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 تشکر و قدردانی

هرا و مررا برا ف رو خرود سرکراه کرردم و ن مر که را  حمد و سپاس خداوند مهربان

 ...هاکش را بر من ارزانی داشتهرحم 

دانرم کره از دو می لازمام، بر خود پاکان رساندمتحصکلم را به  اکنون که اکن دورم از

مررا از ف رو خرود  امزنردگیگوهر آسمانی خود، پدر و مرادر زیکریم، کره در تمرام 

و نکری از خرواهر و بررادر خروبم، انرد، مند ساخته و نگام پر مهرر برر مرن داشرتهرمبه

و داکی زیکیم کره در از مادر بیرگ، پدر بیرگ  کمال تقدکر و تشکر را داشته باشم.

. نمراکم، سپاسگیاری مریاندفراوان بر من داشتهو محب  اکن دورم در کنارشان بودم 

کره  دکتر بهرام بهرامکان و دکترر مهردی مکرزاکری، توانمنداز زحما  فراوان اساتکد 

 نماکم.می اند و هم استاد درس، صمکمانه تشکر و قدر دانیهم استاد اخلاق بودم

و در پاکرران از دوسرر  و همکررار زیکرریم، خررانم پرک هررر  لامپررور و نکرری از تمررامی 

ارم و دوستانم مهربان خود که فحظا  زکباکی را برراکم رقرم زدنرد، کمرال تشرکر را د

 از خداوند، شادی روزافیون و موفقک  اکشان را خواهانم.
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 چکیده

درمرحله اینتحقیق، نانوذراتمغناطیسیاکسیدآهنپوشش-یاولساختارپوستهدر هستهاز

(ازطریقدرایندهیدروترمالبرایاستفادهFe@Bو*Fe@B)Fe3O4@Boehmiteدادهبابوهمیت

مالسنتزوسپسپوششبوهمیتباروشباروشسولوترFe3O4 بهعنوانبسترکاتالیزگرسنتزشد.

بهعنوانبسترکاتالیزگرنسبتبهسایرFe3O4هیدروترمالبررویآنقرارگردت.مزیتاستفادهاز

مرلوطواکنشمی ها،بستر از کاتالیزگر موجبجداسازیآسان شود.خاصیتمغناطیسیاستکه

می باتیی مساحتسطح دارای که کابوهمیت برای ادزایشپایداریهشکلوخهباشد، و شدن ای

Fe3O4نانوذرات بررویسطحاینذراتپوشیدهشد. ،Fe@B*کهبهعلتداشتنبوهمیتدارای

می خود سطح روی بر هیدروکسیل گروه زیادی میتعداد لیگاندباشد، با کمپلکستواند و هایها

یردلاکسدرحلالتولوئن،بالیگاندوسیلهیدوم،ایننانوذراتبهدارشود.درمرحلهمرتلفیعامل

نشانCHN(.آنالیزFe@B*-AوFe@B-Aتریمتوکسیسیلیلپروپیلآمین،عاملدارشدند)-3

62/0و91/0بهترتیببرابرباFe@B*-AوFe@B-Aهایدادکهمیزانلیگاندنشاندهشدهبربستر

-باشد.کمپلکسمولیبدنهگزاکربونیلبادعالارمیدمیلیمولآمینبهازایهرگرمازبسترآمین

متصلFe@B*-AوFe@B-Aهایداربهبستریلیگاندآمین،بهوسیلهTHFسازیوردلاکسدر

آنالیز کاتالیزگر ICP گردید. از گرم هر در موجود دلز مقدار که داد نشان وFe@B-A-Moهای

Fe@B*-A-Mo اینکاتالیزگربرایشرکتدرواکنشبمولمیمیلی020/0و033/0، سپس، اشد.

یدستگاهکروماتوگرادیگازیاپوکسایشسیکلواکتناستفادهومقادیربهینهدراینواکنشبهوسیله

اینواکنشبرایپارامتر مقدارمشرصشد. اکسیدکننده، مقدارحلال، هایمقدارکاتالیزگر،حلال،

-میلی0/0%برایاپوکسایش10.براساسایننتایجبازدهباتیاکسنده،دماوزمانبهینهسازیشد

لیترحلالتتراکلریدکربن،میلیFe@B-A-Mo،9گرمکاتالیزگرمیلی60مولسیکلواکتن،درحضور

اکسندهمیلی4/0 لیتر TBHPی دمای در میدرجه62و بدست سانتیگراد آن،ی بر علاوه آید.

%درصددراپوکسایشسیکلواکتنبازیابی50چرخهبابازدهباتی0یبراFe@B-A-Moکاتالیزگر

شد.

،بوهمیت،هیدرولیز،هیدروترمال،اپوکسایش،سیکلواکتن،مولیبدنهگزاکربونیلFe3O4کلیدواژه:
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 نانوذرات مغناطیسی -1

الکترونیکی، نوری، سطحی های متفاوت مکانیکی، الکتریکی، های اخیر به دلیل ویژگیمواد نانو در سال

ترین موواد نوانو   اند. نانو ذرات مغناطیسی یکی از مهمبه خود جلب کرده و مغناطیسی توجه بسیاری را

هوای بسویار نویدبی وی خواهنود     باشند کوه در یینوده دارای کواربرد   در تحقیقات فیزیک و شیمی می

سونتر  و  ]11[هایی مانند سومی  کوم  دارای ویژگی 43OFeمغناطیسی وذراتنان ،این میاناز . ]11[بود

که موجب استفاده گسترده ینها در علم شیمی و بیوشیمی شده اس  که در اداموه بوه    باشندمییسان 

 .شودخته میهای سنتر و کاربردهای ینها پردابررسی ساختار، روش

ساختار هندسی نانوذرات مغناطیسی  -2
43OFe 

43OFe نل معکوس از یدارای ساختار اسپFCC  11181با پارامتر شبکه=a   یدرجوه  133نوانومتر در 

به ازای یک سلول واحد اس .  43OFeواحد  1ین شامل  AB2O4. ساختار (1-1)شکل  باشدمی کلوین

3
1
3 و 2Fe+،های یهناز کاتیون 

2
 Bهوای   تماموا  در مکوان   2Fe+هوای هستند. کواتیون  3Fe+دیگر، 

 Aهوای  تاهدرال و نیمی در مکوان اک Bهای هم نیمی در مکان 3Fe+هایکاتیون اکتاهدرال قرار دارند.

 [.1](1-1اند )شکل ار گرفتهتتراهدرال قر

 

 ]43OFe]11بلوری اسپینل معکوس  ( : ساختار1-1)شکل
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 های سنتز نانوذرات مغناطیسیروش -3

 2تصویربرداری رزونانس مغناطیسی (DDS) 1های تحویل دارودر سیستم 43OFeنانوذرات مغناطیسی 

(MRI)خووا    ،های کاتالیزوری کاربرد دارند. برای چنین کاربردهایی انودازه ، درمان سرطان و واکنش

یوا  شوده   ها، تح  توثییر روش انت بسیار مهم هستند. این ویژگی مغناطیسی و ویژگی سطح نانوذرات

 43OFeهای اصلی پی نهاد شده برای سنتز نوانوذرات   [. دو مورد از روش4]باشندبرای سنتز ذرات می

 بارتند از:ع

 باشد.می 4لیتوگرافی پرتوی الکترونیو  1که شامل رسو  فاز گازی :های فیزیکیروش -1

، 6، هیدروترمال و سولوترمال5رسوبی شیمیاییکه عبارتند از اکسیداسیون، هم :ترهای شیمی روش -2

موورد اول   1ه [، که در اداموه بو  5] 1، الکتروشیمیایی و تیریب سونوشیمیایی1ژل، تزریق جریان -سل

 اشاره خواهد شد.

 رسوب فاز گازی -3-1

این روش سنتزی، منجر بوه تولیود نانوسواختارهای یوک بعودی اکسویدیهن شوده و بور اصول فراینود           

)ماده مولکولی کاتالیزوری رسو  بیار شیمیایی پیش )[ ]
23

tOBuFe    بر روی سوطح یلومینوای ن وانه-

                                                 
1
Drug Delivery Systems 

2
 Magnetic Resonance Imaging 

3
 Gas Phase Deposition 

4
 Electron Beam Lithography 

5
 Chemical Coprecipitation 

6
 Hydrothermal and Solvothermal 

7
 Flow Injection 

8
 Sonochemical Deposition 
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را به طور جزئی به  این یوندر ف ار پایین،  3Fe+ذرات یتیریب دمایگذاری شده با طلا استوار اس . 

+2Fe  43گیری کرده و منجر به شکلاحیاOFe شود. وجوود ذرات طولا بور    نانوذره در دماهای بالا می

 [.5]کندالیز میذرات اکسیدیهن را کاتبعدی نانو رشد یکروی سطح یلومینا، 

 لیتوگرافی پرتوی الکترونی -3-2

الکترونوی   ( با یک پرتوو 43OFe) پی ذرات یهن به اکسیدیهندرین روش فیزیکی به وسیله تبدیل پیا

الکترونی در یک الگوی م یص به یک سطح پوشیده شده با لایه نواز  ذرات   این پرتو شود.انجام می

 [.5]شود مییهن تابیده شده و منجر به تولید نانوذرات اکسیدیهن 

  اکسیداسیون -3-3

استفاده شوده و   (43OFe)وئیدهای کوچک فری  لکتر، برای سنتز  یمیسازی در شدهدر این روش یما

 [.5]شودهای میتلف، انجام مییدکنندهاکسیداسیون جزئی ژل فروس هیدروکسید با اکسبه وسیله 

 رسوبی شیمیاییهم -3-4

+23+هوای رسو  همزموان یوون   Fe,Fe    تورین و  در محوی  قلیوایی یکوی از راحو      2ه بو  1در نسوب

 باشد.می 43OFeها برای سنتز نانوذرات پرکاربردترین روش

O3H+OFe→8OH+2Fe+Fe 243

-+3+2  

[. نووع  4]از و دمای محلول، قابل تنظویم اسو   در این نوع سنتز، اندازه ذرات از طریق کنترل غلظ  ب

ن(، بوا سوورفاکتان    ایدار از ی  در مایع غیرقطبی )روغو رسوبی به کمک تهیه امولسیون پخاصی از هم

میکرو و یا نانوراکتورهایی را برای تولید  شود که ذرات ی  پیش شده درروغن نقشمناسب، انجام می

 [.8]کنندایفا می 43OFeهای و رشد هسته
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هیدروترمال و سولوترمال                                                                                 -3-5

دما و ف ار بالا استفاده  یلی و یبی و در هایطیسی در محی از این دو روش برای سنتز نانوذرات مغنا

[ و موجب بهبود 5]نانوذرات تازه ت کیل شده را دارد زایی و رشد سریعشود. دمای بالا نقش هستهمی

 [.8]شودنتیجه خوا  مغناطیسی ینها میها و درکیفی  نانوکریستال

 پوشش دادن نانوذرات مغناطیسی اکسیدآهن -4

های خود دارای معایبی نیز هستند. این ذرات به عل  در کنار تمام مزی  43OFeنانوذرات مغناطیسی 

[ و تمایل به 2]ات فعال بودههای عاملی بر روی سطح خود، به سیتی قادر به جذ  ترکیبکمبود گروه

یودار  بورای مودت طوولانی پا    1/6های حودود  PHهای بیولوژیکی در ای شدن دارند. در سیستمکلوخه

شود که یکوی از ایورات   های یهن ناشی از تجزیه ینها موجب ایجاد مسموی  یهن می[ و یون12]نبوده

این ذرات برای افزایش کارایی و پایداری، نیازمند به اصلاح سطح  بنابراین[. 14]اس  DNAین یسیب 

نهوا را در  صلاح سطح موجب افزایش پایداری فیزیکوی ذرات شوده، قابلیو  پیوش شودن ی     ا .باشندمی

دهود  های عاملی لازم را برای کاربرد در موارد میتلف به ینهوا موی  های یبی افزایش داده و گروهمحی 

 : ( 2-1)شکل  [. برای اصلاح سطح نانوذرات، دو راه وجود دارد5]

 

 ]23[(b( و فضایی )a( : اصلاح سطح نانو ذرات به روش الکترواستاتیکی )2-1شکل )
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در این روش از طریق ایجاد بوار سوطحی بور روی نوانوذرات و تولیود دافعوه       دافعه الکترواستاتیکی:  -1

 گیرد. الکترواستاتیکی، به عنوان مثال از طریق افزودن نمک، اصلاح سطح صورت می

ایی بر روی سطح نانوذرات، جه  جلووگیری از  این دافعه از طریق ایجاد ممانع  فض ایی:دافعه فض -2

 باشد، مانند:[ و به چند صورت قابل اجرا می12]ل ینها به یکدیگر، انجام شدهاتصا

های عاملی کربوکسیلات، فسفات و سوولفات ماننود   های مونومری دارای گروهاتصال پایدارکننده -الف

 یلکان سولفونیک و یلکان فسفونیک اسیدها.

، 11، دکسوتران 13پلوی وینیول الکول    ،8اتویلن گلیکوول  هوای پلیموری ماننود پلوی    اتصال پایدارکنند - 

 [. 2](1-1و ... )شکل  12کیتوسان

 

 ]5[(d( و کیتوسان )c(، دکستران )b(، پلی وینیل الکل )a( : پلی اتیلن گلیکول )1-1شکل )

 [ که این8]بر روی سطح نانو ینها قرار گرفتهپلیمرهای نامبرده، در حین و یا بعد از سنتز نانوذرات 

 توانند دافعه الکترواستاتیکی را نیز اعمالایی، میباردار بودن، علاوه بر دافعه فضت پلیمرها در صور

                                                 
9
 Poly(Ethylene Glycol) 

10
 Poly(Vinyl Alcohol) 

11
 Dextran 

12
 Chitosan 
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  [.2](4-1)شکل  کنند

 

 ]23[ی الکتروفضایی( : دافعه4-1شکل )

هوا موجوب   ایون پایدارکننوده   . بوهمیو  و ... های معدنی مانند طولا، گرافیو ،   ندهاتصال پایدارکن - ج

-ها را بر روی نانوذره، یسوان موی  حلالی  ذرات در محی  یبی شده و اتصال مولکول و افزایش پایداری

های هیدروکسیل فراوان اس  ، حاوی گروهشودمی که موجب پایداری نانوذراتمانند بوهمی   .]5[کند

 . ]2[های زیستی نیز سازگاری داردو با محی 

 43OFeکاربرد نانوذرات مغناطیسی  -5

با توجه به کاربردشان اصلاح سوطح شوده و بوه علو  داشوتن ماهیو  مغناطیسوی،         43OFeنانوذرات 

، 14، استیراج فواز جامود  11های میتلف مانند درمان هایپرترمیاپتانسیل بالایی را برای کاربرد در زمینه

-به بررسی ایون سوه کواربرد موی     [ که در ادامه2رهای قابل بازیاف  مغناطیسی و ... دارند]نانوکاتالیزگ

 پردازیم.

 هایپرترمیا -5-1

 تر از ها نانومتر دارند. اندازه ینها برابر یا کوچکنانوذرات مغناطیسی، اندازه ابعادی از چند تا ده

                                                 
13

 Hyperthermia treatment 

14
 Solid Phase Extraction(SPE) 
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توانند بوا اجوزاب بیولووژیکی، بورهمکنش     باشند و به همین عل  میها میها و ویروسها، سلولپروتئین

 ا دادن امکوان اسوتفاده ینهوا را در   مزی ، در کنار داشتن قابلی  حرک  کردن و گرم داشته باشند. این

سوازد. هایپرترمیوای مغناطیسوی یوک     تحویل دارو و ... فراهم موی  ،کاربردهای زیستی مثل هایپرترمیا

های سرطانی به گرموا،  تر بودن سلولهای سرطانی اس  و بر مبنای حساسدرمان گرمایی برای سلول

کننوده  های سالم، استوار اس . در این میان، نانوذرات مغناطیسی به عنوان عامول گورم  ه سلولنسب  ب

ر تنظویم و نوانوذرات   ون مغناطیسی خارجی بر روی یک تومو روش میدا [. دراین15]وندشاستفاده می

در اطراف تومر به کمک همین میدان خوارجی و   ینها مغناطیسی به سم  تومور هدای  شده و غلظ 

وقتی نوانوذرات جوذ  توموور شودند، یوک میودان        .شودر، زیاد میوبه وسیله تزریق مستقیم به تومیا 

ی قورار  ب[. همه اجسام یهنی، وقتی در میدان مغناطیسی متنواو 11شود ]مغناطیسی متناو  اعمال می

اوم  کرده و یید. فلز نیز در برابر حرک  جریان القایی مقگیرند، جریان القایی در  ینها به وجود میمی

درجوه   41[. با ایون عمول دموا بوه بویش از      28]که به ین گرم کردن القایی گویند شودگرما تولید می

دقیقه ادامه یابد، احتمال از بین رفتن توموور   13یابد. اگر این گرمادهی به مدت سانتیگراد افزایش می

اشاره کورد کوه    15هاتولیپوزومنتوان به مگ[. به عنوان نمونه می11]به صورت مؤیر وجود خواهد داش 

وزیکول شامل نانوذرات مغناطیسی اس . مگنتولیپوزوم شامل نانوذرات مغناطیسی اسو  کوه    یک نوع

توان با انجام اصلاح سطح بر روی ین، از اند و میدو لایه )لیپوزوم( قرار گرفته ر داخل یک فسفولیپیدد

          [. 13](5-1)شکل این ذرات برای اتصال به بافتی خا  و درمان هایپرترمیا استفاده کرد 

 

 ]13[مغناطیسی لیپوزوم کاتیونی:  (5-1شکل)
                                                 
15

 Magneto Liposome 
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 استخراج فاز جامد -5-2

هوای بوا   افوزایش غلظو  گونوه   های فلزی و نیز برای های زیس  محیطی مانند یونبرای حذف یلاینده

( استفاده SPEهای پیچیده جه  انجام ینالیز، از روش استیراج فاز جامد )مقدار بسیار کم در ماتریس

های مغناطیسی . استفاده از جاذ ]16[کندمی شود. انتیا  جاذ  در این روش نقش اصلی را ایفا می

و  رابینسوون اولوین بوار توسو      ( مطورح موی شوود کوه    MCT)16های مغناطیسی در تکنولوژی حامل

، DNAپی ونهاد و اکنوون در تثبیو  پوروتئین و ینوزیم، خوالص سوازی         1811در سال  11همکارانش

 سویکلو  -β-. برای مثوال کربوکسوی متیول   ]6[جداسازی سلول و حذف یلاینده های فلزی کاربرد دارد

هوای  هوایی از جواذ   نمونه پوشیده شده با سیلیکا 43OFeهای و کره 43OFeدکسترین جف  شده با 

هوم بوه صوورت    43OFe مواد بر روی نوانوذرات    .]18[باشندهای فلزی میمغناطیسی برای حذف یون

 pHا توجه به ب 43OFeفیزیکی و هم به صورت شیمیایی جذ  می شوند. در جذ  فیزیکی، نانوذرات 

های با بار میالف را بر روی سطح خود توانند در این صورت یونمحی ، بار مثب  یا منفی یافته که می

هوای  . حامل]23[باشدمی pHجذ  کنند. این نوع جذ  به شدت تح  تاییر عوامل محیطی از جمله 

دار کورد و قودرت جوذ  را    مولکول هدف، عامول های سازگار با توان با لیگاندرا می 43OFeمغناطیسی

[22] هایهای گوگرددار برای جداسازی یونمانند استفاده از لیگاند [6]افزایش داد
+2Hg    و یوا تغلوی

 .]32OAl]1پوشیده شده با  43OFeها به کمک فسفوپپتید

 کاربرد کاتالیزوری -5-3

های خوود  ن به عل  حل شدن در محلول واکنش و در اختیار قرار دادن تمام سای گرهای همگکاتالیز

دهنود. اموا جداسوازی ایون     پذیری بوالایی را از خوود ن وان موی    برای انجام واکنش، فعالی  و گزینش

                                                 
16

 Magnetic Carrier Technology 

17
 Rabinson and co-workers 
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تفاده از هوا بوه سوم  اسو    رو توجوه بر خواهد بود. از ایون کاتالیزگرها از محی  واکنش، پیچیده و هزینه

هوایی بورای   ن جلب شده اس . این کاتالیزگرها یا فلزاتی در ابعاد نانو یا نگهدارندهناهمگکاتالیزگرهای 

محلول پیش شده و یک توانند در فلزات هستند که وقتی اندازه نگهدارنده در حد نانو کاهش یابد، می

رهوا م وکلات م وابهی    ایون کاتالیزگ   فایورند. با این حال در هنگام بازین را به وجود امولسیون همگ

با اعمال راحتی ها به سم  استفاده از نانو کاتالیزگرهای مغناطیسی که به رو توجهافتد. از ایناتفاق می

-ذرات مغناطیسی عاملنانو ،شوند، جلب شده اس . در این کاربردمیدان مغناطیسی از محلول جدا می

 شوند.متصل میا فعال کاتالیزوری به ینها دار شده و اجز

، 11هوووای مهموووی ماننووود هیدروژناسووویونکاتالیزگرهوووای مغناطیسوووی، واکووونشبوووه کموووک نوووانو 

شود که به بررسی ینها و ... انجام می C-Cهای کوپل شدن ، اکسیداسیون، واکنش18هیدروفرسیلاسیون

 .شودپرداخته می

 هیدروژناسیون -5-3-1

هوای  هیدروژناسیون نقش مهمی را در تحقیقات صونعتی و علموی بوه ویوژه در زمینوه انورژی       واکنش

کاتالیزگرهوای   یهای که در ایون زمینوه بوه وسویله    ز واکنشیکی ا .[1]کندتجدیدپذیر و پا  ایفا می

های یروماتیک بوده کوه توسو  سوان و    سیون کتونادارای بستر مغناطیسی انجام شده اس ، هیدروژن

پوشیده شده بوا   43OFeانجام شده اس . ینها کاتالیزگر کایرال رودیم را بر روی نانوذرات  23انشهمکار

2SiO درصود بوه دسو  یوردنود      88تا  13های بین های گفته شده، بازدهکنشتثبی  کرده و برای وا

 [.24](1-1و  6-1های )شکل
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 ]24[پوشیده شده با اکسید سیلسیم 43OFeیشده بر روی نانوذره( : کمپلکس کایرال رودیم تثبی  6-1شکل )

 

 ( : هیدروژناسیون کتون یروماتیک با استفاده از کاتالیزگر رودیم تثبی  شده1-1شکل )

 ]24[ی مغناطیسیبر نانوذره

 هیدروفرمیلاسیون   -5-3-2

های کاتالیزروی اس  که به طور وسیعی مورد بررسی قورار گرفتوه و   هیدروفرمیلاسیون یکی از واکنش

های کمی در مورد کاربرد نانوذرات مغناطیسی در این در صنع ، در مقادیر زیادی کاربرد دارد. گزارش

-موی  21ارانشها، کاتالیزگر ساخته شده توس  پس  و همکو یک نمونه از این گزارش .مورد وجود دارد

شووندگی  موجب افزایش قدرت پیوش باشد. ینها با استفاده از این اصل که ایجاد شاخه بر روی نانوذره 

 43OFeروی نوانوذرات  بور  یمینوو یمیود  هوای پلوی  شود، اقدام به رشد شواخه یلی می هایدر محی  ین

کرده و در نهای  کمپلکسی از فلز رودیم را به ین متصل کردند. از این کاتالیزگر  2SiOبا  پوشیده شده

رای بو  درصد برای ین م اهده و کاتالیزگر 81-88هیدروفرمیلاسیون استایرن استفاده شده و بازده در 

 [.1](1-1ون کاهش در بازده، بازیابی شده اس  )شکل چرخه بد 5

                                                 
21
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 2SiO (a)پوشیده شده با 43OFe ی  شده برکاتالیزگر رودیم تثب:   (1-1شکل )

 ]1[(b) لاسیون استایرن توس  این کاتالیزگرو هیدروفرمی

 اکسیداسیون -5-3-3

-ها و تبدیلات در سنتزهای یلی موی ها، یکی از مهمترین واکنشینها و الفاکسیداسیون انتیابی الکل

های معدنی مثل اکسیدهای بر پایوه      استفاده از مقادیر استوکیومتری از اکسیدکنندهباشد که معمولا  با 

پسماند فلزات  قیم  بوده و دارای مقدار زیادیشود. این کاتالیزگرها اکثرا  گرانکروم و منگنز انجام می

که از قواعود   لیزگرهای ناهمگنهای زیادی برای تولید کاتارو تلاش[. از این21]سنگین و سمی هستند

[. بنابراین از نانوذرات 25]بازیاف  باشند، انجام گردیده اس پیروی کنند و به راحتی قابل  شیمی سبز

های دیگر بر روی ینها تثبی  شده بود، استفاده کردند. به عنوان مغناطیسی که فلزات و یا اکسیدکننده

را  2-tetramethyl piperdine-1-oxyl (TEMPO)قیم  اکسیدکننده گران 22نمونه، گرل و همکارانش

2+2+کاتالیزگرهای تثبی  کردند و در کنار  43OFeبر روی نانوذرات  Mn,Cu ی اکسیدکردن بنزیل برا

% گزارش شد و با اصلاح واکنش، کاتوالیزگر بورای   88هید استفاده کردند. بازده واکنش، الکل به بنزیلد

 [.21](8-1ه اس  )شکل درصدی بازیابی شد 13بازده بالای چرخه، با  23

                                                 
22
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( و کاربرد این کاتالیزگر در اکسیداسیون بنزیل الکل به a) TEMPOدار شده با عامل Fe3O4( : کاتالیزگر 8-1شکل )

Mnهای بنزالدهید در حضور کاتالیزگر
Cuو   +2

2+  (b)]22[ 

اسوتفاده از ین بورای    و 2SiOپوشیده شده بوا   43OFeیهن بر روی  پورفیریننمونه دیگر تثبی  متالو

 (PHIO) 21بنوزن  یدوسویل اکسیداسیون سیکلوهگزان به سویکلوهگزانول و سویکلوهگزانون در حضوور    

بازده واکنش تولید الکل  .اس  که توس  لیو و همکارانش انجام شد
2532
220

/

/
 (C-ol/Total)    به دسو

 [.22(]13-1)شکل چرخه، بازیابی شد  5یمد و کاتالیزگر برای 

 

( و استفاده از این a) SiO2 پوشیده شده با  Fe3O4 نانو ذرات  ( : کاتالیزگر متالوپورفیرین تثبی  شده بر13-1شکل )

 ]22[(bی یدوسیل بنزن )کاتالیزگر در اکسایش سیکلو هگزان به وسیله
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 کربن -های کوپل شدن کربنواکنش -5-3-4

شوند. نقص استفاده از ایون  تالیز میافلزات واسطه کهایی اس  که با از جمله واکنش C-Cکوپل شدن 

های جداشوده از کاتوالیزگر تجزیوه    انود گلیفلزات، نیاز به مراحل اضافی برای جداسازی فلزهای یلوده و 

از نوانوذرات مغناطیسوی جلوب شوده     رو توجه مراجع علمی بوه سوم  اسوتفاده    باشند. از اینشده، می

 .شودپرداخته می C-Cهای کوپل شدن واکنش چندگونه از[. در ادامه به بررسی 1]اس 

Cross-couplingsمیااورا  -سوزوکی -5-3-4-1
24 

کوه   هستند یلیربرای ساخ  طیف وسیعی از ترکیبات بی هاها یکی از قدرتمندترین روشاین واکنش

. شوندی دارو و پلیمر استفاده هاواس  برای سنتز مولکولحدو  های ساختاریواحدتوانند به عنوان می

تووان بوه کوار جوین و     از کاربرد نانوذرات مغناطیسی بوه عنووان پایوه کاتوالیزگر در ایون سونتزها موی       

لیل را بر روی نانوذرات کسی سیتری اتو دار شده بااشاره کرد. ینها کمپلکس پالادیم عامل 25همکارانش

43OFe  2پوشیده باSiO    تثبی  و از ین برای کوپل کردن یریل کلرید با یریل برونیک اسوید اسوتفاده

چرخه بدون کواهش قابول توجوه در     13درصد بود و کاتالیزگر برای  11-84کردند. بازده این واکنش 

 [.25](11-1اس  )شکل  هبازده بازیابی شد

 

و    SiO2 (a)پوشیده شده با   Fe3O4اکسو ایمیناتو( )فسفانیل( تثبی  شده بر -β( : کاتالیزگر پالادیم )11-1شکل )

 ]25 [(b) میااورا مربوط به یریل کلرید و یریل برونیک اسید -کاربرد ین در واکنش کوپل شدن سوزوکی
                                                 
24

 Suzuki-Miyaura Cross-couplings 
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 Jin and co-workers 
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26های سونوگاشیراواکنش -5-3-4-2
 

های انتهایی یریل و وینیل هالیدها در حضور کاتالیزگر پالادیم به یکی از موؤیرترین  شدن یلکین کوپل

اس  که به دلیل حضور گسترده در تولیود محصوولات فعوال زیسوتی،      C-Cها برای ایجاد پیوند روش

اطیسوی  هوا بورای بازیوابی یسوان کاتوالیزگر، از نوانوذرات مغن      بسیار مورد توجه هستند. در این واکنش

دار های یمینو، عامول را با گروه 2SiOنانوذرات  21ونه یئون و همکارانشاستفاده شده اس . به عنوان نم

را به ین متصل کردند. از ایون کاتوالیزگر بورای شورک       pdو سپس نانوذرات  43OFeو ابتدا نانوذرات 

درصد را بورای ین گوزارش    65-133کردن یریل یدید و برمید در واکنش سونوگاشیرا استفاده و بازده 

 [.25](12-1)شکل  کردند

 

و استفاده از این کاتالیزگر برای شرک  کردن   Pd  (a)و  Fe3O4جف  شده با نانوذرات  SiO2( : کاتالیزگر 12-1شکل )

 ]25[(bیریل یدید و برمید در واکنش سونوگاشیرا )

 هاسایر واکنش -5-3-5

 ها کاربرد دارند. مانندواکنش انوذرات مغناطیسی در طیف وسیعی ازهای گفته شده نعلاوه بر واکنش

                                                 
26

 Sonogashira reacrions 
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(Rh-B)یای رنگ مانند رنوگ روداموین   های احاستفاده از ینها به عنوان پایه کاتالیزگر در واکنش
21

 B 

Fe3O4@PANIبا کاتالیزگر  4NaBHکه در حضور 
28

@Au      درصود و   133احیوا شود. بوازده واکونش

 [.21](11-1)شکل  درصد بازیابی شد 18چرخه با بازده بالای  5کاتالیزگر برای 

 

نمایی حاصل از ( و بزرگbاین کاتالیزگر ) TEM(، تصویر a) Fe3O4@PANI@Au( : نمایی از کاتالیزگر 11-1شکل )

 ]b (c)]21تصویر 

Fe3O4@PPyبوا کاتوالیزگر    4NaBHدر حضوور   13ننمونه دیگر، احیای رنگ یبی متیل
11

@Pd   . اسو

-1)شوکل   درصود بازیوابی شود    133چرخوه بوا بوازده     23برای  اتالیزگردرصد و ک 133بازده واکنش 

14)[26.] 
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 TEM( و تصویر aپوشیده شده اس  ) Pdکه با نانوذرات  PPyمحصور شده در Fe3O4( : نمایی از کاتالیزگر 14-1شکل )

 ]26[(bاین کاتالیزگر )

243ر کروی توخالی در حضور فوتوکاتالیزگ RhBتیریب رنگ  نمونه دیگر /TiOOFe   اس  که تیریوب

دقیقه صورت پذیرف . در این کاتالیزگر، نوانوذرات   13کامل رنگ، طی فرایند فوتوکاتالیزوری و بعد از 

43OFe  2بر روی سطح داخلی کره توخالیTiO [.21](15-1)شکل  اندقرار گرفته 

 

 b نمایی حاصل از تصویر  و بزرگ (bاین کاتالیزگر) TEM (، تصویرa) Fe3O4/TiO2( : نمایی از کاتالیزگر 15-1شکل )

(c)]21[ 

 اپوکسایش -6

هوای موواد    صنعتی داشته و به عنوان حدواسو  ها نقش مهمی را در تولید محصولاتاپوکسایش الفین

بورای   های میانی و انتهوایی بوه عنووان پایودار کننوده     شیمیایی و دارویی کاربرد دارند. اپوکسید الفین

های دیهای رزین و یا به عنوان مواد پوشاننده کاربرد دارند. اپوکسکنندههای هالوژن، اصلاحهیدروکربن
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هوا از موواد   اترهیدروکسی. که مناسب هستندنیز ها به هیدروکسی اتر لانتهایی علاوه بر ین برای تبدی

های باشند. اکسیدکنندهی ی و دارویی میها برای استفاده در مواد یراها و پمادها، لوسیونمهم در کرم

TBHPباشند. ها و ... می، یلکیل هیدرو پراکسیدهیدروژن پراکسید هاد استفاده در این واکنشمور
از  12

ی کوافی فعوال نبووده و از ایون رو     هوا بوه انودازه   باشد. این اکسندهها میی یلکیل هیدروپراکسیدجمله

ی اکسایش خود، درجه در بالاترین واسطه عناصرباشند. زات واسطه میمانند فلهایی نیازمند کاتالیزگر

هوای  پراکسید و یلکیل هیدرو پراکسوید گونوه   ، در واکنش با هیدروژنTi(IV) و Mo(VI) ،V(V) مانند

M-OOR  وM-OOH و بوار را از روی   نمووده  که فلز به عنوان اسید لوئیس عمول  دهندمی را ت کیل

کند. این کار موجب تفکیک یسان پیوند و فعال شدن اتم اکسیژن برای افوزوده  میجا بهجا O-Oپیوند 

پایودارترین و بهتورین    Moی اکسوایش بوالا،   برده در درجوه شود. در میان فلزات نامشدن به الفین می

و  MoO2(acac)های گونواگون ین ماننود   شود. از این رو کمپلکسبه خوبی حل می کاتالیزگر اس  و

6Mo(CO) 11بوه عنووان نمونوه ونوگ و همکوارانش      .]13[اندهای اپوکسایش استفاده شدهدر واکنش 

OPMephCl[MoO)([و کاتالیزگر  TBHPاپوکسایش سیکلو اکتن رادر حضور انجام داده و بازده  2222

 MoL2اند. نمونه دیگر اپوکسایش سیکلواکتن بوا کموپلکس   درصد را برای ین گزارش کرده 11واکنش 

(L= Me2NCH2CH2N(CH2-O-3,5-C6H2
t
Bu2))  در حضووورTBHP   اسوو  کووه توسوو  مووارتینز و

ی بعود بورای   در مرحلوه  .]11[ه اسو  درصد بورای ین گوزارش گردیود    81انجام و بازده  14همکارانش

هوا،  مرها، پلیهای جامد مانند رزینبر روی پایههای کاتالیزگر را تر کاتالیزگر، کمپلکسجداسازی یسان

ذرات مغناطیسی و ... تثبی  کردند. مانند کمپلکس دی تیو کاربامات مولیبدن که بر روی رزین تثبی  

 .]21[درصدی برای این تبدیل گزارش شد 13و بازده 

 

                                                 
32

 t-butylhydroperoxide 

33
 Wang and co-workers 

34
 Martins and co-workers 
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 هدف -2

اربرد دارنود. یکوی از ایون    های میتلفی کو در زمینه Fe3O4 همانطور که گفته شد نانوذرات مغناطیسی

ها استفاده از ینها به عنوان بستر کاتالیزگر اس . اما همانطور که اشاره شد این ذرات، تمایول بوه   کاربرد

هوای عواملی بور روی سوطح     ای شدن دارند، مساح  سطح ینها کم بوده و به عل  کمبود گروهکلوخه

باشند. ازاین رو سطح ایون نوانوذرات   میها یزگر، به سیتی قادر به جذ  ترکیبات فعال مانند کاتالخود

د. بوهمی  عولاوه بور اینکوه باعو      ی مانند بوهمی ، پوشش داده می شوی مواد یلی یا معدنبه وسیله

های هیدروکسیل سطحی شود به سبب داشتن مساح  سطح بالا و گروهمی Fe3O4 پایداری نانوذرات 

تواند ترکیبات فعال را بر روی سطح خود جذ  کنود. بنوابراین در ایون پوژوهش     فراوان، به راحتی می

  پوشش داده شد. سپس با تری متوکسی سیلیل پروپیل تهیه و با بوهمی Fe3O4نانوذرات مغناطیسی 

هوا، کمپلکسوی از مولیبودن بور روی ین     دار گردید و جه  بررسی واکنش اپوکسایش یلکنیمین عامل

 تثبی  شد.
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21 

 

بررسی اپوکسایش آلکن ها با سیستم کاتاالیزوری نااهم ن    -2

مولیبدن نشانده شده بر روی نانوذرات مغناطیسی آهن پوشاش  

 داده شده با بوهمیت

 ( و پوشواندن ین بوا بوهمیو     Fe3O4ی نانوذرات مغناطیسی اکسید یهن )کاتالیزگر مورد نظر، با تهیه

(AlOOH و عامل )ها به کار دار و سپس فلزدار کردن ین، تهیه شد. این کاتالیزگر در اپوکسایش یلکن

 مقدار ینها بر واکنش اپوکسایش، بررسی و بهینه شد. و اکسنده و های حلالگرفته شد و تاییر پارامتر

 مواد و معرف های به کار گرفته شده  -2-1 

یبوه  شوش  یهون (، کلریود  HgCl2) کلریود (، جیووه Alیلومینیووم ) یمواد به کار رفته عبارتنود از: ورقوه  

(FeCl3.6H2O پلی ،)وینیل( پیرولیدونPVPاستات ،)( سدیمC2H3O2Naسیکلو ،)اکتن (C8H14،)  1-

-1(، C6H10هگوووزن )(، سووویکلوC9H10اسوووتایرن )متیووول-α(، C8H7(، اسوووتایرن )C8H16اکوووتن )

 (.H2O2) پراکسیدهیدروژن( و TBHP) پراکسایدهیدروژن(، ترشیوبوتیلC6H12هگزن)

 (، ایزوپروپوانول C2H6O2) گلیکوول (، اتویلن C7H8) حلال های به کوار رفتوه نیوز عبارتنود از: تولووئن     

(C3H8O تتراهیودروفوران ،) (C4H8O اسوتونیتریل ،) (CH3CN کلروفورم ،) (CHCl3،) کلرومتوان دی 

(CH2Cl2و تتراکلرید )( کربنCCl4.) 

 گرفته شدهدست اه های به کار  -2-2

 ( TEM)دست اه میکروسکپ الکترونی عبوری  -2-2-1  

 مریکا انجام شد.ی از شرک  فیلیپس KV253با قدرت  CM30برداری با پرتو الکترونی با دستگاه تصویر
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 (  CHN) دست اه آنالیز عنصری -2-2-2

 یمریکا انجام شد.  Lecoاز شرک Truspec CHNS های عنصری به وسیله ی دستگاه ینالیز

 (  XRD)دست اه پراش پرتو ایکس  -2-2-3

 با لامپ مس یب  شد.  Stoeی دستگاهالگوی پراش پرتو ایکس نمونه به وسیله

 ( TG)دست اه آنالیز حرارتی  -2-2-4

 تفاده شد.اس Takin elmer, pyris diamondبرای بررسی رفتار حرارتی ماده از دستگاه ینالیز حرارتی 

  ICPدست اه  -2-2-5

 بررسی شد. Integralxlساخ  شرک   ICPی دستگاه مقدار فلز در نمونه به وسیله

 ( GC)دست اه کروماتوگرافی گازی  -2-2-6

های خالص، بررسی شد و به ی زمان بازداری ینها با نمونهی مقایسهها به وسیلهفرایند اپوکسایش یلکن

دسوتگاه کرومواتوگرافی گوازی مودل      بدسو  یمود. بورای ایون کوار     هوا  این وسیله میزان بازده واکنش

، به کار گرفته شد. م یصوات ایون   Silicon DC-200ای و ستونمیکروپارس با یشکارساز یونش شعله

 ( یورده شده اس .1-2دستگاه در جدول )

 

 

 

 



21 

 

 ویژگی های دستگاه کروماتوگرافی گازی -1-2جدول 

 

 

 ( FTIR) دست اه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه -2-2-2

و با استفاده از قر  پتاسویم برمیود     RayleighWQF-500 FT-IRی دستگاهبه وسیله IRهای طیف 

 ( گرفته شد.KBrخ ک )

 (  UV) لامپ فرابنفش -2-2-8

 433به کار رف  که لامپ جیوه با تووان   Mo(CO)6 سازی کمپلکس( جه  فعالUV)لامپ فرابنفش 

 وات بود.

  حمام اولتراسونیک -2-2-9

 Sonorexشورک     از Bandelinها در حمام اولتراسوونیک  استفاده از امواج اولتراسونیک، نمونه  جه 

 یلمان قرار گرفتند.

 N2 گاز حامل

 N2ف ار 
2 bar 

 O2سرع  
150 mol/min 

 H2 30 mol/minسرع  

 FID نوع یشکارساز

 SE-30 نوع ستون

 C    -   دما بر حسب نوع یلکن
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هم ن مولیبدن تثبیت شده های ناگرها و کاتالیزگری واکنشتهیه -2-3

 بر روی نانو ذرات مغناطیسی آهن پوشش داده شده با بوهمیت

 ایزوپروپوکسید   ی آلومینیومتهیه -2-3-1

هوای یلومینیووم و ایزوپروپوانول، تهیوه     مواده ی واکنش زیور، از پویش  پروپوکسید بر پایهیلومینیوم ایزو

 :]11[شد

2Al + 6C3H8O         HgCl2        2Al(OC3 H7)3 + 3H2    

مولار رسوید. ایون فوراورده پویش      1/3لیتر تولوئن، به غلظ  میلی 6/21سپس با حلال ایزوپروپانول و 

 ی بوهمی  خواهد بود. ی تهیهماده

  Fe3O4ی نانو ذرات تهیه -2-3-2

(، NaAcاسوتات )  گورم سودیم   812/3یهون،   کلریود  گرم 15/3گرم نانو ذره، مقادیر  1/3ی برای تهیه

سوی  سوی  25در ب ر  (EGگلیکول ) لیتر اتیلنمیلی 11 ( وPVPپیرولیدون ) وینیل گرم  پلی 582/3

توا   دور در دقیقوه هوم زده شود    115دقیقه با همزن مغناطیسی بوا سورع     13رییته شد و به مدت 

گوراد و  ی سانتیدرجه 233کتور استیل در دمای محلول خردلی رنگی بدس  یید. سپس ب ر درون را

ساع  قرار داده شد. نانو ذرات بدس  یمده ابتدا بوا ی  و   12دور در دقیقه به مدت  1333دور مگن  

ی درجوه  53اندکی حرارت و بعد از ین با ایزوپروپانول شسته و سپس در ف ار کواهش یافتوه و دموای   

 .]2[ی هاون عقیق پودر شدیلهساع  خ ک و به وس 12گراد به مدت سانتی
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باه روش هیادرولیز معماولی      AlOOHپوشیده شده با Fe3O4ی تهیه -2-3-3

(Fe3O4@AlOOH ) 

-میلی 25/11لیتری رییته شد و در اتمسفر نیتروژن میلی 533 یدر بالن یک دهانه Fe3O4گرم  1/3

موولار بوه ین افوزوده شود.      1/3پروپوکسوید  لیتر یلومینیوم ایوزو میلی 15/1لیتر ایزوپروپانول خ ک و 

دقیقه، در اتمسفر نیتروژن و دمای محی ، در حمام اولتراسونیک قرار  13میلوط بدس  یمده به مدت 

گراد و در اتمسفر نیتوروژن، هوم زده   ی سانتیدرجه 45ساع  نیز در دمای  12 گرف . سپس به مدت

( به صورت قطره قطره افوزوده و  5:1پروپانول )  و ایزولیتر میلوط یمیلی 53شد. بعد از ین، به نمونه 

لیتور منتقول و در راکتوور    میلی 253ساع  هم زده شد. سپس میلوط بدس  یمده به ب ر  1به مدت 

گراد ی سانتیدرجه 13ساع  در یون و در دمای  23( قرار داده شد. راکتور به مدت 1-2استیل)شکل 

 12دو بار با ایزوپروپانول شسته و در ف ار کاهش یافتوه بوه مودت    ی بدس  یمده، قرار گرف . فراورده

ی بوهمی ، دو گراد، خ ک شد. مراحل بالا جه  افزایش ضیام  لایهسانتیدرجه 53ساع  در دمای

 نام گذاری شد.   Fe@B. این نمونه ]2[ی بدس  یمده اجرا شدمرتبه ی دیگر بر روی نمونه
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 استیل( : تصویر راکتور 1-2شکل )

 ی هیدروترمالبه شیوه  AlOOHپوشیده شده با  Fe3O4 یتهیه -2-3-4

لیتور  میلی 25/11رییته شد و در اتمسفر نیتروژن  Fe3O4گرم پودر  1/3لیتری، میلی 533بالن  1در 

بوه ین   (Al(IP)3موولار )  1/3پروپوکسید  ایزو لیتر محلول یلومینیوممیلی 15/1پروپانول خ ک و  ایزو

دقیقه در اتمسفر نیتروژن، برای یکنواخو  شودن در    13های بدس  یمده به مدت افزوده شد. میلوط

ی درجوه  43 ها در اتمسفر نیتروژن، در دمایحمام اولتراسونیک قرار گرفتند. بعد از ین محتویات بالن

 هر بوالن  دور در دقیقه هم زده شدند. سپس محتویات 115با سرع    ساع  12به مدت   گرادسانتی

لیتر ی  مقطر قورار گرفو . هور    میلی 53لیتری منتقل گردید و ب ر در راکتور حاویمیلی 253به ب ر

  23بوه مودت   -1محلول برای انجام فرایند هیدروترمال در یکی از شورای  زیور، در یون قورار گرفو :     

گوراد و  ی سانتیدرجه 133ساع  در دمای   5به مدت  -2گراد، ی سانتیدرجه 133 ساع  در دمای
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های بدس  یمده، چند بار با ی  مقطر گراد. فراوردهی سانتیدرجه 13 ساع  در دمای  5به مدت  -1

گراد در ف ار کاهش یافته خ ک شدند. ی سانتیدرجه 53ساع  در دمای  6شست و داده و به مدت 

هوای بدسو    شودند. نمونوه  ی دیگر تکرار ی بوهمی ، دو مرتبهفرایند فوق جه  افزایش ضیام  لایه

بوه علو     2ی ، نمونوه TEMنام گرفتند. با توجه بوه تصواویر    1و 2، 1یمده به ترتیب شرای  ت کیل، 

نوام   *Fe@Bی کار انتیوا  و بوه صوورت    برای ادامه  Fe3O4پوشش بهتر بوهمی  در اطراف نانوذرات 

 ( ارائه شده اس .1-1این ترکیب در شکل ) IRگذاری شد. طیف 

 

IR (KBr, cm
-1

) ; Fe@B* : 415(Al-OH خم ی), 613(Fe-O) 153 ، (Al-OH  ک  وی), 1315, 

1145(AlO-H خم ی), 1661(C=O), 1315, 1453(AlO-H ک  ی). 

 عامل دار شده با گروه آمین  Fe3O4@AlOOHی تهیه -2-3-5

 62رییتوه شود و بوه هور بوالن       Fe@B و *Fe@B گورم از   5/3لیتوری، مقودار   میلوی  53در دو بالن 

لیتور  میلوی  25های واکنش پروپیل یمین اضافه گردید. به میلوطسیلیل تری متوکسی  -1میکرولیتر 

ساع  در شرای  رفلاکس  24گراد برای مدت ی سانتیدرجه 113تولوئن خ ک اضافه شد و دردمای 

دمای محی  و ف ار کاهش یافتوه   ، در  Fe@B*-AوFe@B-A های این واکنش، قرار گرفتند. فراورده

(، میوزان لیگانود   2-1ساع  خ ک گردیدند. بر اساس ینالیز عنصری ارائه شده در بیوش )  6به مدت 

میلوی موول    26/3و  18/3به ترتیب، برابور بوا    Fe@B*-Aو  Fe@B-Aهای ن انده شده بر روی بستر

 ( ارائه شده اس .6-1) در شکلها، این نمونه IRگرم از بستر می باشد. طیف  1یمین به ازای 

IR (KBr, cm
-1

) ; Fe@B-A : 414(Al-OH خم ووی), 156(Al-OH ک  ووی), 1312, 

1144(AlO-H  خم وی), 1563(N-H خم ووی),  2828 ( یلیفاتیوک   C-H ), 1383, 1454(AlO-

H ک  ی). 
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  Fe@B*-A : 412(Al-OH  خم وی), 151(Al-OH  ک  وی),  1115 ,1313(AlO-H  خم وی), 

1556(N-H ی خم  ),  2821 ( یلیفاتیک  C-H ),  1313, 1453(AlO-H ک  ی). 

ی کاتالیزگر مولیبدن ه زا کربونیل نشاانده شاده بار روی ناانو     تهیه -2-3-6

Fe3O4@AlOOH   عامل دار شده با گروه آمین 

هیدروفوران لیتر تترامیلی 13 رییته شد و Mo(CO)6گرم  111/3لیتری، هر کدام میلی 53 در دو ب ر

(THF )ها زیر نور به هر کدام افزوده شد. سپس ب رUV متری از سانتی 23ی)لامپ جیوه( و در فاصله

حواوی   لیتریمیلی 53به بالن  دقیقه هم زده شدند. بعد از ین، محتویات هر ب ر 13لامپ، برای مدت 

ای  گوراد، در شور  سوانتی درجوه  61سواع  در دموای    6منتقل شد و به مدت  دارگرم بستر یمین 5/3

خ وک شود.    ر دمای محی و د ]11[شسته  THFمحصول واکنش، چند بار با  .رفلاکس قرار گرفتند

نام گرفتند. مقدار مولیبدن قورار گرفتوه    Fe@B*-A-Mo و  Fe@B-A-Mo ها به ترتیباین کاتالیزگر

مربووط   IRتعیین شد. طیف  365/3و  311/3به ترتیب برابر  ICPبر روی هر کاتالیزگر بر اساس روش 

 Fe@B*-A-Moی حرارتی کاتالیزگر و نمودار تجزیه( 1-1( و )1-1های )لیزگر در شکلبه این دو کاتا

 ( یورده شده اس .8-1) در شکل

IR (KBr, cm
-1

) ; Fe@B-A-Mo : 416(Al-OH  خم وی), 113(Al-OH  ک  وی), 1382, 

1163(AlO-H خم ی), 1461(N-H خم ی), 2825( یلیفاتیک  C-H ), 1453(AlO-H ک  ی).  

   

 Fe@B*-A-Mo : 414(Al-OH خم ی), 126(Al-OH ک  ی), 1155 ,1313(AlO-Hخم ی), 

1181(N-H خم ی), 2123-1815 (C=O هوای ک  وی   نوار )   2828 ،  ( یلیفاتیوک   C-H),  1313, 

1413(AlO-H ک  ی). 
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بررسی فرایند اپوکسایش سیکلو اکاتن باا کاتاالیزگر نااهم ن           -2-4

Fe@B-A-Mo  

 بررسی اثر نوع حلال -2-4-1

برای بررسی نوع حلال، هف  واکنش همسان در اپوکسایش سیکلو اکتن انجام شد. در هف  بوالن توه   

لیتر میلی1گرم کاتالیزگر، میلی25مول( سیکلو اکتن، میلی 5/3گرم )میلی 11/55لیتری، میلی13گرد 

 12/1لیتر )میلی 4/3 ، استون یا استونیتریل( وکلرومتان، تترا کلرید کربن، متانولحلال )کلروفرم، دی 

ی با هم میلوط شدند. این میلوط هوا در نقطوه   (TBHPترشیو بوتیل هیدروژن پراکساید ) مول(میلی

به مدت سه ساع   گراد(ی سانتیدرجه 12و  51، 65، 16، 43، 61جوش حلال مورد نظر )به ترتیب 

ستگاه کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج در جودول  رفلاکس شدند. پی رف  واکنش به وسیله ی د

ی این نتایج، حلال تترا کلرید کوربن جهو  اداموه ی    ( یورده شده اس . بر پایه11-1( و شکل )1-1)

 بررسی ها انتیا  گردید.

 بررسی نوع اکسنده -2-4-2

گورم  میلوی  25و  مول( سویکلو اکوتن  میلی 5/3گرم )میلی 11/55لیتری، میلی 13در دو بالن ته گرد 

 4/3با هم میلوط شدند و به هر دو بالن، یکی از این دو اکسنده اضافه شود:   Fe@B-A-Moکاتالیزگر 

-میلوی 4/1لیتر )میلی 2/3سی حلال تترا کلرید کربن یا سی 1در  TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی

ی درجوه  11ساع  در دمای  1لیتر حلال استونیتریل. این میلوط ها به مدت میلی 1در  H2O2مول( 

گراد در شرای  رفلاکس قرار گرفتند. پی رف  واکنش ها بوه وسویله ی دسوتگاه کرومواتوگرافی     سانتی

ی ایون نتوایج   ( یورده شده اسو . بور پایوه   12-1( و شکل )2-1گازی بررسی شد که نتایج در جدول )

ادامه ی بررسوی هوا انتیوا      اکسنده ی ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید درحلال تتراکلریدکربن جه 

 گردید. 
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 بررسی اثر زمان -2-4-3

موول(  میلوی  5/3گورم ) میلی Fe@B-A-Mo ،11/55گرم کاتالیزگر میلی25بالن ته گرد، مقادیر  6در 

با هم میلوط  TBHP  مول(میلی 12/1) لیترمیلی 4/3حلال تتراکلریدکربن،  لیترمیلی 1سیکلو اکتن، 

دقیقه( رفلاکس شدند. پی رف  واکونش بوه    15-113زمان های میتلف ) شدند. میلوط واکنش برای

( یورده شوده  11-1( و شوکل ) 1-1وسیله ی دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد. نتایج در جدول)

 دقیقه به عنوان زمان بهینه انتیا  شد. 153ی این بررسی ها، زمان اس . بر پایه

 بررسی مقدار کاتالیزگر   -2-4-4

موول(  میلوی  5/3گورم ) میلوی  11/55گورد، مقوادیر  بوالن توه   5ررسی ایور مقودار کاتوالیزگر، در    برای ب

و مقوادیر   TBHPموول(  میلوی  12/1لیتور ) میلوی  4/3لیتر حلال تتراکلرید کربن، میلی 1سیکلواکتن، 

دقیقوه رفلاکوس شودند.     153گرم(  با هم میلوط شدند و به مدت میلی13-13میتلفی از کاتالیزگر )

( و شوکل  4-1ی دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد. نتایج در جودول ) ی رف  واکنش به وسیلهپ

به عنوان مقدار بهینه گرم از کاتالیزگر میلی 23ی این بررسی ها، مقدار( ارائه شده اس . بر پایه1-14)

 انتیا  شد.

 مقدار اکسنده -2-4-5

 55/11لیتور تتراکلریود کوربن،    میلی1گرم کاتالیزگر،یمیل23لیتری، مقدار میلی 15بالن ته گرد  4در 

ی مول( سیکلو اکتن با هوم میلووط شودند. سوپس مقوادیر میتلفوی از اکسونده       میلی 5/3گرم )میلی

TBHP (4/3-1/3 به هر بالن اضافه شد.میلی )11ی همزن مغناطیسی در دمایمیلوط به وسیله لیتر 

دقیقه، همزده شد. پی رف  واکنش بوه وسویله   153ه مدت و در شرای  رفلاکس بگراد ی سانتیدرجه

( ارائه شده اس . بر 15-1( و شکل )5-1ی دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد. نتایج در جدول )

 ها انتیا  شد. ی بررسیلیتر اکسنده جه  ادامهمیلی 4/3ی این بررسی ها، مقدار پایه
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 بررسی اثر دما -2-4-6

  11/55کوربن،  لیتر تتراکلریود میلی 1گرم کاتالیزگر، میلی 23مقادیر لیتری، میلی 13گرد بالن ته 2به 

ها اضافه شد و میلوط TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی 4/3مول( سیکلواکتن،  میلی 5/3گرم )میلی

-ی سانتیدرجه 16گراد و دمای رفلاکس ) ی  سانتیدرجه 43ی همزن مغناطیسی در دمایبه وسیله

ی دسوتگاه کرومواتوگرافی گوازی    ها به وسویله دقیقه همزده شد. پی رف  واکنش 153گراد( به مدت 

 16ی ایون نتوایج دموای    ( یورده شده اس . بور پایوه  16-1( و شکل )6-1دنبال شد. نتایج در جدول )

 به عنوان دمای بهینه انتیا  شد. گرادی سانتیدرجه

 بررسی اثر مقدار حلال -2-4-2

 4/3سویکلواکتن،   موول( میلی 5/3) گرممیلی 11/55گرم کاتالیزگر، میلی 23لیتر، میلی 13لن با 1در 

های گوناگونی از حلال تتراکلرید با هم میلوط شدند. سپس مقدار TBHPمول( میلی 12/1لیتر )میلی

 16ای  ی هموزن مغناطیسوی در دمو   ها به وسیلهلیتر( به هر کدام اضافه شد. میلوطمیلی 1-1کربن)

هوا بوه   دقیقه همزده شدند. پی ورف  واکونش   153گراد و در شرای  رفلاکس به مدت ی سانتیدرجه

( یورده شوده  11-1( و شوکل ) 1-1ی دستگاه کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج در جودول ) وسیله

 لیتر تعیین شد.میلی 1 ی این نتایج مقدار حلال مناسباس . بر پایه

 هااپوکسایش سایر آلکنبررسی  -2-4-8

-αهای استایرن، سیکلواکتن، سویکلوهگزن،  مول از یلکنمیلی 5/3لیتری، میلی 15بالن ته گرد  6در 

-میلوی  4/3لیتر تتراکلرید کربن و میلی 1گرم کاتالیزگر، میلی 23هگزن، -1اکتن یا -1، استایرنمتیل

ی همزن مغناطیسوی  وط واکنش به وسیلهاضافه گردید. میل TBHPی مول( اکسندهمیلی 12/1لیتر )

ی دسوتگاه  های گوناگون همزده شد. پی ورف  واکونش بوه وسویله    ی سانتیگراد در زماندرجه 16در 

 ( یورده شده اس .1-1یج در جدول )کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتا



12 

 

 بررسی بازیابی کاتالیزگر در اپوکسایش سیکلو اکتن -2-4-9

 23لیتوری،  میلی 13واکنش در شرای  بهینه انجام شد. بر این اساس در یک بالن برای بررسی این ایر 

میلوی موول(    12/1لیتر )میلی 4/3مول( سیکلواکتن، میلی 5/3گرم )میلی 11/55گرم کاتالیزگر، میلی

TBHP  گراد رفلاکس شود.  ی سانتیدرجه 16لیتر حلال تتراکلرید کربن میلوط و در دمای میلی 1و

لوط واکنش صاف و چندین بار شست و داده شد و پس از خ ک شدن، دوبواره در واکونش   سپس می

بار در واکنش اپوکسایش به کار رف  و پی رف  هر واکنش  4همسان به کار گرفته شد. این کاتالیزگر 

( گوزارش  11-1( و شوکل ) 8-1ی دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد. نتایج در جدول )به وسیله

 شده اس .
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 فصل سوم

 گیریبح  و نتیجه
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و کاربرد کاتاالیزوی   AlOOHپوشیده شده با  Fe3O4ی تهیه -3

 آن

باه روش هیادرولیز و    AlOOHپوشیده شاده باا    Fe3O4ی تهیه -3-1

 هیدروترمال

بسیار گسترش پیدا کرده اس . ایون   Fe3O4از جمله   های اخیر استفاده از نانوذرات مغناطیسدر سال 

باشد. با این حال، نانو نظیر میاکسید فلزی با محی  زیس  سازگار بوده و دارای خاصی  مغناطیسی بی

های عاملی بر روی سطح خود به سیتی قوادر بوه جوذ  ترکیبوات     به سبب کمبود گروه  Fe3O4ذرات 

دارای Fe3O4 دهنود. عولاوه بور ین،    ن ان موی  های میتلف پایداری کمی از خودفعال بوده و در محی 

باشد. از این رو جه  غلبه بر معایب گفته شده، اقدام به ایجاد پوشوش بور   مساح  سطح بسیار کم می

روی سطح این نانوذرات شده اس . در این تحقیق پوش ی از بوهمی  بر روی این نانوذره ایجواد شوده   

های عاملی فراوان، پایداری شویمیایی، سونتز بوه نسوب      اس . بوهمی  دارای مساح  سطح بالا، گروه

سنتز شد  PVPباشد. ابتدا نانو ذرات اکسید یهن به روش سولوترمال و به کمک ساده و قیم  ارزان می

بور روی نوانو ذره شوده و قودرت جوذ        C=Oهوای عواملی   موجب ایجاد گروه PVP(. 2-1-2)بیش 

هوای  بوهمی  در بیوش  با پوشیده شده Fe3O4سنتز . دهدافزایش می Fe3O4ترکیبات فعال را بر روی 

-1پذیرد )شکل توضیح داده شده اس . فرایند سنتز طی چند مرحله صورت می (4-1-2( و )2-1-1)

( بعود از  AIPباشد. در این مرحله یلومینیوم ایزو پروپوکسوید ) ی نیس ، جذ  شیمیایی می(. مرحله1

ی شوند. مرحلوه های کربونیل موجود بر روی نانوذره، جذ  میگروه یساع  هم خوردن به وسیله 12

ی یخور، خ وک   مرحلوه  باشود. رولیز و یا هیدروترمال موی به بوهمی  طی فرایند هید AIPبعد، تبدیل 

 .]2[کردن نمونه اس 
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 هسته -( : نمایی از جذ  الکوکسید بر سطح اکسید یهن و ایجاد ساختار پوسته1-1شکل )

روش اعمال گردیده اس . در ایون   1( گفته شد، شرای  هیدروترمال به 4-1-2یش )طور که دربهمان

های میتلفی در یون قرار گرفتند که عبارتنود از:  نهای موجود در راکتور برای دما و زماروش، نمونه 1

ی درجه 133ساع  در دمای  5به مدت  -2گراد، ی سانتیدرجه 133ساع  در دمای  23به مدت  -1

حاصول از   ذراتی گراد. جهو  مقایسوه  ی سانتیدرجه 13ساع  در دمای 5به مدت  -1گراد و سانتی

 ( ارائه شده اس .2-1ینها درشکل ) TEM تصاویرگفته شده،  هایروش

 

 133ساع  در  23( aمربوط به ایجاد پوشش به روش هیدروترمال در شرای  میتلف : )  TEM( : تصاویر2-1شکل )

 ی سانتی گراددرجه 13ساع  در  5( cی سانتی گراد و )درجه 133ساع  در  5( b) سانتیگراد،ی درجه

دهند که در روش اول، بوهمی  به عل  قرار گورفتن در معورگ گرموای طوولانی بوه      تصاویر ن ان می

ای در یمده اس . در روش دوم پوش ی با قطر مناسب از بوهمی  در اطراف نوانوذرات بوه   صورت میله

جود یمده اس . در روش سوم به عل  کم بودن دما، بوهمی  به خوبی ت کیل ن ده و پوش ی غیور  و

جویی در زمان و ایجواد پوشوش   شود. از این رو برای صرفهیکنواخ  از ین در اطراف نانوذرات دیده می

 IR طیوف  هوا انتیوا  شود.   ی بررسیبرای ادامه   *Fe@Bی حاصل از روش دوم  با ناممناسب، نمونه
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cmنوار در نواحی  2( ارائه شده اس . 1-1در شکل ) *Fe@Bمربوط به 
مربووط بوه    1453و  1315 1-

cm هایو نوار AlO-Hارتعاش ک  ی 
-1

باشند. می AlO-Hمربوط به  ارتعاش خم ی  1145و  1315 

cm نوار 
cmارتعاش خم ی و نوار  415 1-

دهند. نوارهوای  را ن ان می Al-OHارتعاش ک  ی  153 1-

cmم اهده شده در 
 باشد. میC=Oو  Fe-Oنیز به ترتیب مربوط به ارتعاش  1661و  613 1-

 

 *Fe@Bبستر IR ( : طیف1-1شکال )

          Fe@B*-A-Moو  Fe@B-A-Moهای نااهم ن  ی کاتالیزگرتهیه -3-2

کوه در    *Fe@Bو  Fe@Bهوای  تری متوکسی سیلیل پروپیل یمین بوه بسوتر   -1متصل کردن لیگاند 

( 6-1-2( توضیح داده شده اس  و نیز اتصال کمپلکس مولیبدن بوه ین کوه در بیوش )   5-1-2بیش )

 ( ن ان داده شده اس .5-1( و )4-1های )ارائه شده اس ، در شکل

 

 *Fe@Bو  Fe@Bتری متوکسی سیلیل پروپیل یمین به بستر  -1( : اتصال لیگاند 4-1شکل )
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 Fe@B*-A-Moو   Fe@B-A-Moهای ی کاتالیزگر( : تهیه5-1شکل )

با لیگاند مورد نظر رفلاکس   *Fe@Bو  Fe@Bهایی اول، بسترشود، در مرحلهطور که دیده میهمان

بدسو    Fe@B*-Aو  Fe@B-Aهای شده و بین بستر و لیگاند، پیوند کوالانسی برقرار شده و فراورده

باشود، در برخوورد بوا    س مورد نظر که بسیار پایودار موی  ی بعد، کمپلک(. در مرحله4-1ییند )شکل می

به عنوان لیگاند جدیود کوه    THFهای کربونیل ین جدا شده و مولکول حلال یکی از لیگاند، UVتابش 

شود. سپس این کمپلکس در طی رفلاکوس بوا بسوتر    تر اس ، به فلز متصل مینسب  به کربونیل فعال

شود )شکل داده و به گروه یمین موجود بر روی بستر متصل می خود را از دس  THFدار، لیگاند یمین

1-5 )]11[. 

هوای  تری متوکسوی سویلیل پروپیول یموین و بسوتر      -1جه  گواهی ایجاد پیوند بین لیگاند  در ادامه

Fe@B  وFe@B* هوای طیوف  دار شوده، تکنیوک  هوای عامول  و نیز اتصال کمپلکس مولیبدن به بستر 

 به کار گرفته شده اس .   XRD، ینالیز حرارتی و الگوی پراش ICP، ینالیز عنصری، IRسنجی 

هوای  (  ارائه شده اس . علاوه بر نووار 6-1در شکل ) Fe@B-Aو  Fe@B*-Aمربوط به  IRهای طیف

cm هایی در ، نوارFe@B*-Aمربوط به  IR، در طیف *Fe@Bم اهده شده در طیف 
cmو  12821-

-1 

ارتعاش خم وی   یلیفاتیک و C-H شوند که به ترتیب مربوط به ارتعاش ک  ی ده مینیز م اه 1556

N-H  ی اتصال این لیگانود بوه   دهنده هستند که ن ان تری متوکسی سیلیل پروپیل یمین -1از لیگاند

cm ی بایسو  در ناحیوه  می N-Hباشد. نوار مربوط به ارتعاش ک  ی بستر می
دیوده   11433-1133-
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های هیدروکسیل بوهمی  همپوشانی نموده و های گروهبب کم بودن میزان لیگاند با نوارشود که به س

 باشد. قابل م اهده نمی

 اند.دیده شده Fe@B*-Aنیز نوارهایی م ابه با  Fe@B-Aمربوط به  IRدر طیف 

 

 Fe@B-A( bو ) Fe@B*-A( aدار : )های یمینبستر IR( : طیف 6-1شکل )

لیگاند ن انده شده بر روی بستر، از تکنیک ینالیز عنصری استفاده شوده اسو . بور    جه  تعیین میزان 

درصد گزارش شد کوه   16/3برابر با  Fe@B*-Aی اساس این تکنیک، درصد نیتروژن موجود در نمونه

، Fe@B-Aی باشد. برای ینالیز عنصری نمونوه مول یمین در یک گرم از بستر می میلی 26/3معادل با 

مول یمین به ازای هر گورم از بسوتر    میلی 18/3گزارش شد که برابر با  21/3روژن معادل با درصد نیت

 باشد. می

( ارائه شده اسو .  1-1( و )1-1های )در شکل Fe@B-A-Moو  Fe@B*-A-Moهای نمونه IRطیف 

دیوده  ( 1-1قرار دارد که در شکل) 1153-2123ی در ناحیه C=Oهای مربوط به ارتعاش ک  ی نوار

 باشد.( به سبب کم بودن میزان کمپلکس ن انده شده، قابل م اهده نمی1-1شده اس  اما در شکل)
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 Fe@B*-A-Moمربوط به  IR( : طیف 1-1شکل )

 

 Fe@B-A-Mo مربوط به IR( : طیف 1-1شکل )

میزان های بدس  یمده، م یص شد. طبق داده ICP میزان فلز ن انده شده بر روی بستر نیز با تکنیک

 1 میلی مول به ازای 311/3و  365/3به ترتیب  Fe@B-A-Mo و Fe@B*-A-Mo هایفلز برای نمونه
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 ی مول فلز ن انده شده با  تعداد مول یمین متصل شده به بستر، میباشد. از مقایسهگرم از بستر می

 اند.متصل شدههای موجود بر روی بستر به فلز درصد از یمین 11و  25توان گف  که به ترتیب 

( ارائوه  8-1جه  بررسی پایداری حرارتوی، در شوکل )   Fe@B*-A-Moی نمودار ینالیز حرارتی نمونه

 شده اس . 

باشد. در این شوکل، یوک نووار    می Fe@B*-A-Mo یمربوط به نمونه TG/DSC(، نمودار 8-1شکل )

به خارج شدن ی  جوذ  شوده   شود که مربوط گراد م اهده میی سانتیدرجه 53حدود   گیر درگرما

 13، میزان کاهش جرم برای این نوار، حدود TGباشد. طبق نمودار به صورت فیزیکی از این نمونه می

شوود کوه در ایون    ی سانتیگراد م واهده موی  درجه 413باشد. نوار گرماگیر بعدی در حدود درصد می

باشد. این نوار مربوط درصد می 15، حدود TGمیزان کاهش جرم محاسبه شده از روی نمودار  مرحله،

  .]11[باشدیلومینا می -γزدایی بوهمی  و تبدیل ین به به هیدروکسیل

 

 Fe@B*-A-Mo( : نمودار ینالیز حرارتی مربوط به 8-1شکل )

جه  انجام واکنش اپوکسایش و بررسی شرای  بهینه در انجام این  Fe@B-A-Moدر ادامه، کاتالیزگر 

 شد.   واکنش به کار گرفته
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 Fe@B-A-Mo بررسی کارایی کاتالیزوری کاتالیزگر -3-3

در واکنش اپوکسایش  Fe@B-A-Mo( توضیح داده شد، کارایی کاتالیزگر 4-2) همانطور که در بیش

( ن ان داده شوده اسو . در ایون قسوم      13-1گرفته اس . این واکنش در شکل  ) مورد بررسی قرار

ها بهینوه  اند و مقادیر ینهای میتلفی مانند حلال، اکسنده، دما و زمان مورد بررسی قرار گرفتهپارامتر

 پردازیم.شد که در ادامه به بررسی ینها می

 

، حلال تتراکلرید کربن و کاتالیزگر TBHPی ر حضور اکسنده( : نمایی از واکنش اپوکسایش سیکلوهگزن د13-1شکل )

Fe@B-A-Mo 

 بررسی اثر نوع حلال  -3-3-1

( توضیح داده شد، واکونش اپوکسوایش در   1-4-2گونه که در بیش )جه  بررسی این پارامتر، همان 

انود.  شده( ارائه 11-1( و شکل )1-1های میتلف انجام شد. نتایج بدس  یمده در جدول )حضور حلال

ها، کلردار بوده و بی ترین بازده در حلال کلردار غیر قطبی یعنی تتراکلرید کربن و کلروفرم این حلال

توری را بوا فلوز    بدس  یمده اس . هر اندازه که قدرت کوئوردیناسیون حلال بی تر باشود پیونود قووی   

دار کوه  ی هیودروکربنی کلور  هوا رو حولال  . از ایون ]11[ت کیل داده و مانع از انجام واکنش خواهد شد

ی پی رف  خواهند داد. از این رو حلال تترا کلرید قدرت کوئوردیناسیون پایین دارند، به واکنش اجازه

 ها انتیا  شد.ی بررسیکربن جه  ادامه

 

 



42 

 

در  TBHPمول اکسنده میلی  12/1مول سیکلواکتن  با میلی  5/3( : بررسی ایر نوع حلال در اپوکسایش 1-1جدول )

 دقیقه 113به مدت  لیتر حلالمیلی 1با  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 25حضور 

 حلال % ی اپوکسیدی فراوردهبازده

 تتراکلرید کربن 85

 کلروفرم 65

 دی کلرومتان 15

 متانول ناچیز

 استون ناچیز

 استونیتریل ناچیز

 

 

در  TBHPمول اکسنده میلی 12/1مول سیکلواکتن  با میلی 5/3( : بررسی ایر نوع حلال در اپوکسایش 11-1شکل )

 دقیقه 113به مدت  لیتر حلالمیلی 1 با Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 25حضور 
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 بررسی نوع اکسنده    -3-3-2

(  گفته شد واکنش اپوکسایش در حضور دو 2-4-2گونه که در بیش )جه  بررسی این پارامتر، همان

( ارائه شده اسو . طبوق   12-1( و شکل )2-1نتایج حاصل از این بررسی در جدول)اکسنده انجام شد. 

ی دیگر دهد. از این رو اکسندهاین نتایج واکنش در حضور هیدروژن پراکسید بازده پایینی را ن ان می

 ی برتر شناخته شد. به عنوان اکسنده

 لیتر حلال تتراکلرید کربنمیلی 1سیکلواکتن در مول میلی 5/3( : بررسی ایر نوع اکسنده در اپوکسایش 2-1جدول )

 دقیقه 113به مدت  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 25در حضور 

 اکسنده % ی اپوکسیدی فراوردهبازده

 هیدروژن پراکسید 14

 ترشیو بوتیل هیدرو پراکسید 86

 

 

 لیتر حلال تتراکلرید کربنمیلی 1سیکلواکتن در مول میلی 5/3( : بررسی ایر نوع اکسنده در اپوکسایش 12-1شکل )

 دقیقه 113به مدت  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 25در حضور                                         
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 بررسی اثر زمان -3-3-3

 های گوناگون بررسی گردید.( توضیح داده شد، در زمان1-4-2گونه که در بیش )این پارامتر همان

ها با افوزایش  ( ارائه گردیده اس . بر اساس این داده11-1( و شکل )1-1در جدول )نتایج بدس  یمده 

شود. بنابراین زمان م اهده میدقیقه  153شود. بی ترین بازده در زمان زمان واکنش، بازده بی تر می

 ها انتیا  شد.ی بررسیدقیقه جه  ادامه 153

 12/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در یلیم 5/3( : بررسی ایر زمان در اپوکسایش 1-1جدول )

 Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی  25در حضور  TBHPمول اکسنده میلی

 (minزمان) % ی اپوکسیدی فراوردهبازده

11 15 

25 13 

41 15 

51 135 

85 153 

86 113 
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 12/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 5/3( : بررسی ایر زمان در اپوکسایش 11-1شکل )

 Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر  میلی 25در حضور  TBHPمول اکسنده میلی

 بررسی مقدار کاتالیزگر -3-3-4

هوای  ( انجوام شوده اسو . داده   4-4-2ی روش توضیح داده شده در بیوش ) بررسی این پارامتر بر پایه

انود. بور طبوق ایون نتوایج، بوا افوزایش مقودار         ( ارائه شده14-1( و شکل )4-1) بدس  یمده در جدول

درصود رسویده    86گرم از کاتالیزگر به مقدار یابو   میلی 23کاتالیزگر، بازده واکنش بی تر شده تا در 

ی اسوتفاده شوده   گرم به عنوان مقدار بهینه انتیا  شده اس . اکسندهمیلی 23اس . از این رو، مقدار 

باشد. از این رو، کاتوالیزگر فلوزی بوه کوار     ی کافی جه  حمله به پیوند الفین، الکتروفیل نمیاندازهبه 

 شود تا اکسید کننده را برای انتقال اکسیژن به یلکن فعال کند. گرفته می
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ل تتراکلرید لیتر حلامیلی 1مول سیکلواکتن در میلی 5/3( : بررسی ایر مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش 4-1جدول )

 دقیقه 153به مدت  TBHPمول اکسنده میلی 12/1کربن با 

 (mg) مقدار کاتالیزگر % ی اپوکسیدی فراوردهبازده

0 3 

14 13 

11 15 

86 23 

85 25 

86 13 

 

 

تتراکلرید لیتر حلال میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 5/3( : بررسی ایر مقدار کاتالیزگر در اپوکسایش 14-1شکل )

 دقیقه 153به مدت  TBHPمول اکسنده میلی 12/1کربن با 
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 بررسی مقدار اکسنده     -3-3-5

هوای  ( انجوام شود و داده  5-4-2هایی بر اساس توضویحات بیوش )  جه  بررسی این پارامتر، واکنش  

ش مقودار  دهد که با افزایها ن ان می( ارائه شدند. بررسی15-1( و شکل )5-1بدس  یمده در جدول )

لیتر از اکسنده، بازده واکنش بوه بی وترین   میلی 4/3اکسنده، بازده واکنش بی تر شده تا با استفاده از 

 به عنوان مقدار بهینه انتیا  شد. لیتر از  اکسندهمیلی 4/3رسد. از این رو، مقدار مقدار خود می 

لیتر حلال تتراکلرید کربن میلی 1سیکلواکتن در  مولمیلی 5/3( : بررسی ایر مقدار اکسنده در اپوکسایش 5-1جدول )

 دقیقه 153به مدت  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 23مول اکسنده در حضور میلی 12/1با 

 مقدار اکسنده ی اپوکسیدی فراوردهبازده

% Ml Mmol 

12 1/3 21/3 

11 2/3 56/3 

12 1/3 14/3 

86 4/3 12/1 
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لیتر حلال تتراکلرید کربن میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 5/3ایر مقدار اکسنده در اپوکسایش ( : بررسی 15-1شکل )

 دقیقه 153به مدت  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 23مول اکسنده در حضور میلی 12/1با 

 بررسی اثر دما -3-3-6

و نتوایج ین در جودول   ( انجام شد 6-4-2بررسی این پارامتر بر اساس توضیحات گفته شده در بیش )

( ارائه شده اس . بر اساس این نتایج، واکنش اپوکسایش در دموای بوالاتر بوازده    16-1( و شکل )1-6)

 گراد به عنوان مقدار بهینه انتیا  گردید. ی سانتیدرجه 16بی تری داشته اس . از این رو دمای 

 12/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1کتن در مول سیکلوامیلی 5/3( : بررسی ایر دما در اپوکسایش 6-1جدول )

 دقیقه 153به مدت  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 23در حضور  TBHPمول اکسنده میلی

 (C°دما ) % ی اپوکسیدی فراوردهبازده

5 43 

86 15 
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 12/1حلال تتراکلرید کربن با  لیترمیلی 1مول سیکلواکتن در میلی 5/3( : بررسی ایر دما در اپوکسایش 16-1شکل )

 دقیقه 153به مدت  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 23در حضور  TBHPمول اکسنده میلی

 بررسی اثر مقدار حلال -3-3-2

( انجام شده اسو ، بوه بررسوی ایور مقودار حولال       1-4-2در این مرحله که بر اساس توضیحات بیش)

( 1-1شده اس . بر اساس نتایج بدس  یمده در جودول )  تتراکلریدکربن بر واکنش اپوکسایش پرداخته

 1(، هر چه حجم حلال کمتر باشد، پی رف  واکنش بی وتر خواهود. از ایون رو مقودار     11-1و شکل )

 لیتر از حلال به عنوان مقدار بهینه انتیا  گردید.میلی

 12/1حلال تتراکلرید کربن با  مول سیکلواکتن درمیلی 5/3( : بررسی ایر مقدار حلال در اپوکسایش 1-1جدول )

 دقیقه 113به مدت  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 23در حضور  TBHPمول اکسنده میلی

 (mlمقدار حلال ) % ی اپوکسیدی فراوردهبازده

86 1 

18 2 

13 1 
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 12/1تتراکلرید کربن با مول سیکلواکتن در حلال میلی 5/3( : بررسی ایر مقدار حلال در اپوکسایش 11-1شکل )

 دقیقه 113به مدت  Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 23در حضور  TBHPمول اکسنده میلی

 هابررسی اپوکسایش سایر آلکن -3-3-8

( مورد بررسی قورار گرفتنود. نتوایج در    1-4-2ی روش گفته شده در بیش )های گوناگون بر پایهیلکن

دوسوتی یلکون   توان به ویژگی الکترون زمان انجام واکنش را می ( ارائه شده اس . افزایش1-1جدول )

کند. از این اپوکسایش شرک  می تر در واکنشدهنده تر باشد، راح   نسب  داد. هر چه یلکن الکترون

ها را انجام تری این واکنشهای خطی با ویژگی الکترون دهندگی کمتر، در مدت زمان طولانیرو یلکن

 دهند.های غیر خطی و حلقوی کارایی بهتری از خود ن ان میدهند و یلکنمی
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 12/1لیتر حلال تتراکلرید کربن با میلی 1مول یلکن در میلی 5/3( : بررسی ایر نوع یلکن در اپوکسایش 1-1جدول )

 های میتلفدر زمان Fe@B-A-Moگرم کاتالیزگر میلی 23در حضور  TBHPمول اکسنده میلی

 نام یلکن ساختار یلکن (minزمان ) % ی اپوکسیدفراوردهی بازده

86 153 

 

 سیکلواکتن

81 153 

 

 هگزنسیکلو

11 153 

 

α-استایرنمتیل 

13 133 

 

 استایرن

41 133 
 

 هگزن-1

11 133 
 

 اکتن-1

 

 بررسی بازیابی کاتالیزگر -3-3-9

( و 8-1داده شوده و نتوایج ین در جودول )   ( توضویح  8-4-2روش بررسی بازیابی کاتالیزگر در بیش )

درصد بازیابی شود کوه    16مرتبه با بازده بالای  4( ارائه گردیده اس . این کاتالیزگر برای 11-1شکل )

-باشد. مزی  این کاتالیزگر نسب  به کاتالیزگری فعالی  و پایداری بالای این کاتالیزگر مید هندهن ان

 باشد.سان میداسازی و بازیابی یهای م ابه، ج
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لیتر حلال میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 5/3در اپوکسایش  Fe@B-A-Mo( : بررسی بازیابی کاتالیزگر 8-1جدول )

 دقیقه 153گرم از این کاتالیزگر به مدت میلی 23در حضور  TBHPمول اکسنده میلی 12/1تتراکلرید کربن با 

 بازیابیتعداد دفعات  % ی اپوکسیدی فراوردهبازده

86 1 

85 2 

18 1 

16 4 

 

 

لیتر حلال میلی 1مول سیکلواکتن در میلی 5/3در اپوکسایش  Fe@B-A-Mo( : بررسی بازیابی کاتالیزگر 11-1شکل )

 دقیقه 153گرم از این کاتالیزگر به مدت میلی 23در حضور  TBHPمول اکسنده میلی 12/1تتراکلرید کربن با 

 Fe@B-A-Moبندی شرایط بهینه در سیستم کاتالیزوری جمع -3-3-10

 مول سیکلواکتن برایمیلی 5/3شود، در شرای  بهینه، ( دیده می13-1گونه که در جدول )همان

 گرممیلی 23ی ترشیو بوتیل هیدرو پراکسید در حضور مول اکسندهمیلی 12/1اپوکسید شدن نیازمند 
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 باشد.ی سانتیگراد میدرجه 15دقیقه و دمای  153در مدت زمان   Fe@B-A-Moکاتالیزگر 

 ( : شرای  بهینه برای اپوکسایش سیکلواکتن13-1جدول )

 حلال تتراکلرید کربن

 اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید

 مقدار کاتالیزگر گرممیلی 23

 مقدار اکسنده مولمیلی 12/1

 زمان دقیقه 153

 دما سانتیگرادی درجه 15

 

مکانیسم احتمالی انتقال اکسیژن در سیستم هاای کاتاالیزوری    -3-4

 دارای مولیبدن                   

در این سیستم به عل  کمبود امکانات لازم، مکانیسم انتقال اکسیژن بررسی ن ده اس . اما در سیستم 

انود. در ایون   انتقال اکسویژن نمووده  کاتالیزوری م ابهی، میمن و همکارانش اقدام به بررسی مکانیسم 

و مولیبدن هگوزا کربونیول اکسوید شوده اسو . مکانیسوم انتقوال         TBHPسیستم، پروپیلن در حضور 

( ارائه شده اس . ابتدا اکسنده، جه  افزایش فعالی  خود، به 18-1اکسیژن در این واکنش در شکل )

ی بعودی در  شود. در مرحلهدر دو مسیر میی انتقال اکسیژن فلز کوئوردینه شده و از این طریق یماده

، پروپیلن بدون کوئوردینه شدن به فلز  و در طی یک واکنش افزای ی به پراکسوید، محصوول   Aمسیر 

، بعد از کوئوردینه شدن پراکسید، کوئوردینه شدن پروپیلن به Bکند. اما در مسیر اپوکسید را تولید می

ی پنج تایی فلز، دو کربن مربوط به پروپیلن و دو اکسیژن لقهافتد. سپس در این مسیر، حفلز اتفاق می
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ی باشود. مرحلوه  ی سورع  موی  ی تعیین کنندهشود. این مرحله، مرحلهمربوط به پراکسید ت کیل می

باشود. در  پایانی، شکسته شدن حلقه و ت کیل شدن پروپیلن اپوکسید و مولیبدن ترشیو بوتوکسید می

رت کوئوردینه شوندگی بالا انتیا  شود، مانع از اتصال اکسنده به فلز شده این واکنش اگر حلالی با قد

هوای بوا قودرت کوئوردینوه شووندگی بوالا در واکونش        کند. اسوتفاده از حولال  و واکنش را متوقف می

ها بدس  داده اس . از این نکته بوه  کاتالیزوری م ابه با این پژوهش، بازدهی کمی را برای این واکنش

که مکانیسم احتمالی انتقال اکسیژن در این پژوهش، م ابه با مکانیسم پی نهادی توس   رسدنظر می

 .]11[باشدمیمن و همکارانش می

 

 ]12[( : مکانیسم میمن در اپوکسایش پروپیلن کاتالیز شده با کمپلکس مولیبدن18-1شکل )

 گیرینتیجه  -3-5

در جدول زیر، مزی  کاتالیزگر مغناطیسی سنتز شده در این تحقیق نسب  به چنود کاتوالیزگر م وابه    

هوای عواملی   اند، بیان شده اسو . گوروه  به کار رفته Moدیگر که در اپوکسایش و در حضور کاتالیزگر 

ده و در فراوان و مساح  سطح زیاد بوهمی ، موجب توانایی بالای این بستر برای جذ  کاتوالیزگر شو  

 شود.های نامبرده میکنار ین، جداسازی یسان مغناطیسی، باع  برتری این کاتالیزگر بر سایر کاتالیزگر
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 های م ابهی کارایی کاتالیزگر مولیبدن با کاتالیزگر( : مقایسه11-1جدول )

کمپلکس  لی اند بستر ردیف

 فلزی

جداسازی 

 کاتالیزگر

مقدار 

 کاتالیزگر

(mmol) 

نسبت 

مولی 

اکسنده به 

 واکنش ر

بازده  زمان حلال

)%( 

متوکسی   تری -1 بوهمی  1

 سیلیل پروپیل یمین

Mo(CO)6  جداسازی با

استفاده از 

 سانتریفیوژ

336/3 2:1 ml1 

CCl4 

83 

 دقیقه

86% 

های نانو لوله 2

 کربنی

 Mo(CO)6  311/3  ml4 یمینو پیریدین -4

CCl4 

 56% 

خا  مون   3

موریلونی  

 کلرید

--- MoO2(acac)   4:1  24 

 ساع 

11% 

4 Fe3O4@ 

Boehmite 

تری  متوکسی  -1

 سیلیل پروپیل یمین

Mo(CO)6  جداسازی

 مغناطیسی

33366/3 2:1 ml1 

CCl4 

153 

 دقیقه

86% 
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 آینده ن ری -3-6

هووای عوواملی دارای خاصووی  مغناطیسووی عووالی، گووروه( *Fe@Bنظوور بووه اینکووه بسووتر سوونتز شووده )

هوای بیولووژیکی و محوی     و مساح  سطح بالا بوده و سازگاری خوبی بوا محوی    هیدروکسیل فراوان

 کارایی بالایی را از خود ن ان داده اس ، بستر، Fe@Bزیس  دارد، و نیز کاتالیزگر قرار گرفته بر روی 

 توان در موارد زیر از ین بهره جس :در یینده می

 (  استفاده در موارد پزشکی مانند درمان سرطان و تحویل دارو 1

 ( کاربرد در موارد بیولوژیکی مانند تثبی  ینزیم و ...2

-های حاوی گوگرد بر روی بستر و استفاده از ین در سیسوتم های میتلف مانند لیگاند( اتصال لیگاند1

 های استیراج فاز جامد

 ی کاتالیزگر تهیه شدهها به وسیلهحصولات اپوکسی رزینها مانند م( تولید سایر اپوکسید4

ی رودیوم بور روی بسوتر و اسوتفاده از ینهوا در      های بور پایوه  ها مانندکاتالیزگر( اتصال انواع کاتالیزگر5

 های کاتالیزوری میتلف    های هیدروژناسیون و واکنشواکنش
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 (1181) میرزایی ،  دان گاه صنعتی شاهرود
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Abstract 

In this research at the first step, nano Fe3O4@Boehmite, core-shell Fe@B and 

Fe@B*was prepared via hydrothermal process for use as catalytic bed. Fe3O4 nano-

particles have been prepared by solvothermal method. Then it was grafted by aluminum 

2-propoxide to form boehmite shell via hydrothermal assisted sol-gel processing and 

then characterized by TEM. The advantages of Fe3O4 as catalytic bed in comparison 

with conventional heterogeneous catalytic beds, is the magnetic properties that cause the 

easy separation from the reaction mixture. Boehmite with high degree of surface 

hydroxyl groups have been coated on the surface of Fe3O4 and the stability of the 

catalytic bed was increased by decreasing the agglomeration of the magnetic Fe3O4 

nano-particles. Fe@B* has high surface area and can be easy functionalized by different 

linkers and metal complexes. In the second step, nano-Fe@B and nano-Fe@B* was 

covalently functionalized with 3-(tri-methoxy silyl) propyl amine by refluxing in dry 

toluene. CHN analysis showed that the amount of pending amine group supported on 

Fe@B-A and Fe@B*-A was 0.19 and 0.26 mmol/g, respectively. Molybdenum hexa-

carbonyl then supported on Fe@B-A and Fe@B*-A by refluxing in THF. ICP analysis 

showed that metal loadings on Fe@B-A and Fe@B*-A were 0.033 and 0.065mmol/g. 

Then Fe@B-A-Mo was used in epoxidation of cis-cyclooctene and the yields of 

reactions were investigated by GC. The catalytic procedure was optimized for different 

parameters such as amount of catalyst, type and amount of solvent, type and amount of 

oxidant, temperature and time. It was found that the optimized condition, with over 90% 

yield, for epoxidation of 0.5 mmol cis-cyclooctene with Fe@B-A-Mo catalyst was: 20 

mg of catalyst, 1 ml CCl4 as solvent and 0.4 ml TBHP as oxidant at 76 °C after 150 min. 

In addition recycling experiments revealed that this catalyst could be repeatedly applied 

for over 85% yield in epoxidation of cyclooctene for at least five cyles.            

Keywords: Fe3O4, Boehmite, hydrothermal, epoxidation, Cylooctene, Molybdenum 

hexa-carbonyl. 
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