برای سلول

های pHشود. بنابراین علت این موضوع که در محیط می pHهای آمونیوم باعث بالا رفتن وره با تولید یوناشاره شد هیدرولیز ا

دهد احتمالا به این خاطر است که باکتری برای مهیا کردن ( باکتری فعالیت آنزیمی بالاتری از خود نشان میpH=6پایین )

pH رده که در نتیجه آن نیز فعالیت آنزیمی بالاتری حصول میمناسب رشد و همچنین حفظ حیات، آنزیم بیشتر تولید ک-

نیاز به آزاد کردن آنزیم به منظور رشد و حفظ حیات کمتر شده و به نسبت فعالیت  pHگردد. این در حالی است که با افزایش 

 گردد.تری مشاهده میآنزیمی پایین
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 آزبر روی فعالیت آنزیمی اوره pHاثر  2شکل 

 

 

 افزایش غلظت باکتری. اثر 3.3

خواهد MICPهای بالایسلولباکتریاییبهنمونه خاک قطعاباعث افزایش مقدارکلسیترسوبی در طی فرآیندتزریقغلظت

کنند تا هیدرولیزاورهانجام گیرد. تاثیر آز بیشتری را درواحدحجمتولید میهاییورولیتیک، اورههایباکتریشد. غلظتبالای سلول

آز در چهار حالت زیر فعالیت آنزیمی و همچنین تعیین درون سلولی یا بودن سلولی بودن آنزیم اورهافزایش غلظت باکتری بر 

تعیین، سپس فعالیت آنزیمی تعلیق  CM_1مورد بررسی قرار گرفت. ابتدا فعالیت آنزیمی تعلیق باکتریایی محیط کشت 

ع سوپرناتانت )مایع بدون باکتری بعد از سانتریفوژ( برابر( توسط سانتریفوژ و همچنین مای 10تغلیظ شده ) CM_1باکتریایی 

گرم  5/8های سانتریفوژ شده و سپس تعلیقی در سرم فیزیولوژیکی )آب استریل بدست آمد. در نهایت فعالیت آنزیمی باکتری

 (. 3( اندازه گیری شد)شکل NaCLبر لیتر 

 

 تاثیر غلظت باکتری بر فعالیت آنزیمی 3شکل 

 

های اینست که فعالیت آنزیمی رابطه تقریبا مستقیم با افزایش غلظت باکتری دارد. این نتیجه یافته نتایج نشان دهنده

کند. کاهش قابل توجه فعالیت آنزیمی نیز در حالت تعلیق سانتریفوژ شده بدون باکتری در را تایید می [6]استوکس فیشر 
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تواند باشد که آنزیم آزاد شده از این باکتری درون سلولی است. می مقایسه با تعلیق باکتریایی بدون سانتریفوژ نیز حاکی از آن

 باشد.می [17]و در تضاد با تحقیق آچال و همکاران  [4]این یافته نیز در تطابق با یافته بچمیر و همکاران 

 

 نتیجه گیری -4

بمنظور نیل به فعالیت آنزیمی بالا مورد بررسی قرار گرفت. نتایج  pHهای مختلف و در این تحقیق تاثیر محیط کشت

حاصل نشان داد که استفاده از محیط کشت حاوی استات سدیم بعنوان منبع کربن و کلرید آمونیوم بعنوان منبع نیتروژن 

ت. با این حال های کشت را داراسبهمراه مقدار خیلی کم عصاره مخمر فعالیت آنزیمی بالاتری نسبت به سایر محیط

تواند به عنوان یک جایگزین مناسب ا میهاستفاده از سایر سوبستراهای ارزان از قبیل گلوکز و همچنین پساب کارخانه

نیز  pHهای آنزیمی بالاتر مدنظر قرار گیرد. در مورد تاثیر برای رسیدن به فعالیت  S. Pasteuriiبرای محیط کشت باکتری

تواند باعث افزایش فعالیت آنزیمی شده ولی از سوی دیگر باعث کاهش از یک طرف می pHاستفاده از مقادیر کمتر 

باید بطور همزمان هم برای فعالیت آنزیمی و هم برای رسوب  pHرسوب گذاری کربنات کلسیم گردد. بنابراین تاثیر 

رون سلولی بوده و افزایش غلظت کربنات کلسیم مورد بررسی قرار گیرد. نهایتا اینکه آنزیم آزاد شده توسط باکتری، د

باکتری نیز تاثیر مستقیم بر فعالیت آن دارد. در نتیجه طراحی یک بیوراکتور با الگوی جریانی مناسب برای تغلیظ باکتری 

 گردد.پیشنهاد می SBRمانند 
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