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 تقديم خالصانهتقديم خالصانهتقديم خالصانهتقديم خالصانه
 

        به پدر و مادرمبه پدر و مادرمبه پدر و مادرمبه پدر و مادرم

به پاس عاطفه سرشار و گرماي اميدبخش وجودشان كه در اين سردترين روزگاران بهترين 

  .پشتيبان است

گرايد و به سرگرداني و ترس در پناهشان به شجاعت ميهاي بزرگشان كه به پاس قلب

        .كنددريغشان كه هرگز فروكش نميهاي بيپاس محبت

        

        به همسر مهربانمبه همسر مهربانمبه همسر مهربانمبه همسر مهربانم

دريغش كه پيمودن اش و محبت بيهاي ارزندهمنتش، همياريهاي بيبه پاس همدلي

  .راه را بر من آسان گردانيد

        
    

        به برادران عزيزمبه برادران عزيزمبه برادران عزيزمبه برادران عزيزم

  .ام، كه همواره پشتيبان و حامي من هستندشيرين زندگيهمراهان لحظات تلخ و 

    

    

....و همه آنان كه دوستشان دارمو همه آنان كه دوستشان دارمو همه آنان كه دوستشان دارمو همه آنان كه دوستشان دارم  
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  تشكر و قدرداني

 
حمد و سپاس خداي را كه به من سعادت گذر از مرحله ديگري از دوران آموختن و توفيق كسب دانش 

 .و معرفت را عطا فرمود

و بزرگواري هاي عزيزاني كه در اين دوران راهنما اين دفتر بهانه اي است براي ارج نهادن به زحمات 

  .آناني كه دست ياري مرا صميمانه در دستان پرمهر خود فشردند. و ياورم بودند

از خانواده عزيزم كه امكان علم آموختن را از كودكي تا به امروز برايم فراهم كردند و همواره در 

  .كنمتشكر ميتمام مراحل زندگي حامي و پشتيبانم بودند صميمانه 

وقفه در تعليم من كوشيدند كمال تشكر را هاي تحصيلم كه بياز تمامي معلمانم در تمام دوران

  .دارم

از استاد راهنماي بزرگوارم، جناب آقاي دكتر مهدي ميرزايي، كه در تمام مراحل با صبر و حوصله و 

تيارم قرار داده و با دقت و نكته فروتني وصف ناپذير، دانش و تجربيات ارزنده خود را خالصانه در اخ

  . نمايمسنجي فراوان در مراحل تكميل و نوشتن اين پايان نامه ياريم كردند، صميمانه قدرداني مي

از جناب آقاي دكتر بهرام بهراميان، استاد محترم مشاور، كه با دقت فراوان اين پايان نامه را مطالعه 

  .ر فراوان دارمكرده و نكات ارزشمندي را متذكر شدند، تشك

از جناب آقاي دكتر پوراميني و جناب آقاي دكتر طيبي كه زحمت مطالعه و داوري پروژه را متقبل 

  .شدند نهايت تشكر را دارم

از جناب آقاي مهندس وحيد كلي، مرحوم جناب آقاي حسين قرباني و سركار خانم برنجي كه كمال 

  .نمايمهمكاري را با اينجانب داشتند قدرداني مي

همچنين از كليه اساتيدي كه افتخار شاگردي در محضرشان را داشتم، و ساير اعضاي محترم گروه 

  .شيمي به خصوص سركار خانم جعفري تشكر مي كنم

از تمامي دوستان و همكلاسي هاي خوبم كه خالق بهترين، لطيف ترين و ماندگارترين خاطرات من 

  .بودند بسيار سپاسگزارم

اني كه به هر نحو زحمتي بر دوش آنها نهادم قدرداني مي كنم و از خداوند در نهايت از تمام كس

  .متعال سلامتي و موفقيت آنها را در تمام مراحل زندگي خواستارم
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 چكيده

و  H3PW12O40 ،H4SiW12O40(در اين تحقيق قابليت جذب هتروپلي اسيدهاي مختلف 

H5SiMo2VW9O40 ( فلزي گوناگون براي تثبيت شدن روي پودرهاي اكسيد)TiO2  ،تجاريZrO2 

تثبيت شدن هتروپلي اسيد روي سطح اكسيدهاي فلزي به . بررسي گرديد) ژل و هيدروترمال -سل

 TiO2ها نشان داد بررسي .بررسي شد SEM، آناليز حرارتي و UV-Visو  IRبيني ي طيفوسيله

ي تهيه شده به مختلف، نمونه ZrO2تجاري توانايي جذب هتروپلي اسيد را ندارد و در ميان پودرهاي 

نشان داد  UV-Visهاي از طرفي، داده. ژل توانايي بيشتري براي جذب هتروپلي اسيد دارد- روش سل

از كاتاليزگر تهيه شده به روش تلقيح واجذب مي شود، اما در  H5SiMo2VW9O40هتروپلي اسيد 

ژل  -سل ZrO2در اين راستا . نداشت مورد كاتاليزگر تهيه شده به روش تلقيح مرطوب واجذبي وجود

بوتانول - sبوتانول، - nبراي واكنش كاتاليزي استري شدن  H5SiMo2VW9O40بعد از تلقيح مرطوب با 

بررسي  GCي آناليز هاي آلي به وسيلهبازده واكنش. بوتانول با اسيد استيك گلاسيال استفاده شد- tو 

بوتانول -nشرايط بهينه براي واكنش . بود% 100ه پذيري استرهاي مربوطدر همه موارد، گزينش. شد

گرم و  25/0، مقدار كاتاليزگر c80°با اسيد استيك گلاسيال بررسي شد و مشخص گرديد دماي 

ها در اين شرايط بهينه ساير واكنش. بهترين نتايج را بدست مي دهد 2نسبت مولي اسيد به الكل 

ساعت به  24هاي مختلف بعد از استري شدن با الكل نشان داد بازده واكنش GCآناليز . انجام شدند

از طرف ديگر خط راست %). 18(بوتانول-t> %)45(بوتانول-s> %)72(بوتانول-n: ترتيب زير است

بوتانول به - nهاي مختلف نسبت به زمان واكنش براي نسبت Ln(1-conversion)–حاصل از رسم 

. نش در اين فرآيند كاتاليزي، درجه اول است، نشان داد سينتيك واكc80°اسيد استيك در دماي 

  .بررسي قابليت بازيابي، نشان داد كه كاتاليزگر حداقل بعد از دو سيكل پايدار است

ژل، هيدروترمال، جذب سطحي، تلقيح مرطوب، -هتروپلي اسيد، بسترهاي اكسيد فلزي، سل :كلمات كليدي

  رايدل-ايليكاتاليست ناهمگن، واكنش استري شدن، مكانيسم 
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   هااكسومتالپلي -1-1

تشكيل  .]1-3[ دارندتعلق  اكسيژن-فلزگترين دسته كلاسترهاي آنيوني ها به بزرمتالاكسوپلي

به خوبي ) 2- 1و 1-1هاي معادله(اسيدي جمعي در محلول آبي ت ها به وسيله فرايند خودمتالاكسوپلي

H+ ،NH4 هاي خاص خود مانندتواند به صورت يك جامد از كاتيونيم شناخته شده است و
يون  ،+

  .غيره جدا شود فلزات قليايي و

8H+ + 7MO4
2- → [M7O24]

6- + 4H2O                                    )1-1(  

23H+ + HPO4
2- + 12MO4

2- → [PM12O40]
3- + 12H2O              )1-2(  

  .شودكه در زير به آن اشاره مي ]1,2[ دارد وجود اكسومتالنوع پلي دوبه طور كلي 

  

M] نيونآوپلي زاي -1-1-1 mOy]
P-      )M: فلزات واسطه(  

 هاي اكسيدسايش آن و يوناكر بالاترين حالت فلزات واسطه د هايها از كاتيونايزوپلي آنيون

WO4 هايي نظيربا اسيدي كردن محلول اكسي آنيون )1- 1(اند كه مطابق معادله شدهتشكيل 
2- ،

MoO4
VO4 و -2

هاي كوچك نظير وسيعي از آنيون يها محدودهاين گونه .آيندمي به وجود -3

[V2O7]
4- ،[Mo7O24]

400H2O.[Mo176O528H16(H2O)80]هاي غول پيكر نظير تا آنيون -6
16- ]4,5[ 

تعدادي از ايزوپلي  )1-1( شكل. گيردمي را دربر معروف هستند 1»چرخ غول پيكر«كلاسترهاي كه به 

  .دهدها را نشان ميآنيون

  
  ]2[ها ايزوپلي آنيون: )1- 1( شكل

                                                 
1- 'Griant Wheel' Clusters 



 

٣ 
 

x≤m(  [X(هتروپلي آنيون  -1-1-2 xMmOy]
q-   )M: فلزات واسطهX   :هترواتم(  

 هايي از حداقل دواتم و داراي اتم هيدروژن مواردي در ،ها داراي اتم اكسيژنهتروپلي آنيون

هاي هتروپلي يك نوع اتم در كمپلكس معمولاً .]6,7[ سايش مثبت هستنداكهاي حالت در عنصر ديگر

ت هاي ديگري در حالاتم يا اتم و  هاي الحاقي سهم بيشترحالت اكسايش مثبت تحت عنوان اتم در

 Mo هاي الحاقيبيشتر اتم. لكس دارندكمتري دركمپ، سهم هااكسايش مثبت تحت عنوان هترواتم

به ) d0,d1(يا مخلوطي از اين عناصر با بالاترين حالت اكسايش  و Nbو V هستند وگاهي اوقات Wو

توانند تمام عناصر جدول تناوبي مي تقريباً. كنندها عمل ميهاي الحاقي در هتروپلي آنيونعنوان اتم

PV،AsV ،SiIV ،GeIV ، BIII انندبه آنيون هتروپلي متصل شوند م   .غيره و 

Mo(VI) و  W(VI)نيون وآنظر شعاع  چون از ؛اكسومتال را تشكيل دهندتوانند بهترين پليمي 

   .]3[فلز اكسيژن مطلوب هستند πالي براي تشكيل پيوند خهمچنين در دسترس داشتن اربيتال  بار و

  

  هااكسومتالپلي يتاريخچه -1-2

 1826موليبدوفسفات آمونيوم است كه در سال - 12ها مربوط به اكسومتالپلياولين گزارش 

اين تركيب را در  3واستراو 2اسوانبرگ 1848 بعدها در سال. ]8[ ارائه شد 1ميلادي توسط برزليوس

 .معرفي كردند ،داشته يآن زمان استفاده زياد اي براي تعيين فسفر كه درعنوان پايهه شيمي تجزيه ب

. نفر مورد تجزيه قرار گرفت 250توسط  تركيب هتروپلي گزارش شده بود و 750 تقريباً 1908 سال تا

 4ورنر. دبراي اتم مركزي به هترواتم بو 1به  12يا  1به  6به دست آوردن نسبت  هاتلاشنتيجه اين 

-هاي مشترك در اكسيژنوجهي براساس چند ]12[ 7ولينگئوپا ]11[ 6ميهنروس ،]10[ 5ميولاتي ]9[

                                                 
1 Berzelius 
2 Svanberg 
3 Strave 
4 Werner 
5 Miolati 
6 Rosen hiem 
7 Pauling 



 

٤ 
 

هاي شعاع WVIو MoVI با استفاده از نظريه پائولينگ مشخص شد. فلز ساختارهايي را پيشنهاد كردند

براي اين  12:1تار خسا هاي اكسيژن دارند ون هشت وجهي با اتموبلوري مناسب براي كوئورديناسي

پائولينگ تنها اشتراك از طريق گوشه را پيش بيني كرده  در حالي كه. شد در نظر گرفتهها كمپلكس

ييد أت را با الگوي پراش پرتو ايكس حل كرد و  H3PW12O40.5H2Oساختار  1933در سال 1ينكگ ،دبو

 شبه وسيله پرا. دارد وجود طريق لبه نيز اشتراك از است و  WO6اساس واحدهاي  كه ساختار بر كرد

به وسيله تعيين  2اوانس. ]13[ه است ساختارهاي هتروپلي شناخته شدزيادي از  پرتو ايكس تعداد

[TeMoO24]ساختار تك بلور 
ون نيتوانست نوع ديگري از ساختار آ 1948 در سال Xبا اشعه  -6

ساختار آنيون  4اوسند .]14[ شود تعيين كندناميده مي 3ساوان- هتروپلي را كه امروزه آندرسون

[P2W18O62] 18:2هتروپلي 
در سال  .]15[ گزارش كرد ،معروف است 5اوسند-لزورا كه با نام  -6

[CeMo12O42]ساختار آنيون  6سيلورتون ر وتدكس 1968
 و تعيين كردند Xرا به وسيله پراش اشعه  -8

 1970التا س .]16[ قرارگرفته است CeO12در مركز بيست وجهي  Ceكه هترواتم بزرگ  نشان دادند و

تعدادي از  يه به تلاش گستردهاين دور. ها توسعه بيشتري پيدا كرداكسومتالميلادي شيمي پلي

 طومرب) آمريكا( 10بيكر و) روسيه( 9اسپيتسين ،)روماني( 8ريپان ،)فرانسه( 7سوچاي ها ومخصوصاًگروه

موفقيت در  و دراين سال شروع شد كاتاليزگرها به عنوان اكسومتالتحقيق روي پلي. شودمي طومرب

اين  گذاري پژوهش دربدعت باميلادي  1980سال  درال تاكسومهاي پليكاتاليزگركاربرد صنعتي 

شيميايي صنعتي  ها چندين فرآينددراين سال .به سرعت پيشرفت كرد انقلابي ايجاد كرد و ،زمينه

  ].17,18[ تجاري شدند ها در ژاپن گسترش يافته ولتااكسومپلي هايكاتاليزگرده از استفا جديد با

                                                 
1- Keggin 
2- Evans 
3- Anderson - Evans 
4- Dawson 
5- Wells - Dawson 
6- Dexter - Silverton 
7- Souchay 
8- Ripan 
9- Spitsyn 
10- Baker 



 

٥ 
 

ا به هتالماكسوزمينه شيمي پلي هاي تحقيقاتي كه درتعداد گروه 1990تا  1980سالهاي بين 

اكسومتال به پلي 180ساختار تقريبا  1995سال  تا و گيري داشتفعاليت پرداختند افزايش چشم

  .]19[ گزارش شد Xوسيله پراش اشعه 

ها و ساير اكسومتالپليهاي شناسايي مدرن براي درك بيشتر اصول ساختاري كاربرد تكنيك

هاي بسياري در اين زمينه شده است، اما با وجود اينكه تلاش. خصوصياتشان راهنماي مفيدي است

ها هنوز اكسومتالپذيري پليبسياري مربوط به اصول ساختاري، مكانيسم تهيه و واكنش هايالوس

  .پاسخ داده نشده است

  

  دساختار تركيبات هتروپلي درحالت جام -3 -1

اي در هر ديدگاه بر نكته. هاي متفاوتي قابل بررسي استساختار هتروپلي در حالت جامد از ديدگاه

گيرد كه در ادامه مختصر شرح نظر قرار مياي بر ساختار هتروپلي مد گردد و نگاه ويژهخاص تاكيد مي

  .شوندداده مي

     

  1ساختار نوع اول -1-3-1

هريك از اين  .دنباشمي بلوريآب  پلي آنيون، كاتيون و شاملحالت جامد  تركيبات هتروپلي در

توجه به تعداد واحدهاي هشت وجهي  با. دهندتشكيل مي ساختار نوع اول را ،واحدهاي ساختاري

 در .سيلورتون شناخته شده است-و دكستر 2يسلرگين، داوسن، پراكنوع ساختار  چهار ه،تشكيل دهند

هاي اتم .گيردموليبدن قرار مي اتم فلز واسطه مانند تنگستن و ،واحدهاي هشت وجهي مركز هريك از

 هم اشتراك دارند وجه با گوشه و طريق لبه، واحدهاي هشت وجهي از. ها قرار دارندسأر اكسيژن در

]13[.  

                                                 
1 Primary Structure 
2 Preyssler 



 

٦ 
 

  ساختار كگين -1-3-1-1

 فرمول عمومي آن ،]20[ ساختار كگين اولين هتروپلي شناخته شده است هتروپلي آنيون با

[XM 12O40]
x-8 است .X هترواتم، x و هترواتم درجه اكسايش M  معمولاً(اتم الحاقي MoVI و WVI (

  .شودجانشين  ...و VV ،CoII ،ZnIIهاي فلزي ديگري مانند يون تواند بامي MVIيون  .است

به . گيردمي بر در M3O13 با فرمول ها راهشت وجهي گروه سه تايي از ساختار كگين چهار

 از يك گروه و هاي ديگر دراي به هشت وجهيهاي لبهطريق اشتراك طوريكه هر هشت وجهي از

چهار وجهي  يلكول يك حفرهمركز مو به اين ترتيب در .هاي ديگر متصل استس به گروهأطريق ر

براي ساختار كگين وجود  (α, β, γ, δ, ε)پنج ايزومر . گيردشود كه هترواتم درآن قرار ميايجاد مي

دارد كه ازچرخش 
π

�
 .]2,19,20[ شوندگروه هشت وجهي حاصل مي چهار سه يا ،يك ، دو 

  

  

  
  ]21[ساختار كگين : )2- 1( شكل

  

  

  

  


