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یا  مانند سانتریفیوژ  نیازمند تکنیک‌های خاصی  کنش  وا مخلوط 
نیست.  مقرون‌به‌صرفه  اقتصادی  ازنظر  که  است  کروماتوگرافی 
بر  می‌توان  کارآمد  مغناطیسی  نانوذرات  از  استفاده  با  بنابراین، 
طریق  از  مغناطیسی  نانوذرات  چون  کرد،  غلبه  مشکلات  این 
که این روش نسبت  جداسازی مغناطیسی قابل بازیابی می‌باشند 
کسید  ا نانوذرات   .]3[ است  مؤثرتر  سانتریفیوژ  و  فیلتراسیون  به 
آسان،  دسترسی  ساده،  سنتز  قبیل:  از  ویژگی‌هایی  دارای  آهن 
روی  همگن  کاتالیزگرهای  تثبیت  پایین،  سمیت  بالا،  سطح 
خواص  با  ناهمگن  کاتالیزگرهای  به  آن‌ها  تبدیل  و  خود  بستر 
و  پایداری  افزایش  برای   .]6-4[ می‌باشند  سوپرپارامغناطیس 
کاتالیزگرهای  ایجاد بستری مناسب برای تثبیت انواع مختلفی از 
کار  به  نانوذرات  سطح  تغییر  برای  متنوعی  روش‌های  همگن، 
کسید آهن با لایه‌های  گرفته‌شده است. پوشش سطح نانوذرات ا
آلی و یا معدنی یک استراتژی مناسب برای ایجاد افزایش پایداری 
حرارتی و شیمیایی، مقاومت مکانیکی بالا آن‌ها و سهولت عامل 
جلوگیری  آن‌ها  ذرات  تجمع  از  همچنین  است،  آن‌ها  شدن  دار 
مناسبی  تکنیکی  نانوذرات،  کردن  دار  عامل   .]8  ،7[ می‌کند 
گسترده‌ای  به‌طور  که  است  نانوذرات  سطح  کردن  اصلاح  برای 
کاتالیزگری استفاده می‌شود ]9،10[.  در زیست‌فناوری و مطالعات 
آهن  کسیدهای  ا مغناطیسی  نانوذرات  سطح  این،  بر  علاوه 
برای  مناسبی  عامل  که  است  هیدروکسیل  گروه‌های  از  پوشیده 
از  استفاده  با  مغناطیسی  نانوذرات  است.  نانوذرات  سطح  تغییر 
مولکول‌های  توسط  خود  سطحی  روی  هیدروکسیل  گروه‌های 
گروه‌های  شامل  سیلان  ترکیبات  می‌شوند.  داده  پوشش  سیلان 
دسترس  در  تجاری  به‌صورت  کلریدی  و  تیولی  آمینی،  عاملی 
برای  مناسب  فعال  سایت‌های  داشتن  با  ترکیبات  این  هستند. 
کاتالیزگری مختلف، مولکول‌های مناسبی برای  گونه‌های  اتصال 

تغییر سطح نانوذرات مغناطیسی هستند ]11[.

کمپـلکـس مـس تثبیت‌شـده بر روی نانـوذرات مغنـاطيسی به‌عنوان 
کسايش سولفيدها و تیول‌‌ها نانوکاتالیزگر قابل ‌بازيافت و مؤثر برای ا
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چکیده

گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه ایلام، ایلام

روی  بر  تثبیت‌شده    )II(مس کمپلکس  پژوهش  این  در 
قابل  و  مؤثر  کاتالیزگر  به‌عنوان  آهن  کسید  ا مغناطیسی  نانوذرات 
کنش  وا و  سولفوکسید  به  سولفید  کسایش  ا کنش  وا در  بازیافت 
هیدروژن  حضور  در  دی‌سولفید  به  تیول  کسایشی  ا جفت‌کردن 
وسیعی  گستره  شد.  استفاده  کسنده،  ا عامل  به‌عنوان  کسید  پرا
گروه‌های  شامل  آلیفاتیک  و  آروماتیک  تیول‌های  و  سولفیدها  از 
موردنظر  محصولات  به  موفقیت‌آمیزی  به‌طور  متفاوت  عاملی 
دست  به  خوب  تا  عالی  بازده  با  محصولات  همه  شدند.  تبدیل 
شامل:  مختلفی  تکنیک‌های  با  مغناطیسی  نانوکاتالیزگر  آمدند. 
شده‌اند.  مشخصات  تعیین   SEM ,TEM ,IR ,XRD ,TGA
خارجی  مغناطیسی  میدان  توسط  به‌راحتی  کاتالیزگر  بازیافت 
امکان‌پذیر هست و برای چندین بار بدون از دست دادن فعالیت 

کاتالیزگری خود مورد استفاده قرارگرفته شد.

کسایش، تیول، سولفید، کمپلکس  کلیدی: ا واژگان 
مس، نانوذرات مغناطیسی.

 تاریخ پذیرش: 94/8/27 تاریخ دریافت: 94/6/15
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1 مقدمه
روی  تثبیت‌شده  کاتالیزگرهای  از  استفاده  اخیر  سال‌های  در 
است.  قرارگرفته  موردتوجه  بسیار  آلی  کنش‌های  وا در  نانوذرات 
سطح  می‌کند،  پیدا  کاهش  نانو  مقیاس  در  ذرات  اندازه‌ی  وقتی 
تماس آن به‌طور قابل‌ملاحظه‌ای افزایش می‌یابد و این نانوذرات 
امولسیون  یک  )تشکیل  کنده  پرا محلول  در  مساوی  به‌طور 
کاتالیزگرها جداسازی آن‌ها  همگن( می‌شوند ]1[. ایراد اصلی این 
روش‌های  با  رانمی‌توان  نانوذرات  زیرا  است؛  کنش  وا مخلوط  از 
از  آن‌ها  جداسازی   ]2[ کرد  جدا  غیره  و  فیلتراسیون  مانند  مرسوم 
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و  سولفیدها  کسایش  ا آلی،  شیمی  در  مهم  کنش‌های  وا
به‌عنوان  بطوریکه   ،]12[ هستند  تیول‌ها  کسایشی  ا شدن  جفت 
مواد  از  وسیعی  گستره  تولید  در  ارزشی  با  سنتزی  واسطه‌های 
دارند  کاربرد  داروسازی  و  زیستی  فعال  مولکول‌های  شیمیایی، 
چ،  ]13، 14[. برخی از سولفوکسیدهای زیستی در داروهای ضد قار
بازکننده عروق نقش بسیار مهمی  و  کتری، ضد فشارخون  با ضد 
فیپرونیل  و  امپرازول  آفت‌کش  این،  بر  علاوه   .]16  ،15[ دارند 
در  واسطه  این  از  گسترده‌ای  کاربرد  از  معمولی  نمونه‌های  دو 
همچنین،   .]18  ،17[ می‌باشند  شیمیایی  و  داروسازی  صنایع 
نوآرایی‌های  و  کربن-کربن  پیوند  تشکیل  در  سولفوکسیدها 

مولکولی باارزش هستند ]19[.

از طرف دیگر، تشکیل پیوند دی سولفید در پپتیدها و مولکول 
اهمیت  حائز  شیرین  نفت  فرآیندهای  همچنین  و  زیستی  فعال 
به  منجر  سولفیدها  دی  در  گوگرد-گوگرد1  ضعیف  پیوند  هستند. 
شیمی  در  این‌رو،  از  می‌شود.  ترکیبات  این  بالای  کنش‌پذیری  وا
آلکیل‌دار  کسایش،  کنش‌های ا آلی، دی سولفیدها برای انجام وا
دیگر  و  انولات‌ها  کردن  دار  سولفونیل  و  شدن  آسیل‌دار  شدن، 
صنعت،  و  شیمی  بخش  در  این،  بر  علاوه  دارند.  کاربرد  آنیون‌ها 
کننده برای لاستیک‌ها و  دی سولفیدها به‌عنوان عامل ولکانیزه 
گران‌بها  الاستومرها و همچنین به‌عنوان اصلاح‌کننده سطح فلزات 
مورد  نیمه‌هادی‌ها  برخی  و  پالادیوم  پلاتین،  نقره،  طلا،  مانند 

گیرند ]20-21[. استفاده قرار می 

روش‌های مختلفی برای سنتز سولفوکسیدها و دی سولفید‌ها 
وجود دارند؛ اما اغلب این روش‌ها دارای محدودیت‌هایی از قبیل: 
زمان‌های  محیط‌زیست،  با  ناسازگاری  کسنده،  ا مواد  سمیت 
جانبی،  محصولات  تولید  زیاد،  هزینه‌ی  صرف  کنش،  وا طولانی 
است.  محصولات  کم  بازده  و  گزینش  مشکل،  خالص‌سازی 
کند  رفع  را  مشکلات  این  بتواند  که  روش‌هایی  ارائه  درنتیجه 
همواره حائز اهمیت خواهد بود. ازاین‌رو، در این‌رو در این تحقیق، 
سیستم جدیدی با توجه به مزایای ذاتی بازیابی درزمینهٔ شیمی 
مس  سولفوکسیدها،  به  سولفیدها  گزینشی  کسایش  ا برای  سبز 
کسایش سولفیدها  تثبیت‌شده بر روی نانوذرات مغناطیسی برای ا
کسایشی تیول‌ها به دی  به سولفوکسیدها و همچنین جفت شدن ا

کنش ملایم ارائه‌ و بررسی شده است. سولفیدها تحت شرایط وا

2 بخش تجربی
مواد و تجهیزات

 VRTEX 70 model BRUKER دستگاه  با   IR طیف‌های 
شده‌اند،  ثبت   400-4000 Cm-1 طول‌موج  محدوده  در   FTIR
 Holland Philips دستگاه  با   X اشعه  پراش  الگو‌های  همچنین 
 X,pert X-ray powder diffraction (XRD) diffractometer
تصاویر  است.  ثبت‌شده   (Co Ka, radiation= 0.154056 nm)
 FESEM-TESCAN MIRA3 از دستگاه مدل  با استفاده   SEM
و تصاویر TEM با دستگاه مدل Zeiss-EM10C به‌دست‌آمده‌اند. 
جذب  طیف‌سنج  دستگاه  از  کاتالیزگر  در  مس  کمی  آنالیز  جهت 
  Jera-Germanyساخت شرکت  Novaa 400pاتمی شعله‌ای مدل
استفاده شد. جهت رسم منحنی استاندارد توسط دستگاه، ابتدا از 
آب مقطر دو بار تقطیر به‌عنوان بلانک استفاده شد و سپس جذب 
هر  )جذب  شد  ثیت  دستگاه  توسط  مس  استاندارد  محلول‌های 
نمونه اعم از بلانک، استاندارد و نمونه در تمام آزمایش‌ها حداقل 
برحسب  استاندارد  منحنی  شده‌اند(.  ثبت  دستگاه  توسط  بار   3
میزان جذب در برابر غلظت )برحسب ppm( توسط دستگاه رسم 
به  و  آماده  کاتالیزگر  نمونه  استاندارد،  منحنی  رسم  از  بعد  شد. 

دستگاه تزریق شد.

به‌صورت  شده‌اند  اندازه‌گیری  که  ذوب‌هایی  نقطه  تمام 
تصحیح‌نشده و برحسب درجه سانتی‌گراد می‌باشند. نقطه ذوب‌ها 
 Elecrtorhrmal.9100 با استفاده از دستگاه اندازه‌گیری نقطه ذوب
کردن ذرات نامحلول در حلال‌ها با حمام  کنده  تعیین‌شده‌اند. پرا
فراصوت EP s3 SONICA® ultrasonic cleaners 2200- انجام شد.

روش آزمایش

کسید آهن سنتز نانوذرات مغناطیس ا
از  همرسوبی  روش  به  آهن  مغناطیس  نانوذرات  سنتز  برای 
کلریدهای آهن Fe+2 و Fe+3 با نبست مولی )2:1(  پیش ماده‌های 
میلی‌لیتر   100 به  گرد سه دهانه،  ته  بالن  در یک  استفاده شدند. 
نیتروژن  گاز  توسط  که  سانتی‌گراد  درجه   80 دمای  در  یونیزه  آب 
هوازدایی شده مقدار 0/0108 مول FeCl3.4H2O و 0/0216 مول 
به  و  مکانیکی  همزن  توسط  سپس  شد.  اضافه   FeCl3.4H2O
 )  %25) ک  آمونیا محلول  میلی‌لیتر   10 مقدار  قطره ‌قطره  صورت 
گاز نیتروژن به مخلوط اضافه شد. و مخلوط را به مدت 30  تحت 
دقیقه تحت گاز نیتروژن در دمای 80 درجه سانتی‌گراد همزده شد. 
کنش تا دمای اتاق سرد شد و رسوب سیاه‌رنگ  سپس، مخلوط وا

1. S-S Bonds
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حاصل )نانوذرات Fe3O4( با استفاده از آهنربای خارجی جداسازی 
 )NaCl( کلرید  سدیم  مولار   0/02 محلول  و  آب  با  بار  دو  و  شد 
شستشو داده شد، و در پایان نانوذرات Fe3O4 به‌دست‌آمده تحت 

خلأ خشک شد.

کردن سطح نانوذرات مغناطیسی  آمین دار 
و  آب  از  محلولی  در   Fe3O4 مغناطیسی  نانوذرات  از  گرم   1/5
دقیقه   30 مدت  به  التراسونیک  حمام  در   1:1 نسبت  به  اتانول 
3-آمینو  آمینی  گروه  سپس  شد.  کامل  آن  کنش  پرا تا  داده  قرار 
مخلوط  به  میلی‌لیتر(   3 و   %99( سیلان2  اتوکسی  پروپیل)تری 
به  اتاق  دمای  در  نیتروژن  گاز  تحت  مکانیکی  همزن  با  و  افزوده 
زیادی  مقدار  با  را  رسوب  پایان  در  شد.  همزده  ساعت   8 مدت 
آهنربایی  با  رسوب  شد،  داده  شستشو  اتانول  و  آب  محلول  از 

مغناطیسی جدا شد و تحت خلأ خشک شد.

سنتز نانوکاتالیزگر مغناطیسی
شده دار  عامل  مغناطیسی  نانوذره  گرم   یک 

 0/8( کلراید3  کریلویل  ا با   )Fe3O4-(SiCH2CH2CH2NH2)
 3/2( آمین  اتیل  تری  حضور  در  مول(  میلی   9/48 میلی‌لیتر، 
 24 مدت  به  اتاق  دمای  در  و  کلرومتان  دی  حلال  در  میلی‌لیتر( 
مغناطیسی  نانوذرات  کنش،  وا اتمام  از  بعد  همزده ‌شد.  ساعت 
Fe3O4 عامل دار شده به‌وسیله آهنربای خارجی جداسازی شد و در 

مرحله بعد 3/8 میلی مول از لیگاند سه دندانه تترا اتیل دی اتیلن 
تری آمین4 در حلال متانول در دمای اتاق به رسوب حاصل اضافه 
نانوذرات  درنهایت  شد.  همزده  شبانه‌روز  هفت  مدت  به  و  شد 
Fe3O4 پوشیده شده با لیگند به‌وسیله آهنربای خارجی جداسازی 

شد و برای 5 مرتبه با اتانول شستشو داده شد و هر بار با استفاده 
و تحت خلأ خشک شد. سپس در  آهنربای خارجی دکانته شد  از 
 Fe3O4 گرد 50 میلی‌لیتری، مقدار 0/5 گرم از نانوذرات یک بالن ته 
عامل دار با لیگند، در پنج میلی لیتر اتانول در حمام فراصوت به 
کنده و پخش شد. سپس مقدار 0/134 گرم )1  مدت 10 دقیقه پرا
در  مغناطیسی  همزن  تحت  مس  کلرید  فلزی  نمک  مول(  میلی 
دمای اتاق به آن اضافه شد. و مخلوط حاصل به مدت چند ساعت 
همزده شد. درنهایت رسوب  Fe3O4-TEDETA-Cu  شسته و با 

استفاده از آهنربای خارجی دکانته و در خلأ خشک شد.

کسایش سولفید به سولفوکسیدها کلی برای ا روش 
 0/4( هیدروژن  کسید  پرا مول(،  میلی   1( سولفید  از  مخلوطی 

میلی‌لیتر( و 5 میلی‌گرم از Fe3O4-TEDETA-Cu در دمای اتاق و 
کنش توسط TLC مورد بررسی  بدون حلال همزده شد و پیشرفت وا
خارجی  آهنربایی  با  کاتالیزگر  کنش،  وا اتمام  از  پس  قرارگرفت. 
شد.  شسته  کلرومتان  دی  حلال  توسط  و  جدا  کنش  وا مخلوط  از 
کلرومتان و آب شستشو داده شد و  کنش با حلال دی  محصول وا
گرم حلال‌های آلی، تبخیر و محصولات با  با استفاده از حمام آب 

کیفی خوب تا عالی به دست آمد. بازده 

گروه‌های  کسایشی از  روش عمومی برای جفت شدن ا

تیول به دی سولفیدها
به مخلوطی   Fe3O4-TEDETA-Cu کاتالیزگر   از  10 میلی‌گرم 
 3 و  میلی‌لیتر(   0/4( هیدروژن  کسید  پرا و  مول(  میلی   1( تیول  از 
دمای  در  کنش  وا مخلوط  شد.  اضافه  اتانول  حلال  از  میلی‌لیتر 
اتاق به مدت مناسب با همزن مغناطیسی همزده شد و پیشرفت 
به  استون  و  هگزان  نرمال  حلال  از  استفاده  با  و   TLC با  کنش  وا
TLC( دنبال شد. پس از اتمام  نسبت 80 به 20 )به‌عنوان حلال 
جدا  کنش  وا مخلوط  از  مغناطیسی  آهنربایی  با  کاتالیزگر  کنش،  وا
شد و با دی کلرمتان )5 × 2 میلی‌لیتر( شسته شد. بعد از 5 میلی‌لیتر 
کنش اضافه شد، سپس برای جدا کردن محصول  آب به مخلوط وا
از آب، با استفاده از قیف دکانتور فاز آلی 4 بار و هر بار با 5 میلی‌لیتر 
گردید. فاز آلی حاوی محصول با استفاده  کلرو متان استخراج  دی 
کلرو متان با یک تقطیر  از سدیم سولفات خشک شد درنهایت دی 

ساده جدا شد.

3 نتایج و بحث
در  مغناطیسی  نانوذرات  روی  تثبیت‌شده   )II(کمپلکس سنتز 
کسید  ا مغناطیسی  نانوذرات  ابتدا،  است.  داده‌شده  نشان   1 ح  طر
آهن به روش همرسوبی یون های نمک آهن )II( و آهن )III( در 
محیط بازی قوی سنتز شدند. سپس سطوح نانوذرات مغناطیسی 
دار  عامل  اتوکسی)سیلان  پروپیل(تری  3-آمینو  آمینی  گروه  با 
با   APTES-MNPs در  آمین  گروه‌های  افزایشی  کنش  وا شد. 
بر  شده  دار  عامل  کریلوکسیل  ا تشکیل  به  منجر  کلراید  کریلویل  ا
نانوذرات MNPs شدند. در ادامه لیگاند سه دندانه تترا اتیل دی 
گروه  با  مایکل  کنش  وا انجام  با   (TEDETA( آمین  تری  اتیلن 
کمپلکس   پایان،  در  شدند.  تثبیت  آهن  نانوذرات  بر  کریلوکسیل  ا
)II( مس  نمک  کنش  وا از  استفاده  با   Cu-TEDETA-MNPs

کلرید با لیگند تثبیت‌شده بر روی نانوذرات مغناطیسی سنتز شد.

2. 3-aminopropyl (triethoxy) silane
3. Acryloyl Chloride
4. N,N,N",N"-tetraethyldiethylenetriamine (TEDETA)
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مختلفی  شناسایی  ‌روش‌های  از  نانوذرات  شناسایی  برای 
میکروسکوپ  روبشی5،  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر  شامل: 
آنالیز وزن سنجی  الکترونی عبوری6، الگوی پراش پرتو ایکس7، 
حرارتی8 و طیف مادون‌قرمز9 استفاده شدند. برای مورفولوژی سطح 
و میانگین اندازه ذرات توسط آنالیز تصاویر SEM و TEM در شکل 
1 موردبررسی قرارگرفته شد. تصاویر SEM و TEM نشان می‌دهند 
کروی با قطر متوسط حدود 25  که بسیاری از ذرات، دارای شکل 
کاملًا همگن و بوده و توده نشده‌اند. نانومتر هستند و نیز نانوذرات 

بررسی  منظور   به   TGA آنالیز 
روی  بر  تثبیت‌شده  آلی  مواد  وجود 
هر  در  آن‌ها  مقایسه  و  آهن  کسید  ا
مرحله سنتز، انجام شد. نتیجه آنالیز 
 )2a )شکل  آهن  نانوذرات   TGA
 200 زیر  دمای  در  وزن  کاهش  یک 
درجه سانتی‌گراد نشان می-دهد؛ که 
گروه‌های  و  حلال  حذف  به  مربوط 
کسید آهن است  هیدروکسیل سطح ا
نانوکاتالیزگر  TGA منحنی  در   .]22[

Fe3O4-  TEDETA-Cu  دو مرحله 
کاهش وزنی در محدوده 100  کاهش وزنی دیده می شود؛ که اولین 
که در بالاتر از  کاهش وزن دوم  تا 275 ناشی از خروج حلال است و 
گراد مشاهده می‌شود، حدود %31 درصد وزنی  275 درجه سانتی 
کمپلکس مس است. در همین  و  آلی  ترکیبات  به  و مربوط  است 
TEDETA- و  APTES-MNPs،Acryloxyl-MNP حال، برای
MNPs کاهش وزن در حدود %11، %24 و %29 از 200 تا 500 درجه 
خ‌داده است. با استفاده  سانتی‌گراد است به ترتیب 2d ،2c ،2b ر
محاسبات انجام‌ شده مقدار لیگاند تثبیت‌شده بروی نانوذره آهن 
در  شده  اندازه‌گیری  مس  میزان  است.  گرم  بر  مول  میلی   ./64
کاتالیزگر با استفاده از طیف‌سنجی جذب اتمی 0/5 میلی مول بر 

گرم تعیین شد.
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CH2CH2N

CH2CH2N CH2CH3

CH2CH3

CH2CH3

CH2CH3
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OH
OH

OH

(EtO)3SiCH2CH2CH2NH2

EtOH/H2O

CH2CHCOCl
Et3N

CuCl2

HN(CH2CH2N(Et)2)2

Cl

APTES-MNPs acryloxyl-MNPs

TEDETA-MNPs

Fe3O4-TEDETA-Cu

Fe3O4
MNPs

Fe3O4
MNPs

Fe3O4
MNPs

Fe3O4
MNPs

Fe3O4
MNPs Cl

Fe3O4-TEDETA-Cu  طرح 1 �     سنتز

5. Scanning Electron Microscopy (SEM)
6. Transmission Electron Microscope (TEM)
7. Powder X-Ray Diffraction (XRD)

8. Thermogravimetric Analysis (TGA)
9. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR)

TEM (b-c), SEM (a)شکل 1 �     تصویر
Fe3O4-TEDETA-Cu کاتالیزگر   

 (a) APTES-MNPs نانوذرات مغناطیسی TGA شکل 2 �  نمودار
(b) Acryloxyl-MNPs (c) TEDETA-MNPs (d) Fe3O4-

TEDETA-Cu (e ).
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Fe3O4-TEDETA-Cu کاتالیزگر شکل 3 �  الگوی پراش پرتو ایکس 

 XRD، الگوی پراش برای بررسی ویژگی بلورینگی نمونه ها، 
است.  داده‌شده  نشان   3 شکل  در   Fe3O4-TEDETA-Cu
که در این شکل مشاهده می شود ساختار ذرات، کاملًا  همان‌طور 
بلوری و قله ها به‌طور واضح ظاهرشده‌اند و پهنای زیاد این قله‌ها 
کوچک بودن اندازه ذرات، در حد نانومتر را تایید می‌کند. مقایسه 
از  کی  حا مغناطیسی  نانوذرات  برای  به‌دست‌آمده  پراش  الگوی 
کز وجوه‌پر  بود و ساختار مکعبی مرا بلوری  فاز نمونه  که  آن است 
به   2θ=21/2°( ناحیه  در  ضعیف  و  پهن  قله  دارد.  را  اسپینل10 
که مربوط به  بازتاب )1 1 1 (( در الگوی XRD نسبت داده می‌شود 
پوشش سیلان اطراف نانوذرات آهن بی‌شکل بوده است. با توجه 
 ،63/1°  ،50/6°  ،41/5°،2θ=35/2°( زاویای  تصاویر،  این  به 
 ،)311(  ،)220( کریستالی  صفحات  به  مربوط   )74/4°  ،76/5°

)400(، )422 (، )511( و )440( می باشد؛ که دلالت بر تغییر فاز؛  
بدون اصلاح سطح نانوذرات Fe3O4 می‌کند. اندازه ذرات از طریق 
پهنای بلندترین پیک FWHM  در زاویه 41/5 با استفاده از رابطه 
شرر محاسبه شد ) D = kλ/ β cosθ( در این فرمول، D قطر ذرات 
که برحسب آنگستروم  برحسب نانومتر، طول‌موج λ اشعه ایکس 
کندگی است.  برابر با 1/54 و برحسب نانومتر 0/154 و θ زاویه پرا
 20 زیر  نانوذرات  متوسط  اندازه  ایکس  اشعه  پراش  الگوی  طبق 

نانومتر هستند.

تکنیک  از   Fe3O4 نانوذرات  سطح  دقیق‌تر  مطالعه  برای 
 Fe3O4 به  مربوط   FT-IR استفاده شد. طیف   ،FT-IR شناسایی 
کششی در cm-1 2800-3500 و همچنین ارتعاش خمشی  ارتعاش 
O-H که به سطح اتم‌های  1621 مربوط به پیوند   cm-1در ناحیه

10. Cubic Spinel

در  قوی  قله  همچنین  می‌دهد.  نشان  را  است  شده  متصل  آهن 
Fe3O4 است. حضور  Fe-O در  572 مربوط به پیوند   cm-1 حدود 
 Fe3O4 گروه 3-آمینوپروپیل )تری اتوکسی( سیلان روی نانوذرات
-2922  cm-1 ناحیه  در  که   C-H پیوند  کششی  ارتعاشات  توسط 

تایید   3394  cm-1 در  پهن  پیک   NH کشش  ارتعاش  و   2854
کشش  می‌شود. جذب حدود cm-1 1111 و 1001 مربوط به ارتعاش 

Si-O در طیف APTES-MNPs نشان داده شده است.

 C=O 1710 حضور پیوند دوگانه  cm-1  قله در ناحیه ،c4 طیف
 cm-1 حدود  در  کششی  ارتعاش  می‌کند.  تایید  ترکیب  این  در  را 
1642 مربوط به پیوند C=C که با پیوند C=O مزدوج شده است. 
دوم  ع  نو آمید  گروه  به  مربوط   3020  cm-1 در  ارتعاش  همچنین، 
C-O  و C-N کششی )NH( می‌باشد. در این طیف پیک ارتعاشی 

به ترتیب در cm-1 1245 و  cm-1 1164 ظاهر شده است.

و   1701  cm-1 ناحیه  در   ،4d طیف  در  مشاهده ‌شده  نوارهای 
یک   c4شکل در  است.   -C-C- گروه  و   C=O به  مربوط   ،1155
در  کربونیل  گروه  فرکانس  افزایش  باعث  غیراشباع   α-ß سیستم 
آمید )cm-1 1701( نسبت به مقدار پایه شده است. در مقایسه شکل 
با   Acryloxyl-MNPs به  TEDETA لیگند  افزایش مایکل  با   d4
cm-( غیراشباع درنتیجه فرکانس جذب کربونیل α-ß حذف پیوند
گروه عاملی تأییدی بر تثبیت لیگاند  1 1701( کاهش می‌یابد. این 

از  پس   FT-IR طیف   4e شکل  است.  مغناطیسی  نانوذرات  روی 
جذب مس )II( جذب بر روی TEDETA-MNPs را نشان می‌دهد.

(a) APTES-MNPs (b) Acryloxyl- شکل 4 �  طیف مادون قرمز
MNPs (c) TEDETA-MNPs (d) Fe3O4-TEDETA-Cu (e ).
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تحقیق،  این  در  شده  سنتز  نانوکاتالیزگر  فعالیت  بررسی  برای 
کسنده هیدروژن  کسایش سولفید به سولفوکسید در حضور عامل ا ا
آوردن  دست  به  ‌منظور  به  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  کسید  پرا
کسایش سولفید به  کنش ا شرایط بهینه و مناسب جهت انجام وا
بررسی  کاتالیزگر  مقدار  و  حلال  ازجمله  پارامترهایی  سولفوکسید، 
کسایش انتخاب  کنش ا شد. لازم است ابتدا حلال مناسب برای وا
کسایش متیل‌فنیل‌سولفید  کنش ا کنش مدل، وا گردد. به‌عنوان وا
اتانول،  کلرومتان،  دی  استون،  مانند  مختلف  حلال‌های  در 
کنش  وا زمان  گذشت  با اما  گرفت؛  قرار  موردبررسی  استونیتریل 

کنش در شرایط بدون حلال انجام شد. کامل نشد بنابراین وا

H2O2 , Solvent-Free, r.t.

Fe3O4-TEDETA-Cu (cat.)
R1 R2S

R1 R2S
O

کسایش  ا کنش  وا می‌دهد  نشان   )1 )جدول  نتایج 
در  کنش  وا از  سریع‌تر  حلال  بدون  شرایط  در  متیل‌فنیل‌سولفید 
بدون  شرایط  در  کنش  وا بنابراین،  گرفت.  انجام  حلال  حضور 
کنش و بازده بالاتر محصول انتخاب  کوتاه وا حلال به دلیل زمان 
پذیری  انتخاب  کنش  وا کاتالیزگر،  مقدار  کردن  بهینه  برای  شد. 
کاتالیزگر در شرایط  از  کسایش سولفید در حضور مقادیر مختلفی  ا
کنش‌ها  بدون حلال موردبررسی قرارگرفت و بهترین نتیجه برای وا
مقدار 5 میلی‌گرم به دست آمد. با اضافه کردن مقدار کاتالیزگر بازده 
کنش  وا است.  نداشته  چندانی  پیشرفت  زمان  همان  در  کنش  وا
کاتالیزگر به مدت 24 ساعت با بازده 66  کسایش در عدم حضور  ا

درصد به‌دست‌آمده است.

مشتقات  بهینه،  شرایط  آوردن  دست  به  از  پس  بنابراین، 
کسنده  کسید هیدروژن به‌عنوان ا متنوعی از سولفید در حضور پرا
موردبررسی قرار گرفت نتایج حاصل از )جدول 2( سولفوکسیدهایی 

با بازده بالا به‌دست‌آمده‌اند.

کاتالیزوری  سیستم  هر  که  هایی  ویژگی  ترین  مهم  از  یکی 
کنش  وا است.  آن سیستم  پذیری  گزینش  باشد،  داشته  می‌تواند 
که  کسایش سولفید ها به سولفوکسید ها با شرایط بهینه ‌شده‌ای  ا
کنند بطوریکه  گزینشی عمل می  کاملًا به‌صورت  بالا ذکر شد،  در 
مشاهده  جانبی  محصول  به‌عنوان  سولفون  ها  کنش  وا این  در 
کاتالیزوری  سیستم  بودن  ملایم  علت  به  پذیری  گزینش  نشد. 
شده  نانوکاتالیزگرسنتز  فعالیت  همچنین  است.  استفاده‌شده 
کسایش تیول به دی سولفید  کنش ا Fe3O4-TEDETA-Cu در وا
کسایش  کنش ا بررسی شد. در ابتدا به بررسی حلال مناسب برای وا
تیو- ۴-متیل  کنش  وا مدل،  کنش  وا به‌عنوان  پرداختیم.  تیول 

کسایش سولفید به سولفوکسید طرح 2 �    ا

کاتالیزگر زمان )دقیقه(حلالردیف
)میلی‌گرم(

a11بازده

90465بدون حلال7

90595بدون حلال8

90895بدون حلال9

66-1440بدون حلال10

کاتالیزگر زمان )دقیقه(حلالردیف
)میلی‌گرم(

a11بازده

کنش تمام نشد1205اتانول1 وا

کنش تمام نشد1205استون2 وا

کلرو متان3 کنش تمام نشد1205دی  وا

کنش تمام نشد1205استونیتریل4 وا

90242بدون حلال5

90352بدون حلال6

کسایش متیل‌فنیل‌سولفید کنش ا ادامه جدول 1 �  بهینه‌سازی شرایط وا

کسایش متیل‌فنیل‌سولفید کنش ا جدول 1 �  بهینه‌سازی شرایط وا

زمان سولفیدردیف
)دقیقه(

b12بازده

9095متیل فنیل سولفید1

1590تتراهیدروتیوفن2

4595اتیل فنیل سولفید3

1797دی پروپیل سولفید4

4095دی بوتیل سولفید5

20098متیل پارا-تولیل سولفید6

21089-)متیل تایو(اتانول7

21597-)فنیل تایو(اتانول8

1892متیل 3-متیل تیوپروپیونات9

aکسایش سولفید به سولفوکسید جدول 2 �  ا

کسید هیدروژن )1 میلی مول/ 5 میلی‌گرم/  کنش سولفید/کاتالیزگر/پرا a شرایط وا
0/4 میلی‌لیتر(

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

م | پــایـــیــــز  1394 ســــــال دوم | شماره‌ی ســـــو

147

نقطه ذوب )C°(بازدهbزمان )دقیقه(حلالردیف

38-37]7[41498-متیل تیو فنول1

54-52]21[6098تیوفنول2

177-176]7[210062- مرکاپتوبنزوتیازول3

کسازول4 93-89]7[ 29095- مرکاپتوبنزوا

84-83]7[412095-برمو تیو فنول5

138-137]7[22599-نفتالن تیول6

160-158]7[43092 و 6- دی متیل-2 7

283-278]7[12099-مرکاپتوپیریدین8

روغنی]7[1597تیوسالیسیلیک اسید9

روغنی]7[699تیوگایکولیک اسید10

کسایش متیل‌فنیل‌سولفید کنش ا جدول 4 �  بهینه‌سازی شرایط وا

کسید هیدروژن در دمای اتاق در  فنول در حضور 0/4 میلی‌لیتر پرا
نتایج  که  گرفت. همان‌گونه  قرار  بررسی  حلال‌های مختلف مورد 
جدول )3( نشان می‌دهد استفاده از حلال سبز اتانول و مقدار 10 
کنش است. میلی‌گرم از نانوکاتالیزگر بهترین شرایط برای انجام وا

H2O2 , EtOH, r.t.
SHR Fe3O4-TEDETA-Cu (cat.)

R S
S R

کاربرد  گسترش  پس از به ‌دست‌آوردن شرایط بهینه، به ‌منظور 
و  آروماتیک  های  تیول  از  بعضی  کسایشی  ا کنش  وا روش،  این 
 4 جدول  در  حاصل  نتایج  گرفتند.  قرار  بررسی  مورد  آلیفاتیک 
سیستم  هر  که  ویژگی‌هایی  مهم‌ترین  از  یکی  است.  شده  آورده 
آن  پذیری  گزینش  باشد،  داشته   وجود  تواند  می  کنش‌دهنده  وا
کسایش تیول ها به دی سولفید ها با شرایط  کنش ا سیستم است. وا
گزینشی انجام شد. که بدست آمد، کاملًا به‌صورت  بهینه‌شده‌ای 

کسایش تیول به دی سولفید کنش ا طرح 3 �    وا

جفت‌شدن  کسایش  ا کنش  وا برای  کاتالیزگر  بازیافت     �  5 شکل 
4-متیل تیوفنول، در شرایط بدون حلال

آن،  از  مجدد  استفاده  و  کاتالیزگر  بازیافت  بررسی  به‌منظور 
در  نمونه  کنش  وا به‌عنوان  تیوفنول  4-متیل  کسایش  ا کنش  وا
کنش در هر دوره،  شرایط بدون حلال انتخاب شد. بعد از اتمام وا
جدا  محصولات  از  خارجی  آهنربا  یک  توسط  به‌سادگی  کاتالیزگر 
گرفت.  شد و با حلال اتانول شسته شد و مورداستفاده مجدد قرار 
کاهش چشمگیری در  کاتالیزگر برای ده بار متوالی بدون  بازیافت 
که نتایج آن در شکل 5 نشان  کاتالیزگر انجام شد  مقدار و فعالیت 

داده‌شده است.

4 نتیجه‌گیری
مغناطیسی  کاتالیزگر  نانو  که  داد  نشان  پژوهش  این  نتایج 
کارآمد  کاتالیزگر موثر و  Fe3O4-TEDETA-Cu می تواند به‌عنوان 
کسایشی سولفید و تیول استفاده شود. از مزایای  کنش های ا در وا
کسیدان، سهولت کار  این روش ها می توان به پایدار بودن در برابر ا
کاتالیزگر با  کرد. علاوه بر آن جداسازی ساده  و ارزان بودن آن اشاره 
کنش و همچنین بدون  ج از مخلوط وا استفاده از یک آهنربای خار

گرفت. کاهش فعالیت آن مورداستفاده مجدد قرار 

بازدهaزمان )دقیقه(حلالردیف

3092آب1

1498اتانول2

1091استون3

کلرومتان4 2094دی 

1792ان-هگزان5

1795اتیل استات6

کسایش 4-متیل‌تیوفنول جدول 3 �  بهینه‌سازی حلال برای ا
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 Immobilized Copper (II) Complex on Magnetic
Nanoparticles as Efficient and Recyclable Nano-
catalyst for the Oxidation of Sulfides and Thiols

 In this work, Supported copper (II) on functionalized Fe3O4 magnetic
 nanoparticles was used as high efficient and magnetically recoverable
 catalyst for the oxidation of sulfides to sulfoxides and oxidative coupling
 of thiols into corresponding disulfides using hydrogen peroxide (H2O2)
 as oxidant. An aliphatic and aromatic series of sulfides and thiols
 including various functional groups was successfully converted into
 corresponding products. All of products were obtained in good to
excellent yields. The magnetic nanocatalyst was characterized by FT-
 IR spectroscopy, TEM, XRD, SEM, and TGA techniques. Recovery of
 the catalyst is easily performed via magnetic decantation and reused
 for several consecutive runs without significant loss of its catalytic
efficiency and activity.
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