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 ଘ مقدৎن یادگارଌا:              

    

 ୍ସభپدر و ما  



 د৯ുیده اই ࡺࢹت ૼنनوड़ ایୀ ࣨونਯ ห یاریീয ماتॐࡣت و ز وده وর راه ૼن ଝدر شانীر اඵෆ ه دعایࣂൕآرزو .  ھ
و৯د ୀای اীشان آرزوی سلاਠঃی و  دارم ದࣥواৣم از پس ධران ھૡه ख़࡛ࢴت ی ਟی ज़ࢸت آن ୀ آم و از భگاه ೯دا

 .ॣعادت  دارم 
  

   ھࢡඥر و دනෆر دඁندم
را భ اଌن ॠدت ূمل ඟ໊د৯د و با ධ්ر و ୀدباری ऒود دلࢂਗඟی ૼن রوده ا৯د ، با॰د ই ࡣب اଌن ਠ൏। ی ی ീযیاری 

 .ड़وनࡺࢹت দوଛ ای از ീࣺتਜی ی   وओودشان  را ়سൢن  دগد 
  

  ୀاభان و ऒواଽم
ھൕࣂه র ودিشان  భنار ૼن باࠥث شادی ീযیار রوده ،  اঃیدوارم  ازૼن راિی باতند و ইࡣب اଌن ड़وनࡺࢹت دل ی 

  .ھاه آ৩ھا را شاد  ඟ໊ده  با॰د 
 
 
 
 
 
 

  سپاسگزاري
 

  

ی را ସو وऋل  طاࢼࢾش ड़وࣿب ້ࢌ ا॥ت و ଘ شࢁඟ ا৯درش ඣ໑ید ع࢟ت   .ज़ࢸت ೯دا



ی ما جاری  ു়ه  ی علਖی و ৎفࢁඟات ਹग़ࣨوی ऒود را ਟی ਠඅඖ ی ୀ ذ૾ن ণپاس ච໋ار اساید ୁرদواری  ا৯دীه
  ਗی ساز৯د ංඌ࣓م ؛

محمدی  دکترفرخزاد     ৣم اززॐمات اণتاد راঘ࣒مای ୁرদوارم ، পناب آ༚یلازم ਗی دا  

భ  اجام ජ໑اउل ॺࡗه ॺ ଘࡗه  اଌن پایان ଓฬ ، با دमّࢌ ෘো و ධ්ر ່اوان ජ໑ا یاری ৶ࢤوده وھൕࣂه      زنوز
 नوड़ نଌࡣب اই تایণرا భ شانীه ای شاਟ ࣒م و تلاش یدرداद و ඟّࢁพ় ، د৯وده اর ی ૼنਗඟاز دلࢂ ච໋ଽ ࡺࢹت را

ھࢠൾن از زॐمات ਟی భغ اساید නख़رم ඟ໋وه ਖ࣓তی భ  ੌول اଌن دوره ূࡗજیਚی ऒود ، از وओود . یاد واھم ୀد

ام พ়ّࢁਗඟی ৶مام و آرزوی થࡉت و سلاਠঃی و ॣعادت دಪ࣪وی و  ی ່اوان ୀده ی پر بار اীشان ෙه ا৯دীه
  . اඟ໕وی ୀای اଌن ସ୍ان دارم

از کൎه ସ୍ان و دوণتای భ  اଌن ॠدت ජ໑ا یاری ৶ࢤوده و ھاه و یاور ૼن রوده ا৯د  ৩ھاশࢌ พ়ࢁඟ و భ پایان  
  .ণپاس را دارم
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توسط  CuIIو  Cd II بررسی کوئوردينه شدن کاتيون های فلزی

 هاي گونه



 [XW11MO39]
n- (X = B, Si , P ;   n = 8 , 7,6) به عنوان 

 متال تک حفره ایوساکی پلیهاليگاند 
 

 

 

 :وسيله ي به 
 
 

 احمد محمدي
 
 

 پلی اکسو متال ، کگين ، هتروپلی آنيون :  واژگان کليدی
 

 به ساختار گونه   +Cu2و +Cd2 های اين تحقيق در خصوص ورود يون
با  بوده وترکيباتی کگين ايی پلي اکسومتال های تک حفره 

ساختارهای  nMOXW  ادرآنه که 3911 543 ,, PSiBX  و 22 ,CdCuM می  

، NMRهای شناسايی  باشند تهيه شده و توسط تجزيه عنصری و تکنيک

شناسايی  FT-IRو  X(XRD)، پراش پرتو ( CV)ائی  ولتامتری چرخه
شدند که نتايج حاصل وجود ساختار کگين را برای ترکيبات فوق 

 .کنند اثبات می

به مکان های  +Cu2و  +Cd2اتيون های فلزی مانند ورود ک 
 پيوندی ساختار هشت وجهی در هتروپلی آنيون های ناقص مانند

391139113911 ,, OSiWOPWOBW  باعث تشکيل کمپلکس هايی نظير  nCdOSiW 3911 
اکسومتال ها به ساختار  خصوصيات پلی .شود و نظاير آن می

زاء تغييرپذير آنها مربوط کريستالی و آنيونی و همچنين اج
 .شود می

ها در يک ای پلی اکسومتالترکيبات تک حفرهCd –NMR   113های طيف
گردد و نوع اتم هترو و همچنين اسکلت بندی تر ظاهر میميدان قوی

 Cd – NMR  113ها به الگوی جابجايی شيميايی  پلی اکسومتال
 .تأثير مستقيم دارد

ها وجود دارد که  ر هتروپلی آنيونکاهش د Ðشيمی گسترده اکسايش
. های الحاقی مي باشد های هترو و اتم کاهش اتم -مربوط به اکسايش

های چرخه ای ترکيبات پلی  آنچه بايد در بررسی ولتاموگرام
اتم های الحاقی و  کاهشاکسومتال مورد توجه قرار گيرد ، 

به توليد  های فلزی منجر اتم کاهشفلزهای جای گزين است که 
شود و با مشاهده  رنگی هتروپلی بلو می اًونه های شديدگ

کاهش و مقايسه با  Ðولتاموگرام هاي حاصل از اين اکسايش 
 .نمونه مادر وجود اتم فلز را می توان اثبات نمود
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 مطالبفهرست 



 
 صفحه           ...........................  عنوان 

 ) مقدمه: (  اول فصل
 ٢  ...........................  ها اآسومتال پلي -١-١

 ٢  .........................  تاريخي ديدگاه -١-١-١
 ٢  ..........  ها  اآسومتال پلي ساختاري اصول -٢-١-١

 ساختار در آننده شرآت شيميايي عناصر -١-٢-١-١
 ٤  ............................  ها  اآسومتال پلي

 ٦  .................   ها  اآسومتال ايزوپلي -٣-١-١     
 ٧  ...............  ها  اآسومتال یهتروپل -٤-١-١     
 ٨  ..  ها  اآسومتال یهتروپل آامل ساختار -٥ -١-١     

 ٨  ............  اوانس -اندرسون ساختار -١-٥-١-١   
 ٩  ......................  نيکگ ساختار -٢-٥-١-١   
 ١٠  ..............  داوسون -ولز ساختار -٣-٥-١-١   

 ١٣  ...  ها  اآسومتال یهتروپل ناقص ساختارهاي -٦-١-١    
 ١٣  ..  نيکگ ساختار اي حفره تك هاي  گونه -١-٦-١-١   
 ١٣  ..  نيکگ ساختار اي حفره سه هاي  گونه -٢-٦-١-١   

 ١٤  ..  ها  اآسومتال یهتروپل يیاشناس هاي  روش -٧-١-١    
 ١٥  ....  (CV)اي چرخه ولتامتري و پلاروگرافي -١-٧-١-١   
 ١٥  ..............  (IR)زيرقرمز سنجي طيف -٢-٧-١-١   
 ١٥  ..........  (UV-Vis) يالكترون سنجي طيف -٣-٧-١-١   
 ١٦  (NMR)هسته مغناطيس رزونانس سنجي  طيف -٤-٧-١-١   

 ١٧  ...........................  ها آاربرد -٨-١-١    
 ١٨  ..  ها اآسومتال پلي الكتروشيميايي رفتار -٩-١-١    

 تجربي بخش:  دوم فصل
 ٢١  .........................  دستگاهي مشخصات -١-٢

 ٢١  ..........  (IR)زيرقرمز سنجي  طيف دستگاه -١-١-٢
 ٢١  ......  (UV-Vis) الكتروني سنجي  طيف دستگاه -٢-١-٢
 مغناطيس رزونانس سنجي  طيف دستگاه -٣-١-٢

 ٢١  ..................................  (NMR)هسته
 ٢١  (CV) اي چرخه ولتامتري و پلاروگرافي دستگاه -٤-١-٢
 ٢٢  ............  X (XRD)رتو پ پراش دستگاه -٥-١-٢
 ٢٢  .........................  اوليه ادمو تهيه -٢-٢
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 ٢٢  ..................  بافر هاي محلول تهيه -١-٢-٢
 اي حفره تك ترآيب تهيه -٢-٢-٢ 9

3911 ][ OBW  ......  ٢٣ 
 اي حفره تك ترآيب تهيه -٣-٢-٢ 8

3911 ][ OSiW  ......  ٢٣ 
 اي حفره تك ترآيب تهيه -٤-٢-٢ 7

3911 ][ OPW  ......  ٢٤ 
OHOHCdOSiWK ترآيب تهيه -٥-٢-٢ 2

6
239116 12.)]([   .......  ٢٤ 



OHOHCdOPWK ترآيب تهيه -٦-٢-٢ 2
5

239115 12.)]([   .......  ٢٤ 
 ٢٥  ..........................  جديد مواد تهيه -٣-٢

 ترآيب تهيه -١-٣-٢ 7
23911

22 )]([),,( OHMOBWCdCuM  ...  ٢٥ 
OHOHCdOBWK ترآيب تهيه  - ١-١-٣-٢ 2

7
239117 12.)]([   ..  ٢٥ 

OHOHCuOBWK ترآيب تهيه  -٢-١-٣-٢ 2
7

239117 12.)]([   ...  ٢٥ 
OHOHCuOPWK ترآيب تهيه - ٢-٣-٢ 2

5
239115 12.)]([   .....  ٢٥ 

OHOHCuOSiWK ترآيب تهيه  -٣-٣-٢ 2
6

239116 12.)]([   ......  ٢٦ 
 ٢٦  .....................   اختصاري هاي فرمول -٤-٢
 گيري نتيجه و بحث:  سوم صلف
 ٢٨  .......  مختلط فلزات یحاو یها اکسومتال یپل -١-٣
),( M١١BW ترآيبات  -٢-٣ 22  CdCuM  ...............  ٣٠ 

 ٣٠  ........................  Cd١١BW ترآيب -١-٢-٣
 ٣٠  .........................  تهيه روش -١-١-٢-٣
 ٣١  ............  (IR) زيرقرمزسنجي  طيف -٢-١-٢-٣
-Cd 113)ستهه مغناطيسي نانسوزر سنجي طيف -٣-١-٢-٣

NMR)  .....................................  ٣٦ 
 ٣٩  .............  (CV) اي چرخه يمتر ولتا -٤-١-٢-٣

هاآنيون   یپل کاهش – شياکسا یميش -١-٤-١-٢-٣
  .......................................  ٣٩ 
 يیايميالکتروش یها داده -٢-٤-١-٢-٣

 ٤٢  ...........................  CdBW11بيترک
 ٤٨  ...........  (XRD) يپودر بلور شناسی -٥-١-٢-٣
 ٥١  ........................  CuBW11 ترآيب -٢-٢-٣

 ٥١  .........................  تهيه روش -١-٢-٢-٣
 ٥٢  ...........  (IR) قرمز زير سنجي طيف -٢-٢-٢-٣
 ٥٤  .............  (CV) اي چرخه تريم ولتا -٣-٢-٢-٣
 ٥٦  ...  X (XRD) رتوپ پراش و بلور شناسی -٤-٢-٢-٣
 ٥٧  .........  (UV-Vis) الكتروني سنجي طيف -٥-٢-٢-٣
 ٥٩  ..........................  SiW11Cu ترآيب -٣-٣

 

 فهرست مطالب

 
 

 ٥٩  ...........................  يهته روش -١-٣-٣
 ٦٠  ..............  (IR) زيرقرمز سنجي طيف -٢-٣-٣
 ٦٣  ..............  (CV) اي چرخه متري ولتا  -٣-٣-٣
 ٦٥  ...........  (UV-Vis) الكتروني سنجي طيف -٤-٣-٣
 ٦٦  ..................  X (XRD) رتوپ پراش -٥-٣-٣
 ٦٨  ..........................  PW11Cu ترآيب -٤-٣

 ٦٨  ...........................  تهيه روش -١-٤-٣
 ٦٩  ..............  (IR) زيرقرمز سنجي طيف -٢-٤-٣
 ٧١  ...............  (CV) اي چرخه متري ولتا -٣-٤-٣
 ٧٥  ...........  (UV-Vis) الكتروني سنجي طيف -٤-٤-٣



 ٧٦  .....  X (XRD) رتوپ پراش و بلور شناسی -٥-٤-٣
 ٧٩  .......................................  ضمائم
 ١٠٣  ......................................  مراجع

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 فهرست جداول
 
 

 اجدول هفهرست 
 

 صفحه  ....................................  عنوان 
 

از هشت وجهي ها در  )Å(فاصله انتخابي -١-١جدول
مشترك در   -مشترك و               لبه –اتصالات گوشه 

 ٤  .............................  ها پلي اآسو متال
 یجا ،   +Mn مشترک یفلز یها ونيکات فهرست -٢-١جدول

 یپل بندي                   اسکلت در گرفته
 ٥  .....................................  اکسومتال

 مطالعات براي مناسب هاي  ازهسته تعدادي -٣-١جدول
NMR ١٦  ..........................  ها اآسومتال پلي 
 ٢٢  ....  بافر هاي  محلول از تعدادي تهيه طرز -١-٢جدول
 ٢٣  .  استات -استيك افرب هاي  محلول تهيه طرز -٢-٢جدول



 رفيعم ترآيبات آامل و اختصاري هاي  فرمول -٣-٢جدول
 ٢٦  ..............................  تجربي بخش در شده

 در سنتزشده ترآيبات نتايج آناليز عنصری -٤-٢جدول
 تجربي بخش

..........................................٢٦ 
ترآيب  بين هاي  واآنش نتايج -١-٣جدول

3911OBW يون و 
Cd2+ در pH ٣١  ........................  ٦و ٤ ، ٢ هاي 

  آنيون نامتقارن ارتعاشات -٢-٣جدول
12BW   )1cm(٣٤ 

 12BWهاي آنيون نامتقارن اتارتعاش -٣-٣جدول
،

3911OBW وCdBW11 )
1cm(  .......................  ٣٥ 

 تعداديبراي  113Cd-NMR جابجائي الگوهاي -٤-٣جدول
 ٣٦  ............................  ها تالاآسوم ازپلي
 CdBW11٤٣ترآيب اي چرخه گرامموولتا هاي  داده -٥-٣جدول
 ترآيبات آاتدي پتانسيل هاي  داده -٦-٣جدول

11BW 
CdBW11و

 ٤٣  .............................  W, Cd  براي 
CdBW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام هاي  داده -٧-٣جدول

 
 ٤٦  ...........  pH=٦/٤ در متفاوت روبش هاي سرعت با

 بين ترآيب واآنش نتايج -٨-٣جدول
3911OBW يون و2Cu 

 ٥١  ...................  آبي لولمح درمختلف  هاي pH در
  CuBW11 هاي آنيون نامتقارن ارتعاشات -٩-٣جدول

,
3911OBW ،  12BW )1cm(  ........................  ٥٤ 

CuBW11 بترآي اي چرخه ولتاموگرام هاي  داده -١٠-٣جدول
 

 ٥٥  ........  -٠/١)v(  الي ٢/٠ )v( پتانسيل محدوده در
 11BW اتترآيب اي چرخه ولتاموگرام هاي  داده -١١-٣جدول

 ٥٥  ............................  W ,Cu براي CuBW11 و
 ترآيبات در شده مشاهده max مقايسه -١٢-٣جدول
 -٣٥٠ محدود در آزاد هاي يون max با اآسومتال پلي
٨٠٠(nm)    .....................................  ٥٨ 

 ٦٠  +Cu2 يون  و SiW11 بين ترآيب واآنش نتايج -١٣-٣جدول
 ترآيبات (IR) ارتعاشي هاي  فرآانس -١٤-٣جدول

12SiW 
و

11SiW وCuSiW11 )1cm(  .........................  ٦١ 
 
 
 

 فهرست جداول
  

 (CV) اي چرخه گرامموولتا هاي  داده -١٥-٣جدول
شبرو سرعت اب pH = ٦/٤ در CuSiW11ترآيب s

mv ٦٣  ....  ٢٥ 

 ترآيب در شده مشاهده maxمقايسه -١٦-٣ جدول
 ٦٦  ..................  آزاد يون maxبا اآسومتال پلي

 ترآيب  بين هاي  واآنش نتايج -١٧-٣جدول
3911OPW يون و 

2Cu  .........................................  ٦٨ 



 ترآيبات ارتعاشي هاي  فرآانس -١٨-٣جدول
12PW 

،11PWو CuPW11 )١-cm(  .......................  ٧١ 
 CuPW11ترآيب اي چرخه گرامولتامو هاي  داده -١٩-٣جدول

          شبرو سرعت با pH=  ۶/۴در
 s
mv٧٢  ......................................  ٥٠ 

 و آندي  آاتدي پتانسيل هاي  داده -٢٠-٣جدول
                               CuPW11ترآيب اي چرخه ولتاموگرام

١   ٣ ،٤ /٦ ، ٦ = pH  شبرو   سرعت با s
mvمربوط به   ٢٠

 ٧٥  ......................................   Cuموج 
 پلي ترآيبات در شده مشاهده maxمقايسه -٢١-٣جدول

 ٧٦  ............  محلول حالت در آزاد يون و اآسومتال
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 فهرست شکال ها
 

  شكل ها فهرست
 



                          عنوان
 صفحه

 

 از یوجه چنديك و گلوله – لهيم شيانم -١-١ شکل
 ٣  .............................  MO6 یاديبن یواحدها

 یپل درساختار یوجه هشت یواحدها اتصال نحوه -٢-١ شکل
 ٤  ..................................  ها  متال اکسو
 ٥  ...  نيکگ ونيآن یازهتروپل لهيم -گلوله شينما-٣-١ شکل
 ٦  ......  ها ونيآن یزوپليا از یتعداد ساختار-٤-١ شکل
 ٧.  .......  ها ساختار تعدادي از هتروپلي اآسومتال -۵-١شكل 
 ساختار یوجه وچند گلوله – لهيم شينما -٦-١ شکل

 ٩  ................................  اوانس – اندرسون
 ١٠  ....  یپل هترو ١٢  گونه یبرا نيکگ ساختار -٧-١ شکل
 ساختار و یوجه وچند گلوله – لهيم شينما -٨-١ شکل

 ١١  ........  داوسون -ولز                ونيآن مختلف یزومرهايا
 نيدارکگ حفره یها گونه ليتشک کيشمات شينمل -٩-١ شکل

 ١٢  ....  pH برحسب فاتتنگستوفس ستميدرس داوسون -ولز و
 ١٤نيکگ درساختار حفره ليازتشک کيشمات شينما -١٠-١ شکل
 نيکگ ساختار -١-٣ شکل

11XWیالحاق اتم با M     
CdCuMMXWXW , 1111  .............................  ٢٩ 

10) الف    هاي آنيون ساختار -٢-٣شكل
68224182 ])([ OOHMWP     

16) ب                                 
112224304 ])([ OOHMWP  ...............  ٣٠ 

 βو α درايزومرهاي اآسيژن هاي اتم انواع -٣-٣شكل
 ٣٢  ....................................  نيساختارکگ

 ترآيب (IR)قرمز زير  طيف -٤-٣ شكل
12BW  )1cm(  .....  ٣٣ 

(  CdBW11ترآيب (IR) زير قرمز طيف -٥-٣شكل
1cm(  ....  ٣٤ 

ترآيب (IR) زير قرمز  طيف -٦-٣شكل
3911OBW  )

1cm(  ....  ٣٥ 

 واکنش محصول 113Cd-NMR فيط -٧-٣شكل
3911OBW وني با Cd2+ 

 ٣٧  .........................  = pH  ٦      یدياس طيمح در
 واکنش محصول 11B-NMR فيط -٨-٣شكل

3911OBW وني با Cd2+ 
 ٣٨  .......................  = pH  ٦       ی  دياس طيمح در

 تعداد براساس ها آنيون هتروپلي انواع -٩-٣شكل
 ٤٠  ................................  انتهائي اآسيژن

 هاي آمپلكس براي مولكولي ربيتالوا نمودار -١٠-٣شكل
L5MO نراقت با C4V وندپي تشكيل عدم فرض با در 
 ٤١  ........................................  xyصفحه
 ترآيب اي چرخه  گرامموولتا -١١-٣شكل

3911OBW  درمحدوده
باسرعت روبش  -٠/١ vالي  ٠پتانسيل  s

mv ۵٤٢  ........  ٠ 

 
 

 فهرست شکال ها
 

 CdBW11  ترآيب اي چرخه  گرامموولتا -١٢-٣شكل
باسرعت روبش  -٠/١ vالي  ٠درمحدوده پتانسيل  s

mv ۵٤٣  ٠ 



 سرعت باCdBW11 ترآيب اي چرخه  ولتاموگرام -١٣-٣شكل
 روبش s

mv الي ٠دوده پتانسيل درمح  ١٠   v  ٦/٤( -٠/١ =   

pH(  ...........................................  ۴۴ 
 سرعت باCdBW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام - ١٤ -٣شكل

  روبش s
mvالي ٠درمحدوده پتانسيل   ٢٠   v ٦/٤( -٠/١ = 

pH(  ...........................................  ۴۴ 
 

  سرعت باCdBW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -١٥-٣شكل
  روبش s

mv ۵الي  ٠درمحدوده پتانسيل    ٠v ٦/٤( -٠/١ =  

pH(  ...........................................  ۴۵ 
 سرعت با CdBW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -١٦-٣شكل

 روبش s
mv الي  ٠درمحدوده پتانسيل   ١٠٠v ٦/٤( -٠/١ = 

pH(  ...........................................  ۴۵ 
 ٤٧  .  pH    با (HPA) آنيونها یهتروپل رفتار نمايش -١٧-٣شكل
 با ترآيب ، (XRD) پودري بلورشناسی الگوي -١٨-٣شكل

  نيساختارکگ nMOXW ][ 3911  ........................  ٤٨ 
 ترآيب (XRD) پودري بلورشناسی الگوي -١٩-٣شكل

3911OBW٤٩ 
 CdBW11٥٠ ترآيب (XRD) پودري بلورشناسی الگوي -٢٠-٣شكل

ترآيب (IR)رمزق زير طيف -٢١-٣شكل
3911OBW)

1cm(  .....  ٥٢ 

( CuBW11 ترآيب (IR)قرمز زير طيف ٢٢-٣شكل
1cm(  .....  ٥٣ 

CuBW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام ٢٣-٣شكل
 pH = ٦/٤در 

 روبش سرعت با s
mV

 
٥٤  ...........................  ٥٠ 

3911OBW ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -٢٤-٣شكل    
 ٥٥  ...............  -٠/١ vالي  -٠/v ۴درمحدوده پتانسيل 

CuBW11 ترآيب (XRD) یپودر بلورشناسی الگوي -٢٥-٣شكل
  ٥٦ 

2 آمپلكس يون الكتروني طيف -٢٦-٣شكل 
62 ])([ OHCu  .....  ٥٨ 

در حالت محلول  CuBW11 ترآيب الكتروني طيف -٢٧-٣شكل
 nm (  ......................  ۵٨( ٩٠٠ - ٥٠٠در محدوده 

  هاي براي فرم اي حفره تك ناقص ساختارهاي -٢٨-٣شكل
 ٦٠  ................................  آگينآنيون   و 

 ٦٢  ..  SiW11O39     بيترک )  IR( قرمز زير طيف -٢٩-٣شكل
CuSiW11 بيترک ) IR( قرمز زير طيف -٣٠-٣شكل

  ........  ٦٢ 
) ات  الفبيترک )IR( قرمز زير هاي  فيط -٣١-٣شکل

12SiW 12) ب   وSiW  ...........................  ٦٣ 
 CuSiW11 ترآيب (CV) اي چرخه رامولتاموگ -٣٢-٣شكل

 ٦٤  ........  pH= ٦/٤ و  -٠/١ vالي  ٢/٠درمحدوده پتانسيل
 ٦٤  ...  3911OSiWترآيب (CV) اي چرخه ولتاموگرام -٣٣-٣شكل
 وللمح حالت در CuSiW11 ترآيب الكتروني طيف -٣٤-٣شكل
 ٦٥  ................  (nm) ٨٠٠ - ٣٥٠                   محدوده در

 ٦٦  ............  SiW11O39 ترآيب X (XRD)رتو پپراش  الگوي -٣٥-٣شكل
 فهرست شکال ها



 
  

 ٦٧  ....  CuSiW11 ترآيب X (XRD)رتوپپراش  الگوي -٣٦-٣شكل
 ترآيب )IR(قرمز زير طيف -٣٧-٣شكل

4012OPW     (cm-1)  ..  ٦٩ 
 ترآيب )IR( قرمز زير طيف -٣٨-٣شكل

3911OPW    (cm-1)  .  ٧٠ 
 ٧٠  ..  CuPW11   (cm-1) ترآيب )IR( قرمز زير طيف -٣٩-٣شكل
 = ٦/٤در 3911OPW ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -٤٠-٣شكل

pH  ............................................  ٧١ 
 

 = ٦/٤در CuPW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -٤١-٣شكل
pH  ............................................  ٧٢ 

با سرعت  CuPW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -٤٢-٣شكل
روبش  s

mV
 

 ٧٣  ....................  pH =  ١             در ٢٠

با سرعت  CuPW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -٤٣-٣شكل
روبش  s

mV ٣                در  ٢٠ = pH  .................  ٧٣ 

با سرعت  CuPW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -٤٤-٣شكل
روبش  s

mV ۶/۴          در  ٢٠ =  pH  .................  ٧٤ 

با سرعت  CuPW11 ترآيب اي چرخه ولتاموگرام -٤٥-٣شكل
روبش  s

mV ۶               در  ٢٠ =  pH  ..................  ٧٤ 

 ٧٦  محلول حالت در CuPW11 ترآيب الكتروني طيف -٤٦-٣شكل
 ترآيب X (XRD)رتوپپراش  الگوي -٤٧-٣شكل

3911OPW  .....  ٧٧ 
CuPW11 ترآيب X (XRD)رتوپپراش  الگوي -٤٨-٣شكل

  .....  ٧٨ 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 فصل اول 

 مقدمه
 

 
 

 
 
 مقدمه -فصل اول 

 

 
 مقدمه

 
  ١ها اکسومتال پلی -١-١

                                                 
1 -Polyoxometalats 



هستند که  باتايی از ترکي دسته (POM)ها  تالپلی اکسوم
فلز بوده و در گستره وسيعی  –های اکسيژن  شامل پيوند

رديناسيون قرار دارند و ساختار آنها وئواز ترکيبات ک
در پلی . يابند به صورت پليمری در کنار هم آرايش می

توسط بعضی از اتمها يا  Mها فلز مرکزی  اکسومتال
ها در پلی  دگانلي. شود میگروههای اتمی احاطه 

باشند که ممکن  های اکسيژن  می ها معمولاً اتم اکسومتال
و ديگر  ]۶[ ،Br   ]٧[  F، ]١-S   ]۵است شامل مشتقاتی از 

  . باشند نيز  Pعناصر بلوک 
عناصر واسطه  ، ای  در اين ترکيبات با ساختار خوشه      

Ta, V ,Mo وW کنند نقش فلز اصلی را ايفا می. 
 
 ديدگاه تاريخی  -١-١-١ 

اولين پلی اکسومتال به نام فسفوموليبدات با فرمول 
  3

40O
12

PMo  گزارش داده  ١٨٢۶در سال  ]٨[توسط برزيليوس
دو شکل ايزومری از  ٢ماريناک. شد  4

1212OSiW  را در سال
ساختار  ٣کگين ١٩٣٠در اوايل دهه . ]٩[تهيه کرد ١٨۶۴

از  آنيونی  3
4012OPWتاکنون .  ]١٠[را کشف کرد

 ساختارهای فراوانی از اين ترکيبات  سنتز و شناسايی
ای از  گسترده  ها طبقه اکسومتالامروزه پلي . اند شده

دهند  فلز را تشکيل می –ای اکسيژن  های چند هسته  شبکه
که مهمترين کاربرد آنها توانائی در پذيرش يک يا چند 

در . باشد ون با حداقل تغييرات در ساختار آنها میالکتر
تئوري هاي  ٢٠و دهه هاي اول قرن  ١٩انتهاي قرن 

و ] ١١[ ٤مفيدي در راستاي توصيف شيمي کوئورديناسيون
 ]. ١٢[ها ارائه شد  شيمي پلي اکسو متال مخصوصاٌ ،

 
 ها   اصول ساختاری پلی اکسومتال -٢-١-١

گرفتن چند هم قرارنار اين ترکيبات از کساختار 
)(های وجهی nMO ١-١شكل(گيرد شکل می .(n  عدد

=   ۶ ه معمولاًکند ک را مشخص می Mکوئورديناسيون فلز 
n  نيز امکان پذير  ٧و  ۵،  ۴است ولی مقادير

 .ميباشد
 
 
 
 

 مقدمه -فصل اول 

 
 

                                                 
2- Marignac  
3- Keggin 
4- Coordination chemistry 



 
 
 
 
 
 
 

شکل 
١-١- 

 MO6های بنيادی   واحد زگلوله و يك  چند وجهی ا –نمايش ميله 
 

مرکز هندسی هشت وجهی ،  Mتوجه داشته باشيد که اتم 
طوری ه را به سمت يکی از اکسيژن ها سوق می دهد، ب

 .واپيچيده می شود  C4vکه منجر به ايجاد مرکز
و  Mها به غير از  در ساختار پلی اکسومتال        

O  عناصر ديگری که باX د نيز وجود نشو نمايش داده می
دو دسته از X  ا عدم وجوديرند که با وجود دا

بندی آنها  ها را خواهيم داشت که طبقه اکسومتال پلی
اين . ]١٣[استآنه های ساختاری منحصراً بر اساس مقياس

 :دو دسته عبارتند از
٥ها آنيون ايزوپلی)١  IPAsOM p

yn ,

 
٦ها  هتروپلی آنيون) ٢  HPAsOMXnz q

ynz , 
وجود   Xها محدوديتی برای  لی اکسومتالدر ساختار پ

  ٧به عنوان اتم مرکزی يا اصلی يا هترو X .ندارد
 ،شود که فقط ناميده می ٨اتم الحاقی Mشود و  شناخته می

بعضی از عناصر به عنوان اتم الحاقی در ترکيب پلی 
 .اند  ها مشاهده شده  اکسومتال

به   با بالاترين عدد اکسايش خود V و W ،Moهای  اتم
ها  هتروپلی آنيون عنوان اتم الحاقی در ساختار بيشتر

 با بررسی يک سری از کلاسترهای پلی. کنند شرکت می
به اين نتيجه  MO6های  و شناسائی بلوک  اکسومتال

ها از کنار هم  مولکول ناي رسيم که به طور کلی می
ق که از سه طري  MO6 وجهی هشت های قرار گرفتن واحد

شوند ايجاد  وجوه به يکديگر متصل می ها و ها، گوشه لبه
 MO6  هایك ساختارهای پايدار، اتصال بلودر. دنمی گرد

ن د چون در ايباش بيشتر به صورت لبه وگوشه مشترک می
هم   فاصله را از  بيشترين nMهای  يون ، ساختارها

دافعه بين  ، وجوه مشترک اتصال در حالت  ولی  دارند
های شيميائی شده  مانع از تشکيل پيوند nMهای  نيو

لذا اين نوع اتصال  ، کنند و ايجاد ناپايداری می
 . )١-١جدول( عموماً غيرمعمول است

 
                                                 
5 - Isopolyanions 
6 - Heteropolyanions 
7 - Hetero atom 
8- Addenda atom  



 
 

 مقدمه -فصل اول 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

-١شکل
 ها وجهی در ساختار پلی اکسومتال هشتنحوه اتصال واحدهای   -٢

A ( ٩ها  گوشهاتصال از طريق    
B (١٠ها   اتصال از طريق لبه   
C (وهجاتصال از طريق و 

 
 

از هشت وجهی ها در اتصالات  )Å(فاصله انتخابی  -١-١جدول 
 مشترک در –مشترک و لبه  –گوشه 
 سو متال هاپلی اک 

 يون فلز مشترك -گوشه  مشترك -لبه 
 

3.4 3.7 W6+ 
3.5 3.5 Mo6+ 
3.2 3.2 V5+ 

 
 

کننده در  اصر شيميائی شرکتعن  -١-٢-١-١
 ها  اکسومتال ساختار پلی

ها   مهمترين جزء در ساختار پلی اکسومتال  Mاتم الحاقی 
 nMO)۶های موجود  دارای واحدهای   شبکه ي همه. هستند

 =n (های   شناسائی اتم. هستندM توانند  مناسب که می
 باتشکيل دهند وجهی ناسيون هشت اکسيژن  کوئورديبا 

 ها تحت تأثير آنيون ساختار پلی. اهميت است
 
 
 

                                                 
9- Corner - sharing  
10 - Edge - sharing 



 

 

اآسيژن 
 انتهايي

 مقدمه -فصل اول 

 
مراکز فلزی  ١٢و شعاع يونی ١١شعاع الکتروستاتيکی 

قرار دارد به همين خاطر فقط تعداد کمی از عناصر 
پلی  ساختاردر به عنوان اتم های الحاقیتوانند  می

 . )٢-١ جدول( ها قرار گيرند  اکسومتال
، پارامتر مؤثر  بر پارامتر نسبت بار به شعاععلاوه 

 برای تشکيل Mديگر توانائی فلز مرکزی 
باشد که باعث  بين اتم اکسيژن و فلز می های پيوند 

بر   اکسومتال ها دريک پلی  اکسيژن. شود پايداری می
 ا عناوينمنطقه از ساختار ب ٣، دراساس جايگاه آنها 

، اکسيژن داخلی و اکسيژن پلی ١٣تهائیاکسيژن ان
 . شوند ناميده می

جای گرفته در   +Mnفهرست کاتيونهای فلزی مشترک، -٢-١جدول 
 اسکلت بندی پلی اکسو متال

Observed C.N in 
POMs

Octahedral radius يون فلز 

6 0.74W6+ 
 4 ،6 ،7 0.73 Mo6+ 
  4 ،5 ، 6،7 0.68 V5+ 

6 0.78Ta5+ 
6 0.78Nb5+ 

 
 
 

 
 ميله از هترو پلی آنيون کگين –نمايش گلوله  - ٣-١شکل 

                                                 
11- Ellectrostatic radius 
12- Anion radius  
13- Terminal oxygen   

 

اآسيژن 
ان

اتم 
Mالحاق

  اتم هترو
X
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ل

اآسيژن 
ا انت


