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 ها هتروپلی آنیون 1 -1

گسترهاکسومتالپلی میها تشکیل را ترکیباتشیمیایی از وسیعی دیدگاهودهندی هایاز

متفاوتی بررسیقرار اندگرفتهمورد نمکهااکسومتالسیشیمیپلیربر. و )هتروپلیاسیدها

 هتروپلی( های سال 4816در 4برزلیوستوسط آمونیوم،شدآغاز واکنش از وی

تهیهرنگزردروشنهاییبااسیدکریستالبامقداراضافیفسفریکMoO4  ((NH4.2مولیبدات

اینمولیبداتهاراشناسایی9وورنر1گدیندانشمنددیگرازجملهپاولینبعدازاوچنکرد.

سالکردند. را-41ساختار1کگین4399در وسیلههبفسفوتنگستیکاسید پودر X-Rayی

 .]4،1[یدقرارگرفتایبرایآنموردتایتفسیرکردوساختارخوشه

پلی طبقهمتالاکسوامروزه گستردهها اکسیدهای از هستهای چند فلزی فلزی پیوند با -ای

اکسیژن میرا آنبیV , Mo, Wهمچونفلزاتیکهدهندتشکیل ساختار در دیدهشتر ها

داراییکاتمفلزیهاآنکههرکدامازدارندواحدهایساختاریهاپلیاکسومتال.شودمی

لیگاندها،هاپلیاکسومتالدر.استاحاطهشدههاگروهیازاتموسیلهوبهباشدمیMمرکزی

Pودیگرعناصربلوک S, F,Brاگرچهبرخیازمشتقاتبا،هایاکسیژنهستندمعمولااتم

درنظرگرفته MOn یبهصورترساختااینبهطورعمومیواحدهایبنابر.اندشناختهشدهنیز

نشومی که کوn د میئوعدد فلز چهباشدردیناسیون اگر .  1اما n=6معمولا نیز 7و5،

توانندمی،شوندنمایشدادهمیXدیگرعناصرکهمعمولابا،OوMتواندباشد.بهغیرازیم

پلی ساختار از یکقاعدهاکسومتابخشی عنوان به باشند. آنل کلی ی صورت به 1ها 6یا

د.نگیرقرارمی MXOYدرمرکزردینهئوکو

                                                 
 1

 Berzelius 
2
 Pauling 

3
 Verner  

4
 Keggin 
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ودراثرواکنششوندعیدرمحیطاسیدیتشکیلمیاینترکیباتازطریقفرآیندخودتجم

Hباکاتیونمناسبمانند
+ 

,
 
NH4

شوند.متبلورتوانندبهصورتجامدو...می +

 

8H
+
 + 7MO4

2-
→ [M7O24]

6-
 + 4H2O                       ( 1-1 ) 

23H+
 + HPO4 

2-  
+ 12MO4

2-
→ [PM12O40]

3-
+ 12H2O             ( 1-2 ) 

 

بیندوگونهازتوانیممی،حضورداشتهباشدیانهدرساختاراینترکیباتX بستهبهاینکه

دوهبندیبهعنوانمعیارساختاریاستوشاملبقهاتمایزقائلشویم.اینطپلیاکسومتال

 .]1[باشدمیدسته

[ MnOy ]       )ایزوپلیآنیون
p- 

                                         :(IPA 

  HPA    With z≤nq-[[XzMnOy):       هتروپلیآنیون)    

 

امافاقدهترواتممرکزی،اکسیژنمیباشند-فلزدارایچهارچوبیباساختارهاایزوپلیآنیون

با،هستند ناپایدارتراند. آنیونیخود همتایهتروپلی همیندلیلاز به دارایکه اینوجود

شدهسببهایبازیقدرتمندکهمانندبارزیادواکسیژنبیهستند،خصوصیاتفیزیکیجال

بهخودجلبکنند زیادیرا مقابلهتروپلی].1[توجه آنیوندر برایساختارهاییخوشهها،

-فلزپایه مانند هایی هتروآنیون دارای که هستند SO4اکسیژن
PO4 و -2

می-3 شمارباشند.

کهعموماشرکتکنندهاهترواتمدرساختارهتروپلیآنیونتوانندبهعنوانزیادیازعناصرمی

P شامل:
5+

, As
5+

, Si
4+

, Ge
4+

, B
3+

.]1[باشندمیو... 

 ها هتروپلی آنیون ساختار اولیه 1-1-1

کهدهدراتشکیلمیهاآنیونساختاراولیههتروپلی،کاتیونوآبتبلور،آنیونترکیبیازپلی

می بندی طبقه دسته چند به می،شوندخود جمله آن از بهکه کگینتوان ساختار ولز،:



4 

 

ساختار،نجساختاراینپ.اشارهنمود1وپرایسلر9اواند-اندرسون،1سیلورتون-دکستر،4داوسن

تشکیلمیدهند.5اولیه را بعدیپلیهتروپلیاسیدها سه و منظم ساختارآنیونساختار ها

نامیده هایاکاتیون،شودمی6ثانویه مولکول قرارهایانتهاییو اینساختار در ضافیدیگر

بهصورتآممی تواندوجودداشتهورفنیزمیگیرندکهمعمولابهصورتکریستالیاستاما

سومباشد. کاتیون7ساختار  جمله از عواملمختلفی به استکه انعطافپذیر و تغییرپذیر

.]9[ردانتهایوساختارپلیآنیونبستگیدا

 

 ساختار کگین 1-1-1-1

کگین [XM12O40]فرمولعمومیدارایساختار
q-

تنگستنیامعمولاMکه،(4-4)شکل  

 ,P, As  :باشدمانندچهاروجهیدیناسیونوئورتواندهرعنصریباکمینیزX.ستامولیبدن

Si, Ge, B, Al, Znیا .Coمرکزیچهاروجهی XO4 هشتوجهییدوازدهبوسیله MO6

واحداحاطهشدهاست. اندکههرایبههممتصلشدهازطریقاتصالگوشهM3O13چهار

 سM3O13واحد اشتراکلبهههشمتشکلاز اینهترو.باشدایمیتوجهیبا مرکز اتمدر

می تاییساختار سه واحد هر مشترکاز یکاکسیژن با طریقاتصال از و چهاریک،باشد

ایزومرهای،شودنامیدهمیα ایزومرTdآورد.اینایزومرباتقارنوجهیرادرمرکزبهوجودمی

به, β ε, δ, γشوندکهایجادمیM3O13احدهایدرجهو60ساختاریدیگرازطریقچرخش

بهطور]. 1[(1-4شکل)آیند،بهوجودمیM3O13سهوچهاواحد،دو،ترتیبازچرخشیک

اکسومتال پلی سادهعمومی نسبتا الکترونی ساختار دارند،ها شاملاوربیتالای مرزی های

                                                 
1
 Wells-Dawson 

2
 Dexter-Silverton 

3
 Anderson- Evans 

4
 peryssler 

5
 Primary structure 

6
 Secondary structure 

7
 Tertiary structure 
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اوربیتالمجموعه ایاز مشاهایمولکولیاشغالشده Pرکتاوربیتالهایبا اکسیژنوگروه

.]5[استdxyمانندهایاشغالنشدهفلزاوربیتال

 

 

 

 

 
α)ب(نمایشچندوجهی)ج(مدلگویومیلهایزومرساختارکگین.)الف(مدلگویومیله(:4-4شکل)

 Mفلزخاکستریهترواتموگویهایبزرگ ,گویهایسفیداتماکسیژنα)د(نمایشچندوجهیایزومر

.]4[باشندمی

 




6 

 

 

 

 

 .]ε ]4)د(  δ)ج(  γ)ب(β )الف(ایزومرهایساختاریکگین(:1-4شکل)

 

 داوسن-ولزساختار  1-1-1-2

ولزآنیونهتروپلی -های فدارایداوسن عمومی X)]رمول
n+

)2M18O62]
(16-2n)-  درکههستند

Xهاآن
n+هترواتممرکزیعنوانبه((فسفرVآرسن،)کی(Vگوگ،)(ردVI)و)بوسیلهفلوئور

بدنی(،مولVIتنگستن)تواندمینیزMفلز.احاطهشدهاست6MOواحدهایهشتوجهی

(VI عناصریبیترکای( از بصورت وجهیکه هشت واحدهای 6MOاز
شده اندتشکیل

اینساختار،آوردوجودمیرابهβایزومرM3O13درجهیکیازواحدهای60چرخش.]7[باشد.

.(9-4شکل)توسطداوسنکشفشد4359برایاولینباردرسال
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.]4[داوسن-داوسن)ب(نمایشچندوجهیساختارولز-میلهساختارولز(:)الف(مدلگویو9-4شکل)

 

 سیلورتون-ساختار دکستر 1-1-1-3

[XM12O42]-،بودهودارایفرمولعمومیاینساختارکمترمتداول
تواندمیM کهباشدمی12

دراینساختاراتممرکزی.رااختیارکندIV))یاتوریمIV))تواندسریممی X و(VI)مولیبدن

واحدهای.وجودداردبیستوجهیاتماکسیژناحاطهشدهکهبهصورتیک41یوسیلهبه

MO6 اکتاهدرا شدهل متصل هم به وجه دو طریق آنیونیاند.از ساختار

H8[CeMo12O42]·18H2O 8[(1-4شکل)موردتائیدقرارگرفت4381درسال[. 
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-سیلورتونساختاردکستر(:1-4شکل)
[CeMo12O42]8)الف( CeO12نمایشچندبیستوجهی)مرکزی)ب

.]8[وجهی

 اوانس-ساختار اندرسون 1-1-1-4

بهشدهمتصلهشتوجهی6کهشاملاستهتروپلیآنیونتشکیلشدهششاینساختاراز

یهشتوجهیرادرمرکزحفره،کههترواتمباشدمیهاتهازطریقاتصاللبهسهبصورتحلق

.]1[(5-4شکل)،لقهاشغالکردهاستح

 

.]9[ساختارهتروپلیآنیوناندرسوناواند(:5-4شکل)
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 ساختار پرایسلر  1-1-1-5

   .(6-4)شکلاتمفلزیوجودداردوداراییکمحورتقارنمیباشد90دراینساختار

 

       

 

 

.]95[)ب(نمایشچندوجهیساختارپرایسلر)الف(مدلگویومیلهساختارپرایسلر(:6-4شکل)

 

 ها آنیون هتروپلی ثانویهساختار  1-1-2

ترکیباتجامدهتروپلی)هتروپ نمکآنها(معمولا، و کریستاللیاسیدها هاییونیتشکیلاز

هایبزرگقرارزیادیدرفضایبینهتروپلیآنیونتبلوردربیشتراینجامداتآباند.شده

گرفتهاست از بیشتر(مولکو90)بیشتر واحدهتروپلیو لبرایهر بهطور، کهبهآسانیو

بهپذیربرگشت 400وسیلهحرارتدادناز ساختارشوند.حذفمیگراددرجهسانتی450تا

میزانهیدراسیکریستالیترکیباتهترو میپلیبا تغییر شکل)ون کگین(7-4کند. ساختار

نشانمی H3[PW12O40].6H2Oهتروپلیاسید  پرتوایکددهد،کهبهوسیلهآنالیزپراشرا

شبکهتککریستالمشخصشدهاست درساختارمکعبیازچیدمانهتروپلیآنیونبلور. ها
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H5O2مرکزپرتشکیلشدهاست.پروتونهیدراته
پیوندهیدروژنیبااکسیژنوسیلهچها،به+

W=O،9[بهچهارآنیونمجاورمتصلشدهاستانتهایی[.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .]H3[PW12O40].6H2O  ]9 ساختارکگینهتروپلیاسید (:7-1)شکل
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 ها های هتروپلی آنیون دیگر ویژگی 1-1-3

کاتالیستپایداریحرارتیترکیباته در اهمیتبتروپلیبرایاستفاده سیارهایهتروژناز

توانندبهعنوانکاتالیزگرکیباتپایداریمناسبیدارندومیبعضیازتربالاییبرخورداراست.

هایکلیاکسومتالتجزیهحرارتیپ.بهکارگرفتهشوندگراددرجهسانتی900-950تادمای

.]9[ایاستچندمرحلهیفرایندپیچیده

ترکیباتهتروپلیبهشدتبهانرژیحلالیتانرژیشبکهترکیباتهتروپلیکماست،حلالیت

چونهمهتروپلیاسیدهابهشدتدرآبوحلالهایآلیحاویاکسیژنکاتیونبستگیدارد.

 .]9[شوندحلمیهایسادهواترهاالکل

کگین نوع هایهتروپلیاسید طپروتون آبیبه محلول هتروپلیآنیونجدادر از کامل ور

اسیدهایبرونستدبسیارقویگیریمهتروپلیپدنتیجهمی.(4-4)جدول شوندمی اسیدها،

هتروپلیاسیدهاینوعکگینبسیارکمترازاسیدهایمعدنیدیگراست، pKaمقدارهستند.

دریککهنشاندهندهقدرتاسیدیبسیاربالایآنهانسبتبهاسیدهایمعدنیدیگراست.

 :]9،1،6[ابدیهصورتزیرافزایشمیاسیدیبقدرتسریازهتروپلیاسیدها

 

 

 

 

 H4SiMo12O40<H4SiW12O40=H3PMo12O40<H4PW11VO40<H3PW12O40 
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.[9] اینوعکگینواسیدهایمعدنیدیگر(:ثابتتفکیکهتروپلیاسیده4-4جدول)  

 

 

Media 

 

Acid 
 

Acetic acid Ethanol Acetone 

4.77 1.6 1.6 H3PW12O40 

4.70 1.8 2.0 H3PMo12O40 

4.74 _ 1.8 H4PW11VO40 

4.97 2.0 2.0 H4SiW12O40 

4.78 _ 2.1 H4SiMo12O40 

7.0 _ _ H2SO4 

8.4 _ 4.0 HCl 

10.1 3.57 _ HNO3 
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 ها ی هتروپلی آنیونکاربردها 1-1-4

درادامهبررسیخواهندشد.کهوجودداردهااکسومتالکاربردهایفراوانیبرایپلی

 پزشکی 1-1-4-1

تواننددرعلمپزشکیکاربردداشتهباشند،ازهاییهستندکهمیهادارایویژگیپلیاکسومتال

توانیمبهقطبیت،پتانسیلاکسایشکاهش،توزیعبارسطحی،شکلوهامیجملهاینویژگی

پلی فعالیت از عمومی مورد دو کنیم. اشاره فاکسومتالاسیدیته شامل: پزشکی در عالیتها

که هنگامی داده، نشان تحقیقات است. ترکیبات این توموری ضد فعالیت و ضدویروسی

گیرندتاثیرخواصضدمورداستفادهقرارمی4لاکتام-βهادرترکیبباآنتیبادیتنگستاتپلی

کندوبهطورکلیاینترکیباتنسبتهایمقاومافزایشپیدامیویروسیآندربرابرباکتری

 میسلولبه سمی غیر طبیعی پلیهای روی بر وسیعی تحقیقات اکسومتالباشند.

(NH4)17Na[NaSb9W21O86]ویروس فعالیتضد که است شده نشانHIVانجام خود از

ومی میدهد ویروس این فعالیت کاهش نحوهباعث برای دقیقی مکانیسم کنون تا شود.

پلیعمل ویروساکسومتالکرد روی بر مها حالتها اما میشخصنشده، متعددی تواندهای

محتمل که باشد داشته آنوجود آنزیمترین مهار پروتئینها، یا ویروسی ویروسیهای های

هادرمقایسهباسایرداروهایتجاریبسیارمطلوباکسومتالباشد.فعالیتضدتوموریپلیمی

شد استارزیابی ه در تومور رشد کردن مهار مثال برای روده. توسطسرطان بزرگ ی

[NH3Pri]6[Mo7O24]514911میزان1فلورویوراسیل-5%گزارششده،درحالیکهداروی%

 ].3[ازرشدتومورجلوگیریکردهاست

 

                                                 
1

 β -lactam 
2
 5-fluor urasil 
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 کاتالیزگر  1-1-4-2

درنتیجهاکسایشکاهشیهستند.کردهمعملهتروپلیاسیدهاهمدارایخاصیتاسیدیو

ایازواکنشهایکاتالیزوریاسیدیواکسیداسیونکاتالیزوری،بههتواننددرطیفگستردمی

بهرا هتروپلیاسیدها ناهمگنشرکتکنند. آبوحلالصورتهمگنو هایقطبیحتیدر

بهعنوانکاتالیزگرهایهمگنکارحلمی نشانبردهایگستردهشوندو خود دهند.میایاز

 از صنعتی کاربرد هیدراسیوله:جمچندین ( پروپن بوتن-n(،4381)بوتنایزو(،4371ن

(4383)( تتراهیدروفوران پلیمریزاسیون اسیدها4387و هتروپلی از استفاده با عن( وانبه

هایزیستمحیطیوخطراتناشیازباتوجهبهنگرانی.]1[ کاتالیزگرهمگنانجامشدهاست

وتوانندجایگایندستهازموادمیهایصنعتی،آلودگی زینبسیارمفیدیبرایموادخورنده

امروزهاینموادیااسیدسولفوریکباشند.و HFخطرناکیهمچونترکیباتاسیدیازجمله

بهعنوانگیرندوحتیاستفادهازآنمی مورداستفادهقرار هایتجاریدربسیاریازفرایند ها

اینبرتریکاتالیستیمرسوماست.دادنبررویبسترهایقرارباهایاسیدیجامدگرکاتالیز

.]49[باشدهاباکاراییبالامییچندینبارهازآنهاقابلیتبازیافتآسانواستفادهگرکاتالیز

است رویخصوصیاتکاتالیزوریترکیباتهتروپلیانجامشده زیادیبر بهتحقیقاتبسیار .

خ اسید هتروپلی -41صوصدو و دربدوسیلیسیمولی-41مولیبدوفسفریکاسید که کاسید

توانیمبه:هیدروسولفورزداییهامیازمیانآنواندهایکاتالیزوریزیادیشرکتکردهواکنش

کیلنی الفینها4357)مک اپوکسیداسیون زاژانگ(، و وآلکیلاسیون (،4368)شنگ )شندروا

4367همکارانش هنکه و سبولسکی کربونیل4374، ترکیبات تهیه اشباع(، ثبتاختراع)دار

 فنول4365بریتانیا اکسیداسیونمستقیمبنزنبه در و ) بریتانیا اشاره(4363)ثبتاختراع

 .]40[کنیم

.کندفعالیتکاتالیزوریازترتیبزیرپیرویمیهایاکسیداسیون،برایبسیاریازواکنش
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PMo12O40)
3-

> (GeMo12O40)
4- 

> (SiMo12O40)
4- )<  (AsMo12O40)

3- 

 

شودتوجیهمیداردLUMOاینترتیبباتوجهبههترواتمکهسهمبزرگیدرتشکیلاوربیتال

.]44[باشدکهمربوطبهفعالیتکاتالیستیمی

اتصالسهپروتوندارایسهبارمنفیمی HPMoهرواحدکگیندرساختار به،باشدکهبا

هایبهصورتگروه،تصالبهاکسیژنخارجیهابااصورتجامدخنثیوجوددارد.اینپروتون

می قرار اسیدی ویژگیگیرند.هیدروکسیل اسیدی الکتریکی HPMoهای بار به شدت به

است.اتم وابسته پروتون به متصل اکسیژن موقعیتهای درمورد اطلاعات داشتن بنابراین

کردتالیزوریوعملهایفعالکابدونآبدردرکماهیتجایگاه HPMoهایاسیدیپروتون

.]41[دارایاهمیتزیادیاست،آندرطیواکنشکاتالیزوریاسیدی

کهمنجربه،هااستوپایداریحرارتیکمآناصلیترکیباتهتروپلیمساحتسطحضعف

آنهارابرتوانشودکهبرایغلبهبراینضعفمیهامیفعالیتکاتالیزوریآنتخریبیاکاهش

مطالعاتزیادیبررویبسترهایمختلفانجامشدهاست،.ایکاتالیستیقرارداده-رویبستر

 بعضیموارد در یکنواختنیستو دستآمده نتایجبه اینوجود برایمثالاند.متناقضبا

دردمایاست،شدهقراردادهلیکامشاهدهشدهاستهنگامیکههتروپلیاسیدبررویسی

بااین.استستنسبتبهزمانیکهبررویبسترآلومیناقرارگرفتهتریتخریبشدهاپایین

وجودپایداریحرارتیهتروپلیاسیدقرارگرفتهبررویسیلیکانسبتبهحالتعادیآنبهبود

ریکاسیدبررویبسترزیرکونیایفسفمولیبدو-41ردادنهتروپلیاسیدمحققینباقرایافت.

با،داربآ حرارتی عملپایداری و بالاییلا کاتالیزوری واککرد استایرندر نشاکسیداسیون

مولیبدوفسفریک-41%از70تا40بارگزاریبامیزاندریکیازاینتحقیقاتمشاهدهکردند.

نسبتH2O2%90محلولاکسیداسیوناستایرنباواسیدبررویزیرکونیایآبدارتهیهشد

.قدارکاتالیزوروزمانواکنشبهینهسازیشدهاستم،H2O2 دما،نسبتمولیاستایرنبهبه
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اپوکس بهایشواکنش منجر دیاستایرن اپوکسید، محصول: پنج بنزآلدهید،اتشکیل ل،

فرمالدهید استشداستوفنونو فعالیتکاتالیزوری8-4شکل)ه برایاطمیناناز واکنش(. ،

کاتالیزگر حضور بدون شدمشابه انجام و است استکهشخصشدمه واکنشگوهیچه نه

نمی بدونهتروپلیدهد.اکسیداسیونیرخ زیرکونیایآبدار حضور واکنشبا انجام همچنین

.]41[هاستبازهممحصولیمشاهدهنشدهواسیدانجامگرفت





فسفریکمولیبدو-41ناهمگنکارگیریکاتالیزگرهایواکنشاپوکسیایشاستایرنبابه(:فرآورده8-4شکل)

.]41[اسیدنشاندهشدهبربسترزیرکونیاآبدار





 بسترهای کاتالیستی 1-2

 ترکیباتیبسترهای خودکاتالیستی سطح در را کاتالیزوری فعالیت دارای مواد که هستند

کنندمیدهپراکن می، را کاتالیستی بسترهای به کنیم:دوتوانیم بندی تقسیم کلی دسته

فلزی)وآلی)پلیمری(بسترهای اکسیدهای از کههاسرامیکبسترهایمعدنیتشکیلشده )

 بالا حرارتی مقاومت دلیل به معدنی بسترهای افزونی، روز و وسیع بسیار کاربرد

زئولیتدارند. اکسیدهایمختلطمانندآلومینایاصلاحشده، ها ازهاوسرامیکهایتپروسک،



 47   

 

فعلوانفعالاتشیمیاییبستر.روندمیشمارجملهمهمترینبسترهایکاتالیستیمعدنیبه

.]45[وترکیبکاتالیزوریقرارگرفتهبرسطحآننکتهمهمیاستکهبایدبهآنتوجهکرد

تواندشاملمراحلزیرباشد:افزایشفعالیتکاتالیزوریمی

بالا.هابررویبستربامساحتافزایشمساحتسطحترکیباتکاتالیزوریباپخشکردنآن-4

بهبودپایداریحرارتی،شیمیاییومکانیکیشامل:مقاومتدربرابرپختحرارتی،جلوگیری-1

همچنینتقویتقدرتمکانیکی تبخیرشدنو  تغییراتشیمیایی، تجزیهشدن، برابراز در

.فشردهشدنوسایش

طریق-9 کاتالیزوریاجزایفعالاز عملکرد انفعالاتشیمیاییبهبود الکترونیبینفعلو یا

شده.نشاندهبستروترکیب

پدیده-1 با که منافذ، ساختار و هندسی ساختار رابطهاصلاح جرم انتقال مستقیمیی ی

.]45[دارند

هاترینآنکهازجملهمهم.فراوانیشناساییوتهیهشدهاستکاتالیستیتابهامروزبسترهای

وزیرکونیااشارهکرد.]10[کربنفعال،]43[،خاکرس]45[هاتوانبهزئولیتمی

 

 زیرکونیا 1-2-1

درفراینددهایکاتدالیزوری،زیرکونیابامساحتسطحوتخلخلبالا،همچنینپایداریمناسدب

عندوانزیرکونیابده استفادهاز.]46[هایحرارتیکاربردداردالکتروشیمیایی،بیولوژیکیوعایق

زیرکونیدابدهتنهداییدرندینبرابرافدزایشیافتدهاسدت.گذشتهچیدردههبسترکاتالیستی

ایزومریزاسدیون،الکیلاسدیون،آمیناسدیون،تدراکم،هایکاتالیزوریازجمله:بسیاریازواکنش

زیرکونیایسولفاتهدرفراینددهایبرداریقرارگرفتهاست.موردبهرههیدراسیونو...کراکینگ،

فدازدارایدردمدایاتدا ازیرکونیداختهشددهاسدت.عندوانسدوپراسدیدشدنکاتالیزوریبه
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شدودبهفازتتراگونالتبدیلمیگراد،درجهسانتی4470باافزایشدماتااستکهمونوکلینیک

زیرکونیایآمورفبا.]47،48[دهدساختارمیبهفازمکعبیتغییرگرادسانتی1970ودردمای

بدهتداکنشداشتهباشدد.ندباموادآنیونیبرهمتواتوجهبهگروههایهیدروکسیلسطحیمی

توانیمبدههامینآاندکهازبیننشاندهشدهامروزترکیباتکاتالیزوریزیادیبرسطحزیرکونیا

کداراییکههرکددامازایدنترکیبداتهکنیم،سولفاتو...اشارآنیونبورات،هتروپلیاسیدها،

 اند.کاتالیزوریبالاییازخودنشانداده

 نانو بسترهای معدنی  1-2-2

بهابعادنانومتری،کاراییکاتالیستیبهطورعمومیمشاهدهشدهاستکهباتبدیلبسترهای

بدینمنظوردرادامهدرموردتهیهنانوساختارهایهابهطورچشمگیریافزایشمیآن یابد.

شود.معدنیبهطورمختصربحثمی

زنانوساختارهایمعدنیوجودداردکهازنظرکیفیتمحصول،هایمتعددیبرایسنتروش

زمانواکنشوسایرپارامترهامی بهسهادامهدر.دباهممتفاوتباشندننتوانوعپیشماده،

 روشمهماشارهخواهدشد.

 

 ژل-روش سل 1-2-2-1

روش میکهاین استفاده سرامیکی مواد سنتز بربرای مبتنی کلی طور به انتقالشود.

میسیستماتیک ژل)جامد( بهیکفاز یکفازسل)مایع( اینروشمیاز با توانموادباشد.

اینروشبراساسنوعپیشسرامیکیبهصورتپودر،فیلمنازکوالیافسرامیکیتهیهکرد.

.کهدرروشاولشودمییژلالکوکسیدیتقسیمبند-ژلنمکیوسل-مادهبهدوروشسل

شود.هایفلزیودرروشدومازالکوکسیدهایفلزیبهعنوانپیشمادهاستفادهمیازنمک
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درنتیجههیدرولیزوتراکماینپیشوشودمحلولسلازحلشدنپیشمادهدرآبتهیهمی

.]14[آیددستمیترکیبموردنظربه،شود،کهپدازخشککردنمادهسلبهژلتبدیلمی

 

 روترمالروش هید 1-2-2-2

مایبالایدمایاتا وفشارودهایغیرهمگندرحلالآبواکنشهیدروترمالبهفرایند

]11[شودمیاتمسفردرسیستمبستهگفتهبالاترازیک یاخیرمقالاتبسیارزیادیدردهه.

سرامیکدرتهیهیفرایندهیدروترمالدرزمینه فشاردرمعمولااینکارشدهاست.منتشرها

.]19[شودخودیانجاممیدمایمشخصبهصورتخودبهعوبخارمحلولاشبا

 

 CVD))دهی شیمیایی از بخار روش رسوب 1-2-2-3

هددایشددیمیایی،ازشددودکددهشدداملتجزیددهویدداواکددنشایددنروشبددهفرایندددیگفتددهمددی

برایتولیددکهباشدپلاسمامییانورگرما،:بافعالشدهیگرهایگازیدریکمحیطواکنش

درایدنفراینددانتقدالمدوادازطریدقگدازصدورتشود.پایداراستفادهمیدیکمحصولجام

 درایدنباشدد.هاویاترکیبیازآندومیمولکول،هاگیردورسوباتتشکیلشدهازآن،اتممی

متریقابدلهاتامقیاسنانوتوانموادیباخلوصبسیاربالاایجادکردکهساختارآنروشمی

تواندموادیتکلایده،چنددلایده،کام وزیدتندانویندمیآعلاوهبرآناینفرباشد.کنترلمی

هاییباساختاردانهبندیمعینوساختارییکنواختدرفشارپایینایجدادساختاروپوشش

.]11[کند
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 سیلانی های اتصال دهنده 1-3

مولکولیسیلانیترکیباتیهستعواملاتصالدهنده که شاملگروهند هایعاملیهایآنها

کههممیمی ترکیباتآلیباشد، با -)آلیتوانند ترکیباتمعدنیپیوندبرقراروفلزی( همبا

کنند. آلی مواد اتصال برای ترکیبات این -)آلیاز میفلزی( استفاده معدنی مواد شود.به

اینشوند.بهکاربردهمیاصلاحسطحوهمچنینبرایبهبودخواصمکانیکیموادکام وزیتی

پذیریمختلفیازباشدکههرکدامواکنشدارایدونوعگروهعاملیمی،سیلانیهایمولکول

هایمشابهسایرگروهاتوکسیوهایمتوکسی،شاملگروهOR))گروهاولدهند.خودنشانمی

باشدمی میکه برقرار ترکیباتمعدنیپیوند .کندبا هایوینیل،شاملگروه(X)دومگروه

آمین، گروهمرکاپتووسایرگروهمتاکریلوکسی،اپوکسی، کهبا مشابه، فلزی(-)آلیهایآلیها

.]15[(3-4شکل).کندپیوندبرقرارمی

 

 

 

 

.]15[ساختارمولکولیترکیبسیلانی(:3-4شکل)

 

هدایسدیلانولیبداروهشوندوگدمییآبهیدرولیزوسیلهسیلانیابتدابهعواملاتصالدهنده

 یبعددایدنالیگومرهدایدرمرحلدهدهند.هایالیگومریراتشکیلمیدیگرگروهاتصالبهیک

کنند،درنهایتاینموادمعدنیتحتیمعدنیپیوندهیدروژنیبرقرارمیسیلانیباسطحماده
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گیدریآبواکدنشبواسدطهگیرندوپیوندهایمستحکمشدیمیاییفرایندخشکشدنقرارمی

.]15[(40-4شکل)شوندتراکمیتشکیلمی

 

 

.]15[یسیلانیباترکیباتمعدنی:مکانیسمعملترکیباتاتصالدهنده(40-4شکل)



بهمنظورافزایشچسبندگیواتصالموادآلیبهاتصالاینترکیباتبرسطحترکیباتمعدنی

پذیراست:چندشکلامکان

دوستی(بستر.)آبزایشترشوندگییافبوسیله-4

افزایشامتزاجپذیریبستر.-1

تشکیلپیوندشیمیاییبابستر.-9

پیوندهیدروژنیبابستر.تشکیل-1
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بهکارگیریروش بهامروزبا یعنیقرارتوصیفشدهتهیهشدههایکاتالیزگرهاییکهتا اند،

ییاتصالدهندهبسترمعدنیبهواسطهیدارایفعالیتکاتالیزوریبرروینانوگرفتنماده

واکنش از بسیاری انجام قابلیت مهمسیلانی، جمله از دارند. را شیمیایی وهای ترین

 هااشارهکرد.لکنآتوانبهاپوکسایشهامیپرکاربردتریناینواکنش



 ها لکنآ اپوکسایش 1-4

د،کهمحصولاتحاصلازاینباشمیترینفرایندهایشیمیاییمهمازهایکیالکناپوکسایش

وهمچنینبرایتولیدوداروییمادهبرایسنتزبسیاریازموادشیمیاییعنوانپیشبهواکنش

رزین جمله از ارزشمند مواد رنگبسیاریاز سورفکتانتهایاپوکسی، قرارو...هاها، استفاده

یتبالاازنظراقتصادیموادمعدنیباسمموادآلیوکارگیریبهباایشروشاپوکس.گیرندمی

فرایندهایهایزیستمحیطیچندانمطلوبنیستآسیبوهمچنین از درمقابلاستفاده .

اکسیدان از استفاده حداقلآلودگیوH2O2 مانندهاییکاتالیزوریبا برایتولیدمحصولبا

محیطزیست با بودن اکساینمناسباست.سازگار از ازها،لکنآیشاترکیبات استفاده با

.]16،17،13[شونددرحضوریککاتالیزورتهیهمییمختلفوعواملاکسیژندهنده

 

 مروری بر کارهای گذشته 1-4-1

د سیستمههدر اخیر کارآی و متنوع اپوکسهای برای ازها،آلکنایشمدی استفاده با

تنگستاتاکسومتالپلی پرکسو جمله از مولیبدها و است.اتها یافته توسعه و4یوشیناها

 با گیریبههمکارانش [γ -1,2-H2SiV2W10O40]کار
4-  H2O2و اپوکس، باهالکنآایش را

عمل و بازدهکرد بالا اپوکس.[28]انددادهانجام پژوهشدیگری ازلکنآایشدر استفاده با ها

                                                 
1
 Yoshinao 
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گرکاتالیز فسفومولیبدات وانادیوم [PVMo11O40]مونو
اک −4 ترشو هیدروژنیسنده وبوتیل

جایگزینFe و Ru یهایدیگردرگزارش،هاستموردآزمایشقرارگرفت(TBHP)پروکسید

فسفومولیبدات در گرفتشده قرار استفاده مورد برایاینفرایند استها نمکسزیم.ه اخیرا

تهفسفومولیبدات نیز اکسها برای که شده استلکنآایشیه شده واقع مفید ]90[ها در.

(ومولیبدیکاسیدبرایH2WO4هایکاتالیزوریدیگرازمشتقاتتنگستیکاسید)سیستم

(44-4ایازآندرشکل)کهنمونهشدهاستفادهH2O2همراهها،بهاکسایشکاتالیزوریآلکن

 کاتالیزگرها نوع این است. شده داده دیگرال)پلیاکسومتنشان بیشترینسبتبه بازده ها(

.]96[اندهایاپوکسایشازخودنشاندادهگاتالیزگر

 

 
 

.]H2O2]96بوتندرحضورکاتالیزگرفسفوتنگستیکاسیدو-4(:اپوکسایشکاتالیزوری44-4شکل)



[PO4(WO3)4]واکنشاپوکسایشسیکلوهگزندرحضورگاتالیزگر
%ازاکسدنده90،محلول-3

H2O2(نشاندادهشدهاست.41-4درشکل)وحلالزایلن
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[PO4(WO3)4]کسایشکاتالیزوریسیکلوهگزندرحضورکاتالیزگرو(:اپ41-4شکل)

.]H2O2]96واکسنده3

  ها آلکن ایشمکانیسم اپوکس 1-4-2

[PW12O40]باکاتالیزگریهیدروژنپروکسیدوسیلهها،بهلکندوفازیآایشاپوکس
بامطابق-3

دراین.هاستوهمکارانشارائهشد4توسطایشیآنمکانیسم.انجامشدهاست(49-4شکل)

 اکسومتالفعدالازطریدقواکدنشهتروپلدیآنیدونکگدینبداهیددروژنپروکسوپلیمکانیسم

لیزگرانتقدالفدازبدها،س داینترکیببهکمککاتدیدآمیصورتفازمحلولدرروکسیدبهپ

اکسومتالبهآلکنمنتقدلاتماکسیژنکم لکدپروکسوپلیس د.کنددرونفازآلینفوذمی

.]9[شودشودومحصولاپوکسیدتولیدمیمی

 

 .]9[هاهابااستفادهازپلیاکسومتاللکنآایشانیسماپوکسمک(:49-4شکل)

                                                 
1
 Ishi 
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 دیزل بیو تهیه 1-5

یدهسدوختیتبالاییبرخورداراسدتواکدنشتههایشیمیاییکهازاهمازواکنشیکیدیگر

ترکیبباارزشبداتوجدهبدهخصوصدیاتاحتراقدیمناسدبوباشد.اینگیاهییابیودیزلمی

دانانرابهخودجلبکردهاست.کمترینمیزانتولیدآلودگیکهداردتوجهبسیاریازشیمی

،ترینمنابعانرژیتجدیدپذیرظهورکردهاسدتعنوانیکیازمهمدیزلبهیوهایاخیربدرسال

یودیدزلیدکبهایمشتقشدهازنفتباشد.سوختتواندجایگزینبسیارمناسبیبرایکهمی

تدوانآنراازراحتدیمدیسوختتجدیدپذیر،زیستتخریبپذیروغیرسمیاسدت،کدهبده

چندینروشسدنتزیبدااسدتفادهازتهیهکرد.جاییاستریشدنجابهواستریشدنواکنش

گرهدایبهطورعمومیازکاتالیزدیزلوجوددارد.وناهمگنبرایتهیهبیوگرهایهمگنکاتالیز

تهستند.امداموضدوعمهدمدرکهنسبتاارزانقیمشود،ودیزلاستفادهمیبازیبرایسنتزبی

بههمیندلیلبدههاامریمشکلوپرزحمتاست.کهجداسازیآناینجاصابونیشدناست،

هاوجودداردتوجهزیادیشدهاسدت.هقابلیتبازیابیبرایآنهایاسیدیجامدیکگرکاتالیز

توانندبسیارمناسدبمی،تقارن ازهودنظیروتنوعبالادرانباتطبیقپذیریبیهااکسومتالپلی

هایکاتالیزوریمنحصدربفردخدودبیشدترینتوجدهرادردوهتروپلیاسیدهاباویژگیباشند.

تریننکتدهاسیدهامهمقدرتاسیدیبسیاربالایهتروپلیاند.ردهیاخیربهخودجلبکدهه

شددهبدربسدترهایکاتالیسدتیبهتدریننشداندههتروپلدیاسدیدهاییودیزلاست.درتولیدب

اسدتریشددنوقابلیدتانجدامهدردوواکدنشکدههایبازیهستند،گرجایگزینبرایکاتالیز

تاکنونبسترهایکاتالیستیمتنوعیبرایانجام.(41-4)شکلرادارندجاییاستریشدنجابه

زیرکونیا،آلومینا،بسترهایمعدنی)سیلیکا،ازجمله؛کهانداینواکنشمورداستفادهقرارگرفته

.]94[باشدمیهاومزوپورهازئولیتخاکرس،نیوبیاو...(،
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.]94[بربسترشدهنشاندهیودیزلباستفادهازهتروپلیاسیدسنتزبشمایکلی(:41-4شکل)



عنوانخوراکاولیهبرایتولیدتوانندبههایحیوانیمیهایگیاهیوچربیاساساتمامروغن

گیرند.ب قرار استفاده اینروغنیودیزلمورد چربیبسیاریاز و هایگیاهیدارایترکیبها

می مشابهی شامل؛شیمیایی که چربتریباشند، اسیدهای از مختلف مقادیر با گلیسرید

هستند. اختصاصی طول با زنجیر دارای عمدتا چرب اسیدهای 46این کربن48تا اتم

میمی اینزنجیر که بهصورباشند، اتواند غیر یا داشتهتاشباع وجود هایاسترباشد.شباع

هایاحتراقیبسیارمشابهیدرموتورهایدیزلیازخودویژگیتهیهشدهازایناسیدهایچرب

می سوختنشان در اصلی اجزای که چرا ازدهند، مستقیم زنجیر شامل فسیلی های

.]94[کربناست46هاباطولزنجیرحدودهیدروکربن

:شاملیودیزلعمدتابمواداولیهبرایتولید روغنروغندانهکلزا،روغنسویا،روغننارگیل،

(.45-4شکل)گردان،روغنپالمو...استآفتاب

 



 17   

 

 

 

.]94[دیزلیوانواعمنابعروغنوچربیبرایتولیدب(:45-4شکل)

 

کمهزینهبرایتولیدبیکجایگزینبسیا مناسبو کیفیتیور اولیهبا ازمواد دیزلاستفاده

عنوانمثال به است. اولیه خام مواد عنوان ازبقایایروغنپایینبه حاصل پز هایپختو

یبرایتهیهتوانندمنبعمناسبهاومواردیازاینقبیلمیهایاغذیهفروشیورستورانمحیط

.]94[یودیزلباشندخوراکاولیهتولیدب



 مروری بر کارهای گذشته 1-5-1

جداییاسدتریجابدهیکاتالیزوریگستردهومتنوعیبرایانجامواکدنشهاتابهامروزسیستم

 روغنطراحدیشددهاسدت.مدورینوهمکدارانشبدابکدارگیریچهدارهتروپلدیاسدیدشدن

H3[PW12O40] H4[SiW12O40], H3[PMo12O40] , H4[SiMo12O40]جاییاستریجابهواکنش

پارامترهدایمختلفدیازجملدهزمدانهداآن.راموردبررسیقراردادبااتانولروغنکلزاشدن

نسبتمولیالکل،ساعت9واکنش،نسبتمولیودماراموردبهینهسازیقراردادندکهزمان

دربررسی.]97[بهعنوانشرایطبهینهبهدستآمدگرادسانتیدرجه85ودمای4:6بهروغن
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سدیلههتروپلدیاسدیدهایرابدهنجاییاسدتریشددجابهواکنش4دیگرالسالموکوزونیکوف

هامتانولرابهعنوانالکلباگوناگون،بهصورتهمگنوناهمگنموردمطالعهقراردادند.آن

درجهسدانتیگدرادرابدهعندواندمدای60بهکارگرفتندودمای4:10روغنبهنسبتمولی

روشتلقدیحتهیدهشددندوواکنشدرنظرگرفتند.کاتالیزگرهایناهمگندراینتحقیدقبده

کداربدهHYوH-Betaهدایبسترهایکاتالیستیهمچونزیرکونیا،اکسیدتیتدانیوموزئولیدت

بازدهواکنشبرایکاتالیزگرهایاستفادهشدهدراینکارازکاتالیزگرهدایاسدیدیگرفتهشد.

کاتالیزوریدرقدرتترتیببهصورتکلیکههاستدستآمدبیشتربهH2SO4مخربمانند

.]98[اینواکنشازروندزیرپیرویکرد

 

 

H3PW12O40 _Cs2.5H0.5PW12O40>H4SiW12O40> 15%H3PW12O40/ Nb2O5, 

15%H3PW12O40 / ZrO2, 15%H3PW12O40 / TiO2 > H2SO4 > HY, H-Beta > 

Amberlyst-15 

 

 روغن شدن  مکانیسم واکنش استری 1-5-2

نشاندادهشدهاست:(46-4)درشکلزوریاسیدیجامد،مکانیسماستریفیکاسیونکاتالی  



.]91[جامداسیدیبااستفادهازکاتالیزگراستریشدنمکانیسمواکنش(:46-4شکل)

                                                 
1
 Alsalme & Kozhevnikov 
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ممکناستکمیمتفاوتباشدهایاسیدیدرانواعمختلفگونهاستریشدنمسیرواکنش

وهبرروشکاتالیزوریهمگن،روشعلاشود.یندکلیازطریقتبادلپروتونانجاممیولیفرآ

کاتالیزوریناهمگننیزبراساسمکانیسمیونیکربونیومارائهشدهاست.

 

 جایی استری شدن جابهمکانیسم  1-5-3

الکل)متدانول،شاملواکنشکاتالیستیبینتدریگلیسدریدوجاییاستریشدنجابهکنشوا

-4شدکل)،شودرولمیسدیزلوگلیجربهتولیدبیوباشد،کهمنول(میاتانول،پروپانولیابوتان

یکمولکولتریجاییاستریفرآیندجابهسهواکنشمتوالیبرایتکمیل.دراینواکنش،(47

گلیسریدبایکمولکدولالکدلیکمولکولتری،درحضوراسیدیابازگلیسریدموردنیازاست.

گلیسدریدبدایدکالکدلس ددیشود.میگلیسریدبههمراهاسترتولیددهدودیواکنشمی

آید،درنهایدتمونوگلیسدریدبداالکدلدهدومونوگلیسریدواستربدستمیدیگرواکنشمی

یندگلیسریددراینفرآوگلیسریدودیمون.شوددهدکهگلیسرولوالکلتولیدمیواکنشمی

 .]91[موادحدواسطهستند
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.]91[باالکلگلیسریدتریتریشدنجابهجاییاس(:واکنش47-4شکل)



قرارگرفتندرجایگاهگروه با بازی، بگرهایفعالکاتالیزهایعاملیاسیدییا وسیلههجامد،

می کاتالیز واکنشرا گرفتنپروتون یا واکنشاسیدیبرایکنند.دادن جاییجابهمکانیسم

اسیدیگردرسطحکاتالیزبتداانشاندادهشدهاست.(48-4)گلیسریددرشکلتریاستری

میتریجامد دار پروتون کربونیل ناحیه در بهشود.گلیسرید الکل نوکلئوفیلی س دحمله

می ایجاد وجهی واسطچهار یکحد مهاجرتکند.کربوکاتیون به منجر ناپایدار واسط حد

شود.شودوحدواسطبهکمکحلالشکستهمیپروتونمی

وکاتالیزورنیزشودمیعنوانمحصولتولیدیاینواکنشاستربهسهبارهپدازانجامدوبارهو

.]91[دگردمیمجددااحیا
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.]91[اسیدیگربااستفادهازکاتالیزجاییاستریشدنجابهمکانیسمواکنش(48-4شکل)
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 جمع بندی 1-6

بهدلیلخدواصندامطلوبHCl و H2SO4 هایاسیدیمعمولازجمله:گراستفادهازکاتالیز

ازطرفدیتولیدد.مانندخورندگیوایجادآلودگیزیسدتمحیطدیروبدهکداهشاسدتها،آن

یقابلیتبازیافتواستفادههاازجمله:هایمطلوبآنهایهتروژنباتوجهبهویژگیگرکاتالیز

توجدهحدیطزیسدتوسازگاربودناینترکیباتبدامغیرسمیبودنوعدمخورندگیمجدد،

کهاسدیدهایبرونسدتداسیدها،تهیههتروپلیدراینپروژهزیادیرابهخودجلبکردهاست.

عامدلدارشددههابررویبسترنانوزیرکونیداوهمچنینجذبآنروندبسیارقویبهشمارمی

هداوواکدنشتدراندآلکدنایشهمچندینانجدامواکدنشاپوکسد.سیقدرارگرفدترموردبر

.سیقرارگرفتهاسترهاموردبرگرازاینکاتالیزبااستفادهروغنتریفیکاسیوناس
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فصلدوم

 

 

 بخش تجربی
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های کاتالیزوری هتروپلتی استیدهای نشتانده     سی ویژگیربر 2-1

 ایشدار شده در واکتنش اپوکست   شده بر روی نانو زیرکونیای عامل

 نروغ جایی استری شدن  جابهها و  آلکن

عامل زیرکونیای نانو روی بر اسیدها هتروپلی دادن قرار با آمینابتدا با شده گرکاتالیز،دار

سیقراررهاموردبرآلکنایشدرواکنشاپوکسگرهتروژنتهیهشد،س دکاراییاینکاتالیز

جمله:رگ پارامترهاییاز زمانواکنش،فتو اکسنده، نوع مقدارنوعحلال، و اکسنده مقدار

روغنجاییاستریشدنجابههمچنینانجامواکنشبررسیشدوبرایاینواکنشگرکاتالیز

گرفت.صورتهاگریودیزلبااستفادهازاینکاتالیزبرایتهیهب

 

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

بر این در که مولیبداترموادی سدیم از: عبارتند گرفتند قرار استفاده مورد سی

(Na2MoO4.2H2O) شرکت از شده فسفات،BDHتهیه هیدروژن دی سدیم

(NaH2PO4.2H2O)،متاسیلیکات آمین،(Na2Si2O3)سدیم پروپیل سایلیل متوکسی تری ،

هاآلکن سیکلوهگزن، اکتن، -α)سیکلو استایرن، -αپینن، -4متیلاستایرن، اکتن(،-4هگزن،

.MERCKتهیهشدهازشرکتیدساید،ترشیوبوتیلهیدروژنپروکسهیدروژنپروک

تتراکلرید)حلال استفاده:کربن مورد کلرومتان)CCl4های دی ،)CH2Cl2 (،CHCl3کلروفرم)(،

(.C2H5OH(،اتانول)CH3CNاستونیتریل)

دیزل.یوبجاییاستریشدنجابهرایواکنشروغنخوراکیب
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 ها و تجهیزات استفاده شده دستگاه 2-1-2

  GCگرافی گازی )دستگاه کروماتو 2-1-2-1

آلکنوردهفرآ اپوکسایش آنهای بازداری زمان مقایسه وسیله به نمونهها با خالص،ها های

آن مقدار و بدستآمدشناساییشدند گرفت.ها ارزیابیقرار پیشرفتواکنشمورد بدینو

یونششعله ساز آشکار با میکروپارس مدل گازی کروماتوگرافی دستگاه ستونسبب و ای

silicon DC-200نشاندادهشدهاست.4-1مشخصاتآندرجدلرگرفت.امورداستفادهقر

 

(GC(:مشخصاتدستگاهکروماتوگرافیگازی)4-1جدول)

 N2گازحامل

 N2فشار
2bar 

 O2 سرعت
150mol/min

 H2سرعت
30 ml/min

 FIDنوعآشکارساز

SE-30نوعستون

180C-60دمابرحسبنوعآلکن
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  FT-IRدستگاه طیف سنج فروسرخ تبدیل فوریه) 2-1-2-2

وبااستفادهازقرصپتاسیمWQF-510a RayleighبااستفادهازدستگاهIRهایکلیهطیف

(خشکگرفتهشد.KBrبرمید)

  UV-VISمرئی)-دستگاه طیف سنج فرابنفش 2-1-2-3

وسلUV-160هشیمادزومدلازدستگاهایجذبیدرناحیهمرئیوفرابنفشبرایثبتطیف

کوارتزاستفادهشد.

 CHN دستگاه آنالیز عنصری 2-1-2-4

انجامگرفت.Truspec CHN-S- Leco Analyzerریبهوسیلهدستگاهصهایعنآنالیز

  TGA)دستگاه آنالیز حرارتی 2-1-2-5

 sta 503بامدلهایتهیهشدهازدستگاهآنالیزحرارتیگرسیپایداریحرارتیکاتالیزربرایبر

– Bahr..استفادهشد

 SEMدستگاه  2-1-2-6

بر منظور کاتالیزربه سطح مورفولوژی گرسی آنالیز از شده SEMتهیه  دستگاه  S360و

Mv2300 .استفادهشد

 

 

 

 



 97   

 

 BETدستگاه  2-1-2-7

ودستگاه BETازآنالیز،قطرمنافذسطحییگیرسیمساحتسطحبسترواندازهربرایبر

2020 ASAP
TM

 micromeritics .استفادهشد

 ICPدستگاه آنالیز عنصری  2-1-2-8

 انجامشد.IntegralxlساختشرکتICPوسیلهدستگاهآنالیزهایعنصریبه

  IRطیف سنج مادون قرمز ) 2-1-2-9

بااستفادهازقرصپتاسیم170توسطدستگاهمادونقرمزشرکتشیمادزومدلIRهایطیف

خشکثبتشدهاست.(KBr)برمید
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   H4[SiMo12O40] دوپلی اسیتهیه هتر 2-1-3

10در(Na2MoO4.2H2O)مولسدیممولیبدات011/0برایتهیهاینهتروپلیاسیدابتدا

لیترمیلی1گرادگرموس ددرجهسانتی80محلولتادمایلیترآبمقطرحلشد.میلی

مولارسدیم3/0لیترمحلولمیلی40یبعددرمرحلهآناضافهشد.اسیدکلریدریکغلیظبه

متاسیلیکات ((Na2Si2O3 مدتزمان دقیقهبهمحلولابتداییاضافهشد،6بهآرامیودر

اینمرحله.لیترهیدروکلریکاسیدغلیظبهآرامیبهمحلولاضافهشدمیلی46س د ،در

شدو پدازسردشدنمحلولدردمایاتا سردگردید.لایهرسوباسیدسیلیسیکجدا

اتر،طیاتیللیتردیمیلی10محلولبهدرونقیفجداکنندهمنتقلگردیدوبااضافهکردن

دومرحلههمراهباتکاندادنشدید،فازبالاکهشاملکم لکدهتروپلیاتراتبوداستخراج

این.]9[هایزردزنگیتشکیلشدندروزبلوروباقرارگرفتندرمجاورتهواپدازچندشد

بامقایسهرموردبرFT-IRترکیببااستفادهازآنالیز ترکیبباهایاینطیفسیقرارگرفت.

تهیهاینهتروپلیاسیدموردتاییدقرارگرفت.]99[عجرهایموجوددرمداده

FR-IR(KBr, cm
-1

) ), 963 (Mo=O), 928 (Si-O), 870 (Mo-Oc-Mo), 810 (Mo-Oe-

Mo) 

 

 H3[PMo12O40]تهیه هتروپلی اسید 2-1-4

 ابتدا اینهتروپلیاسید مولیبدات01/0برایتهیه (Na2MoO4.2H2O)مولسدیم 90در

میلی س د شد. حل مقطر آب فسفات04/0لیتر هیدروژن دی سدیم مول

(NaH2PO4.2H2O)لیترمیلی8لاضافهشد.درمرحلهبعدنشدیدبهاینمحلودطیهمز

هیدروکلریکاسیدغلیظبهآرامیبهمحلولاضافهشد.محلولزردرنگحاصلپدازسرد

با باروهربار فازاتیلاتربهلیتردیمیلی40شدندو استخراجشد. کننده وسیلهقیفجدا
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پدازپایینکهشاملکم لکدهتروپلیاتراتبوددرمجاورتهوای محیطقراردادهشد،

 از اتر شدن تاییدکم لکد،کریستالمحلولخارج برای شدند. تشکیل اسید هتروپلی های

دستآمدهبهینهتروپلیاسیدازاس کتروسک یارتعاشیاستفادهشد،کهنتایجاکردنتشکیل

خوانیدارد.هم]99،91[جعازبررسیمحصولبامر

 

FT-IR(KBr, cm-1): 1067 (P-O), 963 (Mo=O), 870 (Mo-Oc-Mo), 810 (Mo-Oe-Mo) 

 

 

 ژل-به روش سل ZrO2تهیه بستر  2-1-5

محلول]93[هایارائهشدهدرمراجعبقباروشمطاZrO2بستر ابتدا %وزنی40تهیهشد.

ZrOCl2گرم15بتهیهشد،بهاینترتیبکهدرآZrOCl2لیتریمیلی500دریکارلن

لیترمحلولمیلی35.همچنین(PH=1)گرمرساندهشد150وباآبمقطربهوزنریختهشد

 5آمونیاک که ترتیب این به شد. 1/95مولارتهیه میلی آمونیاک 15لیتر حجم به %35

وباحداقللیتریمیلی15وسیلهیکبورتس دآمونیاکبه.(PH=13)لیتررساندهشدمیلی

طیهمزدنشدیداضافهشد.اینکارZrOCl2طرهبهمحلولسرعتممکنبهصورتقطرهق

زمانیکه س دهمزد3بهمحلولPH تا نقطعورسوبسفیدرنگرسیدادامهداشت.

نیزهسوکسولهشد.سوکسولهتازمانیکهساعتباآبدیو18وبحاصلبهمدتصافشد.رس

فاقدیونکلریدگردیدادامهد شدآبدرونرابطسوکسوله نیتراتنقرهاده با )تستکلرید

برایشناساییمحصولازآنالیزانجامشد(. س درسوبحاصلدردمایمحیطخشکشد.

FT-IRهاست.استفادهشد



FT-IR(KBr, cm-1): 3406 (O-H), 1626(H-O-H), 474(Zr-O-H) 
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 دار کردن نانو زیرکونیا آمین 2-1-6

بااینانجامشد.]10[شدهدرمرجعیگزارشراساسشیوهبدارکردنبسترنانوزیرکونیاآمین

موللیگاندمیلی95/0یقبلبههمراتهیهشدهدرمرحلهمازنانوزیرکونیایگر4رتیبکهت

(C6H17NSiO3)تریمتوکسیسایلیلپروپیلآمین تولوئنخشکمیلی50و مدتبهلیتر

وبسفیدرنگحاصلباسانتریفیوژجداس درسرفلاکدقرارگرفت.تحتساعت11زمان

وشودادهشد.رسوبحاصلهپدازخشکشدنباطیفچندینمرتبهباتولوئنشستشدو

استفادهازآنالیزمقدارلیگاندقرارگرفتهرویبسترباسیقرارگرفت.رموردبرFT-IRسنجی

CHN911/0محاسبهشد.مولبرگرممیلی

 

FT- IR (KBr, cm-1): 3406 (O-H)s , 2974 (C-H) , 1556 (N-H)b , 1157 (O-H)b , 461 

(Zr-O) 

 

استتیدهای تهیتته شتتده بتتر روی نتتانو   نشتتاندن هتروپلتتی 2-1-7

 شده دار زیرکونیای آمین

مولازهتروپلیاسیدهایتهیهشدهبهمیلی95/0لیتریمیلی50بالن1بهاینمنظورابتدادر

ساعت1نولبهعنوانحلالبهمدتالیتراتمیلی90داروآمینگرمنانوزیرکونیای4همراه

رسوبرفلاکد واکنشبهشد. مخلوط شدن سرد پداز حاصله ازهای سانتریفیوژ وسیله

هاپدهرکدامازرسوبوشودادهشدند.محلولجداشدندوهرکدامچندباربااتانولشست

مقدارهتروپلیاسیدهایدرنظرگرفتهشدند.HPA-AFNZعنوانکاتالیزگرازخشکشدنبه

 HPMoگیریشدکهبرایهتروپلیاسیداندازهICPقرارگرفتهرویبستربااستفادهازآنالیز
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برایمیلی916/0مقدار  HSiMoمولبرگرمو میلیمولبرگرمجذبانجام907/0مقدار

شد.

 

-HPAهتتای کاتتتالیزوری  کاتالیزگر هتتای ویژگتتیستتی ربر 2-1-8

AFNZr ها  ها)آلکن الفین ایشدر واکنش اپوکس 

-PMo-AFNZr, SiMo)کاتالیزوریکاتالیزگرهایناهمگنتهیهشدههایویژگیسیربرایبر

AFNZr)ها،پارامترهایمختلفیازجمله:نوعحلال،نوعاکسنده،الکنایشدرواکنشاپوکس

 .بهینهسازیقرارگرفتندردموگرزمانواکنش،مقداراکسندهومقدارکاتالیز

 

 و اکسنده سی اثر نوع حلالربر 2-1-8-1

هایلیترازحلالمیلی4بهترتیبلیتریمیلی40سیاثرنوعحلال،درپنجبالنربهمنظوربر

مدولمیلی41/4اتانول،استونیتریل،وهمچنینمقدارکلرومتان،کلروفرم،دیکربنتتراکلرید،

مدولاکسدندهمیلی41/4بهترتیببهسهحلالاولولهیدروژنپروکسیداکسندهترشیوبوتی

مولسیکلواکتنبهمیلی5/0وهیدروژنپروکسیدبهدوحلالاستونیتریلواتانولاضافهشد

سداعتتحدتشدرایط1بهمددت HPMo-AFNZrناهمگنگرگرمازکاتالیزمیلی10همراه

نیزهمینشرایطتکرارشد. HSiMo-AFNZrناهمگنگرالیزبرایکاترفلاکدقراردادهشد.

یدسدتگاهکرومداتوگرافیگدازیدنبدالشددونتدایجحاصدلدروسدیلهپیشرفتواکدنشبده

باتوجهبهنتدایجحاصدلحدلالثبتشد.41-9و49-9هایکلوش9-9و1-9هایجدول

ترشیوبوتیلهیدروژنپروکسدیدبدهوهمچنیناکسندهآلکربنتتراکلریدبهعنوانحلالایده

سازیودرمراحلبعدیبهینهندیواکنشانتخابشدبابالاترینبهرهیبهینهعنواناکسنده

ندمورداستفادهقرارگرفت
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 زمانسی اثر ربر 2-1-8-2

زمانسیاثرربرایبر در واکنشاپوکسایشسیکلواکتن، میلی40بالن6در 4لیتریمقدار

تتراکلریدلیتمیلی حلالکربن ر اکسندهمیلی41/4، پروکسیدمول ،یترشیوبوتیلهیدروژن

واضافهشدHPMo-AFNZr ناهمگنگرگرمازکاتالیزمیلی10ومولسیکلواکتنمیلی5/0

شرایطرفلاکدقراردردقیقه480و90،60،30،410،450هایترتیبدرمدتزمانبه

تایجحاصلدرانجامشدکهنHSiMo-AFNZrناهمگنگرکاتالیزهمینشرایطبرایگرفت.

1-9هایجدول 5-9و شکل و 45-9های دستگاهثبتشد46-9و پیشرفتواکنشبا .

بهکروماتوگرافیگازیدنبالشد توجه با ناهمگنحاوینتایجبه. برایکاتالیزگر دستآمده

480رناهمگنحاویهترواتمسیلیسیمزماندقیقهوبرایکاتالیزگ410هترواتمفسفر،زمان

عنوانزمانبهینهواکنشانتخابشدودرمراحلبعدیبهینهسازیمورداستفادهدقیقهبه

 قرارگرفت.

 

 سی اثر مقدار اکسندهربر 2-1-8-3

بالن1سیتاثیرمقداراکسندهبرپیشرفتواکنشاپوکسیداسیونسیکلواکتن،درربهمنظوربر

مولسیکلواکتنبدههمدراهمیلی5/0،لیترحلالکربنتتراکلریدمیلی4لیتریمقدارمیلی40

4/0،1/0،9/0،1/0وبدهترتیدبمقددارHPMo-AFNZrرناهمگنگگرمازکاتالیزمیلی10

شدرایطدرسداعت1ریختهشدوبدهمددتلیتراکسندهترشیوبوتیلهیدروژنپروکسیدمیلی

سیقدرارگرفدترموردبرHSiMo-AFNZrهمینمقادیربرایکاتالیزورلاکدقرارگرفتند.رف

ساعتدرنظرگرفتهشد.پیشرفتواکدنش9بااینتفاوتکهزمانواکنشبرایاینکاتالیزور

هدایشدکل و7-9و6-9هداینتایجحاصلدرجدولبادستگاهکروماتوگرافیگازیدنبالشد.
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اکسندهبرایمول(میلی41/4)لیترمیلی1/0نتایجمقدارباتوجهبهاین.ثبتشد48-9و9-47

عنواناکسندهبهینهانتخابشد.بهگرهردوکاتالیزانجامواکنشبا

 گرسی اثر مقدار کاتالیزربر 2-1-8-4

 در اینمنظور لیتریمیلی40بالن1به مقدار میلی5/0، اکتن، مولمیلی41/4مولسیکلو

،5وبهترتیبمقدارلیترحلالکربنتتراکلریدمیلی4دروژنپروکسید،اکسندهترشیوبوتیلهی

40 ،45 کاتالیزمیلی10، از مدتزمانHPMo-AFNZrگرگرم به و شد ساعت1ریخته

مدتزمانواکنشHSiMo-AFNZrگربرایکاتالیزرفلاکدشد. ساعت9هایذکرشدهدر

کروماتو دستگاه با واکنش پیشرفت و شد درانجام حاصل نتایج شد. برسی گازی گرافی

،دستآمدباتوجهبهاطلاعاتبهوثبتشد10-9و43-9هایوشکل3-9و8-9هایجدول

 ،مقداربهینهبرایاپوکسایشسیکلواکتندرنظرگرفتهشد.گرگرمکاتالیزمیلی45مقدار

 

بازیافت شتده   گرهایسی  قدرت کاتالیزوری کاتالیزربر 2-1-8-5

 ر اپوکسایش سیکلواکتند

واکنشاپوکسایشسیکلواکتنبرایدوگرسیتوانکاتالیزوریکاتالیزربرایبر هایبازیافتی،

ناهمگنموردنظروگرکاتالیز برایآنیشرایطبهینهدر هابدستآمده انجامشد. پداز،

وشوتتراکلریدشستوسیلهسانتریفیوژازمخلوطواکنشجداشدوباکربنبهگریزلواکنشکاتا

گرفت قرار استفاده مورد اول واکنشبازیابی انجام برای و خشکشد و شد دوداده هر .

 کروماتوگرافی1کاتالیزور دستگاه پیشرفتواکنشبا بار هر و گرفتند بازیابیقرار مورد بار

و14-9هایشکلو44-9و40-9هایسیقرارگرفت.نتایجحاصلدرجدولرگازیموردبر

ثبتشد.9-11
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هتا بتا استتفاده از دو     سی اپوکسایش ستایر آلکتن  ربر 2-1-8-6

 HSiMo-AFNZr و HPMo-AFNZrناهمگن  گرکاتالیز

-4هگدزن،-4هدایاسدتایرن،میلیمدولازآلکدن5/0لیتریمقدارمیلی40گردبالنته6در

هیددروژن ترشدیوبوتیلمولمیلی41/4بههمراهپیننαمتیلاستایرنوαاکتن،سیکلوهگزن،

لیتدرحدلالکدربنتتراکلریددمیلدی4درHPMo-AFNZrگرمیلیگرمکاتالیز45پروکسیدو

هدادرایدنواکدنشانجامشد.HSiMo-AFNZrرگهابرایکاتالیزهمینواکنش.شدرفلاکد

ساعت(انجامشدندکهپیشرفتواکنشبااستفادهازدسدتگاه6تا1یمختلفی)هامدتزمان

 ثبتشد.49-9و41-9هایدرجدولکاملکروماتوگرافیگازیدنبالشدونتایج



هتای تهیته شتده در    گرسی قدرت کاتتالیزوری کاتالیز ربر 2-1-9

 جایی استری شدن جابهواکنش 

بهباترانداستریفیکاسیونانجامواکنش]94،91[هایذکرشدهدرمراجعباتوجهبهروش

موردبرگردوکاتالیزکارگیری آزمایشقرارگرفت.رناهمگنتهیهشده برایانجاماینسیو

019/0واکنشاز درصدوزنیاز5/0و4:46%بهنسبت36مولاتانول688/0مولروغنبا

لیتریریختهشد.س دبشربهدرونیکمیلی150هانسبتبهروغندریکبشرگرکاتالیز

منظورپخشیکنواختحرارتاطرافراکتوربافویللیتریمنتقلشدوبهمیلی900راکتور

پوشیدهشد دور. rpm/minس دواکنشبررویهمزنمغناطیسیبا 80ودمای4000

ساعت،راکتوردردمایمحیطخنک1پدازگذشتمدتزمانگرادقرارگرفت.درجهسانتی

 از استفاده با و آنخارجشد مخلوطواکنشاز و مخلوطلیمیلی10شد گرم آبمقطر تر

ندکهفازدواکنششستهشد.بااستفادهازقیفجداکنندهفازآبیوآلیازیکدیگرجداش
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آبیشاملآب،اتانولواکنشندادهوگلیسرول،وفازآلیشاملبیودیزلوروغنواکنشنداده

د.فازآلیتحتفراینداستبااستفادهازسانتریفیوژکاتالیزورناهمگنازمخلوطواکنشجداش

مترمیلی5گرادوفشارکاهشیافتهدرجهسانتی470ت،کهبیودیزلدردمایتقطیرقرارگرف

ماهیتآنموردتاییدقرارگرفت. FT-IRطیفسنجیجیوهازروغنجداشدوبااستفادهاز
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فصلسوم

 

 

 

بحثونتیجهگیری
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 شناسایی و بررسی کاتالیزگرها 3-1

دارکردنآنبالیگاندتدریمتوکسدیسدایلیلپروپیدلآمدینوتهیهبسترنانوزیرکونیا،عامل

مولیبدوسیلیسیکاسیدبهمنظور-41ومولیبدوفسفریکاسید-41پلیاسیدنشاندندوهترو

(،6-4-1(،)5-4-1هدای)دهدربخدشهایارائهشدتهیهکاتالیزگرناهمگن،باتوجهبهروش

ژلبااسدتفادهاز-(انجامشد.درمرحلهنخستنانوزیرکونیایتهیهشدهبهروشسل1-4-7)

بااسدتفادهآنطیفسنجیارتعاشیموردبررسیوتاییدقرارگرفتوهمچنینمساحتسطح

سیقرارگرفت.رموردبر BETازآنالیز



 اسیدهاشناسایی هتروپلی  3-1-1

یمولیبدوسیلیسیکاسدیدبدرپایدهشدیوه-41مولیبدوفسفریکاسیدو-41دوهتروپلیاسید

تهیهشدندوبهکمکطیفسدنجیارتعاشدیدر1-4-1و9-4-1هایگزارششدهدربخش

cmمدوردبررسدیقدرارگرفتندد.نوارهدایمشداهدهشددهدرناحیده1-9و4-9هایشکل
-1 

هدایآبموجدوددرسداختاربلدوریهتروپلدیمولکدولO-Hپیوند،مربوطبه91000-9000

cmباشد.ارتعاشخمشیاینپیوندنیزدرناحیهاسیدهامی
شود.مشاهدهمی14700-4600-

ندوارمشداهدهدر(،4-9)شدکلسیلیسیکاسیدمولیبدو-41هتروپلیاسیدFT-IRدرطیف

cmناحیه
بانوارضعیفیMo=Oد.ارتعاشپیوندشومیمربوط Si-Oبهارتعاشپیوند308 1-

cmکهدرناحیه
cmمشاهدهشدموردتاییدقرارگرفت.نوارمشاهدهشدهدرناحیده361 1-

-1 

شود.مربوطمیMo-O-Moبهارتعاشپیوند777
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.H4[SiMo12O40].nH2OترکیبFT-IR(:طیف4-9شکل)



(نشاندادهشدهاسدت.1-9فریکاسیددر)شکلمولیبدوفس-41هتروپلیاسیدFT-IRطیف

cmنوارمشاهدهشدهدرناحیه
باشد.ونوارمشداهدهمربوطمیP-Oبهارتعاشپیوند14065-

cmشدهدرناحیه
بداMo=Oکند.ارتعاشپیوندراتاییدمیMo-Oc-Moوجودپیوند1777-

cmنوارمشاهدهشدهدرناحیه
مچنینندوارمشداهدهشددهدرناحیدهشود.هتاییدمی1361-

cm
باشد.میMo-Oe-Moنمایانگرپیوند789 1-



01 

 

 

 

.H4[PMo12O40].nH2OترکیبFT-IR(:طیف1-9شکل)



 دار شده شناسایی بستر نانو زیرکونیا و نانو زیرکونیای آمین 3-1-2

سدنجیبهکمکطیفارشده،ایندوترکیبدپدازتهیهنانوزیرکونیاونانوزیرکونیایآمین

FT-IR(نشاندادهشدهاسدت.1-9و9-9موردبررسیقرارگرفتندکهتصویرآندر)شکل

ندتریمتوکسیسیلیلپروپیلاثرواکنشبالیگاژلدر-نانوزیرکونیایتهیهشدهبهروشسل

کدرد.درهایهیدروکسیلسطحیبااینلیگاندپیونددکووالانسدیایجدادآمین،ازطریقگروه

cmیمشاهدهشدهدرناحیهپهننانوزیرکونیانوارFT-IRطیف
مربوطبدهارتعداش19106-

باشد.بامقایسهطیفندانوزیرکونیداوندانوهایزیرکونیوممیمتصلبهاتمسدطحیO-Hپیوند

شددنندوارحفظساختاراصلینانوزیرکونیاموردتاییدقرارگرفدت.ظداهردارزیرکونیایآمین

cmعیفدرناحیهض
C-Hگدروهداربدهارتعداشکششدیدرطیفنانوزیرکونیاآمین11317-

cmنواریکهدرناحیده.شودکهدرساختارلیگاندوجودداردمربوطمی
دیددهشددهبده1314-

بایستدرناحیهمیC-Nشود.نوارمربوطبهارتعاشگروهنسبتدادهمیSi-Oارتعاشپیوند
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cm
cmظاهرشودکهنوارمشاهدهشدهدرناحیه14950-4000-

بدهایدنارتعداش14119-

cmناحیدهدرN-Hنوارکششیمربوطبهپیونددشود.نسبتدادهمی
قدرار19100-9900-

 قابلمشاهدهنیست.O-Hپوشانیبانوارکششیمربوطبهپیوندداردکهبراثرهم

 

 

 

 نانوزیرکونیاFT-IR(:طیف9-9شکل)

 

 

دارنانوزیرکونیاآمینFT-IR(:طیف1-9شکل)
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گیریشدکهنتدایجحاصدلازاندازهBETروشمساحتسطحوتخلخلبسترنانوزیرکونیابه

نشاندادهشدهاست.4-9آندرجدول





 BET روشبهگیریمیزانتخلخلوسطحموثرنانوزیرکونیا(:نتایجاندازه4-9دول)ج



Average pore 

Diameter[nm] 



Total porevolume 

(p/po=0/990)[cm
3 
g

-1
] 



BET 

[m
2 
g

-1
] 



1/1



43/0



479





مدوردCHNدارشددهبدااسدتفادهازآندالیزمیزاننیتروژنموجوددربسترنانوزیرکونیاآمدین

یریشد.گاندازهmmol/g911/0%معادلبا174/0بررسیقرارگرفتومقدارآن



بررسی  جذب هتروپلی اسیدهای تهیه شده بر روی بستتر   3-1-3

 UV-visبه روش  دار شده نانو زیرکونیای آمین

ندانومتر،دوندوارمربدوطبده100تا100هادرناحیهتمامیپلیاکسومتالUV-Visدرطیف

انتقدالالکتدرونازکهنواراولبدهشود،مشاهدهمی(LMCT)انتقالاتالکترونیلیگاندبهفلز

شودونواردوممربوطبهانتقالالکتدرونازاکسدیژناکسیژنانتهاییبهفلزمرکزیمربوطمی

برایبررسیمدتزمانکامدلشددنجدذبهتروپلدیباشد.باتوجهبهایننکتهپلبهفلزمی
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مولیبددو-41دمولارازدوهتروپلدیاسدی9/1×40-5ررویبسترنانوزیرکونیا،محلولاسیدهاب

5/9×40-9لیترمحلولمیلی46/0مولیبدوسیلیسیکاسیدبارقیقکردن41فسفریکاسیدو

گدرمندانومیلدی10لیتریساختهشدوهمراهبامیلی15لنحجمیهابااتانولدربامولارآن

هدای.سد دجدذبمحلدولشدساعترفلاکد4،1،9،1،5،6هایزیرکونیادرمدتزمان

5-9ایجاینبررسیدرشکلنتموردبررسیقرارگرفت.UV-Visرویرسوبباطیفسنجی

دوهتروپلدیاسدیدمدوردنظدردردستآمده،باتوجهبهنتایجبهنشاندادهشدهاست.6-9و

دارساعترفلاکدبیشترینمیزانجذبرابررویبسدترندانوزیرکونیدایعامدل1مدتزمان

HSiMo-AFNZوHPMo-AFNZبرایتهیهکاتالیزگرهدایبنابراین.ندادندشدهازخودنشا

.رفلاکدشدندساعت1دارشدهبهمدتزیرکونیاآمینهتروپلیاسیدهایموردنظربانانو





بررویبسترنانوH3[PMo12O40]هتروپلیاسیدمولار9/1×40-5محلولUv-Visطیف(:5-9شکل)

(دوساعتپد9(یکساعتپدازواکنش)1دار)(قبلازواکنشبانانوزیرکونیاآمین4)دارآمینزیرکونیا

(7واکنش)(پنجساعتپداز6(ششساعتپدازواکنش)5(سهساعتپدازواکنش)1ازواکنش)

شچهارساعتپدازواکن
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(قبلاز4دار)یآمینکونیابررویبسترنانوزیرHSiMo-AFNZهتروپلیاسید(:بررسیجذب6-9شکل)

(پدازواکنش1واکنش)



 شناسایی کاتالیزگرهای تهیه شده 3-1-4

پدازتهیهکاتالیزگرهابهروششرحدادهشدهدربخشتجربدی،مقددارهتروپلدیاسدیدهای

کهباتوجهبهنتایجحاصدل،گیریشد.اندازهICPکارگیریآنالیزهجذبشدهبررویبسترباب

ومدولبدرگدرممیلدی916/0جذبشدهبرابرباH3[PMo12O40].nH2Oارهتروپلیاسیدمقد

بدسدتمیلیمولبرگدرمجدذب907/0میزانH4[SiMo12O40].nH2Oبرایهتروپلیاسید

%76/31دهمیدزانبامقایسهمقدارآمینجذبشدهبامقدارهتروپلیاسیدهایجذبش.آمد

جددددذببددددرای%11/83وH3[PMo12O40].nH2Oجددددذببددددرایهتروپلددددیاسددددید

H4[SiMo12O40].nH2O.محاسبهشد

شکل FT-IRطیف در گرفتن7-9کاتالیزگرهایتهیهشده قرار استکه شده نشانداده

مربوطبهنانوزیرکونیا aطیفبهخوبیموردتاییدقرارگرفتهاست.اسیدهاآمینوهتروپلی

 cmحیهباشد.وجوددونواردرنامی
 cm و1171-

-Zrکهبهترتیبمربوطبهپیوند  19106-

OHو O-Hکند.طیفباشدبهخوبیآنراتاییدمیمیbدارمینآمربوطبهنانوزیرکونیای
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 cm باشد.حضوردونواردرناحیهمی
 cm و 1314-

کهبهترتیبمربوطبهپیوندهای11371-

Si-OوC-H یآناست.طیفکنندهباشدتاییدمیCمربوطبهکاتالیزگرHPMo-AFNZ

 cm است.حضوردونواردرناحیه
 cmو1788-

کهبهترتیبمربوطبهپیوندهای 4060 1-

Mo-O-Mo وP-Oکند.طیفباشدآنراتاییدمیمیdبهکاتالیزگرHSiMo-AFNZ تعلق

cm دارد.وجوددونواردرناحیه
-1 

 cm و 788 
کهبهترتیبمربوطبهپیوندهای 1340-

Mo-O-Mo وSi-Oکند.باشدآنراتاییدمیمی





 :کاتالیزگرHPMo-AFNZd:کاتالیزگرcدارشده:زیرکونیایآمینb:زیرکونیاFT-IRaطیف(:7-9شکل)

HSiMo-AFNZ
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کاربردهشددکدهبهTGAیبرایبررسیپایداریحرارتیکاتالیزگرهایتهیهشدهآنالیزحرارت

دربدرایهدردوکاتدالیزگرنشاندادهشدهاست.3-9و8-9هاینتایجحاصلازآندرشکل

شدودکدهبدهازدسدتدادنآبگرمداگیرمشداهدهمدینواریکگرادسانتیدرجه400ناحیه

ی%وبدرا7حددودHPMo/AFNZکهافتوزنبرایکاتدالیزگر،شوددادهمیسطحینسبت

گدراددرجدهسدانتی900تا100همچنینبینباشد.%می1حدودHSiMo/AFNZکاتالیزگر

%بدرایکاتدالیزگر8وHPMo/AFNZبدرایکاتدالیزگر%3گرمازاهمراهباافدتوزننواریک

HSiMo/AFNZشودکهمربوطسوختنموادآلی)آمیننشاندهشددهبدربسدتر(مشاهدهمی

گرادیکنوارگرمازابددونافدتوزنبدرایدرجهسانتی500-150ناحیهعلاوهدربهباشد.می

تخریبیاتغیرفازهتروپلیاسیدهاینشاندهتوانآنرابهمیشودکههردوکاتالیزگردیدهمی

د.نسبتداشدهبربستر
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.HSiMo-AFNZ(:ترموگرامآنالیزحرارتیکاتالیزگر8-9شکل)
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STA-Sample 2
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.HPMo-AFNZالیزحرارتیکاتالیزگر(:ترموگرامآن3-9شکل)



نشاندادهشدهاستکهذراتی44-9و40-9کاتالیزگرهایتهیهشدهدرشکلSEMتصاویر

شود.دراینتصاویرمشاهدهمیایونامنظمباساختارکلوخهنانومتر400تا90یاندازهبا
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متفاوت.هایبابزرگنماییHPMo-AFNZکاتالیزگرSEM(:تصاویر40-9شکل)
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هایمتفاوت.بابزرگنماییHSiMo-AFNZکاتالیزگرSEM(:تصاویر44-9شکل)
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و HPMo-AFNZ  بررستتی کتتارایی کاتالیزگرهتتای نتتاهمگن 3-2

HSiMo-AFNZ ها در واکنش اپوکسایش آلکن 

.هاموردبررسیقرارگرفتایشآلکنکاراییکاتالیزگرهایناهمگنتهیهشدهدرواکنشاپوکس

عنواننشاندادهشدهاستسیکلواکتنبه41-9یآندرشکلهاکهنمونهدراینواکنش

کاربردهشدهاست.برایانجاماینواکنشپارامترهایگوناگونیازجملهنوعآلکنپایهبه

قابلیتبازیابیکاتالیزگربهحلال،اکسنده،زمانواکنش،مقداراکسنده،مقدارکاتالیزگرو

هابهینهشدکهدرادامهکارگیریمجددآن،موردبررسیقرارگرفتومقادیرآنمنظوربه

                                                                              موردبحثقرارخواهدگرفت.

                                                  

 

 .HPMo-AFNZواکنشاپوکسایشسیکلواکتنباکاتالیزگرناهمگن(:41-9)شکل



 و اکسنده  بررسی اثر نوع حلال 3-2-1

در روشگفتهشده پایه بر اکتن واکنشاپوکسایشسیکلو بررسیاینپارامتر، بهمنظور

نتایجبه4-8-4-1بخش اینبررسیدرجدولانجامشد. از 49-9وشکل1-9دستآمده

-HSiMoبرایکاتالیزور41-9شکلو9-9وهمچنینجدولHPMo-AFNZبرایکاتالیزور

AFNZبههمراهاکسندههایاستونیتریلومتانولآوردهشدهاست.حلال H2O2بازدهپایینی

حلال طرفی از دارند، مانهای کلرومتانکلردار دی کربن، تتراکلرید کلروفرمند همراهو به
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بازدهبالاترینشاندادند.امابیشترینبازدهبرایحلالاکسندهترشیوبوتیلهیدروژنپروکسید

هاییباتوانگفتحلالکلردارغیرقطبیکربنتتراکلریدبدستآمد.درتوجیهاینپدیدهمی

الامانندآب،متانولواتانول،بهجهتپیوندقویکهبافلزمرکزیئوردینهکنندگیبوقدرتک

می میایجاد آن به واکنشگرها اتصال از مانع جلوگیریکنند، واکنش پیشرفت از و شوند

ئوردینهکنندگیوهایباقدرتک،حلالهابرایاینواکنشترینحلالکنند.بنابراینمناسبمی

یبهینهبراینیزبهعنواناکسندهTBHP وکربنیکلرداراست.هیدروهایپایین،یعنیحلال

انجامواکنشانتخابشدند.

 

لیترمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشواکسنده(:بررسیاثرحلال1-9جدول)

.ساعت1بهمدتHPMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10میلیمولاکسندهبا41/4حلالبههمراه



 بازده فراورده اپوکسید

 )درصد 

 اکسنده حلال

t-BuOOHکربنتتراکلرید38

t-BuOOHکلروفرم18

t-BuOOHدیکلرومتان93

H2O2استونیتریل91

H2O2اتانولناچیز
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لیترمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشواکسنده(:بررسیاثرحلال9-9جدول)

.ساعت1بهمدتHSiMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10میلیمولاکسندهبا41/4لالبههمراهح



 بازده فراورده اپوکسید

 )درصد 

 اکسنده حلال

t-BuOOHکربنتتراکلرید80

t-BuOOHکلروفرم98

t-BuOOHدیکلرومتان91

H2O2استونیتریل16

H2O2اتانولناچیز
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لیترمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0حلالواکسندهدرواکنشاپوکسایش:نموداراثر(49-9شکل)

ساعت.1بهمدتHPMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10میلیمولاکسندهبا41/4حلالبههمراه







لیترمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشواکسندهاثرحلال(:نمودار41-9شکل)

ساعت.1بهمدتHSiMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10میلیمولاکسندهبا41/4حلالبههمراه



 بررسی اثر زمان 3-2-2

-8-4-1براساسروشگفتهشدهدربخشاثرپارامترزماندرواکنشاپوکسایشسیکلواکتن

HPMo-AFNZراتالیزگبرایک45-9وشکل1-9دولبررسیشد.نتایجحاصلازآندرج1
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ثبتشد.براساسایننتایجباHSiMo-AFNZربرایکاتالیزگ46-9وشکل5-9جدولودر

درمددتHPMo-AFNZرترشده،بهطوریکهبرایکاتالیزگافزایشزمانواکنش،بازدهبیش

ساعتبهبیشترینمقدارخودرسدید.9درمدتزمانHSiMo-AFNZساعتوبرای1زمان

عنوانزمانبهینهبرایانجامواکنشانتخابشدند.هایبدستآمدهبهبراینمدتزمانبنا


لیترحلالبههمراهمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشزمانبررسیاثر(:1-9جدول)

.HPMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10باTBHPمیلیمولاکسنده41/4



اپوکسیدیبازدهفراورده

)درصد(

زمان)دقیقه(

9990

5860

7930

38410

38450

38480
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لیترحلالبههمراهمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشزمان(:بررسیاثر5-9جدول)

.HSiMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10باTBHPمیلیمولاکسنده41/4



پوکسیدیابازدهفراورده

)درصد(

زمان)دقیقه(

890

1160

1530

55410

63450

38480
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لیترحلالمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشزمانبررسیاثر(:نمودار45-9شکل)

.HPMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10باTBHPمیلیمولاکسنده41/4بههمراه







لیترحلالبههمراهمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشزماناثر(:نمودار46-9شکل)

.HSiMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10باTBHPمیلیمولاکسنده41/4
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 اکسندهبررسی اثر مقدار  3-2-3

کلریددوبهمنظوربررسیاینپدارامتر،واکدنشاپوکسدایشسدیکلواکتندرحدلالکدربنتترا

انجامشدد.نتدایج9-8-4-1مقدارهایگوناکونازاکسندهبراساسروشگفتهشدهدربخش

،همچندینHPMo-AFNZبرایکاتدالیزگر47-9وشکل6-9حاصلازاینبررسیدرجدول

هدانشداندادبداثبتشدد.بررسدیHSiMo-AFNZبرایکاتالیزگر48-9وشکل7-9جدول

مولازمیلی41/4بازدهواکنشافزایشیافتهوبیشترینبازدهدرمقدارافزایشمقداراکسنده،

درنتیجهاینمقداربهعنوانمقدارشود.یترشیوبوتیلهیدروژنپروکسیدمشاهدهمیاکسنده

بهینهبرایادامهکارانتخابشد.



لیترحلالمیلی4اکتندرمیلیمولسیکلو5/0درواکنشاپوکسایشمقداراکسندهبررسیاثر(:6-9جدول)

.ساعت1بهمدتHPMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10باTBHPمقدارهایگوناگونازاکسندهبههمراه



بازدهفراوردهاپوکسید

)درصد(

مقداراکسنده

mlmmol

984/018/0

641/056/0

819/081/0

381/041/4
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لیترحلالمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشهمقداراکسند(:بررسیاثر7-9جدول)

.ساعت1بهمدتHSiMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10باTBHPاکسندهمقدارهایگوناگونبههمراه



بازدهفراوردهاپوکسید

)درصد(

مقداراکسنده

mlmmol

914/018/0

651/056/0

899/081/0

381/041/4
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لیترحلالمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0درواکنشاپوکسایشمقداراکسندهاثر(:نمودار47-9شکل)

.ساعت1بهمدتHPMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10باTBHPمقدارهایگوناگونازاکسندهبههمراه







لیترحلالمیلی4میلیمولسیکلواکتندر5/0کسایشدرواکنشاپومقداراکسندهاثر(:نمودار48-9شکل)

ساعت.1بهمدتHSiMo-AFNZگرمکاتالیزگرمیلی10باTBHPاکسندهمقدارهایگوناگونبههمراه
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 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر 3-2-4

برایبررسیاینپارامتر،واکنشاپوکسایشسیکلواکتندرحلالکربنتتراکلریدومقدارهای

نتایجحاصلاز1-8-4-1گوناگونازکاتالیزگرهابرپایهروشگفتهشدهدربخش انجامشد.

 بررسی این جدول 8-9در شکل 43-9و کاتالیزگر درHPMo-AFNZبرای  همچنین و

نتایجنشاندادکهبدونثبتشدHSiMo-AFNZبرایکاتالیزگر10-9وشکل3-9جدول

واکنشپیشنخ کاتالیزگر نمودنحضور فعال جهت فلزی مرکز حضور که چرا رفت واهد

می الزامی باشداکسنده به. دادهعلاوه میاین نشان خوبی به مقدارها افزایش با که دهند

 از 5کاتالیزگر واکنشافزایشمیمیلی45تا بازده آنثابتباقیمیگرم از بعد و ماند.یابد

اربهینهبرایهردوکاتالیزگرانتخابشد.میلیگرمبهعنوانمقد45بنابراینمقدار

مولسیکلواکتنبامیلی5/0درواکنشاپوکسایشHPMo-AFNZبررسیاثرمقدارکاتالیزگر(:8-9جدول)

.ساعت1ومدتدرحلالکربنتتراکلریدTBHPمولاکسندهمیی41/4
 

  

بازدهفرآوردهاپوکسید

)درصد(

 

  mg)مقدارکاتالیزگر



ناچیز



0



18



5



51



40



38



45

 

38 

 

10 
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مولسیکلواکتنبامیلی5/0درواکنشاپوکسایشHSiMo-AFNZبررسیاثرمقدارکاتالیزگر(:3-9جدول)

.ساعت9ومدتدرحلالکربنتتراکلریدTBHPمولاکسندهیلمی41/4



























 

بازدهفرآوردهاپوکسید

)درصد(

 

(mgمقدارکاتالیزگر)



ناچیز



0



94



5



61



40



38



45

 

38 

 

10 
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مولمیلی5/0درواکنشاپوکسایشHPMo/AFNZ(:نموداربررسیاثرمقدارکاتالیزگر43-9شکل)

ساعت.1درحلالکربنتتراکلریدومدتTBHPمولاکسندهمیی41/4سیکلواکتنبا









مولسیکلومیلی5/0درواکنشاپوکسایشHSiMo/AFNZتالیزگر(:نموداربررسیاثرمقدارکا10-9شکل)

ساعت.9درحلالکربنتتراکلریدومدتزمانTBHPمولاکسندهمیلی41/4اکتنبا
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-HSiMo و HPMo-AFNZبررسی بازیتابی دو کاتتالیزگر    3-2-5

AFNZ در اپوکسایش سیکلواکتن 

شده، بازیابیکاتالیزگرهایتهیه بررسی منظور حلالبه اکتندر واکنشاپوکسایشسیکلو

دستآمدهدرانجامشد.نتایجبه5-8-4-1کربنتتراکلریدوبرپایهروشگفتهشدهدربخش

11-9وشکل44-9ودرجدولHPMo-AFNZبرایکاتالیزگر14-9وشکل40-9جدول

 کاتالیزگر HSiMo-AFNZبرای شد. دثبت نشان بررسی این از حاصل ایننتایج که اد

باربهکارگیریپیدرپیهمچنانکاراییکاتالیزوریخودرامانندشکل1کاتالیزگرهاپداز

کرده حفظ نشاناولیه خوبی به را شده تهیه کاتالیزگرهای بالای کارایی نکته این که اند

 دهد.می

 

 

41/4مولسیکلواکتنبامیلی5/0دراپوکسایشHPMo-AFNZ(:بررسیبازیابیکاتالیزگر40-9جدول)

ساعت.1گرمکاتالیزگر،درمدتزمانمیلی45وحلالکربنتتراکلریدومقدارTBHPمولمیلی



یبازدهفرآورده

اپوکسید

)درصد(

مرتبهبازیابی



38


اول



38


دوم



38


سوم



35


چهارم
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41/4مولسیکلواکتنبامیلی5/0سایشدراپوکHSiMo-AFNZ(:بررسیبازیابیکاتالیزگر44-9جدول)

ساعت.9گرمکاتالیزگر،درمدتزمانمیلی45وحلالکربنتتراکلریدومقدارTBHPمولمیلی



یبازدهفرآورده

اپوکسید

)درصد(

مرتبهبازیابی



38


اول



38


دوم



38


سوم



31


چهارم
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41/4مولسیکلواکتنبامیلی5/0دراپوکسایشHPMo-AFNZزیابیکاتالیزگر(:نموداربا14-9شکل)

ساعت.1گرمکاتالیزگر،درمدتزمانمیلی45وحلالکربنتتراکلریدومقدارTBHPمولمیلی












41/4مولسیکلواکتنبامیلی5/0دراپوکسایشHSiMo-AFNZ(:نموداربازیابیکاتالیزگر11-9شکل)

ساعت.9گرمکاتالیزگر،درمدتزمانمیلی45وحلالکربنتتراکلریدومقدارTBHPمولیلیم
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ها با کاتالیزگرهای نتاهمگن    بررسی اپوکسایش دیگر آلکن 3-2-6

HPMo-AFNZ  وHSiMo-AFNZ 

رپایهروشگفتهشددهبهایگوناگونبرایواکنشاپوکسایشالکنمنظورانجاماینفرآیند،به

بدرای41-9بهکارگرفتهشدد.نتدایجحاصدلازایدنبررسدیدرجددول6-8-4-1بخشدر

یثبتشد.درهمهHSiMo-AFNZبرایکاتالیزگر49-9وجدولHPMo-AFNZکاتالیزگر

مولاکسندهترشدیوبوتیلمیلی41/4اتالیزگر،گرمکمیلی45مولآلکن،میلی5/0هاازواکنش

هدایخطدیواکدنشالکدنلیترحلالکربنتتراکلریدانجامشد.لهیدروژنپروکسیدویکمی

توانبهویژگدیرامیندهند،اینافزایشزماتریانجاممیاپوکسایشرادرمدتزمانطولانی

آلکننسبتداد.هرچهویژگیالکتدروندهنددگیآلکدنبیشدترباشددکمترالکتروندوستی

هایخطدیقددرتالکتدرون.ازآنجاییکهآلکنکندتردرواکنشاپوکسایششرکتمیراحت

دهند.تریانجاممیدهندگیکمتریدارندواکنشاپوکسایشرادرمدتزمانطولانی
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گرمکاتالیزگرمیلی45هایگوناگونبامقدارمولآلکنمیلی5/0(:نتایجحاصلازاپوکسایش41-9جدول)

HPMo-AFNZ،41/4ولاکسندهممیلیTBHPهایلیترحلالکربنتتراکلریدودرمدتزمان،یکمیلی

مختلف.







بازده%



زمان

)ساعت(





ساختار

 

 

آلکن



38



1





سیکلواکتن



39



1





سیکلوهگزن



78



1





استایرن



88



90/1





αمتیلاستایرن





73





90/1




αپینن



18



1

 





هگزن-4



93



1







اکتن-4
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گرمکاتالیزگرمیلی45هایگوناگونبامقدارمولآلکنمیلی5/0(:نتایجحاصلازاپوکسایش49-9جدول)

HSiMo-AFNZ،41/4مولاکسندهمیلیTBHPهایلیترحلالکربنتتراکلریدودرمدتزمانلی،یکمی

مختلف.







بازده%



زمان

)ساعت(





ساختار





آلکن



38



9





سیکلواکتن



83



9





سیکلوهگزن



63



6





استایرن



84



90/9





αمتیلاستایرن





74





90/9





αپینن



14



6







هگزن-4



99



6







اکتن-4
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 هتای کاتتالیزوری   جمع بندی شرایط بهینته در سیستتم   3-2-7

HPMo-AFNZ  وHSiMo-AFNZ 

دستآمدونتایجحاصلبهترتیببرایکاتدالیزگرشرایطبهینهبرایدوکاتالیزگرموردنظربه

HPMo-AFNZ و HSiMo-AFNZ  مشاهدهشدکهشرایط .ثبتشد 45-9و41-9 درجدول

دستآمد،وتنهاپدارامتریکدهدرآندوکاتدالیزگرازهدمبهینهیکسانیبرایدوکاتالیزگربه

ساعتبیشترHSiMo-AFNZ  ،4تمایزپیداکردند،مدتزمانواکنشبود.کهبرایکاتالیزگر

آمد.دستساعتبه9یعنی



HPMo-AFNZاپوکسایشسیکلواکتنباکاتالیزگر(:شرایطبهینهبرای41-9جدول)

.



کربنتتراکلرید



حلال



t-BuOOH 



اکسنده



مولمیلی41/4



مقداراکسنده



میلیگرم45



مقدارکاتالیزگر



ساعت1



زمان
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HSiMo-AFNZرگکاتالیز(:شرایطبهینهبرایاپوکسایشسیکلواکتنبا45-9جدول)

.





کربنتتراکلرید



حلال



t-BuOOH 



اکسنده



مولمیلی41/4



مقداراکسنده



میلیگرم45



مقدارکاتالیزگر



ساعت9



زمان
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هتا بتا    مکانیسم احتمتالی اپوکستایش کاتتالیزوری آلکتن    9-1-8

 TBHP در حضور اکسنده HPMo/AFNZکاتالیزگر 

جهتبررسیمکانیسمانتقدالکاتدالیزوریاتدماکسدیژنازایهایگستردهامروزپژوهشتابه

هداتوسدطهایگذشتهبسدیاریازایدنپدژوهشهاصورتگرفته،درطیسالاکسندهبهآلکن

کهتوسطخولدواوهمکارانشانجامهایدیگردربررسیوهمکارانشانجامشدهاست.4میزونو

هدایاند.باتوجهبهبررسدیهاباساختارکگینبررسیشدهلیاکسومتالشدهاستگروهیازپ

انجامشدهمکانیسماحتمالیاپوکسایشبهطریقزیرپیشخواهدرفت:

پلدی-اسیدهاینشاندهشدهبربستربااکسنده،کم لکدهیدروپراکسیدابتداازواکنشهتروپلی

هدایفعدال،بدامد لکدبداداشدتناکسدیژنیبعداینکشود.درمرحلهاکسومتالتشکیلمی

دوستیبهآلکنواکنشرادرجهتتولیداپوکسیدمربوطپدیشخواهددبدرد.یالکترونحمله

(نشداندادهشدده19-9درشدکل)HPMo/AFNZمکانیسماحتمالیاپوکسایشباکاتدالیزگر

حذفبارجزئدیبدارکندوباعنواناسیدلوییدعملمیاست.اتممولیبدندراینواکنشبه

کنندد.درنتیجدهاتدماکسدیژنتفکیکاینپیوندراتسهیلمدیO-Oپیوندمتمرکزشدهروی

شود.بنابرایناکسیداسیونیآلکنفعالمیتربهمرکزفلزیبرایحملهبهپیونددوگانهنزدیک

دورتدریدکشدود.اکسدیژناکسیژندارایبارجزئیمثبتانجداممدیوسیلهدوستیبهالکترون

دستآمددهدربررسدیدهد.نتایجبهراتشکیلمی O-Rیمناسببهشکللیگاندترککننده

تواناییکاتالیزوریواثرپارامترهایمختلفبامکانیسمپیشنهادیکاملاسازگاراستوگدواهی

باشد.برایپذیرفتناینمکانیسممی

 

                                                 
1
 misono 
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یواکسندهHPMo/AFNZلواکتنبااستفادهازکاتالیزگر(:مکانیسماحتمالیاپوکسایشسیک19-9شکل)

TBHP.
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هدایکوئوردینده،مشخصشدکهواکدنشدرحضدورحدلالباتوجهبهنتایجبررسیاثرحلال

هدایکوئوردیندهشدوندهبدااشدغالیکدیازرود.حلالهایغیرقطبیپیشنمیشوندهوحلال

ومددانعازتشددکیلکمدد لکددنددکناکسددندهرقابددتمددیهددایکوئوردینانسددیفلددزبدداجایگدداه

هدایدارایقطبیدتمناسدبوغیدرپلیاکسومتالخواهندشد.بنابراینحدلال-هیدروپراکسید

کوئوردینهبرایواکنشانتخابشدند.

هایمختلدف،هرچدهدانسدیتهالکتدرونرویپیونددهایحاصلازبررسیآلکنباتوجهبهداده

ییحملده،بازدهواکنشبیشترخواهدبود.اینموضدوعنیدزتاییددکننددهدوگانهبیشترباشد

دستآمدهبدامکانیسدمباشد.بنابراینتمامنتایجبهدوستیکم لکدفعالبهآلکنمیالکترون

پیشنهادیمطابقتدارد.



و  HPMo/AFNZمقایسه توانایی کاتالیزگرهای نتاهمگن    3-2-9

HSiMo/AFNZ ها اکسومتال رهای بر پایه پلیبا دیگر کاتالیزگ 

در مشابه، کاتالیزگرهای با پژوهش این شدهدر تهیه ناهمگن کاتالیزگرهای مقایسهکارایی

(نشاندادهشدهاست.46-9هادرجدول)فرآینداپوکسایشآلکن

زیر اساسفرمول بر ابتدا کاتالیزگرها سایر با شده تهیه کاتالیزگرهای کارایی مقایسه برای

TOFظرگرفتهشدوپارامترنمولکاتالیزگردرمولآلکن،زمانومیلیامترهایبازده،میلیپار

hکهنشاندهندهکاراییکاتالیزگربرحسب)
نتایجنشاندهندهآناستکه (بودبدستآمد.1-

 د.انکاتالیزگرهایتهیهشدهدراینپژوهشفعالیتکاتالیزوریرابابازدهبالاییانجامداده

=TOFآلکن(مولیلیم×)بازده/(زگریکاتالمولیلیم×)زمان





84 

 

باکاتالیزگرهایمشابهHSiMo/AFNZوHPMo/AFNZ(:مقایسهکاتالیزگرهای46-9جدول)
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 HPMo/AFNZهای کاتالیزوری کاتالیزگرهای  بررسی ویژگی 3-3

روغن)تولید  جایی استری شدن جابهدر واکنش  HSiMo/AFNZو 

 بیودیزل 

روغنبابکارگیریکاتالیزگرهایموردنظربرپایهجاییاستریشدنجابهواکنشکاتالیزوری

بخششیوه در شد3-4-1گزارششده استخراج(.4-9)واکنشانجام روغنیحاصلاز فاز

تقطیرشدومحصولبرایبررسیوشناساییجمعآوریگردید.

 

 

 
 

 

 

4-9واکنش

 روغن جایی استری شدن جابهشناسایی محصول واکنش  3-3-1

قرار بررسی مورد ارتعاشی طیفسنجی با روغنی فاز تقطیر واکنشپداز اصلی محصول

بهHSiMo/AFNZوHPMo/AFNZبرایکاتالیزگرهایمحصولبیودیزل IR گرفت.طیف

نشاندادهشده16-159-9و11-9هایدرشکلبهترتیبروغناولیهIRهمراهطیف

مقایسهطیفارتعاشیماده جاییبهباطیفارتعاشیمحصولگواهدیگریبرجایاولیهاست.

گروهاستریاست cmنوارمربوطبهگروهکربونیلروغندرHPMo/AFNZ درکاتالیزگر.
-1

 

ایننواربهاندازهشدهاستوباجابه،ظاهر4715 اتانول، cmیجاییگروهگلیسرولبا
-1

 8
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cmاسترازC-O-Cشودهمچنیننوارمربوطبهارتعاشپیوندجامیجابه
یدرماده 4465 1-

cmاولیهبه
جاشدهوگواهدیگریبرتعویضگروهاستریباالکلدرمحصولجابه4477 1-

ناحیهمی در قویظاهرشده نوار دیزلدو طیفبیو در cmباشد.
-11318 cmو

به11861-

موجوددرساختارمربوطCH2گروهC-Hرتیببهارتعاشکششینامتقارنومتقارنپیوندت

cmشوند.نوارمشاهدهشدهدرمی
اتیلاسترنسبتکربونیل،بهارتعاشکششیگروه14797-

cmشود.نوارمشاهدهشدهدرناحیهدادهمی
 c-o-cپیوند،بهارتعاشکششیمتقارن4481 1-

داده شود.مینسبت ناحیه در پیوند این نامتقارن کششی cmارتعاش
مشاهده4099 1-

.دهدیمشابهیرخمیپدیدهHSiMo/AFNZد.برایکاتالیزگرشومی

 

 
 

 

HPMo/ANFZکارگیریکاتالیزگربابهبیودیزلتولیدشدهIR(:طیف11-9شکل)




 

2864 , 2928 
1737 

    1177  
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 HSiMo/ANFZ کاتالیزگرگیریهبابهکاربیودیزلتولیدشد  IRطیف(:15-9شکل)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 



روغن IR (:طیف16-9شکل)
 

 

 

 

 

2865 , 2925 
1745 

1165 

2928 , 2864 1740 
1174 
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 جتایی استتری شتدن    جابته مکانیسم پیشنهادی واکنش  3-3-2

 HSiMo/AFNZو  HPMo/AFNZکاتالیزوری با کاتالیزگرهای 

اساسپژوهش توسطلیوبر 4هایانجامشده مشخصشدکه ستریجاییاجابههایواکنش،

یهستهدوستیالکلبهکاتالیزوریباکاتالیزگرهایاسیدیبرونستدیالویید،ازمسیرحمله

هایدارایخاصیترود.نقشپروتوندراسیدهایبرونستدیااتمکربنگروهکربونیلپیشمی

افزایشبارجزئیمثبترویاتم دراینگونمیهایکربنگروهکربونیلاسیدلویید، هباشد.

کواکنش وتریجاییاسترسشدنجابهاتالیزگرهایاسیدیواکنشها استریشدنگلیسرید

دهند.باتوجهبهقدرتاسیدیلوییدفلزاتزمانانجاممیاسیدهایچربآزادرابهطورهم

هتروپلی ساختار در موجود آرایشالکترونی با dاسیدها
ظرفیت0 لایه پیشرفتدر احتمال

ویژگ ردمیواکنشبا شودوتنهایاسیدیلوییدفلزاتموجوددرساختارهتروپلیاسیدها

کردباکاتالیزگرهایموردنظرازطریقعملجاییاستریجابهمکانیسممحتملبرایواکنش

H
+
  گونه یک تشکیل با اسید، هتروپلی سطح بر گرفته پذیرفتهقرار دوست الکترون ی

نشاندادهشدهاست.18-9کلپیشنهادیدرششود.مکانیسممی

                                                 
1
 Lio  
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 آینده نگری 3-4

 

تدوانبسدیاریازمدوادصدنعتی،هافرایندمهمدیاسدتکدهبدرپایدهآنمدیاپوکسایشآلکن

هدااکسدومتالهایداروییراتهیهکدرد.بدهکدارگیریپلدیمادههایشیمیاییوپیشحدواسط

باشددکدهبداحدداقلتولیددازموادروشموثریمدییایندستهعنوانکاتالیزگربرایتهیهبه

وتولیددآلودگیهمراهاست.همچنینبانشاندنهتروپلیاسیدهابرروینانوبسترهایمعدنی

یابددنهتنهامقاومتحرارتیومساحتسطحاینترکیباتافدزایشمدیکاتالیزگرهایهتروژن

کداربدرد.مجددابرایانجامواکنشبهکردودازانجامواکنشبازیابیعهارابتوانآنبلکهمی

باشددکدههایمهدمشدیمیاییمدیبیودیزلنیزیکیازواکنشجاییاستریشدنجابهواکنش

اخیراتوجهزیادیرابهخودجلبکردهاست.ایدنسدوختگیداهیبدهدلیدلپداکبدودنو

ییدرحفدظسدلامتهدایفسدیلیتداثیربسدزاکمترینمیزانتولیدآلودگینسبتبهسوخت

یدیگدرکارگیریکاتالیزگرهایهتروژنبرپایههتروپلیاسیدهاکند.بابهمحیطزیستایفامی

وانواعدیگدرهتروپلدیn H2O H4[PMo11VO40] , H4[SiW12O40].[H3PW12O40],مانند:

کدار.بدهدیزلراموردبررسیبیشتریقرارداددهاوهمچنینبیویاپوکستوانتولیدمیاسیدها

هدا،اندواعاکسدیدهایمعددنیومانند:کربنفعال،زئولیدتگیریبسترهایکاتالیستیمختلف

هایپیشدنهادیبدرایتهیدهاندواعروشهمچنیناکسیدهایترکیبیتهیهشدهازچندینفلز،

باشد.کاتالیزگرهایناهمگنوتولیدمحصولاتنامبردهمی
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محاسبات

 =CHN%04174آمدهازآنالیزدستدرصدنیتروژنبه



  



 ICP=754 ppmبهدستآمدهازآنالیز HPMo/AFNZ گرمازکاتالیزگر4موجوددر  HPMo      

 

 

 

0.327 mmol HPMo/1 gr HPMo/AFNZ 

 

 

 ICP=712 ppm دستآمدهازآنالیزبه  HSiMo/AFNZ گرمازکاتالیزگر4موجوددر HSiMo   

 

 

0.308 mmol HSiMo/1 gr HSiMo/AFNZ 
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Abstract 

Hetero-polyanions are anionic metal oxide clusters with the general formula of 

[XxMmOy]
q- (

x≦m) in which M is usually tungsten or molybdenum. 

Polyoxometalates of the Keggin-type have been known for over 150 years. Bulk 

HPA as catalysts have low stability and surface area (1–10 m
2
/g). To improve 

these characteristics of the HPAs, they are usually supported on a suitable carrier 

that not only increases its thermal stability and available surface area but also 

improves its catalytic activity . Impregnation and adsorption which usually used 

for supporting HPAs on different carriers also suffers from gradual leaching of 

HPAs from the surface. So in this work, we have been tried to support HPAs to 

the surface of zirconia via covalent linkage. Amorphous zirconia was prepared by 

the hydrolysis of zirconium(IV)oxide chloride with dropwise addition of ammonia 

solution. Then the amorphous zirconia was covalently functionalized with tri-

methoxy silyl propyl amine. The phosphomolybdic and silicomolybdic HPAs also 

were prepared according to the reported procedures in reference and then they 

were supported on functionalized zirconia. The prepared catalysts were 

characterized by BET, TGA, UV-Vis spectroscopy, FT-IR spectroscopy, ICP and 

CHN analysis. Epoxides (oxiranes) are three-membered cyclic ethers that are 

prepared from alkenes by reaction with different peroxides and peracids. The 

catalytic epoxidation of alkenes is an important reaction in chemical industry 

since epoxides are versatile and important intermediates in the synthesis of fine 

chemicals and pharmaceuticals. The use of heterogenic catalyst could be 

improved separation process of catalyst which is very important especially for the 

pharmaceutical materials. In this work we have been used the epoxidation of 

cyclooctene as a model reaction with prepared catalysts. The various parameters 

such as type of solvent, type of oxidant, amount of oxidant  and amount of 

catalyst  were optimized for this reaction. The progress of these reactions was 

analyzed using gas chromatography (GC) during 30-180 minutes. The optimum 

conditions were found carbon tetrachloride as a solvent, 1.12 mmol TBHP as 

oxidant, and 20 mg catalysts for 0.5 mmol cycloocten at reflux temperature. At 

these conditions, the supported 12-molybdophosphoric acid reached near 

complete conversion during 2 hours. But, the supported 12-molybdosilicic acid 

reached near complete conversion during 3 hours. The experiments also showed 

that these catalysts could be recovered and reused up to 4 cycles. Heterogeneized 

heteropolyacids, H3[PMo12O40]/ZrO2 and H4[SiMo12O40]/ ZrO2 were shown to 

catalyze oil transesterification with ethanol in mild conditions and the product 

obtained was confirmed by IR analysis. 

 
Keywords: Polyoxometalates, heteropolyacids, sol-gel, nano zirconia, 

epoxidation, alkenes, cyclooctene, trans esterification, bio diesel 
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