
                                                         
  

  ھای زانتن در تھیھ مشتق شده بر بستر مغناطیسی ھیدروتالسیتتثبیت) (IIبررسی فعالیت کاتالیزگری کبالت
  

  فرزانھ اسماعیلی نصرآبادیو * مھری سلیمی
  نگروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه بیرجند، بیرجند، ایرا

  )30/5/1400:       تاریخ پذیرش20/3/1400: تاریخ دریافت(
  

  یѧک نانوکاتالیزگرجدیѧد بѧا تثبیѧت کبالѧت روی نѧانوذرات. گام برای اصلاح نانوذرات فریت ارائھ شده اسѧت بھ ر این پژوھش، یک روش آسان، موثر و ھمچنین گامد       
سنجی زیرقرمز، پراش پرتو ایکس، ھای مختلف شناسایی مانند طیفیابی این نانوکاتالیزگر با روشمشخصھ. تھیھ شد Fe3O4@HT@AEPH2-CoII)(شده دارفریت آمین

انجѧام  لیز پراش انرژی پرتѧو ایکѧسو آنا سنجی حرارتیسنجی نمونھ مرتعش، آنالیز وزن شده القایی، مغناطیس سنجی پلاسمای جفتمیکروسکوپ الکترونی روبشی، طیف
-  بھ ھای مورد نظر با بازده قابل توجھی نفتول استفاده شد و محصول-2وماتیک و ھای زانتن از واکنش آلدھیدھای آراین نانوکاتالیزگر مغناطیسی جدید، در تھیھ مشتق. شد

روش . باشѧد گѧراد مѧی  درجھ سانتی90 گرم ازکاتالیزگر در شرایط بدون حلال و دمای 003/0ھای زانتن نتایج بھینھ نشان داد کھ بھترین شرایط در تھیھ مشتق. دست آمدند
 بار بازیابی و 5این نانوکاتالیزگر بھ وسیلھ یک آھنربای خارجی . کار برده شدکشنده بھدھنده و الکترونھای الکترونھایی با استخلاف دھیدتری ازآلپیشنھادی در دامنھ وسیع

  .وباره استفاده شددبدون کاھش چشمگیر در فعالیت، 
   

 تالسیتنفتول، ھیدرو-2ھای زانتن، نانوکاتالیزگر، مشتقآلدھیدھای آروماتیک،  :كلید واژه

  
  مقدمھ

  
ھѧѧای ھѧѧای زانѧѧتن بѧѧھ دلیѧѧل دارا بѧѧودن دامنѧѧھ وسѧѧیعی از ویژگѧѧی مѧѧشتق      

ویروس و التھابی، ضدھای ضدباکتری، فعالیتزیستی و درمانی مانند ضد
- ھمچنین در درمان فتودینامیکی بھ عنوان ابزاری قدرتمند در سنتز ترکیب

ھای ھا ھمچنین ویژگییکلاین ھتروس .]4-1[توسعھ پیدا کرده اند  ھای آلی
برای  pH ھا و مواد فلورسنت حساس بھجالبی را در فناوری لیزر، رنگ

 .]7-5[دھند  نشان می ھای زیستیتجسم مولکول
ھѧѧѧѧا بѧѧѧѧا اسѧѧѧѧتفاده از روش ھѧѧѧѧای متعѧѧѧѧددی بѧѧѧѧرای سѧѧѧѧنتز ایѧѧѧѧن ترکیѧѧѧѧب      

بیѧشتر آنھѧا  کѧھ ،]17-8[کاتالیزگرھای ھمگѧن و نѧاھمگن ارائѧھ شѧده اسѧت 
معایبی مانند زمان طولاني براي انجام واكنش، شرایط دشوار انجام دارای 

كننѧѧѧده، اسѧѧѧتفاده از كاتالیزگرھѧѧѧاي سѧѧѧمي و  كارھѧѧѧای خѧѧѧستھ واكѧѧѧنش، روش
گرانقیمت، بازده پایین و استفاده از مقدار زیاد كاتالیزگر و پیروی نکѧردن 

 افѧزون روز ارزش و اھمیѧت بѧھ توجѧھ بѧا. باشѧند از اصول شیمي سبز می
 بتوان کھ مسیرھایی توسعھ و زانتن در صنایع مختلف، طراحی ھاییبترک

 مѧورد نمѧود، تھیѧھ ھѧا را ترکیѧب از دسѧتھ ایѧن موثرتر و ترمطلوب طوربھ
 .است جستجو

ھای مغناطیسی   و ھیدروتالسیت(HTs)ھا  بدین منظور، ھیدروتالسیت      
(MHTs)کار زگرھای بھ بھ عنوان بستری امیدوارکننده برای تثبیت کاتالی

را بѧھ عنѧوان یѧک   ھیدروتالѧسیت. انѧد ھای آلѧی مطالعѧھ شѧده رفتھ در واکنش
بایѧѧد توجѧѧھ . شناسѧѧند  مѧѧی(LDH)ای  لایѧѧھدو گѧѧر آنیѧѧونی و ھیدروکѧѧسیدمبادلѧѧھ

 اغلـب بـھ صـورت مـصنوعي نکھاي بـا آ لایـھداشت كھ ھیدروكسیدھاي دو
ًعي كاملا زیست سازگارند ھاي طبی شوند، مانند رس در آزمایشگاه سنتز مي

ھѧای آنھѧا را بѧا تنظѧیم شѧرایط سѧنتز در آزمایѧشگاه ماننѧد توان ویژگѧیو می
ھاي آنیوني یا ھیدروكسیدھاي رس. خوبي تنظیم كرد  بھpHو  غلظت، دما

ھای فیزیكي و شیمیایي بѧسیار نزدیѧك بѧھ رس معѧدنی ویژگی اي داراي لایھ
سѧѧاختار . ھѧѧستند Mg6Al2(OH)16CO3.4H2Oھیدروتالѧѧسیت بѧѧھ فرمѧѧول 

  بروسѧѧیت   سѧѧاختار اي بѧѧر اسѧѧاس لایѧѧـھھѧѧاي ھیدروكѧѧسیدھاي دو پایѧѧھ لایѧѧھ
Mg(OH)2 شبكھ دوظرفیتي ھـاي جانشیني بخـشي از كـاتیون  و از  است   

  
 ir.ac.birjand@msalimi :ایمیل نویسنده مسئول

  
تار ظرفیتي كھ موجب ایجاد بѧار مثبѧت در سѧاخ ھاي سھبروسیت با كاتیون

           ھѧѧا ھѧѧای میѧѧان لایѧѧھایѧѧن بѧѧـار مثبѧѧـت بѧѧا آنیѧѧون. آیѧѧـد شѧѧود، بѧѧھ وجѧѧود مѧѧـيمѧѧي
                  اي بѧѧѧھ صѧѧѧورت لایѧѧѧـھھیدروكѧѧѧسیدھاي دو فرمѧѧѧول کلѧѧѧی. شѧѧѧودخنثѧѧѧي مѧѧѧي

[M2+(1-x)M3+x(OH)2]x+ (An-)x/n.mH2Oاست کھ  M  كاتیون فلزي
        باشѧѧند ر سѧѧطح مѧѧيھѧѧای ھیدروکѧѧسیل د ي و گѧѧروه ا آنیѧѧون بѧѧین لایѧѧھ A و
تѧѧѧوان بѧѧѧا اسѧѧѧتفاده از دامنѧѧѧھ اي را مѧѧѧی لایѧѧѧـھھیدروكѧѧѧسیدھاي دو. ]18-25[

اکسید فلزھای متفاوتی از . ھای فلزی مختلف تھیھ کردای از ترکیب گسترده
ای، بѧھ عنѧوان کاتالیزگرھѧای بѧالقوه و یѧا بѧسترھای  مواد ھیدروتالسیت لایھ

 با در نظر گѧرفتن ایѧن .شوند ستفاده میھای آلی اکاتالیستی در سنتز ترکیب
واقعیت کھ جداسازی کاتالیزگرھای بر پایھ ھیدروتالسیت از مخلوط واکنش 

ھای جداسازی معمولی  ، جایگزین کردن روش]18[تا حدودی مشکل است 
بѧا رویکѧرد جداسѧازی مغناطیѧسی یѧک روش ) کѧردنسانتریفیوژ و صѧاف(

کѧردن نѧѧانوذرات بنѧابراین وارد ،]27و 26 [باشѧد کارآمѧد و قابѧل توجѧھ مѧی
مغناطیѧѧسی در سѧѧѧاختار ھیدروتالѧѧѧسیت، جداسѧѧѧازی آسѧѧѧان کاتѧѧѧالیزگر را از 

از سѧوی . ]20و 19[کند  مخلوط واکنش با یک آھنربای خارجی فراھم می
دیگѧѧѧر، ھیدروتالѧѧѧسیت از تجمѧѧѧع نѧѧѧانوذرات مغناطیѧѧѧسی در محѧѧѧیط واکѧѧѧنش 

 .کند جلوگیری می
         ھ بѧر روی کاتالیزگرھѧای سѧبز و سѧازگارھای گدشت پژوھش در ادامھ      

، نانوکامپوزیѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧت مغناطیѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧسی ]28-31[بѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا محѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧیط زیѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧست 
Fe3O4@HT@AEPH2-CoII صھѧھ  سنتز و مشخѧھ بѧا توجѧد و بѧابی شѧی

ھѧای  ، برای سنتز مشتق]28 [ھای تترازول کارایی مناسب در تھیھ مشتق
سنتزی ارزان در این پژوھش، یک روش . زانتن مورد استفاده قرار گرفت

ھѧѧا بѧѧا اسѧѧتفاده از مقѧѧدارھای  زیѧѧست بѧѧرای تھیѧѧھ زانѧѧتن و سѧѧازگار بѧѧا محѧѧیط
 در شرایط بدون حلال گزارش  Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIکاتالیستی 

  . ھا با بازده بالا انجام شدند طورکلی واکنش بھ. گردید
  

  بخش تجربی
  
  ھامواد و دستگاه 

ھای مرک، ین پژوھش از شرکتھمھ مواد شیمیایی مورد استفاده در ا      
   مورد   بیشتر سازی  خالص   بدون   و خریداری  آلدریچ  سیگما  و  فلوکا

1400، سال اول، شماره چھارمجلد /اسماعیلی نصرآبادی وسلیمی  
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پیشرفت واکنش با کروماتوگرافی لایھ نازک با استفاده . استفاده قرار گرفتند

سѧنجی تبѧѧدیل طیѧف.  دنبѧال شѧدSIL G/UV 254ھѧای سѧیلیکاژل از ورقѧھ
 ثبѧѧت KBr بѧѧا اسѧتفاده از قѧرص 800 فوریѧھ زیرقرمѧز بѧѧا دسѧتگاه نیکولѧت

                 سѧѧѧѧل   بѧѧѧѧا50آنѧѧѧѧالیز وزن سѧѧѧѧنجی حرارتѧѧѧی بѧѧѧѧا دسѧѧѧѧتگاه شѧѧѧیمادزو . شѧѧѧدند
                  گѧѧѧѧراد بѧѧѧѧر دقیقѧѧѧѧھ و در گѧѧѧѧستره دمѧѧѧѧایی     درجѧѧѧѧھ سѧѧѧѧانتی10پلاتѧѧѧѧین، شѧѧѧѧیب 

سѧѧنجی پلاسѧѧمای دسѧѧتگاه طیѧѧف. گѧѧراد انجѧѧام گردیѧѧد درجѧѧھ سѧѧانتی25-800
 مدل ویستا پرو از شѧرکت واریѧان سѧاخت کѧشور اسѧترالیا، شده القاییجفت

 از شرکت فیلیپس و CM30دستگاه میکروسکوپ الکترونی عبوری مدل 
 سѧاخت کѧشور ژاپѧن S4160دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل 

دماھѧѧѧای مغناطیѧѧѧسی در دمѧѧѧای اتѧѧѧاق بѧѧѧا اسѧѧѧتفاده از دسѧѧѧتگاه ھѧѧѧم. باشѧѧѧدمѧѧѧی
دسѧت  بѧھ7404شور کریوترونیکس یکسنج نمونھ مرتعش مدل ل مغناطیس

  .باشددستگاه فراصوت مدل یوراندا ساخت ایتالیا می. آمد
  

  روش آزمایش
  

                        Mg-Al LDHبѧѧѧѧѧرای تھیѧѧѧѧѧھ. )HT(سѧѧѧѧنتز ھیدروتالѧѧѧѧѧسیت       
 ، محلѧѧѧѧѧولی از +Mg2+:Al3ھѧѧѧѧѧای از یѧѧѧѧѧون2:1 نѧѧѧѧѧسبت مѧѧѧѧѧولی   بѧѧѧѧѧا

Mg(NO3)2.6H2O)40ول،   میلیѧرم25/10مѧو ) گ Al(NO3)3.9H2O 
بѧѧھ آن  یѧѧون حѧѧل ولیتѧѧر آب بѧѧدون  میلѧѧی60در )  گѧѧرم5/7مѧѧول،   میلѧѧی20(

 5/7(   NaHCO3و)  گرم25/10 (NaOHشامل ) لیتر  میلی60(محلولی 
 درجѧھ 60بھ صورت قطره قطره ھمراه با ھمزدن پیوسѧتھ در دمѧای ) گرم

گراد  تی درجھ سان60سوسپانسیون حاصل در دمای . گراد اضافھ شد سانتی
دسѧت آمѧده صѧاف و بѧرای جامد سفید رنگ بھ.  ساعت ھمزده شد24برای 

  pHیون شستشو داده شد تѧاھای فلزی قلیایی چند بار با آب بدون حذف یون
دسѧت آمѧده در بѧھ) 2:1 نѧسبت مѧولی ( Mg-Alھیدروتالѧسیت .  رسѧید7بѧھ 

 ].28[ ساعت خشک شد 12گراد بھ مدت   درجھ سانتی80دمای 
 ابتѧѧѧدا، محلѧѧѧولی از ).Fe3O4/HT(تز ھیدروتالѧѧѧسیت مغناطیѧѧѧسی       سѧѧѧن

. تھیھ شد) لیتر  میلی100% (5در سدیم ھیدروکسید )  گرم4(ھیدروتالسیت 
درون یѧѧѧѧѧک بѧѧѧѧѧالن سѧѧѧѧѧھ دھانѧѧѧѧѧھ مجھѧѧѧѧѧز بѧѧѧѧѧھ گѧѧѧѧѧاز آرگѧѧѧѧѧون، مخلѧѧѧѧѧوطی از 

FeCl3.6H2O) 1/2 ،رمѧѧѧی8 گѧѧѧول  میلѧѧѧم( ،FeCl2.9H2O) 05/1 ،رمѧѧѧگ 
 دقیقѧھ بѧا دمѧش 10حѧل و ) لیتѧر  میلѧی100(یѧون و آب بدون) مول  میلی2/5

. زده شدگراد با ھمزن مغناطیسی ھم  درجھ سانتی80گاز آرگون، در دمای 
شѧده از مرحلѧѧھ قبѧل، بѧѧا اسѧتفاده از قیѧѧف سѧپس، محلѧѧول ھیدروتالѧسیت آمѧѧاده

رسوب تیره . کننده قطره قطره بھ مخلوط در حال ھم خوردن افزوده شدجدا
پѧس از ایѧن .  سѧاعت بѧازروانی حѧلال شѧد24دست آمѧده، بѧھ مѧدت رنگ بھ

زمان، مخلوط تا دمای محیط سرد، کاتالیست با آھنربای مغناطیسی جѧدا و 
 شستѧشو داده شѧد و در آون خѧلاء بѧا  pH= 7یون تا رسѧیدن بѧھ با آب بدون

  ]. 28[ ساعت خشک گردید 12گراد بھ مدت   درجھ سانتی50دمای 
آمѧѧѧین  بѧѧا شѧѧده دار مѧѧѧلعا مغناطیѧѧسی ھیدروتالѧѧسیت سѧѧنتز      

)Fe3O4@HT@AEPH2-CoII(. مقدار یک گرمFe3O4/HT 50 بھ 
 30 مدت بھ اتاق، دمای در و افزوده یونآب بدون/لیتر مخلوط اتانول میلی
) مول  میلی12(گرم   69/1گرفت، سپس،  تحت تابش فراصوت قرار دقیقھ

 و قطѧѧره یѧون حѧѧللیتѧر آب بѧѧدون  میلѧѧی20فѧسفات در آمینواتیѧل ھیѧѧدروژن-2
 48مѧدت  اتѧاق بѧرای دمѧای مخلѧوط در. شѧد افѧزوده بѧالا مخلѧوط بѧھ قطѧره

 با و خارجی جدا آھنربای با محصول زمان، این از پس. ھم زده شد ساعت
   ].28[شد  و سپس خشک اتانول و آب شستشو

  
 یѧک  مقѧدارFe3O4@HT@AEPH2-CoII.نانوکاتѧالیزگر        سѧنتز

یѧک  مѧدت بѧھ لیتѧر اتѧانول یلѧیم 5 در Fe3O4@HT@AEPH2 از گѧرم
گرم  99/0سپس، . شد داده قرار تحت تابش فراصوت اتاق دمای در ساعت

تحѧت  سѧاعت 48 و افزوده  بھ مخلوط بالاCoCl2.6H2O) مول  میلی2/4(
 با گذشت این زمان، محصول از  بعد.شرایط بازروانی حلال قرار گرفت

سپس، بھ مدت . شد داده شستشو اتانول چندین بار با و جدا خارجی آھنربای
  ].28[گراد خشک شد   درجھ سانتی25دمای  در خلأ شرایط در  ساعت6

 ھѧѧѧѧای زانѧѧѧѧتن در حѧѧѧѧضور نانوکاتѧѧѧѧالیزگر سѧѧѧѧنتز عمѧѧѧѧومی مѧѧѧѧشتق      
Fe3O4@HT@AEPH2-CoII  .شتقѧѧѧھ مѧѧѧرای تھیѧѧѧتن،  بѧѧѧای زانѧѧѧھ

 125/0(ھѧѧای بنزآلدھیѧѧد  ، مѧѧشتق)مѧѧول  میلѧѧی25/0(نفتѧѧول -2مخلѧѧوطی از 
در )  گرم003/0 (Fe3O4@HT@AEPH2-CoII کاتالیزگر و) مول میلی

گѧѧراد   درجѧѧھ سѧѧانتی90شѧرایط بѧѧدون حѧѧلال بѧѧا ھمѧѧزن مغناطیѧѧسی در دمѧѧای 
بعѧد از . نѧازک دنبѧال شѧدپیشرفت واکنش با کروماتوگرافی لایѧھ. زده شدھم

لیتر اتانول بھ مخلوط واکنش افزوده و مخلوط   میلی10کامل شدن واکنش، 
ربای خارجی جدا  نانوکاتالیزگر با استفاده از آھن. ده شد دقیقھ ھم ز5برای 

و برای بازیابی، چند بار با اتانول شستھ شد و پѧس از خѧشک شѧدن، بѧرای 
مانѧده در محѧیط واکѧنش محلѧول بѧاقی. مرحلھ بعد مورد استفاده قرار گرفت

سѧѧازی در اتیѧѧل  تبخیѧѧر و بѧѧرای خѧѧالص) پѧѧس از جѧѧداکردن نانوکاتѧѧالیزگر(
  .سازی شداستات نوبلور

  
 نتایج و بحث 

  
یѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧابی و بررسѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧی سѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧاختار نانوکاتѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧالیزگر  مشخѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧصھ

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII 
ھѧای  اسѧتفاده از روشبѧا Fe3O4@HT@AEPH2-CoII کاتѧالیزگر      

FT-IR،XRD ،FE-SEM ،TGA  ،VSM و ICP-OESصھѧمشخ -
  .یابی شد

،  HT ،Fe3O4@HTھѧѧѧѧѧѧای زیرقرمѧѧѧѧѧѧز  طیѧѧѧѧѧѧف2شѧѧѧѧѧѧکل       
Fe3O4@HT@AEPH2  وFe3O4@HT@AEPH2-CoII شانѧѧѧѧѧѧѧرا ن 

-cm-1  3130شѧѧده در محѧѧدوده، نѧѧوار جѧѧذبی مѧѧشاھدهHTبѧѧرای . دھѧѧدمѧѧی
-cm  و نѧوار جѧذبی در حѧدود OHھѧای کشѧشی  مربوط بھ ارتعѧاش3627

باشѧد ای مѧیھѧای آب لایѧھھѧای خمѧشی مولکѧول مربوط بѧھ ارتعѧاش11633
 مربѧوط بѧھ cm-11369 عѧلاوه بѧر ایѧن، نوارھѧای جѧذبی در حѧدود ]. 32[

CO3 ھای کششی نامتقارنارتعاش
ھای دھنده وجود یون ایجاد شده و نشان-2

ھѧѧای  نѧѧوار]. 33[اي اسѧѧت  لایѧѧـھکربنѧѧات در لایѧѧھ ھѧѧای ھیدروكѧѧسیدھاي دو
باشѧد  مѧیAl-OH مربѧوط بѧھ ارتعѧاش 733 و cm-1667 شѧده در مѧشاھده

                در حѧѧѧѧѧدود) M-O(اکѧѧѧѧѧسیژن -ارتعѧѧѧѧѧاش کشѧѧѧѧѧشی پیونѧѧѧѧѧدھای فلѧѧѧѧѧز]. 34[
 cm-1550-770) کلѧشHT  (دهѧشاھده شѧدمѧف  .انѧدر طیFe3O4@HT ،

ھѧای کشѧѧشی  بѧھ ارتعѧاشcm-1 3250-3400نѧوار پھѧن موجѧود در ناحیѧѧھ  
 نسبت  Fe3O4شده روی سطح نانوذرات ھای ھیدروکسیل و آب جذبگروه

ھѧѧای  بѧѧھ ارتعѧاش864 وcm-11010 نوارھѧѧای موجѧود در . شѧودداده مѧی
                 و نوارھѧѧѧѧѧѧѧای موجѧѧѧѧѧѧѧود در ناحیѧѧѧѧѧѧѧھ Fe-O-Hپیونѧѧѧѧѧѧѧد کشѧѧѧѧѧѧѧشی متقѧѧѧѧѧѧѧارن 

cm-1 620-580ھای پیوند  بھ ارتعاشFe-O37-35[شود  نسبت داده می.[   
 بھ دلیل ارتعاش کششی Fe3O4@HT@AEPH2در طیف زیرقرمز       
نوارھѧای . شѧود ظѧاھر مѧیcm-1 1128، یک نوار شѧاخص در P=Oپیوند 

  ھای کششیبھ ترتیب بھ ارتعاش 604-570  وcm-11034، 977 جذبی در
  

 1400، سال اول، شماره چھارمجلد /...شده بر تثبیت) (IIبررسی فعالیت کاتالیزگری کبالت
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 .Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIسنتز کاتالیزگر  .1شکل 

  
  

 دو نѧوار .شѧوند نѧسبت داده مѧیO-P-Oنامتقارن و متقارن و خمѧشی پیونѧد 
 NH2ھѧای کشѧѧشی  مربѧوط بѧھ ارتعѧѧاشcm-1 3590 و 3564جѧذبی در 

ترتیѧب بѧھ  نیѧز بѧھ cm-11289 و  1617 نوارھѧای جѧذبی دیگѧر در. ھستند
نوارھѧای . باشѧد مربѧوط مѧیNH2 و ارتعاش خمѧشی C-Nارتعاش کششی 

 C-H   مربوط بѧھ ارتعѧاش کشѧشی پیونѧد2861و  cm2931 -1موحود در 
 در طیѧѧѧѧف cm-1 447 حѧѧѧѧضور یѧѧѧѧک نѧѧѧѧوار جѧѧѧѧذبی در. باشѧѧѧѧدمѧѧѧѧی

Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIھѧѧر کئوردینѧѧی بѧون، دلیلѧѧدن یѧѧای شѧѧھCoII 
 بѧѧھ بѧѧستر CoIIشѧѧدن پѧѧس از کئوردینѧѧھ. باشѧѧدشѧѧده مѧѧیبѧѧر روی بѧѧستر سѧѧنتز

 بѧѧھ طѧѧور قابѧѧل NH2دار شѧѧده، شѧѧدت نوارھѧѧای کشѧѧشی مغناطیѧѧسی عامѧѧل
 کاھش  C-N و ارتعاش کششیN-Hتوجھی کاھش یافتھ و ارتعاش خمشی 

  .]36 [یافتھ است
ریخѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧت، شѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧکل و انѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧدازه ذرات نانوکاتѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧالیزگر       

Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIاѧѧѧشی   بѧѧѧی روبѧѧѧکوپ الکترونѧѧѧمیکروس
مربѧѧѧѧѧوط بѧѧѧѧѧھ نѧѧѧѧѧانوذرات  SEM  تѧѧѧѧѧصویر3شѧѧѧѧѧکل . رسѧѧѧѧی شѧѧѧѧѧدبر

Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIیѧѧѧشان مѧѧѧد را نѧѧѧان. دھѧѧѧھ در ھمѧѧѧور کѧѧѧط
باشѧѧند و انѧѧدازه ای مѧѧی تѧѧصویر مѧѧشخص اسѧѧت، نѧѧانوذرات بѧѧھ صѧѧورت لایѧѧھ

  . نانومتر است45اکثرآنھا حدود 
 Co و C ،O ،P ،Fe ، Cl ،Mg  ،Al، حضور عناصرEDXآنالیز       

بلѧѧѧѧورینگی ). 4شѧѧѧѧکل (دھѧѧѧѧد  شѧѧѧѧده نѧѧѧѧشان مѧѧѧѧیسѧѧѧѧنتز را در کاتѧѧѧѧالیزگر
HT،Fe3O4@HT  و Fe3O4@HT@AEPH2-CoII اѧѧѧѧѧѧѧب XRD 

ھѧایی  ساختار بلوری ھیدروتالسیت پیکXالگوی پراش پرتو . بررسی شد
ھای میلر  درجھ با اندیس= 2 03/62 و 04/61، 05/35، 69/11را در 

ھ سѧѧاختار دھѧѧد کѧѧھ مربѧѧوط بѧѧنѧѧشان مѧѧی) 111(و ) 110(، )100(، )001(
            شѧѧکل( اسѧѧت MgAl-LDH (JCPDS NO. 22-0452)ھیدروتالѧسیت 

a 5( ]32[ .شکلb 5ھ ھای پراش را میدھد کھ تمام پیک نشان میѧتوان ب
و ) 5، 1، 1(، )4، 2، 2(، )4، 0، 0(، )3، 3، 1(، )2،2، 0(ھѧѧای صѧѧفحھ

خѧوانی ھای مشخص ساختار مکعبی ھѧمنسبت داد کھ ھمھ با قلھ) 4، 4، 0(
   بلوری   ساختار  کھ گرفت  نتیجھ  توانمی ). JCPDS 19-0629 ( دارند

  

 
 Fe3O4@HT@ AEPH2-CoII.رقرمز یف زیط. 2شکل 

  
  

 بѧدون تغییѧر CoII و AEPH2 پس از اصلاح سطح با Fe3O4ھای نانوذره
شѧرر، میѧانگین انѧدازه -بѧا اسѧتفاده از معادلѧھ دبѧای). c 5شѧکل(مانѧده اسѧت 

 بѧѧھ Fe3O4@HT@AEPH2-CoII و HT ،Fe3O4@HTدر ھѧѧا بلѧѧورک
  . نانومتر محاسبھ شده است46 و 30، 18ترتیب در حدود 

و ) Fe3O4@HT) aھѧای  ترکیѧب M-Hپѧذیریھای مغناطیسمنحنی      
Fe3O4@HT@AEPH2-CoII (b) اقѧѧѧѧѧای اتѧѧѧѧѧکل ( در دمѧѧѧѧѧشان) 6شѧѧѧѧѧن        

 دارای Fe3O4@HT@AEPH2-CoII و Fe3O4@HTدھنѧѧѧѧѧد کѧѧѧѧѧھ مѧѧѧѧѧی
 و 83/18پذیری آنھا بھ ترتیب اصیت مغناطیسی ھستند و مقدار مغناطیسخ

21/7 emu.g-1دار ھمان. باشد میѧت، مقѧشخص اسѧی مѧھ در منحنѧور کѧط
-Fe3O4@HT@AEPH2 نѧѧѧسبت بѧѧѧھ Fe3O4@HTمغنѧѧѧاطیس پѧѧѧذیری 

CoIIھ .  بیشتر استѧوط بѧالیزگر مربѧرای کاتѧاین کاھش مغناطیس پذیری ب
 . نانوذرات مغناطیسی استتثبیت بخش آلی بر روی سطح

شѧѧده القѧѧایی، سѧѧنجی پلاسѧѧمای جفѧѧتبѧا توجѧѧھ بѧѧھ نتѧѧایج حاصѧѧل از طیѧف      
        مѧѧول  میلѧѧی29/0شѧѧده بѧѧر روی سѧѧطح ھیدروتالѧѧسیت، مقѧѧدار کبالѧѧت تثبیѧѧت

 نانوکاتالیزگر سنجی وزن  نمودار آنالیز حرارتی7شکل . باشد بر گرم می
Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIاھش . ددھ را نشان میѧک کѧی یѧاین منحن

در دمای %) 15(نخستین کاھش وزن : دھدای را نشان میوزن دو مرحلھ
ھѧای آب موجѧود در گراد مربوط بھ خѧروج مولکѧول درجھ سانتی250-27
          در دمѧѧѧѧای%) 20(کѧѧѧاھش وزن دوم . باشѧѧѧدھѧѧѧای ھیدروتالѧѧѧسیت مѧѧѧیلایѧѧѧھ
ی روی سѧѧطح گѧѧراد مربѧوط بѧѧھ تخریѧب اسѧѧکلت آلѧ درجѧھ سѧانتی450-250

دھنѧѧѧѧѧѧѧѧѧده پایѧѧѧѧѧѧѧѧѧداری حرارتѧѧѧѧѧѧѧѧѧی اسѧѧѧѧѧѧѧѧѧت کѧѧѧѧѧѧѧѧѧھ نѧѧѧѧѧѧѧѧѧشان Fe3O4 نѧѧѧѧѧѧѧѧѧانوذره
Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIدѧѧت و تاییѧѧالا اسѧѧای بѧѧصال   در دمѧѧده اتѧѧکنن

  . بھ سطح نانوذرات استAEPH2کووالانسی 
  

 در سنتز Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIبررسي اثر کاتالیزگري 
  ھا زانتن
انجѧѧام ایѧѧن واکѧѧنش، واکѧѧنش در ابتѧدا، بѧѧرای یѧѧافتن شѧѧرایط بھینѧѧھ بѧرای       
               نفتѧѧѧѧѧѧول بѧѧѧѧѧھ عنѧѧѧѧѧѧوان واکѧѧѧѧѧنش الگѧѧѧѧѧѧو انتخѧѧѧѧѧاب گردیѧѧѧѧѧѧد -2آلدھیѧѧѧѧѧد و  بنѧѧѧѧѧز

  وCoCl2،  HT،  Fe3O4@HT   حضور  در  الگو  واکنش  ).8  شکل(

1400، سال اول، شماره چھارمجلد /اسماعیلی نصرآبادی وسلیمی  
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 تصویرھای میکروسکوپ الکترونی روبشی کاتالیزگر .3 شکل

.Fe3O4@HT@AEPH2-CoII  

 

 

 
  طیف پراش انرژی پرتو ایکس ساختار.4شکل 

.Fe3O4@HT@AEPH2-CoII   

  

  
  

  
  

  
) HT(a ،)b (Fe3O4@HT ،)c( الگوھای پراش پرتو ایکس .5شکل 

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII.  
  
  

  
و ) Fe3O4@HT) a از M-Hسنجی  منحنی معناطیس.6شکل 

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII) b.(  

  

 1400، سال اول، شماره چھارمجلد /...شده بر تثبیت) (IIبررسی فعالیت کاتالیزگری کبالت
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زگر ینجی نانوکاتѧѧѧѧѧѧѧѧالسѧѧѧѧѧѧѧѧ وزنیز حرارتѧѧѧѧѧѧѧѧی نمѧѧѧѧѧѧѧѧودار آنѧѧѧѧѧѧѧѧال.7شѧѧѧѧѧѧѧѧکل 

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII                         .  
  
  

  
  .ھا واکنش الگو برای یافتن شرایط بھینھ در تھیھ زانتن.8شکل 

  
  
  الف بررسی اثر کاتالیزگرھای مختلف در تھیھ زانتن.1جدول    
  

 کاتالیزگر ردیف
)گرم (  

زمان 
)ساعت(  

بازده 
ب(%)  

1 )000207/0( CoCl2 2 -5/1  55 
2 )003/0( HT 2 -5/1  35 
3 )003/0 ( Fe3O4@HT 2 -5/1  50 
4 Fe3O4@HT@AEPH2-

)003/0 ( CoII 
5/1  95 

                          25/0(نفتول -2 و  )مول میلی  125/0( بنزآلدھید:  واکنش شرایطالف    
  محصول ب. گراد در شرایط بدون حلال  درجھ سانتی90در ) مول میلی   

  .داسازی شدهج   
  

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII دѧام شѧالیزگر انجѧوان کاتѧھ .  بھ عنѧدر ھم
با مقایسھ بѧازده مربѧوط بѧھ . موارد، واکنش الگو تا پیشرفت کامل دنبال شد

، ایѧѧѧن نتیجѧѧѧھ حاصѧѧѧل شѧѧѧد کѧѧѧھ نانوکاتѧѧѧѧالیزگر )1جѧѧѧدول (ھѧѧѧر کاتѧѧѧالیزگر 
Fe3O4@HT@AEPH2-CoII  ھѧѧر بѧѧھ منجѧѧشان داد کѧѧھ را نѧѧرین نتیجѧѧبھت

  . دقیقھ گردید90 درصد در مدت زمان 95ل محصول با بازده تشکی
برای تعیین مقدار بھینھ کاتالیزگر، واکنش الگو در حضور مقدارھای       

نتѧایج ایѧن بررسѧی در  . انجѧام شѧدFe3O4@HT@AEPH2-CoIIمختلف 
. شѧدن پѧیش رفѧتدر ھمѧھ مѧوارد واکѧنش الگѧو تѧا کامѧل.  آمده اسѧت9شکل 

 Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIمقدار بھینھ کاتالیزگر   نتایج نشان داد کھ
  است اما مقدارھای کمتر باعث کاھش) درصد مول7/0( گرم 003/0برابر 

  
  Fe3O4@HT@AEPH2-CoII نانوکاتالیزگر مقدار اثر  بررسی.9شکل 

  نفتول-2  ،)مولمیلی   125/0 ( بنزآلدھید(      ھا زانتن     تھیھ  در           
   بدون   شرایط  در گراد  سانتی   درجھ 90   در )مول میلی25/0(           

  .)حلال             
  
  

  
با     ھا  زانتن    تھیھ  در  مختلف   ھای حلال  اثر     بررسی.10شکل     

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII                               )  125/0(    بنزآلدھید   
گرم    003/0   و  )مول میلی  25/0(نفتول -2، )ولم میلی                 

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII                             گراد  درجھ سانتی90 در(.  
  
  

 .شودبازده می
ھѧѧای اتѧѧانول، اتیѧѧل بѧѧرای بررسѧѧی اثѧѧر حѧѧلال، واکѧѧنش الگѧѧو در حѧѧلال      

در .  شѧداستات، آب و مخلوط آب و اتانول و در شѧرایط بѧدون حѧلال انجѧام
         شѧѧدن پѧѧیش رفѧѧت کѧѧھ نتѧѧایج ایѧѧن بررسѧѧی در ھمѧѧھ مѧѧوارد واکѧѧنش تѧѧا کامѧѧل

 بھتѧرین نتیجѧھ در شѧرایط بѧدون حѧلال حاصѧل شѧد کѧھ . آمده است10شکل 
  .دست آمد  درصد بھ95دقیقھ و بازده  90 محصول مورد نظر در زمان

 ،70، 60، 50، 25ھای  واکنش الگو در دما  دما،   اثر بررسی        برای
در ھمھ موارد . گراد در شرایط بدون حلال انجام شد  درجھ سانتی90 و 80

 . آمѧده اسѧت11نتایج این بررسی در شѧکل . شدن پیش رفتواکنش تا کامل
گراد حاصل شد کھ محصول مورد   درجھ سانتی90بھترین نتیجھ در دمای 

 . آمددست درصد بھ95دقیقھ و بازده  90 نظر در زمان
شѧѧѧѧده،  از یѧѧѧѧافتن شѧѧѧѧراط بھینѧѧѧѧھ، بѧѧѧѧرای گѧѧѧѧسترش روش ارائѧѧѧѧھ       پѧѧѧѧس

ھѧای متفѧاوت ھای گوناگونی استفاده و زانѧتنبنزآلدھیدھای دارای استخلاف
 نتѧایج . آورده شѧده اسѧت2دسѧت آمѧده در جѧدول  سنتز گردیدند کھ نتѧایج بѧھ

نشان داد کھ آلدھیدھای مختلف محصولات زانتن را با بازده خوب و درجھ 
دھد کھ آلدھیدھایی دارای  ھای جدول نشان میداده.  تولید کردندخلوص بالا

تر، بѧازده کمتѧری  کشنده مانند نیترو در مدت زمان طولانی گروه الکترون
دھنѧده ماننѧد ھیدروکѧسی و متیѧل نسبت بھ آلدھیدھایی دارای گروه الکتѧرون

  .دھندتولید می
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 با   ھا  زانتن  تھیھ ر  د   مختلف  دماھای   اثر    بررسی.11شکل      

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII                              )125/0 (  بنزآلدھید    
 گرم  003/0  و  )مول میلی  25/0(نفتول -2، )مولمیلی                  

Fe3O4@HT@AEPH2-CoII                              در شرایط بدون حلال (.  
  

  
ھای زانتن با استفاده از مشتق تھیھ برای پیشنھادی سازوکار .12 شکل

  .Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIنانوکاتالیزگر 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

  
  .Fe3O4@HT@AEPH2-CoII کاتالیزگر  بازیابی.13 شکل

  
  

 
 قبل Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIکاتالیزگر  زیرقرمز  طیف.14شکل 

(a) بار استفاده 5 و بعد از (b)و در واکنش الگ.  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  الف Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIھای زانتن با نانوکاتالیزگر   سنتز مشتق.2جدول          
  

 
 زمان  محصول (R) بنزآلدھید  ردیف

)ساعت(   
 بازده 
ب(%)  TON TOF 

(h-1) 
1 H 3a 5/1  95 1092 728 
2 4-OH 3b 5/2  85 977 391 
3 3-NO2 3c 4 70 805 201 
4 4-NO2 3d 3 75 862 287 
5 2-Cl 3e 3 90 1034 345 
6 4-Cl 3f 3 80  920 307 
7 4-N(Me)2 3g 2 60 690 345 
8 2-OH 3h 3 85 977 326 
9 3-MeO 3i 5/3  85 977 279 
10 4-MeO 3j 3 85 977 326 
11 2-Me 3k 3 90 1034 345 
12 4-Me 3l 3 80 920 307 

  ،)درصد  مول7/0 گرم، معادل 003/0(و نانوکاتالیزگر ) مول   میلی125/0(، بنزآلدھید )مول   میلی25/0(نفتول -2: شرایط واکنشالف               
  .محصول جداسازی شدهب.  شرایط بدون حلالگراد در  درجھ سانتی90 دمای          
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 ھѧѧا در حѧѧضور بنѧѧزوزانتن بѧѧرای تھیѧѧھ دي سѧѧاز و کѧѧار پیѧѧشنھادی      
 داده  نѧشان12شѧکل    در Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIنانوکاتѧالیزگر

شدن و حذف آب واکنش از طریق تراکم، افزایش، حلقوی ].38[است  شده
بѧھ عنѧوان یѧک اسѧید  )II(کѧھ کبالѧتدر ابتدا با توجھ بѧھ این. انجام شده است

سѧپس  کنѧد، کمپلکѧسی بѧین ایѧن کѧاتیون و آلدھیѧد تѧشکیل و لѧوئیس عمѧل مѧی
 )B(انجام و حد واسط ) A(نفتول  2شده و واکنش تراکمی بین آلدھید فعال

را ) C(نفتѧول در مرحلѧھ بعѧد تѧشکیل محѧصول -2افزایش . شودتشکیل می
ی و حذف آب، مشتق ھای زانتن را شدن درون مولکولدھد کھ با حلقویمی

  .کندتولید می
بھ این . در ادامھ امکان بازیابی و استفاده مجدد کاتالیزگر بررسی شد      

شدن واکنش الگو، کاتالیزگر با یک آھنربای خѧارجی منظور، بعد از کامل
  از محѧیط واکѧنش جѧدا و چنѧدین بѧار بѧا اتѧانول شستѧشو و در مجѧاورت ھѧѧوا

کѧار س، ایѧن کاتѧالیزگر در واکѧنش الگѧو بѧا مѧواد تѧاره بѧھسѧپ. خشک گردید
نتایج نشان داد کھ پس از پنچ بار بازیابی، کاھش بسیار نѧاچیزی در . رفت

  ).13 شکل( فعالیت کاتالیزگر و بازده محصول مشاھده شد 
ھای زیرقرمز قبل و بعد از ھمچنین، پایداری کاتالیزگر با مقایسھ طیف      

ر واکѧѧѧنش بررسѧѧѧی شѧѧѧد کѧѧѧھ نتѧѧѧایج، پایѧѧѧداری قابѧѧѧل توجѧѧѧھ  بѧѧѧار اسѧѧѧتفاده د5
- از سوی دیگر، با استفاده از طیف). 14شکل ( نانوکاتالیزگر را تایید کرد 

 شده القایی، ھیچ کاھشی در مقدار کبالت در پنج مرتبھسنجی پلاسمای جفت
  .بازیابی کاتالیزگر مشاھده نشد

پایѧداری کاتѧالیزگر انجѧام شدن کبالت بѧرای تاییѧد       ھمچنین، آزمون رھا
  دقیقھ45گراد، پس از گذشت   درجھ سانتی90بدین ترتیب کھ در دمای . شد

 درصد بѧود، کاتѧالیزگر بѧا یѧک آھنربѧای 40از زمان واکنش بازده واکنش 
 دقیقѧھ دیگѧر، بѧازده 20شѧدن خارجی از محیط واکنش جدا و پس از سѧپری

از سѧطح بѧستر ) II(کبالѧتبنابراین جدا شѧدن .  درصد بود40واکنش ھمان 
  .انجام نشده است

توانѧѧایی و کѧѧارایی  حاضѧѧر، پѧѧژوھش برتѧѧری دادن      بѧѧرای نѧѧشان
 بѧѧѧѧѧا دیگѧѧѧѧѧر کاتالیزگرھѧѧѧѧѧا Fe3O4@HT@AEPH2-CoIIنانوکاتѧѧѧѧѧالیزگر 

نتایج حاصѧل بѧرای سѧنتز ترکیѧب . ھا مقایسھ شدشده در تھیھ زانتنگزارش
a3طور کھ از ھمان. آمده است 3 ، با استفاده از این کاتالیزگرھا، در جدول

 Fe3O4@HT@AEPH2-CoII پیداسѧѧѧت، نانوکاتѧѧѧاگیز 3ھѧѧѧای جѧѧѧدولداده
 ھای زانتن مشتق در تھیھ کاتالیزگرھا دیگر با را در مقایسھ بالاتری فعالیت

  .کوتاه تھیھ شد زمان و  عالی بازده با مربوطھ محصول و داد نشان

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  گیري نتیجھ
 

ھا از واکنش تراکمی آلدھیدھای آروماتیک  پژوھش، تھیھ زانتندر این       
-نفتول با استفاده از مقدارھای کاتالیستی در شرایط سازگار بѧا محѧیط-2و 

ھѧا، اسѧتفاده از کاتѧالیزگر بازده بالای محصول. زیست با موفقیت انجام شد
ا یک سبز، عدم استفاده از حلال، بازیابی آسان کاتالیزگر از محیط واکنش ب

آھنربای خارجی و استفاده مجدد از آن کھ نشانگر پایداری شѧیمیایی بѧالای 
باشѧѧѧد و ھمچنѧѧѧین پایѧѧѧداری حرارتѧѧѧی بѧѧѧالای کاتѧѧѧالیزگر از کاتѧѧѧالیزگر مѧѧѧی

       ھѧѧای دارویѧѧی  ھѧѧای ایѧѧن سѧѧامانھ کاتالیѧѧستی در سѧѧنتز ایѧѧن پѧѧیش مѧѧاده برتѧѧری
  .باشدمی
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