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استفاده با    ۵تترازول دارای استخلاف در موقعيت    -H١های غنی از نيتروژن  سنتز هتروسيکل
  مغناطيسی بر پايه زيرکونيوم کاتاليزگر ناهمگناز 

  
    *٢و مرضيه دريانورد ١، فاطمه نخعی*١فاطمه ابريشمی

  
 

 مجتمع شيمی و مهندسی شيمی، دانشگاه صنعتی مالک اشتر ١
  استهبان  راز،يدانشگاه ش ،استهبان یمرکز آموزش عال٢
  

   ١۴٠١، شهريور ٢۵خ پذيرش: تاري     ١۴٠١، فروردين ٢٧ :دريافت  تاريخ
  

 
دسته تترازول  :چکيده  از هتروسيکلها  نيتروژن می ای مهم  از  اين ترکيبهای غنی  ای در مواد  ها کاربردهای گستردهباشند. 

شيمی، کشاورزی، تصويربرداری زيستی و عکاسی دارند. در اين مقاله، ها، زيستداروسازی، درمان بيماریپرانرژی، صنايع  
های آناليز پلاسمای به دو روش مرسوم احتراق و آب گرمايی سنتز و سپس با روش  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrابتدا کاتاليزگر  

کاتاليزگر دارای   اين  همچنين،  شد.شناسايی    ميدانی  گسيل  روبشي  الکتروني  ميکروسکوپجفت شده القايی، پراش پرتو ايکس و  
است. مغناطيسی  ناهمگن    خاصيت  مغناطيسی  کاتاليزگر  گسترده  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrفعاليت  دامنه  سنتز  از برای  ای 

در موقعيت  - H١های  مشتق استخلاف  با  حلقه  ۵تترازول  واکنش  [از  مشتق٣+٢افزايی  در حلال  ]  آزيد  سديم  و  نيتريل  های 
N،N-های اصلی اين روش بازده بالا، روش ساده، از برتریگراد بررسی شد.  درجه سانتی  ١٢٠متيل فرماميد و در دمای  دی

از ربای خارجی از يک آهن تواند به راحتی با استفاده  ن کاتاليزگر میباشد. ايمی  کاتاليزگرآسانی جداسازی محصول و بازيابی  
  . مخلوط واکنش جدا شده و برای پنج چرخه بدون کاهش چشمگيری در فعاليت کاتاليزگری مورد استفاده قرار گيرد

 
  ]٣+٢افزايی [واکنش حلقه ،دارنيتريلهای  کاتاليزگر ناهمگن بر پايه زيرکونيوم، مشتق ،تترازول، سديم آزيد :كليد واژه

 

   

 
 مقدمه  -١

های هتروسيکل هستند که  ترکيبها دسته مهمی از  تترازول
های دارويی قوی ضدسل  ای مانند فعاليتکاربردهای گسترده

[٢  و  ١[ ]،  ۶  و  ۵]، ضدفشارخون [۴و    ٣]، ضدسرطان 
فعاليت٨  و ٧[  HIV-ضد و   [] ضدميکروبی  ]،  ٩های 

 ] [١١  و  ١٠ضدقارچی  ضدالتهابی  ]،  ١٣  و  ١٢]، 
ی ] و ضدباکترياي١۶]، ضدليشمانی [١۵  و  ١۴ضدحساسيت [

  ]. ١٩) [١دهند (شکل ] از خود نشان می١٨  و ١٧[
دارويی، اين حلقه         های غنی از  علاوه بر کاربردهای 

زمينه در  گسترده  به طور  مختلف  نيتروژن  پژوهشی های 
] و  ٢٢  و  ٢١[  زيستی  تصويربرداری]،  ٢٠مانند عکاسی [
 ليدلها بهتترازول  شوند.] استفاده می٢٣-٢۶مواد منفجره [

    مثبت  ليتشک     یگرما    یدارا  C-Nو   N=N  یهاونديپ  داشتن

  
 2N  گاز  یاديز  رداپس از احتراق مق  هابيترک  نيهستند. ا

بوده   نيگاز موجود در جو زم  نيترکه فراوان  کنندی آزاد م
  ن يدر مورد استفاده از ا  یطي مح   ستيز  یندگيو مشکلات آلا

صورت مواد پرانرژی که به   داشت.  نخواهدوجود    هابيترک
گيرند، اغلب محتوای کربنی مرسوم مورد استفاده قرار می 

بالايی دارند که در طی فرآيند احتراق توليد مقادير فراوانی  
دی کربن  کربنگازهای  کربن   اکسيد،  ذرات  و  منواکسيد 

دوده می مثل  و نسوخته  محيط زيست بوده  آلاينده  که  کنند 
آورند. اين مواد نی را به وجود میآلودگی و مشکلات فراوا

به دليل سميت کمتر، توليد دود کمتر و قدرت بيشتر جايگزين 
برای انرژی    .هستند  تیانتی  مناسبی  علت  به  همچنين 

عنوان  پتانسيل زياد و حساسيت به ضربه و اصطکاک کم به
  توليد  ها، پيشرانه  نظامی،  سبز در صنايع   مواد پرانرژی
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 کاربرد گاز دود کمتر و مولدهای با کاریآتش هایمحصول
 کمتری حساسيت نيز شوک و گرما به نسبت و داشته  زيادی

نشان از [می خود  به ٢٧-٢٩دهند  گسترده  ].  کاربرد  دليل 
های مختلف سنتز، هسته تترازول در  ها در زمينهتترازول

است.   گرفته  قرار  توجه  مورد  اخير  دهه  ميان دو  در 
دار  های استخلاف های مختلفی که برای سنتز تترازولروش

افزايی  ترين روش حلقه ارائه شده است، رايج ۵در موقعيت  
اولين   های آلی/معدنی است کهها و آزيددو قطبی نيتريل-١،٣

] شد  گزارش  واگت  و  هانتش  توسط  روش ٣٠بار  های ]. 
از   شدهگزارش استفاده  از جمله  دارای معايبی  آن  از  پيش 
قيمت و سمی مانند قلع يا  های آزيد آلی فلزی گرانکمپلکس

سيليسيم، شرايط واکنش بسيار حساس به رطوبت، استفاده  
اسيد لوئيس از نمک قوی و هيدرازوئيک اسيد   های آمين، 

]. در سال  ٣٢و    ٣١بسيار سمی، انفجاری و فرار بودند [
شارپلس روش سبزی را برای سنتز اين  ، دمکو و٢٠٠١
و  ترکيب آب  حلال  در  مقدارهای  ها  حضور  در 

گزارش کردند  (II) استوکيومتری از کاتاليزگز نمک روی
جه  در  ١٧٠-١۴٠]. انجام واکنش در دماهای بالا (٣۴و    ٣٣[

های آروماتيک با ممانعت فضايی برای نيتريل گراد)سانتی
نيتريل يا  روش بالا  اين  معايب  از  غيرفعال  آلکيلی  های 

  .]٣۵شود [محسوب می
های کاتاليزگری همگن و ناهمگن مختلفی برای سامانه      

گزارش شده   ۵هايی با استخلاف در موقعيت سنتز تترازول
اين   از  برخی  کمپلکس  سامانهاست.  از:  عبارتند  ها 

مس عامل   (II)مغناطيسی  با دارکيتوزان  شده 
CS4O3(Fe@-تترازول  -H١-آمينو  -۵-آزينکلروتریتری

TCT-Tet-Cu(II))  ]٣۶نانوکره مزوحفره   ZnS های]، 
ايتربيوم٣٧[  ،[(III)   هيدرات تريفلات 

O)2·xH3Yb(OTf)(  ]نقره٣٨  ،[ )I(  ] ]،  ٣٩نيترات 
  ]، ۴٠[ گاما آلومينا  شده بر رویکلريد تثبيت (III)آلومينيوم 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

سريم  [  )(IVآمونيوم  [۴١نيترات  دنده  استخوان   ،[۴٢  ،[
آلی  چارچوب فلز  ]، Cu-BTC (HKUST-1)]۴۴ های 

] ناتروليت  منبسط۴۵زئوليت  پرليت   ،[] ]، ۴۶شده 
[بورتری اتری  کادميم۴٧فلوئوريد   ،[(II)  ] ]،  ۴٨کلريد 

در فرآيندهای    .]۵٠برميد [  (II)] و روی۴٩استات [  )II(آهن
زيابی کاتاليزگرها،  کاتاليزگری همگن، روش جداسازی و با

ها را محدود نموده است. بنابراين، جايگزينی استفاده از آن
جداسازی بسيار آسان و قابليت  دليل  کاتاليزگرهای ناهمگن به

بسيار مطلوب بوده و توجه ها  بازيابی و استفاده مجدد از آن
ميان   از  است.  کرده  جلب  خود  به  را  روزافزونی 

عنوان  ذرات مغناطيسی بهه از  کاتاليزگرهای ناهمگن، استفاد
واکنش  پايان  را در  فرايند جداسازی کاتاليزگر  کاتاليزگر، 

ساده میبسيار  مغناطيسی تر  ميدان  يک  اعمال  با  و  نمايد 
توان به راحتی آن را از محيط واکنش جداسازی  خارجی می

معايب   از  فعال  سطح  کاهش  مقابل،  در  نمود.  بازيابی  و 
  ]. ۵١[ شودکاتاليزگرهای ناهمگن محسوب می

های تترازولی و  دليل کاربرد گسترده مشتقبنابراين، به       
امکان جداسازی و بازيابی کاتاليزگرهای ناهمگن، در اين  
مغناطيسی  کاتاليزگر  کاربرد  و  شناسايی  تهيه،    پژوهش، 

)  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr(فريت مس روی زيرکونيوم  
  رار گرفت. مورد توجه ق

 
  بخش تجربی  -٢

   مورد استفاده هایدستگاهمواد و  -٢-١
ها از های مورد نياز برای انجام واکنشهمه مواد و حلال

های فلوکا، آلدريچ، مرک و دکتر مجللی خريداری و شرکت
خالص  شدبدون  مصرف  به ندسازی  ذوب  نقطه   وسيله. 

مقادير  اندازه  الکتروترمالدستگاه   و  تصحيح بدون  گيری 
  از قرص   قرمز با استفاده زير های طيف  اند. شده گزارش 

  
  ]. ١٩تترازول با کاربرد دارويی [ هایساختار برخی از مشتق .١شکل 
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به  پتاسيم برميد ثبت شدند.    ٨٠٠نيکولت    وسيله دستگاهو 

واکنش از  پيشرفت  استفاده  با  تترازول  سنتز  روش های 
نازک لايه  طيف   کروماتوگرافی  شد.  رزونانس دنبال  های 

  ۵٠٠ترتيب با قدرت  ژن و کربن (بهمغناطيسی هسته هيدرو
ثبت و در  بروکر آوانس وسيله دستگاهمگاهرتز) به ١٢۵و 

داخلی   استاندارد  عنوان  به  سيلان  تترامتيل  از  موارد  تمام 
پراش   الگوی  شد.  دستگاه   پرتواستفاده  کمک  به  ايکس 

و ولتاژ   ٣٠  mAجريان با    دی  پی  اکسپرت ام سنج پراش
kV  ۴شد.    ٠ وسيله  ريختثبت  به  ميکروسکوپ    سطح 

روبشی   دستگاه  یميدان  گسيلالکترونی  اس  با  - هيتاچی 
شد  ۴١۶٠ دستگاه    پراکنش.  بررسی  از  استفاده  با  ذرات 

الما ديجيتال  تراسونيک  شد.    فراصوت    های ويژگیانجام 
مغناطيسی ذرات با استفاده از دستگاه مغناطومتر از شرکت  

کاشان کوير  آناليز    مغناطيس  گرفت.  قرار  بررسی  مورد 
ای  تیالمر اس-پرکين  دستگاه  وسيله به    سنجی گرمايیوزن

  ثبت شد. ۶٠٠٠

  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25rZسنتز کاتاليزگر  -٢-٢

کاتاليزگر    -١-٢-٢ با   4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25rZسنتز 
  روش احتراق محلول 

(ميلی   ١٢/۵        مس  ٢۵/٢مول  استات    (II)گرم) 
)2OAc)Cu((  ،٢۵/۶  ميلی) روی  ١/ ٣٧مول    (II)گرم) 

دوآبه    مول ميلی     ٢۵  /۶،  )O2·2H2(Zn(AcO)(استات 
زيرکونيوم  ٢( هشتاکسی  (IV)گرم)  آبه کلريد 
)O2·8H2ZrOCl(    ميلی   ۵٠و) گرم) آهن  ۵/١٣مول(III)  

  در    طور جداگانه     به    O)26H·3(FeCl  آبه  کلريد شش
کلريد    (III)شدند. به محلول آهنليتر آب مقطر حل  ميلی   ١٠

گرم) اوره اضافه گرديد. اين    ۵/١مول (ميلی   ٢۵آبه،  شش
زدن پيوسته قرار گرفت و  محلول در دمای محيط تحت هم

ها به آهستگی به آن اضافه شدند. بعد از اختلاط ساير محلول
محلول تمام  دمای  کامل  در  نهايی  محلول  درجه    ۶٠ها، 

اوليه  چهارم حجم  تا حجم آن به يکگراد قرار گرفت  سانتی
گراد قرار گرفت و  درجه سانتی  ۶٠٠ برسد. سپس در دمای

مشتعل گرديد. بعد از سوختن، پودر حاصل ساييده شد و به  
دمای   در  ساعت  يک  سانتی  ۶٠٠-٧٠٠مدت  گراد  درجه 

  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrگرم کاتاليزگر    ٧کلسينه گرديد.  
  ای حاصل شد. به رنگ قهوه

علت        به  که  است  اين  اين روش  در  توجه  قابل  نکته 
مرحله  يعنی  کوره،  در  گرفتن  قرار  مراحل  بودن    دودزا 

شدن، اين روش، روشی مطلوب از احتراق اوليه و کلسينه
نمی ايمنی  بررسینظر  طی  در  باشد.  گرفته  های صورت 

از   پژوهش  اين  در  چندفلزی،  کاتاليزگرهای  سنتز  مورد 
کاتاليزگر  سنتز  برای  گرمايی  آب  روش 

4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr  .استفاده شد  

  
با   4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25rZسنتز کاتاليزگر  -٢-٢-٢

 گرمايی روش آب
ارلن         يک  همميلی  ١٠٠در  به  مجهز  زن  ليتری 

متيل آمونيوم  تریمول) ستيلميلی  ٧۴/٢گرم (  ١  ،مغناطيسی
ليتر آب مقطر حل شد و تا ميلی  ٣۵در    (CTAB)برميد  

زده شد. سپس    هم  زن مغناطيسی    هم  وسيلهانحلال کامل به
١  ) آهنميلی  ٣/ ٧گرم  آبه ششکلريد    (III)مول) 
)O2·6H6FeCl(    دقيقه    ١۵و محلول به مدت  افزوده به آن

آهن کامل  انحلال  منظور  محيط    (III)به  دمای  در  کلريد 
گرم    ١۵٧/٠). در ارلن ديگر  ١زده شد (محلول شماره  هم
  در   )O2·2H2CuCl(  دوآبه  کلريد  (II)مول) مسميلی  ١/١(

زن هم  وسيلهو در دمای محيط به  حلمقطر    ليتر آبميلی  ١۵
هم ازمغناطيسی  بعد  شد.  ترکيب،    زده  اين  کامل  انحلال 

کلريد  اکسی  (IV)مول) زيرکونيومميلی   ۴۶/٠گرم (  ٠/١۵
محلول   )O2Cl·8H2ZrO(  آبههشت اين  به  آهستگی  به 
 گرم  ٠۶٣/٠سپس     گرديد.    اضافه    زدن هم   با   همراه

محلول    )2ZnCl(کلريد    (II)رویمول)  ميلی   ٠/۴۵( به 
زده شد  دقيقه و تا انحلال کامل آن هم   ١۵و به مدت    افزوده

به آهستگی و در طول    ٢). محلول شماره  ٢(محلول شماره  
زدن همراه با هم  ١دقيقه، قطره قطره به محلول شماره    ۶٠

شماره   (محلول  شد  شماره    pH).  ٣اضافه  با    ٣محلول 
تنظيم شد.   ١١تا    ١٠مولار در حدود    NaOH  ۵استفاده از  

مدت      منتقل و به  به اتوکلاو    ٣  شماره      محلول  نپايادر  
حرارت  گراد درجه سانتی ١۶٠ساعت در آون با دمای   ٧٢

روز اتوکلاو از آون خارج و در دمای    ٣داده شد. بعد از  
محيط خنک شد و رسوب حاصل چندين مرتبه با آب مقطر  

اتاق خشک گرديد.   گرم    ۵/٠شستشو داده شد و در دمای 
قهوه کاتاليزگر  ای رجامد    4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrنگ 

  حاصل شد. 

تترازول با استخلاف -H١روش عمومی برای سنتز    -٢-٣
  ۵در موقعيت 

بالن          يک  هم   ليتریميلی   ١٠در  به  زن  مجهز 
مول سديم ميلی   ١/ ٣نيتريل،     مشتق مول  ميلی  ١مغناطيسی،  

- N،Nليتر حلال  ميلی   ٢گرم از کاتاليزگر و    ٠٢/٠آزيد،  
- درجه سانتی  ١٢٠در دمای  با هم مخلوط و    متيل فرماميدید
کروماتوگرافی راد  گ با  واکنش  پيشرفت  شد.  داده  حرارت 

  و در بهترين دقيقه،     ٣٠ زمانی     هایبازهنازک در    لايه
ال شد. بعد از اتمام ات) دنباستهگزان و اتيل-nحلال ( نسبت  

سرد و  محيط، واکنش  دمای  در  واکنش  مخلوط  شدن 
کاتاليزگر با آهنربا از مخلوط واکنش جداسازی شد. سپس 

ليتر  ميلی   ١٠ليتر اتيل استات،  ميلی   ١٠به محلول زير صافی  
مولار) اضافه شد. فاز    HCl  )۵ميلی ليتر    ۵آب مقطر و  

شدن استخراج نظور کاملآلی و آبی جداسازی گرديد و به م
 ليتر اتيل استات،  ميلی    ١٠آبی     فاز به    دوباره    محصول،  

مولار) اضافه    HCl  )۵ليتر  ميلی  ۵ليتر آب مقطر و  ميلی  ۵
 و جداسازی فازها دوباره انجام شد. مجموع فازهای آلی بر  
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روی منيزيم سولفات خشک شد. پس از صاف کردن منيزيم 

حلال   تبخيرکنبه سولفات،  و    ندهوسيله  شد  تبخير  چرخان 
  باشد.محصول واکنش مشتقات تترازول می

  
 نتايج و بحث روی نتايج  -٣

  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25rZ سنتز کاتاليزگر -١-٣

کاتاليزگرها،  اين  انتخاب  راستای  در  اصلی  اهداف  از 
کنار  در  روی  و  مس  عناصر  همزمان  اثر  بررسی 

ن کاتاليزگر برای اولين بار به  باشد. سنتز ايزيرکونيوم می
روش آب گرمايی انجام شد. شمايی از روش سنتز آن در 

 نمايش داده شده است.  ٢شکل 

  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrشناسايی  -٢-٣

کاتاليزگر، ساختار  درستی  از  اطمينان  روش   برای  از 
تعيين درصد عناصر موجود    ایشده القايی برپلاسمای جفت

جمله   از  القايی  شده  جفت  پلاسمای  شد.  استفاده  آن  در 
اتمهای طيفروش که  است  به  سنجی نشری  آن  در  سازی 

  اثر که بيشتر يک گاز بی  وسيلهشده بهکمک پلاسمای توليد
مورد    لپذيرد. نتايج حاصل با فرموآرگون است صورت می 

 خوانیهمطور کامل به  )4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr(نظر 
) نتايج گزارش شده از اين آناليز نشان  ١دارد. در جدول (

 داده شده است.  
ايکسالگوی         پرتو  ترکيب    پراش 

4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr    شکل شده    ٣در  داده  نشان 
که اين ترکيب برای اولين بار سنتز شده  است. با توجه به اين 

سنتز اين کاتاليزگر منتشر  کنون مقالاتی مبنی بر  است و تا
الگوی مقايسه  بنابراين  است،  اين    نشده  ايکس  پرتو  پراش 

 های  ترکيب    گيرد.می   انجام      مشابه    هایترکيب  با      ترکيب
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr  4وO2Fe0.5Ni0.25Zn0.25Zr  

در يک عنصر با يکديگر تفاوت دارند. با توجه به اينکه   تنها
آنگستروم   ٠/ ٣اختلاف شعاع يونی مس و نيکل در حدود  

جای نيکل در اين  است، بنابراين قرارگيری عنصر مس به
نخواهد شد. با    ها هترکيب، منجر به تغيير زيادی در صفح

ترکيب دارای مس با الگوی   پراش پرتو ايکسمقايسه الگوی  
ايکسپر پرتو  نيکل    اش  دارای  ترکيب  برای  گزارش شده 
می۵٣[ مشابه  کاملا  الگوها  اين  که  شد  مشاهده  باشند. ]، 

مربوط   ٩٨- ٠٠١-۵٧۶٢همچنين براساس الگوی استاندارد  
ترکيب روی [به  فريت  پيک۵۴مس  مشاهده  ]،  پراش  های 

الگوی   در  ايکسشده  پرتو  کاتاليزگر    پراش  نمونه 
4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr    درθ٣٠/ ١١،  ٣٠/١٨،  ٢  ،۴۶ /٣۵  ،

درجه    ۵٩/۶٢و    ۵٧/٠٠،  ۵٣/ ۴٧،  ۴٣/١٠،  ٠٩/٣٧
به صفحبه (٠٢٢)، (١١١(  هایهترتيب مربوط   ،(١١٣  ،(
) هستند. بنابراين ٠۴۴) و (١١۵)، (٢٢۴)، (٠٠۴)، (٢٢٢(

به نتايج  به  توجه  کاتاليزگر با  مورد  در  آمده  دست 
4O2Fe0.5Ni0.25Zn0.25Zr  که  می گرفت  نتيجه  توان 

 ]. ۵٣مس فريت دوپه شده است [زيرکونيوم در روی
  فلزات در ساختار   عينحوه توز  یبررسهمچنين برای        

ی  عنصرنقشهآناليز    4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr  کاتاليزگر
شد.   م  آنی  عنصرنقشه  هایريتصوانجام  که    دهدینشان 
  ی در شبکه فلز  یبه خوب  Feو    Zr ،  Zn  ،Cu  یذرات فلز

  دارد   خوانیهم  نتايج پراش پرتو ايکساند، که با  پراکنده شده
  کس ي پرتو ا  یپراش انرژ  یسنج فيط  آناليز  نتايج.  )۴(شکل  

  Feو    Zr،  Zn  ،Cuدهند که درصد وزنی فلزات  نشان می
  است.  ٩٣/۵٣و  ١۶/ ٧۴،  ٨/ ٧١،  ۴۵/١٢به ترتيب 

به         مربوط   عيتوز   ستوگراميه  و   شناسيريختتصوير 
 با   4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr  کاتاليزگر  ذراتاندازه  

 در  ميدانی  گسيل روبشي الکتروني ميکروسکوپ از استفاده
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Water
+

FeCl3.6H2O

CTAB
+

Water
+

CuCl2.2H2O

ZrO2Cl.8H2O

ZnCl2

+

+

S1 S2

pH= 10-11

Zr0.25Zn0.25Cu0.5Fe2O4

S3

NaOH

160 C, 72h°

  
 . 4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrشمای سنتز کاتاليزگر  .٢شکل 

  شده القايی پلاسمای جفت روشبا  0.25Zr4O2Fe0.5Cu0.25Znتعيين درصد عناصر کاتاليزگر  .١جدول 

  عنوان نمونه
 آهن  

  (درصد جرمی) 
 مس 

  (درصد جرمی) 
 زيرکونيوم 

  (درصد جرمی) 
 روی 

  (درصد جرمی) 
4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr  ۴/٨/٧  ٣٠  ۵  ٩/٣  
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  . 4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrالگوی پراش پرتو ايکس کاتاليزگر  .٣شکل 

  

  
  . 4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrکاتاليزگر  برای  O و Zr، Zn ،Cu، Feهای های عنصری اتم نقشه .٤شکل 
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بودن اين است. به علت مغناطيسی  داده شده   نشان  ۵شکل  

تشخيص   و  هستند  نزديک  هم  به  بسيار  ذرات  کاتاليزگر، 
شکل    هاآن   اندازه است.  می   ۵دشوار  اين  نشان  که  دهد 

ذره شامل  شکلکاتاليزگر  با  نانو  و  های  است  کروی  های 
حدود   در  ميانگين  طور  به  ذرات  نانومتر    ٢۵۶اندازه 

 باشد.مي
کاتاليزگر ويژگی       مغناطيسی  های 

4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr  سنج  مغناطيس  دستگاه  وسيله به
ارتعاشی اين  اندازه  نمونه  حلقه  پسماند  منحنی  شد.  گيری 

شکل   در  نتايج    ۶کاتاليزگر  است.  شده  داده  نشان 
ارتعاشی  یسنجمغناطيس می  نمونه  اين نشان  که  دهند 
  ٣٨  emu/gع آن  مغناطيسی بوده و مغناطش اشبا کاتاليزگر

مغناطيسی   نانوذرات  برای  مقدار  اين  که  حالی  در  است، 
4O3Fe  ،emu/g  است    ٩٢ شده  اين  ] ۵۵[  گزارش   .  

 راحت و سريع  جداسازی    امکان    مغناطيسی،      هایويژگی
 
  

  
  گسيل  روبشي  الکتروني  ميکروسکوپتصوير    .٥شکل  

ذرات  ع يتوز  ستوگراميه  و  ميدانی کاتاليزگر   اندازه 
4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr . 

  
آهن از  استفاده  با  را  مخلوط کاتاليزگر  از  خارجی  ربای 

  کند.واکنش فراهم می
  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrکاتاليزگر    يیگرماپايداری        

سرعت   با     در جو آرگون گرمايی     سنجیآناليز وزن با  
دقيقه بررسی  ١٠ دهد که  نشان می  ٧شد. شکل    کلوين بر 

درصد    ٧/٢گراد،  درجه سانتی  ٢١٠کاتاليزگر تا دمای حدود  
رطوبت   وجود    دليل     تواند به که می     دارد    وزن    کاهش

کاتاليزگر   بنابراين  باشد.  کاتاليزگر  در 
4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr    در شرايط واکنش (دمای درجه

 ) از پايداری بسيار خوبی برخوردار است. ١٢٠گراد  سانتی

سازی شرايط واکنش سنتز تترازول در حضور  بهينه  -٣-٣
  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrکاتاليزگر 

ها و عوامل مؤثر بر واکنش سنتز تترازول، سنجهبررسی  
آن بيشترين در  منجر به انتخاب بهترين شرايط واکنش که  

به دست می ترين گردد. مهمآيد، می بازده و کمترين زمان 
حلال، دما و مقدار کاتاليزگر.   اين عوامل عبارتند از: نوع

عنوان آزيد، به] بنزونيتريل و سديم٢+٣زايی [واکنش حلقه
نتايج الگو  واکنش   شد.  انتخاب  بهينه  شرايط  تعيين  برای 

بودن ماهيت حلال بر بازده و زمان مؤثر  دهندهحاصل نشان 
می حلالواکنش  قدرت  باشند.  فاقد  که  آپروتيک  های 

باشند، اين واکنش را بسيار  آزيد) می   ان (يونپوشی دیحلال
حلال از  اين  بهتر  دارای  که  الکل)  يا  (آب  پروتيک  های 

).  ١-۴های  ، رديف ٢برند (جدول  توانايی هستند، پيش می
پذيرد. بازده همچنين، اين واکنش در دمای بالا بهتر انجام می

تغييری گراد  درجه سانتی  ١٢٠واکنش در دمای بالاتر از  
گراد  درجه سانتی  ١٢٠که در دماهای زير  ر حالیکند، دنمی

- ٨و    ١های  ، رديف ٢يابد (جدول  بازده واکنش کاهش می
(جدول  ۵ شد  مشخص  نيز  کاتاليزگر  بهينه  مقدار   .(٢  ،

). بازده واکنش در صورت استفاده ٩-١۴  و  ١های  رديف
گرم کاتاليزگر با افت نسبی همراه    ٠٢/٠کمتر از    دارهایمق

مق با  اما  از    دارهایبود،  قابل   ٠٢/٠بالاتر  تغيير  گرم، 
توجهی در بازده واکنش صورت نگرفت. بنابراين، مقدار  

گرم از اين کاتاليزگر به عنوان مقدار بهينه انتخاب   ٠٢/٠
علاوه  سشد.  اين  به  ستیکاتالي   امانهبراين،  در  رفته  کار 

واکنش، حساسيتي نسبت به هوا و اکسيژن از خود نشان نداد  
بنابراي تماميو  به کارگيري جوواکنش  ن،  بدون  اثر  بي  ها 

 انجام شدند.  
با انواع مختلفی از  ]  ٣+٢افزايی [بررسی واکنش حلقه       
آزيد، امکان قضاوت صحيح و  بنزونيتريل و سديم  هایمشتق

منطقی در مورد مؤثر بودن يا نبودن کاتاليزگر را در اين  
نتايج حاصل از اين بررسی که در  واکنش محقق می کند. 

دهنده مؤثر بودن اين  ) گردآوری شده است، نشان ٣جدول (
باشد. از عوامل موثر بر بازده  کاتاليزگر در اين واکنش می

ف متصل  توان به نوع استخلاان انجام اين واکنش، می و زم
بنزونيتريل (دی دوستبه  حلقه  ان  واکنش  اشاره  در  زايی) 

 کرد. اين موضوع از دو جهت ماهيت استخلاف و موقعيت 
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می ماهيت  استخلاف  از  منظور  باشد.  تاثيرگذار  تواند 
الکترون    يا کشنده  اين استخلاف دهندهاستخلاف اين است که  

آزيد و نيتريل، زايی سديمباشد. با توجه به اينکه واکنش حلقه
به   با حمله آزيد  دی يون  (دی عنوان  نيتريل  مرکز  به   ان ان 
که استخلاف متصل  پذيرد، بنابراين زمانی) انجام میدوست
دی  کشندهدوست  ان به  گروه  مثبت  ،  با  باشد،    تر الکترون 

حلقه  مرکز، سرعت  اين  نهايت سرعت نمودن  در  و  زايی 
می افزايش  را  تترازول  سنتز  (جدول  واکنش  ، ٣دهد 

 ). موقعيت اين استخلاف نيز١۵و    ٩،  ٧،  ٣،  ٢های  رديف
 افزايی بسيار مؤثر است، به طوری در سرعت واکنش حلقه 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

قرار گيرد،   CNکه اگر استخلافی در موقعيت ارتو گروه  
مانع از    دوست،  انبا ايجاد ممانعت فضايی در اطراف دی 

ان (يون آزيد) شده و سرعت واکنش حمله سريع و مستقيم دی 
می در  کاهش  استخلاف  که  حالتی  در  ممانعت  اين  يابد. 

رود، موقعيت متا باشد کمتر شده و در حالت پارا از بين می
 گونه ممانعت فضايی برای حمله به طوری که استخلاف هيچ 

کند. برای  ايجاد نمی  )CN(مرکز    دوست  انان به دی دی
(  ۶و    ۵،  ۴های  مثال در رديف بنزونيتريل  ٣در جدول   (

باشد. در موقعيت پارا، متا و ارتو می  Meدارای استخلاف  
 طور که اشاره شد وجود استخلاف در موقعيت پارا بههمان

  
 . 4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrکاتاليزگر  نمودار مغناطيسی.٦شکل 

 
 

  
  . 4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrکاتاليزگر  ترموگرام .٧شکل 
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  تترازول -H١ -فنيل -۵ سازی شرايط واکنش سنتزبهينه .٢جدول 

  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr aدر حضور کاتاليزگر 

CN

+   NaN3
N N

N
H
N

  
  

  حلال   رديف 
 کاتاليزگر 
(گرم  

  مول)) (ميلی

 دما
)C (  

 بازده
 (%)  

١  DMF  
٠۵/٠ 

)٢٠٢٧/٠(  
٩  ١٢٠۴  

٢  DMSO  
٠۵/٠ 

)٩٢  ١٢٠ )٢٠٢٧/٠  

٣  O2H  
٠۵/٠ 

  ۴۵  بازروانی )٢٠٢٧/٠(

۴  EtOH  ٠۵/٠ 
  ۶۵  بازروانی )٢٠٢٧/٠(

۵  DMF  
٠۵/٠ 

)٢ )٢٠٢٧/٠۵  ۵٨  

۶  DMF  
٠۵/٠ 

)٢٠٢٧/٠(  
٧٨  ٨٠  

٧  DMF  
٠۵/٠ 

)٨٩  ١٠٠  )٢٠٢٧/٠  

٨  DMF  
٠۵/٠ 

)٢٠٢٧/٠(  
٩  ١٣٠۴  

٩  DMF  ٠١/٠ 
)٠۴٠۵/٠(  

٨٨  ١٢٠  

١٠  DMF  ٠٢/٠ 
)٠٨١٠/٠(  

٩٣  ١٢٠  

١١  DMF  
٠٣/٠ 

)١٢١۵/٠(  
٩٣  ١٢٠  

١٢  DMF  ٠٣۵/٠ 
)١۴٢٠/٠(  

٩  ١٢٠۴  

١٣  DMF  
٠۴/٠ 

)١۶٢٠/٠(  
٩  ١٢٠۴  

١۴  DMF  - ١٢٠  bTrace  
a) بنزونيتريل  واکنش:  سديم ميلی  ١شرايط  (مول)،    ٣/١آزيد 

  ساعت.  ۴ليتر) و زمان واکنش ميلی  ١مول)، حلال (ميلی
b .بازده واکنش در شرايط بدون کاتاليزگر ناچيز بود 
 
 

افزايی، از  علت عدم ايجاد ممانعت فضايی در واکنش حلقه 
برخوردار  بازده   واکنش  اين  برای  کمتری  زمان  و  بالا 

به می ايجاد شده منجر  متا ممانعت جزئی  حالت  در  باشد. 
کاهش جزئی در بازده واکنش گرديد. اما در حالت ارتو اين  
شديدی   افت  دچار  را  واکنش  بازده  و  بوده  شديد  ممانعت 

  نمايد. می

 
تترازول  -٣-۴ سنتز  حضور  سازوکار  در  کاتاليزگر ها 

4O2Fe0.5Cu0.25Zn.250Zr  
سنتز   ٨شکل         برای  قبول  قابل  پيشنهادی  مسير  يک 

موقعيت   در  استخلاف  دارای  حضور   ۵تترازول  در 
دهد. در  را نشان می  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrکاتاليزگر  
های نيتروژن و آزيد با کاتاليزگر که حاوی کنش اتمابتدا برهم

گردد می  Iباشد، منجر به تشکيل حدواسط  های فلزی میيون
شود. زايی میحلقه   کنش منجر به تسريع مرحلهکه اين برهم

-کنش منجر به افزايش خصلت الکترونهمچنين، اين برهم
زايی شده و سرعت واکنش حلقه   CNدوستی نيتروژن گروه  

می  را حلقهافزايش  واکنش  [ دهد.  پيوند  ٣+٢افزايی  بين   [
C≡N    از نيتريل و يون آزيد به سهولت با تشکيل حدواسط

II  می مخلوط انجام  از  کاتاليزگر  جداسازی  از  بعد  شود. 
شود و  انجام می  HCl  با  IIIواکنش، پروتونه شدن ترکيب  

  آيد. دست میمحصول تترازول به
  
 

1. RCN
2. NaN3
3. Cat

N

N

N

R
C

N

N

N
N
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H

ZrZnCuFe2O4

ZrZnCuFe2O4

ZrZnCuFe2O4

N N
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Filtration

N N
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H+Cl-

N N
NH

NR

I

II

III

  
  

پيشنهادی برای سنتز تترازول در حضور   سازوکار  .٨شکل  
  . 4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.2Zrکاتاليزگر 

  

  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrبازيابی کاتاليزگر  -۵-٣

های اصلی نانوذرات مغناطيسی، قابليت جداسازی از برتری
بهآن   ساده آهن   وسيلهها  استفاده يک  و  مجدد   ربای خارجی 

میآن  کاتاليستی  فعاليت  کاهش  بدون  بنابراين، ها  باشد. 
شده   بازيابی  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrفعاليت کاتاليزگر  

  بهينه،   شرايط      در  نيتريل    و      آزيدسديم    واکنش     از  
  کاتاليزگر     بازيابی        برای     گرفت.  قرار      مورد بررسی  
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  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr  aدر حضور کاتاليزگر  ٥های استخلاف شده در موقعيت سنتز تترازول .٣جدول 
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4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr بعد از اتمام واکنش، کاتاليزگر ،

  ربای خارجی از مخلوط واکنش جداسازی با استفاده از آهن 
ترکيب حذف  برای  باقیو  و  های  آب  با  آن،  در  مانده 

گراد درجه سانتی  ۵٠استات شستشو داده شد و در دمای  اتيل
بازيابی کاتاليزگر  اين  سپس  گرديد.  خشک  خلا  شده،  در 

دوباره در همين واکنش مورد استفاده قرار گرفت. با توجه  
داده  استفاده  ۵اين کاتاليزگر    ٩های شکل  به  قابليت   مرتبه 

 دهندهکاهش فعاليت را دارد. اين نتايج نشان   دوباره، بدون
  اين کاتاليزگر است. بیعملی بازيا توانايی

  
با   مقايسه  -٣-۶ زيرکونيوم  برپايه  کاتاليزگرهای  عملکرد 

  های مشابه فاقد زيرکونيومنمونه 
برپايه     کاتاليزگر  تهيهزيرکونيو  کارايی  اين م  در  شده 

شده  پژوهش با کاتاليزگرهای دارای عناصر مشابه بررسی
  تترازول   -H١    مشتقات    سنتز   برای      هاپژوهش  در ديگر  

  

  
کاتاليزگر   .٩شکل   بازيابی  نتايج 

4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr .  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  ۴شد و نتايج در جدول  مقايسه ۵شده در موقعيت استخلاف

عناصری مشترک با کاتاليزگر مورد استفاده در اين پژوهش  
به  می بنزونيتريل  تبديل  در -H١-فنيل-۵باشند.  تترازول 

با بازده بهتر   4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zrحضور کاتاليزگر  
مؤثرتر دهنده  در زمان کمتری انجام شد. اين نتايج نشانو  

بودن اين کاتاليزگر در مقايسه با ديگر کاتاليزگرهای به کار  
  باشند.برده شده در اين واکنش می

  
  گيري  نتيجه -۴

مغناطيسی          کاتاليزگر  ابتدا  پژوهش،  اين  در 
4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr    و احتراق  روش  دو  - آببه 
الگوی پراش پرتو  رمايی تهيه شد. کاتاليزگر تهيهگ شده با 

  الکتروني   ميکروسکوپايکس شناسايی و اندازه ذرات آن با  

 همچنين،  شد.  تعيين  نانومتر  ٢٠٠ميدانی  گسيل  روبشي

سنج نمونه مغناطيس  با  کاتاليزگر  اين  مغناطيسی  هایويژگی
از آن،    ارتعاشی کاتاليزگری    هایويژگیبررسی شد. پس 

مشتق سنتز  برای  استختترازو-H١های  آن  با  در  ل  لاف 
های نيتريل و ] مشتق٣+٢زايی [در واکنش حلقه   ۵موقعيت  

   هااين واکنش  در    گرفت.    سديم آزيد مورد بررسی قرار  
و در دمای      DMFحلال    کاتاليزگر در    گرم      ٠٢/٠با  

سانتی  ١٢٠ با  -H١های  مشتقگراد،  درجه  تترازول 
بازده  ۵استخلاف در موقعيت   دست به های بسيار خوب  با 

از   قابليت    هایبرتریآمد.  بازيابی،  امکان  کاتاليزگر  اين 
انجام   برای  کوتاه  نسبت  به  زمان  و  آن  از  مجدد  استفاده 

  واکنش است. 
  

  دار مکاتبات عهده*
ابر:  ینشان ایشميفاطمه  صنعت  ران، ي:  دانشگاه   یتهران، 

  یميش یو مهندس یمي مالک اشتر، مجتمع ش
فارس، استهبان، مرکز آموزش   ران، ي: اانورديدر  هيمرض

  راز يدانشگاه ش ،استهبان یعال
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  شده با کاتاليزگرهای مشابه فاقد اين عنصر در سنتز تترازول  مقايسه عملکرد کاتاليزگر دارای زيرکونيوم تهيه .٤جدول 
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  کاتاليزگر   رديف
  زمان

  (ساعت) 
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 )٪ (  
  مرجع

١  Zn/Al HT  ٨ ١٢۴  ]۵٩ [  
٢  Nano ZnO  ١۴ ٧٢  ]۶٠ [  
٣  4O3Nano ZnO/Co  ٩٠ ١٢  ]۶١[  
۴  ZnHAP  ٧٨ ١٢  ]۶١[  
۶  4O2CuFe  ٨٢ ١٢  ]۶٢ [  
٧  Cu-Zn Alloy  ٩ ١٠۵  ]۶٣[  
٨  4O2Fe0.5Cu0.25Zn0.25Zr  ۴  اين کار  ٩٣  
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