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 1396تابستان  ■سال چهارم ■شماره دوم   ■ 129-138

 مقدمه  1
با افزایش اهمیت شیمی سبز در زندگی انسان، 

ای را در تحقیقات کاتالیزورهای ناهمگن جایگاه ویژه
اند. معرفی تعداد زیادی از کاتالیزوری پیدا کرده

کاتالیزورهای ناهمگن رقابتی را برای انتخاب بهترین 
سیستم کاتالیزوری ناهمگن برای واکنش ایجاد کرده 
است. عملکرد بالا، غیرسمی بودن، زیست سازگاری و 

های پیش روی کاتالیزورهای قابلیت بازیافت از چالش
باشند. برای کسب موارد ذکر شده بسترهای ناهمگن می

، سلولز، زئولیت، آلومینا، تیتانیا و متنوعی مانند سیلیکا
اند. در بین کربنی مورد استفاده قرار گرفتههاینانولوله

-های ذکر شده، سلولز به دلیل مزایایی مانند آببستر

های پذیری و گروهدوستی، کایرال بودن، زیست تخریب
عاملی زیاد توجه زیادی را به خود جلب کرده است. در 

ت وسیعی بر روی سلولز و مشتقات های اخیر تحقیقاسال

                                                 
1Heck 

آن با تمرکز بر روی خواص بیولوژیکی، شیمیایی و 
همچنین مکانیکی انجام شده است. سلولز و مشتقات آن 

پذیر بودن و غیر به دلیل قابلیت بازیافت، زیست تخریب
توانند به عنوان بستر برای کاتلیزورهای سمی بودن می

( تثبیت شده 0[. مس)1مختلف مورد استفاده قرار گیرند ]
[، 2بر روی سلولز برای واکنش افزایش مایکل ]

 2و سونوگاشیرا 1های اتصال هک( برای واکنش0پالادیم)
[ و 5( برای حلقه زایی سریع ]0(/پالادیم)I[، مس)4،3]

[ برخی از 7،6های اکسایش ]( برای واکنشIIکبالت )
زورها موارد استفاده از سلولز به عنوان بستر برای کاتالی

 باشند. می
گسترش علوم و تکنولوژی نانو مرهون کشف نانومواد 
متنوع جدید برای کاربردهای گوناگون می باشد. این مواد 
بدلیل وابستگی خواص آنها به شکل و اندازه مورد توجه 

ای شناخته شدهی یکی از نانو مواد کوانتومباشند. نقاط می

2Sonogashira 

 7/12/95تاریخ دریافت 

 

 5/4/96تاریخ پذیرش :

 

های تداکوانتومنانوذرات پالادیم تثبیت شده بر روی سلولز اصلاح شده با 

بنزن دار گرافنی به عنوان یک کاتالیزور موثر برای اکسایش اتیلنیتروژن

 به استوفنون
  کامران اداک  | *سجاد کشی پور

 غربی آذربایجان ، استانارومیه شهر ،ارومیهدانشگاه  پژوهشکده نانوفناوری،، نانوشیمی گروه

 
►s.keshipour@urmia.ac.ir 

 ه: چكيد

زن به استوفنون استفاده شد. کاتالیزور ناهمگنی از نانوکامپوزیت سلولز تهیه، شناسایی و برای اکسایش کاتالیزوری اتیل بن
سیب نانوذرات پالادیم بر روی ی گرافن دوپه شده با نیتروژن و ترکوانتومنانوکامپوزیت سلولز از طریق اصلاح سلولز با نقاط 

ی سبز هیدروژن اکسنده  وی واکنش اکسایش اتیل بنزن در دمای محیط با استفاده از پتاس آن سنتز شد. این کاتالیزور برا
ر قابل بازیافت بوده و کاتالیزور پراکسید با بهره بالا و گزینش پذیری عالی در حلال استونیتریل استفاده شد. همچنین کاتالیزو

 انجام داد. بار اکسایش اتیل بنزن را بدون کاهش بهره 5بازیافت شده برای 
 ر، سلولزم گرافنی، نانو ذرات پالادیم، نانوکاتالیزواکسایش، اتیل بنزن، نقاط کوانتو: واژگان کليدی 
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 مقاله پژوهشی

ی وابسته به اندازه دارند. نقاط هستند که نوار ممنوعه
ی معمول مانند سولفید سرب و کادمیم سلنید کوانتوم

شماری های بیشدیدا خطرناک هستند و همچنین چالش
[. نقاط 8برای کار کردن و بازیابی آنها وجود دارد ]

 Grapheneی گرافن )کوانتومی آلی مانند نقاط کوانتوم

Quantum Dotsی کوانتومهای نقاط ( محدودیت
ی به دلیل سمیت پایین، کوانتوممعمول را ندارند. نقاط 

زیست سازگاری عالی، هزینه پایین و فراوان بودن مواد 
ی آن در طبیعت به عنوان نانو مواد مهمی در نظر اولیه

-[. آنها همچنین کاربردهای بالقوه10،9شوند ]گرفته می

[، 12،11های زیست تصویربرداری نوری ]پروب ای در
[، پروب 14،13عامل ترانوستیک )تشخیص و درمان( ]

[ و 17،16[، مواد دیود نشر نور ]15تشخیصی ]
[ و غیره 19،18کاتالیزورهای فعال نوری با نور مرئی ]

 دارند.
در نقاط  Fو  B، N، Sها مانند وارد کردن هترو اتم

موثری برای تغییر و کنترل  )دوپه کردن( روش یکوانتوم
[. در میان عناصر 20خواص اپتیکی و الکتریکی آنهاست ]

وارد شونده، نیتروژن به دلیل اندازه قابل مقایسه با کربن 
رسد. از دیدگاه برای اصلاح الکترونیکی جالب به نظر می

تواند به ما به عنوان طراح کاتالیزور حضور نیتروژن می
ی کوانتومت پالادیم بر روی نقاط توزیع یکنواخت نانوذرا

-ی دوپه شده میکوانتومکمک کند. با این توصیف، نقاط 

توانند بستر خوبی برای نانوذرات فلزی مانند پالادیم برای 
این هدف کاتالیزوری باشند. همچنین به دلیل فعالیت 

های آلی، انتظار موثر گرافن به عنوان بستر در واکنش
گرافن دوپه شده با نیتروژن  یکوانتومرود که نقاط می

های اکسایش ( در واکنش0بستر خوبی برای پالادیم)
کاتالیزوری اتیل بنزن باشد. برای امکان بازیابی نقاط 

دار، سلولز به عنوان یک بستر سبز، به ی نیتروژنکوانتوم
دار اصلاح شد، ی نیتروژنکوانتومصورت شیمیایی با نقاط 

بستر اصلاح شده برای  سپس نانوذرات پالادیم بر روی
ترسیب  PdNPs@Cell-N-GQDی کاتالیزور تهیه

شدند. این کاتالیزور برای واکنش اکسایش اتیل بنزن به 
عنوان یک کاتالیزور ناهمگن قابل بازیابی در حضور 

ی سبز هیدروژن پراکسید و پتاس مورد استفاده اکسنده
 (.1 طرحوارهقرار گرفته است )

 

 بنزن در حضور کاتالیزوراکسایش اتیل -1 طرحواره

 

 بخش تجربی 2
  زاتمواد و تجهي

آلدریچ -ر این پژوهش تمام مواد از شرکت سیگماد
ها با دات کوانتومنانوذرات پالادیم و خریداری شده اند. 

با  (TEM)دستگاه میکروسکوپ الکترونی عبوری 
 keV 100 با ولتاژ شتاب Philips EM208مشخصات

و آنالیز عنصری با دستگاه میکروسکوپ الکترونی 
 هیتاچیروبشی مجهز به توزیع انرژی اشعه ایکس 

و کریستالوگرافی نانوذرات پالادیم با S4160  مدل
 Philipsمدل  XRD)دستگاه پراش پرتو ایکس )

PW 1800 Diffractometer  و خواص ساختاری به
 ف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه مدلکمک طی

Bomem- Mb .انجام شده است 

 Pd(0)@Cell-N-GQDتهيه کاتاليزور 
N-GQD  ها از سیتریک اسید و اتیلن دی آمین در حلال

 درجه سانتیگراد در اتوکلاو 180آب و در دمای 
(Autoclave) برای تهیه [. 21] سنتز شدند

Pd(0)@Cell-N-GQD ،3/0  گرم ازN-GQD ها در 
حل سولفواکساید متیلدیآب و  1:1میلی لیتر حلال  40

گرم سلولز به محلول اضافه شد.  2شدند و سپس مقدار 
 دی سیکلوهگزیل کربودی ایمید-N,Nگرم 2/0مقدار 

(DCC و )دی متیل آمینو پیریدین-4 (DMAP به  )
درجه تحت همزدن  100محیط اضافه شده و در دمای 

 و ساعت مخلوط واکنش صاف 24قرار گرفت. بعد از 
-Cell-Nباقیمانده دو بار با آب و استون شسته شد تا 
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GQD  گرم از  2حاصل شود. مقدارCell-N-GQD  در
کلرید گرم نمک پالادیم 04/0و  پخشمیلی لیتر آب  20

ساعت  24تحت همزدن شدید به آن اضافه شد. بعد از 
 01/0)ید میلی لیتر محلول سدیم بورهیدر 10همزدن 

ساعت اضافه  2و در مدت گرم( به صورت قطره قطره 
دو بار  صاف، Pd(0)@Cell-N-GQD نهایتدر شد. 

 درجه سانتیگراد خشک شد.  70با آب شسته و در دمای 

 

 

 اکسایش اتيل بنزن به استوفنون
میلی  1گرم(، پتاس ) 11/0میلی مول،  1اتیل بنزن )

به یک بالن میلی لیتر(  5گرم( و استونیتریل ) 06/0مول، 
حاوی مگنت اضافه شد و در دمای محیط هم زده شد. 

میکرولیتر( به  306میلی مول،  3هیدروژن پراکسید  )
آرامی طی نیم ساعت به مخلوط در حال همزدن اضافه 

ساعت دیگر همزده شد. با  5/3شد و مخلوط به مدت 
اتمام واکنش کاتالیزور صاف و محلول زیر صافی بعد از 

( 5:1هگزان )-nمخلوط اتیل استات: حذف حلال با
  خالص سازی شد.

 

 سنتز کاتالیزور  -2 طرحواره 

 

 نتایج و بحث 3

دار از سیتریک اسید و اتیلن دی ی نیتروژنکوانتومنقاط 
[. برای 21آمین در حلال آب در اتوکلاو سنتز شده اند ]

ی کوانتومتهیه کاتالیزور، گروه کربوکسیلیک اسید نقاط 
-دیکربوسیکلوهگزیلدی-N,Nی دار بوسیلهنیتروژن

( DMAPمتیل آمینوپیریدین )دی-4( و DCCایمید )
-Cellفعال شده و سپس با سلولز وارد واکنش شد تا 

N-GQD یابی به یک توزیع حاصل شود. برای دست
، Cell-N-GQD( بر روی IIیکنواخت از پالادیم)

 24به مدت  Cell-N-GQD( و IIمخلوط پالادیم)
ساعت در حلال آب و دمای اتاق همزده شدند. سپس 

و ( با سدیم بورهیدرید احیا شده IIپالادیم)
PdNPs@Cell-N-GQD ( 2 طرحوارهحاصل شد.) 

مادون قرمز  نالیزهای طیف بینی  له آ تالیزور بوسیییی کا
یه، طیف بینی توزیع انرژی الکترون، پراش  یل فور بد ت

، اسییپکتروسییکوپی اشییعه ایکس، وزن سیینجی حرارتی
جذب اتمی شیییعله و میکروسیییکوپ الکترونی عبوری 

شناسایی شد.
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 نقاط کوانتومی و کاتالیزور-ی، سلولزکوانتوممربوط به سلولز، نقاط  مادون قرمز تبدیل فوریهطیف  -1شکل 

 
، N-GQDsسلولز،  مادون قرمز تبدیل فوریه برایطیف 

Cell-N-GQD  وPdNPs@Cell-N-GQD  تهیه
وند برای پی cm 2856-1(. باندهای جذبی در 1شد )شکل 

H-C  1و-cm 1577  برای پیوندC=O  نشانه حضور-N

GQDs مربوط به   در طیفCell-N-GQD باشند می
 کنند. که اتصال آن به سطح سلولز را تایید می

ای های معمول بریکی از روش طیف بینی توزیع الکترون
طیف بینی  باشد. آنالیزتایید تثبیت فلزات بر روی بستر می

بر روی  دهد که نانوذرات پالادیمنشان می الکترون توزیع
بیت شده (. مقدار پالادیم تث2اند )شکل سلولز تثبیت شده

میلی مول به ازای یک گرم از  14/0بر روی بستر 
اتمی  کاتالیزور با استفاده از روش  اسپکتروسکوپی جذب

 شعله بدست آمد.

طیف بینی توزیع الکترون برای کاتالیزور  -2شکل 
PdNPs@Cell-N-GQD 

های پراش پیکالگوی پراش پرتو ایکس برای کاتالیزور 
(، 111های )( را برای سلولز و پیک040( و )002(، )101)
(. 3دهد )شکل ( برای پالادیم را نشان می220( و )200)

لز ( سلو002ی با پیک )کوانتومپیک پراش مربوط به نقاط 
 همپوشانی کرده است.
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 الگوی پراش پرتو ایکس مربوط به کاتالیزور -3شکل 

 
 آنالیز وزن سنجی حرارتی مربوط به کاتالیزور -4شکل 

رفتار حرارتی سنجی حرارتی که برای برسی آنالیز وزن
دهد کاتالیزور در مورد استفاده قرار گرفته است نشان می

-درجه سانتیگراد شروع به تخریب می 209دمای بالای 

کند. این مقدار دمای تخریب نشان از پایداری حرارتی 
خوب برای یک کاتالیزور است. همچنین کاهش وزن 

درجه سانتی گراد برای  231دیگری در دمای بالای 
 (.4شود )شکل زور دیده میکاتالی

تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری کاتالیزور نشان 
 9تا  4ی گرافنی با اندازه بین کوانتومدهد که نقاط می

اند. همچنین نانومتر بر روی بستر سلولزی تثبیت شده
نانومتر با  35تا  25ترسیب نانوذرات پالادیم با اندازه بین 

نجام شده است )شکل موفقیت بر روی بستر سلولزی ا
5). 

 
 و نانوذرات پالادیم N-GQDمربوط به  TEMتصویر  -5شکل 
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در  PdNPs@Cell-N-GQDفعالیت کاتالیزوری 
در حضور پتاس  واکنش اکسایش اتیل بنزن به استوفنون

استوفنون در این روش ارزیابی شد.  و هیدروژن پراکسید
به عنوان محصول اصلی واکنش اکسایش اتیل بنزن با 

ساعت تولید شد. واکنش  4بهره بالا در دمای محیط طی 
های مختلف انجام شد و بهترین بهره برای در حلال

درجه سانتی گراد بدست  35حلال استونیتریل در دمای 

ها شرایط یکسان بوده (. در تمامی واکنش1آمد )جدول 
میلی مول  1لی مول هیدروژن پراکسید، می 2است. 

درصد مولی کاتالیزور برای واکنش اکسایش  5پتاس و 
ساعت  4میلی مول اتیل بنزن در دمای محیط به مدت  1

استفاده شد. واکنش بدون کاتالیزور انجام پذیر نبود 
(. همچنین در حضور مقادیر مازاد 1، ردیف 1)جدول 

ان واکنش کاهش درصد مولی( مدت زم 10کاتالیزور )
 (.5، ردیف 1یافت )جدول

قابلیت استفاده مجدد از کاتالیزور در واکنش اکسایش 
اتیل بنزن به استوفنون ارزیابی شد. بعد از انجام واکنش 
کاتالیزور از طریق صاف کردن جداسازی و دو بار با اتانول 
شسته شد و مورد استفاده مجدد قرار گرفت. کاهش بسیار 

بار استفاده مشاهده  5ت کاتالیزور بعد از اندکی در فعالی
 (.2شد )جدول 

بررسی کاتالیزور بازیافت شده در واکنش اکسایش  -2جدول 

 آاتیل بنزن

مقدار کاتالیزور  ببهره
 بازیافت شده )گرم(

شماره 
 واکنش

95 05/0  1 

95 05/0  2 

95 05/0  3 

94 05/0  4 

94 04/0  5 

-میلی 1مول(، پتاس )میلی 1شرایط واکنش: اتیل بنزن ) آ

لیتر(، میلی 5مول(،حلال )میلی 3مول(، هیدروژن پراکسید )
 بهره خالص بساعت در دمای محیط، 4

 

 آنزنسازی شرایط واکنش برای اکسایش اتیل ببهینه -1جدول

درصد ) Pd حلال ببهره
 مولی(

 ردیف

 1 - استونیتریل 0

 2 4 استونیتریل 91

 3 5 استونیتریل 95

 4 6 استونیتریل 96

 5ج 10 استونیتریل 96

 5د 5 استونیتریل 43

 5ه 5 استونیتریل 79

 8 5 اتانول 40

 9 5 آب 38

 10 5 متانول 35

 11 5 دی کلرومتان 57

اتانول/آب  40
(1:1) 

5 12 

-یلیم 1مول(، پتاس )میلی 1شرایط واکنش: اتیل بنزن )آ 

-لیمی 5مول(، حلال )میلی 3مول(، هیدروژن پراکسید )

ی بهره بساعت در دمای محیط، بهره خالص،  4لیتر(، 
 هبدون پتاس،د ساعت،  3در مدت زمان ج  جداسازی شده،

 مول(میلی 2هیدروژن پراکسید )
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 طیف های مادون قرمز کاتالیزور قبل و بعد از انجام واکنش -6شکل 

رمز قبه روش طیف نگاری مادون کاتالیزور بازیافت شده 
ن مورد بررسی قرار گرفت و هیچ تغییری در طیف مادو

هیه شده تقرمز کاتالیزور بازیافت شده نسبت به کاتالیزور 
 (.6مشاهده نشد )شکل 

فعالیت کاتالیزور با کارهای اخیر نشان داد که مقایسه 
روش معرفی شده برای اکسایش اتیل بنزن به استوفنون 

(.  دمای پایین، بهره و 3الایی دارد )جدول قابلیت ب
گزینش پذیری بالا ویژگی های روش معرفی شده می 
باشند که این روش را نسبت به روش های قبلی ارجح 

 (.3می نمایند )جدول 

 حضور کاتالیزورهای دیگرمقایسه نتایج بدست آمده برای اکسایش اتیل بنزن به استوفنون در  -3جدول 

)ساعت( زمان (%) بازده گزینش پذیری  ردیف کاتالیزور منبع حلال (C°) دما 

1/80  5/82 -Fe3O4@SiO2 22 استیک اسید 70 1 

NH2@CS-

Co(II) 

1 

 Co(II)@TiO2 2 23 استونیتریل 70 6 92 99 ≤

 Co-MCM-41 3 24 بدون حلال 80 24 26 85

98 24 2/0 -CoTPP 25 بدون حلال 95 

P(4VP-co-

ST)/SiO2 

4 

-SiO2/Al2O3 26 استیک اسید 100 8 83 99

APTMS-

BPK-Co 

5 

-PdNPs@Cell - استونیتریل 25 4 95 100

N-GQD 
6 
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 نتيجه گيری  4

دار و ی گرافنی نیتروژنکوانتومکاتالیزور جدید با تثبیت نقاط 
نانوذرات پالادیم بر روی بستر سلولز سنتز شد. نانو ذرات 

ی گرافنی برای کوانتومپالادیم فعالیت خوبی را در حضور نقاط 
اکسایش اتیل بنزن نشان دادند. سلولز به عنوان بستر امکان 
بازیابی کاتالیزور را فراهم کرده است. کاتالیزور در واکنش 

با گزینش پذیری عالی مورد  اکسایش اتیل بنزن به استوفنون
استفاده قرار گرفت. واکنش اکسایش در حضور هیدروژن 

 4پراکسید و حلال استونیتریل در دمای محیط و به مدت 
ساعت انجام شده است. این کاتالیزور برای چندین بار قابلیت 
بازیابی بدون کاهش در فعالیت را نشان داد. مقایسه فعالیت 

خیر نشان داد که کاتالیزور معرفی شده کاتالیزور با کارهای ا
برای اکسایش اتیل بنزن به استوفنون روش خوبی با شرایط 

 ملایم و بهره و گزینش پذیری بالا ایجاد نموده است.

 تشكر و قدردانی

از معاونت پژوهشی دانشگاه ارومیه به دلیل حمایت های مالی 
کمال تشکر را داریم.
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