
                                                         
  

دار شده با  تریس ھیدروکسی متیل آمینو متان عامل/سنتز وشناسایی نانوذرات مغناطیسی جدید آھن
  ھا  در تھیھ تترازول نیترات و بررسی کاربرد کاتالیزگری آن) II(مس/ملامین

  
  و الھام علي محمدي ، فاطمھ کریمی ، مریم ابراھیمی*کاوه خسروی

  38156-8349: اراک، ایران، کد پستی ه اراک، گروه شیمی، دانشکده علوم پایھ، دانشگا
  )26/6/1397:       تاریخ پذیرش8/2/1397: تاریخ دریافت(

  
در مرحلھ بعد، فعالیت کاتالیزگری این نانوذرات . دار شده با ملامین تھیھ شدند در این پژوھش، نانوذرات مغناطیسی آھن بر پایھ تریس ھیدروکسی متیل آمینو متان عامل      

این . ھای مختلف کھ در داروسازی و کشاورزی حائز اھمیت ھستند مورد بررسی قرار گرفتھا در تھیھ تترازول ناطیسی در واکنش بین سدیم آزید با بنزونیتریلمغ
- شناسایی نانوکاتالیزگر مغناطیسی بھ وسیلھ. کردتر و بازده بالاتر فراھم  ھای کوتا کاتالیزگر با نشان دادن  فعالیت کاتالیزگری بسیار خوبی، امکان تولید محصولات در زمان

 و نقطھ IR، 1H NMR، 13C NMR یبھ علاوه، مشتقات تترازول بھ وسیلھ. نجام شد ا TGA  وIR، SEM، XRD،EDAX ، CHN ی تکنیک ھای مختلفی شامل
تالیزگر بدون مشاھده ھیچ گونھ فقدانی در فعالیت کاتالیزگری آن برای چندین این کا. ھای پیشین شناسایی شدندذوب و ھمچنین مقایسھ آن با ترکیبات گزارش شده در پژوھش

شرایط ملایم واکنشی، نبود محصولات جانبی، امکان بازیابی و استفاده مجدد کاتالیزگر این روش را بھ روشی دوست دار محیط زیست تبدیل . بار مورد استفاده قرار گرفت
  .کرد

 
ھا، تریس ھیدروکسی متیل آمینو متان ن، نانوذرات مغناطیسی، ھتروسیکلھا، ملامی  تترازول:كلید واژه

  
  مقدمھ

   
- ھای اخیر نانوذرات مغناطیسی اکسید آھن با توجھ بھ ویژگیدر سال      

ھѧای بیوپزشѧکی توجѧھ ھای منحصر بھ فرد و پتانسیل بالقوه خود در زمینھ
ھѧѧا، پѧѧژوھشدر برخѧѧی از ]. 1[نѧѧد بѧѧسیار زیѧѧادی را بѧѧھ خѧѧود جلѧѧب کѧѧرده

ھѧای نانوذرات مغناطیѧسی بѧھ عنѧوان ابѧزاری مѧوثر در جداسѧازی مولکѧول
، ]4،5 [NMR، تѧѧѧѧصویربرداری ]3[، سѧѧѧѧنجش بیوشѧѧѧѧیمیایی ]2[زیѧѧѧѧستی 

] 8،9[و درمان سرطان از طریق ھیپروترمی ] 6،7[رسانش ھدفمند دارو 
ھѧѧر یѧѧک از کاربردھѧѧای نѧѧانوذرات مغناطیѧѧسی نیازمنѧѧد . انѧѧدشѧѧناختھ شѧѧده

خاصѧѧیت مغناطیѧѧسی ھѧѧستھ مѧѧواد بѧѧھ ترکیѧѧب . ای خاصѧѧی اسѧѧتھѧѧویژگѧѧی
ھای دیگر نیز تلاش. ھای سنتز و اندازه ذرات بستگی داردشیمیایی، روش

درزمینѧѧھ فѧѧراھم آوردن سѧѧطح نѧѧانوذرات مغناطیѧѧسی مناسѧѧب ادامѧѧھ دارد تѧѧا 
دار کردن شیمیایی و بیولوژیکی مناسب، سازگاری نانوذرات بتوان با عامل

نѧѧانوذرات ]. 10[گѧر زیѧѧستی را بھبѧѧود بخѧѧشید ده و انتخѧѧابھѧѧای زنѧѧبѧا بافѧѧت
از رایѧج تѧرین ) γ-Fe2O3(یا نوع اکسید شده آن ) Fe3O4(اکسید آھن مثل 

 .نانوذرات در زمینھ بیوپزشکی ھستند
تترازول ھا دستھ مھمی از ترکیبات ھستند کھ دارای کاربرد فراوانی       

ات نقѧش مھمѧی در علѧم مѧواد از بѧھ طѧور مثѧال، ایѧن ترکیبѧ]. 11[باشند می
بѧѧھ عѧѧلاوه، ایѧѧن  ].12،13[جملѧѧھ مѧѧواد منفجѧѧره و پیѧѧشرانھ موشѧѧک دارنѧѧد 

و ] 14[تواننѧѧد بѧѧھ عنѧѧوان لیگانѧѧد در شѧѧیمی کوئوردیناسѧѧیون ترکیبѧѧات مѧѧی
ھای مختلفی برای تاکنون روش. عمل کنند] 15[ھای ثبت اطلاعات سیستم

ز شده با اسید بین ھیدرازوئیک زایی کاتالیسنتز این ترکیبات از جملھ حلقھ
، حلقھ زایی کاتالیز شده با اسید بین ایزوسیانیدھا ]16[اسید و ایزوسیانید ھا 

، واکѧنش حلقѧوی شѧدن بѧین آمѧین ھѧای نѧوع اول یѧا ]17[و تری متیѧل آزیѧد 
نمک ھای آن ھا بھ کمک ارتوکربوکسیلیک اسید استر در اسѧتیک اسѧید یѧا 

، حلقѧوی شѧدن از یѧک آمѧین، ]18[ آزیѧد تری فلوئورواستیک اسѧید و سѧدیم
 AcOH, PCl5ی تѧѧѧری اتیѧѧѧل ارتوفرمѧѧѧات و آنیѧѧѧون آزیѧѧѧد بѧѧѧھ وسѧѧѧیلھ

In(OTf)3, ،Yb(OTf)3 ،SSA ،[HBIm]BF4 ،تѧѧѧѧѧѧت زئولیѧѧѧѧѧناترولی، 
  کمپلکس /Fe3O4@SiO2 مغناطیسی پوشیده شده با کیتوزان و  یونی مایع 

  
 k-khosravi@araku.ac.ir   :ایمیل نویسنده مسئوول

 

 
ھای مختلف در حضور نانو کاتالیزگر مغناطیسی سنتز تترازول.1شکل   

.جدید               
 

بѧین ] 3+2[و در نھایѧت حلقѧھ زایѧی ] 27-19[سالان بھ عنѧوان کاتѧالیزگر 
ھѧای ابتѧدایی اگرچѧھ روش. نیتریل ھѧای آلѧی و آزیѧدھا گѧزارش شѧده اسѧت 

بی از قبیل استفاده از فلѧزات سѧمی، اسѧیدھای قѧوی، شѧرایط ھمواره با معای
واکنشی سخت و تشکیل درجای ھیدرازوئیک اسید کھ سمی و قابل احتراق 

بنѧѧابراین در ایѧѧن تحقیѧѧق بѧѧر آن شѧѧدیم کѧѧھ از ]. 28[ باشѧѧداسѧѧت، ھمѧѧراه مѧѧی
دار شده  تریس ھیدروکسی متیل آمینو متان عامل/نانوذرات مغناطیسی آھن

ی مشتقات مختلف تترازول در شرایط نیترات برای تھیھ) II(مس/با ملامین
  ).1شکل (ملایم و با بازده بالا استفاده کنیم 

  
 قسمت تجربي

  
روش تھیѧѧھ کاتѧѧالیزگر مغناطیѧѧسی آھѧѧن بѧѧر پایѧѧھ تѧѧریس ھیدروکѧѧسی 

  نیترات) II(مس/دار شده با ملامین متیل آمینو متان عامل
 10 و FeCl2.4H2Oمول  ی میلMNPs .(5تھیھ نانوذرات مغناطیسی آھن 

لیتѧری مجھѧز   میلѧی100  را در یک بالن تھ گرد FeCl3.6H2Oمول  میلی
 آب               لیتѧѧر  میلѧѧی100بѧѧھ یѧѧک مگنѧѧت مغناطیѧѧسی ریختѧѧھ و بѧѧھ آن 

 درجѧѧѧѧھ 80مخلѧѧѧѧوط در جѧѧѧѧو نیتѧѧѧѧروژن در دمѧѧѧѧای . مقطѧѧѧѧر اضѧѧѧѧافھ گردیѧѧѧѧد
      یتѧѧѧرل  میلѧѧѧی10سѧѧѧپس . گѧѧѧراد بѧѧѧھ مѧѧѧدت یѧѧѧک سѧѧѧاعت گرمѧѧѧا داده شѧѧѧد سѧѧѧانتی

محلѧول بѧھ مѧدت . بھ سرعت بѧھ مخلѧوط اضѧافھ شѧد%) 25(آمونیاک غلیظ 
سپس در دمѧای محѧیط سѧرد . یک ساعت دیگر در ھمین شرایط ھم زده شد

   با آب دوبار تقطیر و رسوب سیاه تشکیل شده بھ وسیلھ آھنربا جدا شد،. شد
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گѧراد   درجѧھ سѧانتی60ر آون خلاء با دمѧای اتانول شست و شو داده شد و د
  .خشک گردید

دار شѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧده بѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧا  تھیѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧھ نѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧانوذرات مغناطیѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧسی پوشѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧش       
 سنتز Fe3O4یک گرم از نانوذرات مغناطیسی  .)Fe3O4@SiO2(سیلیکا

لیتر آب مقطر در   میلی6لیتر اتانول و   میلی40شده در مرحلھ قبل بھ ھمراه 
 دقیقѧѧѧھ در امѧѧѧواج 20 و بѧѧѧھ مѧѧѧدت لیتѧѧѧری ریختѧѧѧھ شѧѧد  میلѧѧѧی100یѧѧک بѧѧѧالن 

اضافھ گردید و % 25لیتر آمونیک   میلی5/1سپس . فراصوت قرار گرفت
 4/1در ادامѧھ .  دقیقھ دیگر در امѧواج فراصѧوت قѧرار داده شѧد20بھ مدت 

بѧѧھ مخلѧѧوط واکѧѧنش اضѧѧافھ ) TEOS(اورتѧѧو سѧѧیلیکات   اتیѧѧل لیتѧѧر تتѧѧرا میلѧѧی
 سѧѧاعت در جѧѧو 12سѧѧپس بѧѧالن حѧѧاوی مخلѧѧوط واکѧѧنش بѧѧھ مѧѧدت  .گردیѧѧد

 Fe3O4@SiO2نیتروژن در دمای محѧیط بѧھ ھѧم زده شѧده و رسѧوب سѧیاه 
سپس چندین بار . تشکیل شده، بھ وسیلھ آھنربا از مخلوط واکنش جدا گشت

 درجѧѧھ 60بѧѧا آب و اتѧѧانول شѧѧست و شѧѧو داده شѧѧد و در آون خѧѧلأ بѧѧا دمѧѧای 
  .گراد خشک گردید سانتی
کلѧرو پروپیѧѧل تѧѧری -3  بѧѧا Fe3O4@SiO2دار کѧѧردن نѧانوذرات عامѧل      

   را SiO2   دار شده با یک گرم نانو ذره پوشش ). CPTs ( متوکسی سیلان

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 لیتѧر تولѧوئن  میلѧی40لیتری ریختѧھ و بѧھ آن   میلی100در یک بالن تھ گرد 
  دقیقھ در تѧابش فراصѧوت قѧرار گرفتѧھ و30مخلوط واکنش . اضافھ گردید

کلرو پروپیل تری -3لیتر   میلی6/0سپس . سوسپانسون ھمگن ایجاد شدیک 
مخلѧوط واکѧنش . بھ مخلوط واکنش اضافھ گردیѧد) CPTs( متوکسی سیلان

 سѧѧاعت 24گѧѧراد بѧѧھ مѧѧدت   درجѧѧھ سѧѧانتی110در جѧѧو نیتѧѧروژن در دمѧѧای 
رسѧوب بѧھ کمѧک آھنربѧѧا از مخلѧوط واکѧنش جѧدا و بѧا تولѧѧوئن . بازروانیѧشد

گѧراد خѧشک   درجѧھ سѧانتی60 و در آون خلأ بѧا دمѧای شست و شو داده شد
  . گردید
دار کردن نانوذرات مغناطیسی بھ وسیلھ تریس ھیدروکسی متیل  عامل      

لیتر   میلی30یک گرم از نانو ذره سیلیس دار شده را ھمراه با . آمینو متان
 دقیقѧѧھ در امѧѧواج 20لیتѧѧری ریختѧѧھ و بѧѧھ مѧѧدت   میلѧѧی100تولѧѧوئن در بѧѧالن 

ѧѧѧدفراصѧѧѧرار داده شѧѧѧپس . وت قѧѧѧی20سѧѧѧول   میلѧѧѧرم422/2(مѧѧѧریس )  گѧѧѧت
)  گѧѧرم423/2( میلѧѧی مѧѧول 20ھیدروکѧѧسی متیѧѧل آمینѧѧو متѧѧان را بѧѧھ ھمѧѧراه 

  تѧѧری متیѧѧل پیریѧѧدین بѧѧھ محتویѧѧѧات بѧѧالن اضѧѧافھ گردیѧѧد و مخلѧѧѧوط-6و4و2
         ساعت در جو نیتروژن در امواج فراصوت قرار داده شد1واکنش بھ مدت 

   گراد  سانتی  درجھ110   در دمای  نیتروژن  جو  در ت ساع48و بھ مدت 

 

  .نیترات) II(مس/دار شده با ملامین  متان عامل تھیھ مرحلھ بھ مرحلھ کاتالیزگر مغناطیسی آھن بر پایھ تریس ھیدروکسی متیل آمینو.2شکل 
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 محصول با تولوئن داغ و سپس با اتانول شستھ شد و در آون. بازروانی شد
  .گراد خشک گردید  درجھ سانتی60خلأ با دمای 

یѧک گѧرم از  .دار کرن نѧانوذره مغناطیѧسی بѧا سѧیانوریک کلریѧد عامل      
 در THFلیتѧر  میلѧی20قبѧل را بѧھ ھمѧراه دار شده در مرحلھ  نانو ذره عامل

سѧیانوریک )  گѧرم85/2(مѧول   میلی5لیتری ریختھ و بھ آن   میلی100بالن 
 دقیقѧھ در امѧواج 30لیتر تری اتیل آمین افѧزوده و بѧھ مѧدت   میلی2کلرید و 

 سѧѧѧاعت در جѧѧѧو 24مخلѧѧѧوط واکѧѧѧنش بѧѧѧھ مѧѧѧدت . فراصѧѧѧوت قѧѧѧرار داده شѧѧѧد
 داغ شستھ شد و در THFصول با مح. زده شد نیتروژن در دمای محیط ھم

 .گراد خشک گردید  درجھ سانتی60آون خلأ با دمای 
یѧک گѧرم از نѧانو ذره  .عامل دار کردن نانو ذره مغناطیسی با ملامین      

 100 در بѧѧѧالن DMFلیتѧѧѧر   میلѧѧѧی30دار شѧѧѧده را ھمѧѧѧراه  سѧѧѧیانوریک کلѧѧѧر
ین بѧѧھ ملامѧѧ) گѧѧرم 388/0(مѧѧول   میلѧѧی08/3سѧѧپس . لیتѧѧری ریختѧѧھ شѧѧد میلѧѧی

مخلѧوط واکѧنش بѧھ . لیتر تѧری اتیѧل آمѧین اضѧافھ گردیѧد  میلی428/0ھمراه 
 72 دقیقѧھ در امѧѧواج فراصѧوت قѧѧرار داده شѧد و واکѧѧنش بѧھ مѧѧدت 30مѧدت 

. گѧراد،  در جѧو نیتѧروژن بѧازروانی شѧد  درجھ سانتی110ساعت در دمای 
 داغ و سѧѧپس اتѧѧانول داغ شѧѧستھ شѧѧد و در آون خѧѧلأ در DMFمحѧѧصول بѧѧا 

 .  گراد خشک گردید  درجھ سانتی60دمای 
یک گرم از  .دار کردن نانو ذره مغناطیسی حاصل با نیترات مس عامل      

لیتری   میلی100لیتر اتانول در بالن   میلی30دار شده ھمراه  نانو ذره ملامین
 Cu(NO3)2.3H2O)  گѧѧرم1(مѧѧول   میلѧѧی13/4سѧѧپس بѧѧھ آن . ریختѧѧھ شѧѧد

 درجѧѧѧھ 80 سѧѧѧاعت در دمѧѧѧای 24مخلѧѧѧوط واکѧѧѧنش بѧѧѧھ مѧѧѧدت . اضѧѧѧافھ شѧѧѧد
دست آمده با اتانول شستھ شد و در  محصول بھ. گراد بازروانی گردید سانتی

  ).2شکل (گراد خشک گردید   درجھ سانتی60آون خلأ در دمای 
  

 روش عمومی سنتز تترازول
و ) مѧول  میلѧی2(بѧا سѧدیم آزیѧد ) مѧول  میلی1(مخلوطی از بنزونیتریل       

بѧѧѧѧѧھ ) Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+(لیزگر از کاتѧѧѧѧѧا)  گѧѧѧѧѧرم08/0(
 در یک لولھ آزمایش ریختھ و سپس مخلوط DMFلیتر حلال   میلی5ھمراه 

پیشرفت واکѧنش . گراد بازروانی گردید  درجھ سانتی120واکنش در دمای 
بعد از تکمیل ). 1(دنبال گردید شکل ) TLC(با کروماتوگرافی لایھ نازک 

محѧصول .  شده و حلال در خلاء تبخیر شدواکنش، کاتالیزگر با آھنربا جدا
 اسѧیدی و بѧا حѧلال اتیѧل اسѧتات HCl (4 N)لیتѧر   میلѧی10دست آمده با   بھ
  .فرآوری گردید) لیتر  میلی10(
  

  نتایج و بحث روی نتایج
 

 آنالیز و شناسایي کاتالیست
 3طیف فروسѧرخ کاتѧالیزگر بѧھ صѧورت مرحلѧھ بѧھ مرحلѧھ در شѧکل       

ѧѧده اسѧѧشان داده شѧѧذب .تنѧѧای جѧѧشی ھѧѧد   کشѧѧپیون Fe-O در  cm-1578 
 نوار جذبی پھن در . کند  را تایید میFe3O4 حضور نانو ذره cm-1389و

cm-13400  دѧѧشی پیونѧѧاش کشѧѧھ ارتعѧѧوط بѧѧمربOHونѧѧذب  در یѧѧای جѧѧھ
ھایی کھ در   جذب(b)در قسمت . باشد سطحی شده روی سطح نانوذرات می

شود، مربوط بھ حرکات  ه می مشاھدcm-11180-960-802-510 محدوده 
. باشѧد  مѧی Si-O-Siکششی نامتقارن، حالѧت خمѧشی و تѧاب خѧورده گѧروه 

وجѧѧود ایѧѧن نوارھѧѧا نѧѧشان دھنѧѧده تѧѧشکیل لایѧѧھ سѧѧیلیس در اطѧѧراف نѧѧانو ذره 
ھѧای آلکیѧل متѧصل شѧده بѧھ وسѧیلھ  حѧضور گѧروه. باشѧد مغناطیسی آھѧن مѧی

 محѧدوه   درC-H  پیونѧد  متقѧارن  نѧا  و ھѧای کشѧشی ضѧعیف متقѧارنجѧذب
cm-1 2995 و cm-12922 در قسمت (c) و (d)بنابراین .  است  تایید شده  

 
موفقیѧت در سѧطح نѧانو ذره   ھای عاملی بھ دھد کھ گروه نتایج فوق نشان می

Fe3O4@SiO2   رارѧѧھ  قѧѧد،  گرفتѧѧوار  انѧѧشاھده   نѧѧده  مѧѧدوده   در شѧѧمح  
cm-1 3200 اѧت  cm-13500شی پѧات کشѧھ ارتعاشѧѧوط بѧد  مربѧیونN-H  

 در حلقھ ھتروسیکلی C=Nھای مربوط بھ  باشد و نوار  می O-Hھمراه با 
. ظѧѧاھر شѧѧده اسѧѧت) f( و (e) در قѧѧسمت cm-11400-1600 در محѧѧدوده 

و ھمچنین ) e(بنابراین، وجود گروه تری آزین سیانوریک کلرید در مرحلھ 
 .گرددثابت می) f(ملامین در مرحلھ 

یѧѧѧین نѧѧѧسبی انѧѧѧدازه و ریخѧѧѧت نѧѧѧانوذرات، از ھمچنѧѧѧین، بѧѧѧھ منظѧѧѧور تع      
 اسѧѧѧѧѧѧتفاده شѧѧѧѧѧѧده و از (FE-SEM)میکروسѧѧѧѧѧѧکوپ الکترونѧѧѧѧѧѧی روبѧѧѧѧѧѧشی 

Fe3O4@SiO2/THMA/M و +Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2 

 مربѧوط بѧھ نѧانو ذره (SEM)تѧصاویر ) الѧف-4 شکل.( شد تصاویری تھیھ
مربѧوط بѧھ کاتѧالیزگر ) ب-4(دار شده با ملامѧین و شѧکل  مغناطیسی پوشش

شѧود،  طѧور کѧھ مѧشاھده مѧی ھمѧان.). دار شده بѧا کمѧپلکس مѧس اسѧت شپوش
در ) الѧѧف-4(شѧѧکل ھѧѧر دو نѧѧانو ذره کѧѧروی بѧѧوده و انѧѧدازه ذرات در شѧѧکل 

 32در محѧدوده ) ب-4(متѧر اسѧت وانѧدازه ذرات در شѧکل   نانو28محدوده 
دھد کاتیون مس سبب بھ ھم ریختن سѧاختار نѧانو نانومتر است کھ نشان می

بنѧѧابراین بѧѧا توجѧѧھ بѧѧھ انѧѧدازه . ن تغییѧѧر انѧѧدازه آن نѧѧشده اسѧѧتذره و ھمچنѧѧی
کوچک ذرات، نسبت سطح بھ حجم این ذرات بیشتر بوده، در نتیجھ تمѧاس 

کاتالیزگری خود را بѧھ خѧوبی  گر بیشتر شده واین نانوذرات نقش با واکنش
 .کنندایفا می

             سѧѧѧѧنجی دسѧѧѧѧت آمѧѧѧѧده از پѧѧѧѧراش انѧѧѧѧرژی طیѧѧѧѧف بѧѧѧѧر اسѧѧѧѧاس نتѧѧѧѧایج بѧѧѧѧھ      
و Fe3O4@SiO2/THMA/M  نѧѧѧѧانوذرات )EDX(اشѧѧѧѧعھ ایکѧѧѧѧس 

Cu2+/Fe3O4@SiO2/THMA/M ب - 5الف و - 5 کھ بھ ترتیب در شکل
ھѧای   و سѧیگنالC, N, Si, Oالѧف، حѧضور -5شѧود، در شѧکل مشاھده می

Fe کلѧضور-5 و در شѧر حѧلاوه بѧب ع C, N, Si, O, Feیگنالѧای   سѧھ
 Siت بیشتر پیک مربوط بѧھ عنѧصر شد. گردد نیز اثبات میCuمربوط بھ 

 بѧѧا غلافѧѧی از Fe3O4دھѧѧد کѧѧھ نѧѧانوذرات   نѧѧشان مѧѧیFeدر مقایѧѧسھ بѧѧا پیѧѧک 
SiO2ی-اند و تأییدی بر ساختار پوستھ پوشیده شدهѧده مѧد ھستھ سنتز شѧباش .

تѧوان نتیجѧھ گرفѧت کѧھ نѧانوذرات بѧھ خѧوبی سѧنتز  ھا می بر اساس این آنالیز
 .اند شده

 بѧѧѧѧѧѧѧѧرای نѧѧѧѧѧѧѧѧانو (TGA)یز گرمѧѧѧѧѧѧѧѧاوزنی  منحنѧѧѧѧѧѧѧѧی آنѧѧѧѧѧѧѧѧال6شѧѧѧѧѧѧѧѧکل       
 Cu2+/Fe3O4@SiO2/THMA/MوFe3O4@SiO2/THMA/Mذرات

ھѧای عѧاملی آلѧی بѧر  دھد کھ در واقع نشان دھنده حضور گѧروه را نشان می
گر پایѧداری گرمѧایی  سطح نانوذرات مغناطیسی آھن بوده و ھمچنین نمایان

ه دمѧѧایی  محѧѧدود مطالعѧѧات گرماسѧѧنجی در. باشѧѧد کاتѧѧالیزگر سѧѧنتز شѧѧده مѧѧی
  ه در طѧѧور ک ھمѧѧان .  اسѧѧت  در جѧѧو نیتѧѧروژن صѧѧورت گرفتѧѧھ800-50

- درجѧھ سѧانتی280 تѧا 200الف نشان داده شده است، در محدوده -6شکل 
شود کھ مربوط بѧھ از دسѧت   درصد کاھش وزن مشاھده می12گراد حدود 

دادن یاقیمانده حلال و آب موجود در سطح نمونھ است، و این پلھ معѧروف 
 280 درصد از دمای حѧدود 25کاھش وزن حدود . باشد فیزیکی میبھ آب 

ھای آلѧی در سѧطح نѧانوذرات  گراد کھ مربوط بھ عامل درجھ سانتی620تا 
ھѧѧای سѧѧیلیکا در سѧѧطح   بѧѧھ بعѧѧد مربѧѧوط بѧѧھ گѧѧروه620باشѧѧد و از دمѧѧای  مѧѧی

توان نتیجѧھ  بنابراین می. باشد نانوذرات است کھ بھ پلھ تغیر فاز مربوط می
شیب . ھای آلی پوشیده شده است نمونھ بھ وسیلھ عاملھ تقریبا سطحگرفت ک

کند نمونھ بیانگر مقاومت حرارتی محسوسی است کھ نمونھ از خѧود نѧشان 
گراد کاتالیزگر کاملا پایدار است و تمام  درجھ سانتی280تا دمای . دھد می

   300 تا 200   در محدوده ب نیز،-6 شکل  در. این مراحل گرماگیر ھستند
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شѧود کѧھ مربѧوط   درصد کاھش وزن مشاھده می15گرادحدود درجھ سانتی
بھ از دست دادن یاقیمانده حلال و آب موجود در سطح نمونѧھ اسѧت، و ایѧن 

 درصد از دمای 22کاھش وزن حدود . باشد پلھ معروف بھ آب فیزیکی می
ھای آلی در سطح   عاملگراد کھ مربوط بھ درجھ سانتی550 تا 250حدود 

گѧѧراد بѧھ بعѧѧد مربѧѧوط بѧѧھ  درجѧѧھ سѧѧانتی550باشѧѧد و از دمѧای  نѧانوذرات مѧѧی
ھѧѧای سѧѧیلیکا در سѧѧطح نѧѧانوذرات اسѧѧت کѧѧھ بѧѧھ پلѧѧھ تغیѧѧر فѧѧاز مربѧѧوط  گѧѧروه

تѧوان نتیجѧھ گرفѧت کѧھ تقریبѧا سѧطح نمونѧھ بѧھ وسѧیلھ  بنѧابراین مѧی. باشѧد می
یѧانگر مقاومѧت گرمѧایی شیب کند نمونѧھ ب.  ھای آلی پوشیده شده است عامل

 250کاتѧالیزگر تѧا دمѧای . دھѧد محسوسی است کھ نمونѧھ از خѧود نѧشان مѧی
 .کاملا پایدار است و تمام این مراحل گرماگیر ھستند

 بلѧѧورینگی    بررسѧѧی   بѧѧرای  ) XRD (  ایکѧѧس  پرتѧѧو  پѧѧراش  آنѧѧالیز از
ر  نمѧѧودا . اسѧѧتفاده شѧѧده اسѧѧت  شѧѧده، دار  مغناطیѧѧسی آھѧѧن عامѧѧل نѧѧانوذرات

XRDاختارѧѧا سѧѧده بѧѧھ شѧѧانوذرات تھیѧѧتھ  نѧѧستھ- پوسѧѧوط  ھѧѧھ  مربѧѧب  ) a (
Fe3O4  و (b)  Fe3O4@SiO2/THMA/M و )c (

Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ کلѧѧѧѧѧѧی7 در شѧѧѧѧѧѧشاھده مѧѧѧѧѧѧود  مѧѧѧѧѧѧش .
 نانوذرات سنتز شده XRDشود، نمودار  طور کھ در شکل مشاھده می ھمان

. دھد نشان می راƟ2  =30-35-43-55-58-63 پیک مشخص تقریبا در6
  خالص و دارای Fe3O4دست آمده، دھد کھ نانوذرات بھ این نتایج نشان می

دار کردن  توان نتیجھ گرفت فرایند پوشش بنابراین می. ساختار اسپینل است
 .باعث تغییر فاز نانوذرات آھن نشده است

تأییѧدی بѧر  دار شدن نیѧز ھا بعد از ھر مرحلھ پوشش کاھش شدت پیک      
ھای سیلیکا و ملامین و مѧس نیتѧرات بѧر روی سѧطح نѧانوذرات  لایھ تشکیل

بѧرای Ɵcosβ/ 94از بلنѧدترین پیѧک بѧا اسѧتفاده از معادلѧھ شѧرر . باشѧد مѧی
کѧھ در آن . تخمین اندازه کریستالی نانوذرات مغناطیسی اسѧتفاده شѧده اسѧت

Dموج  طول  کریستال،  متوسط  اندازه X-ray  )  nm154/0(، β نشان  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  زاویѧھ Ɵدھنده پھنѧای پیѧک در نѧصف ارتفѧاع ماکѧسیمم بѧا واحѧد رادیѧان و
با استفاده از معادلھ شرر و پھنای بلندترین . براگ پیک با واحد درجھ است

کѧھ . پیک اندازه نانوذرات مغناطیسی بر حسب نانومتر محاسѧبھ شѧده اسѧت
  .باشد تر می ھم کوچک FE-SEMاین اندازه از اندازه محاسبھ شده در 

خاصѧѧیت مغناطیѧѧسی نѧѧانوذرات بѧѧھ وسѧѧیلھ ارتعѧѧاش مغناطیѧѧسی نمونѧѧھ       
(VSM)منحنی مغناطیسی نانوذرات را در 8شکل . گیری شده است  اندازه 

 بѧر حѧسب (M)شѧدگی  دھد کھ شامل نمѧودار مغنѧاطیس دمای اتاق نشان می
) سترزیس یѧѧا منحنѧѧی ھیM-Hѧѧمنحنѧѧی  ((H)شѧѧده  میѧѧدان مغناطیѧѧسی اعمѧѧال

شدگی با افزایش شار  واضح است کھ در ابتدا مغناطیس. باشد کاتالیزگر می
بѧرای   Oe10000یابѧد و در میѧدان  میدان مغناطیسی  بھ شدت افزایش می

شѧѧود میѧѧزان  طѧѧور کѧѧھ در نمѧѧودار مѧѧشاھده مѧѧی ھمѧѧان. شѧѧود نمونѧѧھ ثابѧѧت مѧѧی
 emu g1-17  برای نمونھ مورد نظر تقریبѧا (Ms)مغناطیسی  شدگی اشباع

است کھ این مقدار نسبت بھ ھستھ آھن اولیھ کاھش یافتھ است کھ این کاھش 
دھنده پوشیده شدن سطح نانوذرات مغناطیسی آھن  خاصیت مغناطیسی نشان

 .باشد ھستھ می-و تأیید کننده ساختار پوستھ
بѧھ عѧلاوه، بѧرای کاتѧالیزگر سѧنتز شѧده آنѧالیز جѧذب اتمѧی انجѧام شѧѧد و       

     .گѧѧѧѧزارش شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧت% 4/3شѧѧѧѧده در ایѧѧѧѧن آنѧѧѧѧالیز  رشمقѧѧѧѧدار مѧѧѧѧس گѧѧѧѧزا
  و شѧد    انجѧام  )CHN ( عنصری  آنالیز  کاتالیزگر  این  ھمچنین، برای

. گیѧری گѧشت  انѧدازهH = 4.298 و C = 6.217 و N = 8.916مقѧادیر 
یѧا (وجود این عناصر در کاتѧالیزگر اثبѧات کننѧده یѧن اسѧت کѧھ سѧطح ھѧستھ 

  شدهدارھای عاملی استفاده شده عاملسط گروهتو) حداقل مقداری از سطح
ھای آلی ًاکاملا قابل انتظار است کھ ھمھ سطح کاتالیزگر توسط گروه. است
ھѧای عناصѧر بѧھ دسѧت آمѧده از دار نشوند، لذا منطقی اسѧت کѧھ نѧسبتعامل

  .آنالیز عنصری کمتر از نسبت مورد انتظار باشد
 

 

   a (Fe3O4 )b (Fe3O4@SiO2 )c (Fe3O4@SiO2/Pr-Cl (MNPsنانوذرات مغناطیسی آھن ) FT-IR(  طیف ھای فروسرخ .3 شکل
             )d (      Fe3O4@SiO2/THMA ) e(          Fe3O4@SiO2/THMA/Cy-Cl) f(        Fe3O4@SiO2/THMA/M) g (  

 .Fe3O4@SiO2/THAN/M/Cu2+            
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 ھابررسی فعالیت نانو کاتالیزگر سنتز شده در سنتز تترازول

      بѧرای بررسѧѧی فعالیѧѧت نانوکاتѧѧالیزگر سѧѧنتز شѧѧده در ایѧѧن تحقیѧѧق، نقѧѧش 
منظور بھینھ  بھ .  کاتالیزگر در سنتز تترازول ھا مورد بررسی قرار گرفت

 تتѧѧѧѧرازول از واکѧѧѧѧنش بѧѧѧѧین -1H - فنیѧѧѧѧل-5کѧѧѧѧردن شѧѧѧѧرایط واکѧѧѧѧنش تھیѧѧѧѧھ 
 13/0مѧول،   میلѧی2( ، سدیم آزید )لیتر  میلی1/0مول،   میلی1(بنزونیتریل 

ل و جملѧھ دمѧا، حѧلا ھѧای مختلѧف از در پارامتر) لیتر  میلی1(و حلال ) گرم
سѧازی  مقادیر کاتالیزگر مورد بررسی قرار گرفت و شѧرایط واکѧنش بھینѧھ

جزئѧی و یѧک ظرفѧی مخلѧوط  در بررسی دما و حلال، ابتѧدا واکѧنش دو. شد
 13/0مѧول،   میلѧی2(، سѧدیم آزیѧد )لیتѧر  میلی1/0مول،   میلی1(بنزونیتریل 

       پیѧѧشرفت واکѧѧنش. درشѧѧرایط حѧѧلال و دماھѧѧای مختلѧѧف بررسѧѧی شѧѧد) گѧѧرم
   بین  در1 در جدول   داده شده  نشان  نتایج اساس بر.  شد  دنبالTLC   با

  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
ھای بھ کѧار رفتѧھ، کمتѧرین زمѧان و بیѧشترین بѧازده مربѧوط بѧھ حѧلال  حلال

DMF انتی120 و دمایѧت  درجھ سѧراد اسѧت. گѧرای دسѧرین  بѧھ بھتѧابی بѧی
 بھ شرایط بھینھ واکنش ھای مختلف برای رسیدن نتیجھ از مقدار کاتالیزگر

ترین شرایط انجام  دھد کھ مناسب ھای گزارش شده نشان می داده. استفاده شد
بنѧابراین، پѧس از ). 1جدول ( گرم کاتالیزگر است 08/0واکنش استفاده از 

بھ دست آوردن شرایط بھینھ، مشتقات مختلفѧی از تتѧرازول ھѧا در حѧضور 
ھا نتایج حاصل از این واکنش. ندکاتالیزگر تھیھ و مورد بررسی قرار گرفت

بѧھ علѧت مѧزدوج بѧودن پیونѧد سѧھ گانѧھ بѧا حلقѧѧھ . انѧد آورده شѧده2در جѧدول 
بنѧابراین طѧی . شѧود سѧھ گانѧھ نیتریѧل کѧم مѧیپѧذیری پیونѧد فنیل، واکنش

ھѧای شѧود کѧھ اسѧتخلافمی شده، این نتیجھ حاصل ھای انجامبررسی
  ھایاستخلاف  از تررا سریع  حلقھ واکنش   روی الکترون کشنده

 

 +Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2. دیاگرام آنالیز گرماوزنی ) بFe3O4@SiO2/THMA/M. دیاگرام آنالیز گرماوزنی ) الف.6 شکل
 

 

 

  .+a (Fe3O4) b (Fe3O4@SiO2/THMA/M) c (Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2( مربوط بھ XRD دیاگرام.7شکل 
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برند بھ طوری کھ بھترین نتیجھ در مورد دھنده روی حلقھ پیش میالکترون
علѧت ایѧن امѧر ایѧن اسѧت . شوداستخلاف نیترو در موقعیت پارا مشاھده می

 تѧѧر باشѧند، جفѧѧت الکتѧѧروننیتѧѧروژن مثبѧت-کѧھ ھرچѧѧھ پیونѧد سѧѧھ گانѧھ کѧѧربن
ھѧای الکتѧرون شѧود لѧذا اسѧتخلاف مѧیتѧر اضѧافھنیتروژن سدیم آزیѧد راحѧت

ھمچنѧین، وجѧود اسѧتخلاف در موقعیѧت . کننѧدکشنده این امѧر را تѧسریع مѧی
ارتوی حلقھ آروماتیک بھ دلیلی ایجاد ممانعت فضایی و اثر منفی آن ھنگام 
حلقѧѧھ زایѧѧی آنیѧѧون آزیѧѧد و گѧѧروه نیتریѧѧل سѧѧبب کѧѧاھش سѧѧرعت نѧѧسبت بѧѧھ 

  .گردداستخلاف در موقعیت پارا می
  

  نیسم پیشنھادی تشکیل تترازول ھامکا
ھمانطور کھ قبلا گزارش شده است، مکانیسم واکѧنش از طریѧق حلقѧھ       
  ].29) [9شکل(پیش می رود ] 2+3[زایی 

  
  گربازیابی و استفاده مجدد از کاتالیز

برای بررسی میزان قابل بازیافت بودن و استفاده مجدد از کاتالیزگر،       
  C 60° با کلروفرم شستھ شده و در دمای   واکنش پایان  از  کاتالیزگر پس

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
 

تتѧرازول  در  -H 1 - فنیѧل-5مدل تھیھ . خشک شد و دوباره استفاده گردید
طѧور کѧھ از ایѧن  ھمان.  خلاصھ شده است1نتایج در طرح . نظر گرفتھ شد

طرح مشخص است، کاتالیزگر تا شش بار بѧدون افѧت فاحѧشی در فعالیѧت، 
  .ابی و استفاده مجدد شدبازی

  
  گیري نتیجھ

 
در این پژوھش ، نانوذرات مغناطیسی آھن بر پایھ تریس ھیدروکسی       

دار شѧده بѧا ملامѧین بѧا اسѧتفاده از یѧک روش آسѧان،  متیل آمینѧو متѧان عامѧل
قرمز گرفتھ شѧده در مراحѧل مختلѧف  طیف مادون. مؤثر و کارآمد سنتز شد

  در نانوذرات مگنتیت و درSi-O-Si و Fe-Oتشکیل پیوندھای مربوط بھ 
خѧѧوبی  ھѧѧای عѧѧاملی را بѧѧھ پوسѧѧتھ و ھمچنѧѧین افѧѧزایش گѧѧروه-نѧانوذرات ھѧѧستھ

 28در تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی اندازه نانوذرات . داد نشان 
 XRDھای  ھای مربوطھ در طیف ھا و شدت موقعیت قلھ.  نانومتر بود32و 

خѧالص و   سѧاختار  ھمچنѧین  سѧتاندارد وھѧای ا سازگاری مناسبی با نمونھ
   گرفتھ شده ازTGA طیف  . داد  نشان  را  مغناطیسی ذرات  نانو اسپینلی

 

.لیزگر نمودار ھیسترزیس خاصیت مغناطیسی کاتا.8شکل   
 

 
.  قابلیت بازیابی و استفاده مجدد از کاتالیزگر.1طرح   
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دھنѧѧѧده کѧѧѧاھش وزن ناشѧѧѧی از دسѧѧѧت دادن باقیمانѧѧѧده  ھѧѧѧا نѧѧѧشان نمونѧѧѧھ
رات مغناطیسی پس از تأیید تشکیل نانوذ. ھای عاملی بود گروه ھا و حلال

ای از مشتقات تترازول  ھای مختلف، طیف گستردهنامبرده بھ کمک تکنیک
  توان ترین مزایای این روش می از مھم.  کاتالیزگر تھیھ شد  این در حضور

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 ی یѧک میѧدان مغناطیѧسی خѧارجی وبھ جداسازی آسان کاتالیزگر بھ وسѧیلھ
ѧشمھمچنѧاھش چѧدون کѧالیزگر بѧابی کاتѧان بازیѧت آن  ین امکѧѧری در فعالیѧگی

زیѧست،  شرایط ملایم واکنش، سھولت کار، سازگاری با محѧیط. اشاره کرد
  ھای واکنشی کوتاه، بازده بالا از دیگر مزایای مقرون بھ صرفھ بودن،زمان

   تترازول-1H - فنیل-5 بررسی اثرات حلال، کاتالیزگر و دماھای مختلف بر روی سنتز  .1جدول          
 

 بازده
)درصد(  

 زمان
)ساعت(  

 کاتالیزگر
)گرم(  

  آشماره واکنش حلال دما

50 12 Fe3O4@SiO2/THMA/M(0.08) 120 DMF 1 
92 6 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.08) 120 DMF 2 
85 6 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.08) 100 DMF 3 
80 10 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+  (0.06) 120 DMF 4 
90 6 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.1) 120 DMF 5 

 DMF 6 120 - 16 ناچیز
40 12 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.08) 80 MeCN 7 
15 16 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.08) 110 Toluene 8 
72 14 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.08) 60 THF 9 
55 10 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.08) 120 DMSO 10 
35 15 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.08) 100 H2O 11 
40 14 Fe3O4@SiO2/THMA/M/Cu2+ (0.08) 80 EtOH 12 

  .، بازروانی) میلی لیتر5( ، حلال ) میلی مول2(، سدیم آزید ) میلی مول1(و نیتریل بنز:   شرایط واکنش        
  
 

  5ھای مختلف استخلاف شده در کربن شماره تترازول-H-1 سنتز .2جدول             
 

 نقطھ ذوب گزارش شده
(C) 

 بازده
(%) 

 زمان
)ساعت(  

Ar آشماره  

214-21533  212-214  92 6 C6H5 1 
154-15633  205-206  87 8 2-Me-C6H4 2 

New 226-223  82 12 3,4-Di-MeO-C6H3 3 
25233 -250  255-251  93 5 4-Cl-C6H4 4 

216-21933  210-212  94 4 4-NO2- C6H4 5 
New 171-173  92 5 3-NO2-C6H4 6 
New 255-257  81 12 2-NH2-C6H4 7 
New 250-252  93 5 4-Formyl-C6H4 8 

  .، بازروانی) میلی لیتر5 ( DMF، حلال ) گرم08/0(، کاتالیزگر ) میلی مول2(، سدیم آزید )میلی مول1(نیتریل : شرایط واکنش             
 
 

 

. مکانیسم پیشنھادی واکنش حلقھ زایی آنیون آزید و گروه نیتریل.9شکل   
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ھای ش با برخی از روشمیزان موثر بودن این رو. باشند برده می روش نام
ای این جدول اشѧکارا داده.  مقایسھ شده است3گزارش شده قبلی در جدول 

کند کھ روش حاضر تا حد زیلدی بازده را بالا برده و زمان مورد ثابت می
  .ھا را کاھش داده استنیاز واکنش
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