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د-بنزن سنتز و فعالیت کاتالیستی آن در واکنش سوزوکی-منظم اتاندر این پژوھش، نانوذرات پالادیم در نانوساختار اورگانوسیلیکای       اورا بررسی ش ست . می نانوکاتالی

شده  انرژی پرتو ایکس و آنالیز پلاسمای جفتسنجی پراشمیدانی، طیفواجذب نیتروژن، میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل–ھای متعددی نظیر جذب شده با روشسنتز
ھا بیانگر آن است کھ این نانوکاتالیست یافتھ. میاورا مورد بررسی قرار گرفت-شدن سوزوکیدست آمده در فرآیند جفتسپس، فعالیت نانوکاتالیست بھ. یابی شدالقایی مشخصھ

 مرتبھ قابل بازیابی 7نین آزمایش بازیابی نشان داد کھ این نانوکاتالیست بدون کاھش چشمگیر در فعالیت تا ھمچ. آریل برخوردار استاز فعالیت بالایی در تولید محصول بای
  . است

 
میائورا، کاتالیست ناھمگن- بنزن، واکنش سوزوکی- نانوذرات پالادیم، اورگانوسیلیکای منظم اتان:كلید واژه

  
  مقدمھ

  
دهگسترش دانش بشری در زمینھ علم شیمی و نق       ین کنن ھ ش تعی ای ک

ا  ستقیم و ی اط م ث ارتب تھ است، باع شر داش دگی ب اه زن یمی در رف م ش عل
ده م ش ن عل ا ای نایع ب ھ ص ستقیم ھم تغیرم روز . اس ھ ب ر ب ر منج ن ام ای

ایی شدهیمحیطھای شدید زیستآلودگی ا ج ھ شیمیاست، ت ان جھت ک دان
ھ شیمیھا مجبور بھ ارایھ اصولی شدنتنظیم و کاھش این آلودگی ھ ب -د ک

دھای بر اساس دوارده اصل شیمی]. 1[سبز شھرت یافت  سبز، ھمھ فرآین
زیست شیمیایی باید بھ سویی بروند کھ کمترین میزان آلودگی را بھ محیط

برد اھداف ھایی کھ نقش بسیار مھمی در پیشاز جملھ ترکیب. وارد نمایند
 درصد 85ه بیش از امروز. ھا ھستندشیمی سبز و اقتصاد دارد، کاتالیست

ستفرآورده ھ کاتالی ی یھای صنعتی و شیمیایی حداقل از یک مرحل  در ط
ی ی فرآیند تولید عبور م ھ کل اھش ھزین ازده و ک زایش ب ھ باعث اف د ک کنن

  ].2[شوند ھا میمحصول
واد ھا در محیط واکنش میکاتالیست       توانند بھ صورت ھمگن کھ با م

واد واکنشدھنده در یک فاز ھستواکنش ده در دو ند و ناھمگن کھ با م دھن
ارایی کاتالیست. فاز جدا ھستند، فعالیت داشتھ باشند ھای ھمگن با وجود ک

دھند، دارای فرآیند جداسازی بالایی کھ در محیط واکنش از خود نشان می
ی از از سوی دیگر، کاتالیست. بسیار سختی ھستند ھ راحت اھمگن ب ای ن ھ

ھ کاتالیستشوند، اما کارایی پایینمحیط واکنش جدا می اتری نسبت ب  یھ
ھاز این. ھمگن دارند امانھرو شیمیدانان ب شنھاد س ال پی ستی دنب ای کاتالی ھ

  . جا داشتھ باشندھای ھمگن و ناھمگن را یکھستند کھ برتری کاتالیست
ست       انو، نانوکاتالی اوری ن ی فن ا معرف ور ب ھ ظھ ھ عرص ا ب ز پ ا نی ھ

ای ھا بھ عنوان پلی میان کاتالیستکھ از نانوکاتالیستطوریبھگذاشتند،  ھ
توان بھ ھا، میاز جملھ این نانوکاتالیست]. 3[کنند اد مییھمگن و ناھمگن 

ود اره نم طھ اش ای واس انوذرات فلزھ ی. ن زی را م انوذارت فل ھ ن وان ب ت
اصورت ھمگن در حلال ود ام  ھای مختلف بھ عنوان کاتالیست استفاده نم

برای برطرف . باشدھا میمسئلھ مھم جداسازی و قابلیت بازیابی آسان آن
ی شکلی، م ین م ف نمودن چن سترھای مختل ر روی ب انوذرات را ب وان ن ت

   سطح  مساحت  دارایترین نکتھ، انتخاب بستری است کھمھم. تثبیت نمود
  

  ir.ac.znu@kabiri.f :ایمیل نویسنده مسئوول

  
.  ساختاری باشدیزی و پایداربسیار بالا، برھمکنش مناسب با نانوذرات فل

ھای بسترھا، پایدار کردن نانوذرات و جلوگیری از تجمع از دیگر ویژگی
ی]. 4[باشد ای شدن نانوذرات فلزی میو کلوخھ ن راستا م وان از در ای ت

ھای مزوحفره منظم و بسترھای مختلفی نظیر نانوذرات مغناطیسی، کربن
ھ شکل و شکل، سیلیکای منظم و بییا بی رد ک زی استفاده ک اکسیدھای فل

ره الا و حجم حف ا مساحت سطح ب زرگ، مواد متخلخل سیلیکایی ب ای ب ھ
ھ رار گرفت دبسیار مورد توجھ ق سیار مناسب و . ان اختاری ب وجود نظم س

فرد مواد مزوحفره ھای منحصربھحجم قابل دسترس بالا، از جملھ ویژگی
ی بسیلیکایی م ن ترکی ھ ای ھ باشند ک ا را ب ھ طور گستردهھ ای در عرص

ھ .  مورد توجھ محققان قرار گیرندیکاتالیست مواد اورگانوسیلیکای منظم ب
روه صال گ ت ات ھ عل ھ بدن سی ب د کووالان ا پیون رف ب ی از دو ط ای آل ھ

د و  ساختار سیلیکایی، از پایداری حرارتی و مکانیکی بالایی برخوردارن
ستر مناسبی گروهبھ دلیل توزیع یکنواخت منافذ و تعداد بالای  ھای آلی، ب

امانھ رای س وبی ب ھ خ زی و گزین انوذرات فل ردن ن دار ک رای پای ای ب ھ
- ھای مختلف جھت سنتز ترکیبمادهاز میان پیش]. 5[باشند  مییکاتالیست

ھ ھای دارای گروهمادهھای اورگانوسیلیکای منظم، پیش ھای آروماتیک ب
ھ انوذرات ب ا ن یدلیل ایجاد برھمکنش مناسب ب انوذرات  خوبی م د ن توانن

  ]. 6[ )1شکل (فلزی را پایدار نمایند 
نانوذرات فلزھای واسطھ بھ دلیل داشتن مساحت سطح بھ حجم زیاد،       

انرژی مصرفی پایین و روش سنتز آسان، بیشتر مورد توجھ پژوھشگران 
ی. اندقرار گرفتھ الادیم م انوذرات پ انوذرات، ن ن ن ھ از جملھ ای ھ ب باشد ک

فرد از جملھ خواص کاتالیستی و نوری، ھای منحصربھدلیل داشتن ویژگی
ورد  ست م اخت کاتالی ازی و س ل جداس ف از قبی ای مختل رای کاربردھ ب

ی رار م تفاده ق د اس ف ]. 7[گیرن دھای مختل الادیم در فرآین انوذرات پ ن
تکاتالیستی نظیر واکنش ای جف ربنھ ردن و -شدن ک ھ ک ربن، ھیدروژن ک

د ھا مورد استفاده قرار گرفتھاکسایش الکل ان، ]. 8[ان ن می -واکنشدر ای
ھای شیمیایی است کھ ترین واکنشکی از مھمیکربن -شدن کربنھای جفت
ھ از آن نقش چشم گیری در تولید مواد شیمیایی، صنعتی و دارویی دارد ک
میائورا اشاره کرد کھ در این واکنش، -توان بھ واکنش سوزوکیجملھ می

ک بورون کی لی ک آری ید و ی ا اس الادیم ب ست پ ضور کاتالی د در ح ھالی
  ].9[ )2شکل (شود آریل سنتز مییکدیگر جفت شده و محصول بای

   متفاوت  کاتالیستی ھای با پیشنھاد سامانھھای پژوھشی مختلف،گروه      

   1399جلد سوم، شماره اول، سال /کریمیو  یکبیری اصفھان
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PMO 

   Water + Pluronic P123 + HCl 
+ 

 

1) 1.5 h at 40 °C 
2) 24 h at 100 °C 

 
3) Washed 

4) Dried at 100 °C 

 

  .بنزن-  اورگانوسیلیکای منظم اتان.1 شکل
  
 

  
  .میائورا- واکنش سوزوکی.2 شکل

 

  
  .بنزن-سیلیکای اتان تثبیت نانوذرات پالادیم درون نانوساختار اورگانو.3شکل 

  

  
  .بنزن-نانوساختار اورگانوسیلیکای اتانواجذب نیتروزن -جذب دمای  ھم.4 شکل
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با ]. 10[اند میائورا را بررسی کرده-از نانوذرات فلزی، واکنش سوزوکی

ھای کاتالیستی کارا چنان نیاز بھ پیشنھاد سامانھھای گسترده، ھماین تلاش
- کربن سوزوکی-شدن کربنتر فرآیند جفتتر و ایمنکھ تحت شرایط ملایم

  .شودمیائورا را انجام دھند، احساس می
ان ل نظم -در این پژوھش، از نانوساختار اورگانوسیلیکای ات ھ دلی زن ب بن

ھ الا و داشتن حلق الا، مساحت سطح ب اختاری ب رای س ای آروماتیک، ب ھ
دار ت و پای ت تثبی ھ، فعالی د و در ادام تفاده ش الادیم اس انوذرات پ ردن ن ک

نتز ست س ستی نانوکاتالی وزوکیکاتالی د س ده در فرآین ورد -ش ائورا م می
  ). 3شکل (بررسی قرار گرفت 

  
   بخش تجربی

  
 ھامواد و دستگاه

کننده مواد شیمیایی مرک، ھای تولیددھنده از شرکتتمام مواد واکنش      
ا استفاده از . فلوکا و آلدریچ خریداری شدند میزان بارگذاری فلز پالادیم ب

ت  مای جف تگاه روش پلاس ط دس ایی توس ده الق  ICP Arcos EOPش
دازه دان بھ گردی ری و محاس ایش. گی ذبآزم ای ج روژن-ھ ذب نیت                  واج
ھ ا ب تگاه ب ارگیری دس ایBelsorp-Max, BET, Incک                          در دم

ام شدند77 وین انج ھ کل ایش جذب.  درج ام آزم ل از انج ھ -قب واجذب، ھم
انتی373ساعت در دمای 12ھا بھ مدت نمونھ راد تخل درجھ س ازی گ ھ گ ی
ھا، از  و توزیع اندازه حفره BETمساحت سطح با استفاده از روش. شدند

ارگیری روش -طریق شاخھ جذبی منحنی جذب ا بک روژن و ب واجذب نیت
BJHد ین ش اییروش وزن.  تعی دوده دم ی در مح نجی حرارت                  س
انتی800-25 ھ س تگاه درج ط دس وا توس سفر ھ راد در اتم                    گ

NETZSCH STA 400 PC/PG دازه ری شد ان ین . گی ھ منظور تعی ب
کوپ پراکندگی و ریخت ستی از دستگاه میکروس انوذرات کاتالی ی ن شناس

ھ ین ب د و ھمچن تفاده ش دانی اس سیل می ی گ ضور الکترون ین ح ور تعی منظ
ستر از دستگاه رروی سطح ب الادیم ب  استفاده  XFlash 6130 EDXپ

ازک ھا بھ وسیلھ صفحھکنشپیشرفت وا. گردید ھای کروماتوگرافی لایھ ن
دل  ازی م اتوگرافی گ تگاه کروم از Agilent-6890Nو دس ا آشکارس  ب

FIDدنبال شد .  
  

  بنزن-سنتز بستر اورگانوسیلیکای مزوحفره منظم اتان
وثر سطح پلورونیک3/3 اده م رم از م رم آب 120، در P123 گ  گ

دریک اسید 65/0مقطر حاوی  رم کلری ای گ انتی40در دم ھ س راد  درج گ
وط . شد ھمزدهبھ رم34/2پس از حل شدن کامل ماده مؤثر سطح، مخل                   گ
یس-1،4 گرم 38/1اتان و )سایلیلاتوکسیتری(بیس-1،2 ری(ب -اتوکسیت

ایلیل ای)س نش در دم وط واک افھ و مخل نش اض رف واک ھ ظ زن ب                       بن
ھ5/1اد بھ مدت گر درجھ سانتی40 اعت ب د، . زده شدھم س ھ بع در مرحل

ستا، 24متوقف شد و مخلوط حاصل بھ مدت  واکنش رایط ای  ساعت در ش
ا. گراد قرار گرفت درجھ سانتی100 در دمای رایط ب ین ش    سپس، در ھم

س از 300 انول و پ رم ات ا 2 گ اعت ب ای300 س تون در دم رم اس                            گ
ده . شدگراد شستشو داده سانتی درجھ56 ھ دست آم د ب اده جام در نھایت م

انتی100 ساعت در دمای 24صاف و بھ مدت  ھ س راد خشک شد  درج گ
  .گذاری شد  نامPMOدست آمده، جامد بھ]. 11[

  
  سنتز نانوکاتالیست پالادیم برپایھ اورگانوسیلیکای مزوحفره منظم

 بھ ھمراه  PMOحفره منظمگرم از نانواورگانوسیلیکای مزو میلی25
زده شدن کامل، ھممنظور ھمگن دقیقھ بھ30مدت مقطر بھلیتر آب میلی5

رخش، 01/0سپس . شد ال چ وط یکنواخت درح ھ مخل  گرم نمک پالادیم ب
د روده گردی الادیم، . اف انوذرات پ ھ ن الادیم ب ز پ دیل فل رای تب ھ، ب در ادام

ر  میلی1ه در  گرم سدیم بوروھیدرید بھ عنوان کاھند006/0 ر آب مقط لیت
اف . حل و بھ مخلوط بالا افزوده شد در پایان، نانوکاتالیست موردنظر ص

گراد حرارت داده شد تا  درجھ سانتی100 ساعت در دمای 12و بھ مدت 
  .دست آید بھ Pd@PMOکاتالیست نھایی

  
وزوکی نش س ام واک ومی انج ضور - روش عم ائورا درح می

    Pd@PMOنانوکاتالیست
ل       وطی از آری ید مخل ک اس ی1/1(بورونی ول میل ل)م د، آری              ھالی
ی1( ول میل از )م ی3(، ب ول میل ست ) م                  Pd@PMOو نانوکاتالی
لیتر اتانول تھیھ و مخلوط حاصل در  میلی3در ) مول میلی002/0-01/0(

ای  انتی65-90دم ھ س ھ درج راد ب مگ دھ شرفت واک. زده ش ط پی نش توس
- بعد از کامل. کروماتوگرافی لایھ نازک و کروماتوگرافی گازی دنبال شد

اف س از ص رد و پ اق س ای ات ا دم وط واکنش ت ردن شدن واکنش، مخل ک
د ر ش لال تبخی ست، ح صول. کاتالی ان مح ق در پای الص از طری ای خ ھ

  .بلورگیری مجدد و یا ستون کروماتوگرافی بھ دست آمد
  

س ابی کاتالی تPd@PMOت روش بازی نش جف دن  در واک ش
  میائورا-سوزوکی

ت       نش جف ابی کاتالیست، واک ی بازی رای بررس لب ک شدن فنی بورونی
در حضور نانوکاتالیست ) مول میلی1(با برموبنزن ) مول میلی1/1(اسید 

Pd@PMO) 2/0ولی ات )  درصد م یم کربن ی3(و پتاس ول میل و در ) م
ای  انتیگراد و در ح65دم ھ س و  درج نش الگ وان واک ھ عن انول ب لال ات

بعد از . پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی گازی دنبال شد. انتخاب شد
در مرحلھ . شدن واکنش، مخلوط تا دمای اتاق سرد و سپس صاف شدکامل

ابی ست بازی د، نانوکاتالی ابع رایط ت ین ش ا ھم د ب ھ جدی واد اولی ا م ده ب             ش
  .  مرتبھ بازیابی شد6
  

 نتایج و بحث 
  

بنزن، برای اطمینان از -پس از سنتز بستر ارگانوسیلیکای منظم اتان      
ھ ده از روش تخلخل سنجی استفاده شددستدرستی ساختار ب ودار . آم نم

 بوده و چرخھ  IVدمای نوع واجذب نیتروژن بدست آمده دارای ھم-جذب
وع  ستریس، ن ھH1ھی ن یافت ھ ای ت ک د اس یب تن ا ش ا از  ب یھ ای ویژگ ھ

ب اختاری ترکی یس الا م م ب ا نظ اختار ب ای مزوس دھ ھ . باش وع چرخ ن
م دم ھ سیس و ع مھیستری مخوانی ھ ر روی ھ ذب ب ای واج ذب دم ای ج دم

ھا در ناحیھ مزوحفره در مقیاس نانو ای مانند کانالدھنده شکل کوزهنشان
  ).4شکل (باشد می

  
 گیري نتیجھ

ا استفاده از بستر اورگانوسیلیکای ب  پالادیم نانوذرات پژوھش،در این  
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  .بنزن-نانوساختار اورگانوسیلیکای اتانBJH  نمودار .5 شکل

  
  
  

  
  .بنزن-  نانوساختار اورگانوسیلیکای اتانBET نمودار .6 شکل
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   پراکندگی نانوذرات پالادیم برروی بستر )و ب Pd@PMO کاتالیستمیکوسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی نانوتصویر )  الف.7 شکل
  .ظماورگانوسیلیکای من               
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رھمکنشوجود حلقھ. بنزن سنتز شد-مزوحفره منظم اتان ی و ب -ھای بنزن
ای  ستر π π-ھ الادیم در درون ب انوذرات پ داری ن ب پای ا موج ین آنھ  ب

الادیم  انوذرات پ ویی ن انع از فروش نظم و م ره م یلیکای مزوحف اورگانوس
ربن ک- شدن کربنفعالیت نانوکاتالیست بدست آمده در واکنش جفت. شودمی

   کارایی  بیانگر  آمدهدست   بھ ھایو یافتھ  بررسی شد  میائورا-سوزوکی

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ودبالای این ترکیب در انجام واکنش جفت امانھ . شدن ب ھ س ی است ک گفتن
  . مرتبھ بدون کاھش چشمگیری در فعالیت، بازیابی شد7کاتالیستی تا 

 
   سپاسگزاري 

  
   .شودھای دانشگاه زنجان در انجام این پژوھش قدردانی میاز حمایت      

C 

O 

Al

Si

Pd
Pd

keV0

1000

2000

3000

4000

5000

0 5 10  

  Pd@PMO.  کاتالیست EDX آنالیز .8 شکل
  

 

  . میائورا- در واکنش سوزوکیPd@PMO از بازیابی کاتالیست .9 شکل
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  الف در حلال اتانول  Pd@PMOاسید در حضور نانوکاتالیست بورونیکھالیدھا با فنیلمیائورا آریل-شدن سوزوکی واکنش جفت.1 جدول          
  

 
 بازده 

ب)درصد(  
 زمان

)ساعت (  
 دما درجھ 

)سانتیگراد(  
 کاتالیست

)مولی درصد (  
ھالیدآریل  ردیف 

98 5/2  65 2/0  
 

1 

90 5/3  65 2/0  
 

2 

92 5/2  65 2/0  
 

3 

95 5/2  70 3/0  
 

4 

95 5/2  70 3/0  
 

5 

90 5 70 3/0  
 

6 

90 5/3  70 3/0  
 

7 

70 14 90 1 
 

8 

79 14 90 1 
 

9 

63 22 90 1 
 

10 
  . لیتر میلی3   اتانول ،)مول میلی3 (  پتاسیم کربنات ،)مول میلی1 (  آریل ھالید ،)مول میلی1/1 ( بورونیک اسید فنیل : واکنش  شرایطالف                

   . بازده محصولات بر اساس کروماتوگرافی گازیب                 
 

   1399جلد سوم، شماره اول، سال /کریمیو  یکبیری اصفھان
 


