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 اکیده

دار محیط زیست در صنایع شیمیای رو به های زیست محیطی، فرایندهای دوستاخیرا به دلیل نگرانی

باشد. در این ها و مواد شیمیایی میها استفاده دوباره از کاتالیستگسترش هستند. یکی از این شیوه

ژل تهیه  -هیدروکسیل فراوان با روش سلهای پژوهش، اکسید معدنی نانو زیرکونیا به دلیل داشتن گروه

برای تهیه کاتالیزگر دار شد. در ادامه آمین عاملپروپیل تری متوکسی سیلیل  -9سپس با لیگاند  و شد.

های این کاتالیزگر در واکنشدار شده افزوده گردید. ونیای عاملکمپلکس مولیبدن به نانو زیرکناهمگن 

این ها با دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد. شد و بازده واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن به کار گرفته

 بار بدون کاهش بازده، بازیافت و دوباره مورد استفاده قرار گرفت. 9کاتالیزگر 

مین، سیکلو اکتن، تری متوکسی سیلیل پروپیل آ-9ژل، -کلمات کلیدی: نانو زیرکونیا، اپوکسایش، سل

 .استناتودی اکسو استیل   مولیبدنکمپلکس 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                    
 

 ح 

 

 مطالبفهرست 

 2 ........................................................................................................... ایرکونیز  2-2

 9 ................................................................................................... بدنیمول یمیش 2-1

2-1-2 Mo (VI) ................................................................................................... 9 

 4 ......................................................................................................... زگرهایکاتال 2-9

 4 ............................................................................... ناهمگن یزگرهایکاتال هیته 2-9-2

 7 ............................................................... هانگهدارنده یریکارگبه یهایبرتر و هایژگیو 2-4

 21 ............................................................................................ هانیاولف شیاپوکسا 2-1

 22 .............................. بستر بر شده نشانده بدنیمول یزگرهایکاتال با هانیاولف شیاپوکسا 2-1-2

 21 ................................................... بدنیمول زگریکاتال با هاآلکن شیاپوکسا سمیمکان 2-1-1

 11 ........................................................................ شده گرفته کار به یها معرف و مواد 1-2

 11 .......................................................................... شده استفاده زاتیتجه و هادستگاه 1-1

 11 .................................................................... (GC) یگاز یکروماتوگراف دستگاه 1-1-2

 12 ................................................................................... یعنصر زیآنال دستگاه 1-1-1

 12 ................................................. (FT IR) هیفور لیتبد فروسرخ سنج فیط دستگاه 1-1-9

 11 ......................................................................... (TGA) یحرارت زیآنال دستگاه 1-1-4

 TEM ............................................................................................ 11 دستگاه 1-1-1

 11 ........................ ایرکونیز نانو یرو بر شده تیتثب بدنیمول ناهمگن زگریکاتال و هیاول دموا هیته 1-9

 11 ......................................... [AFNZ]  نیآم گروه با شده دار عامل ایرکونیز نانو هیته 1-9-2

 دارشده عامل ایرکونیز نانو یبررو شده نشانده استناتو لیاست اکسو ید بدنیمول زگریکاتال هیته 1-9-1

 19 ....................................................................................  [Mo-AFNZ] نیآم گروه با

 Mo-AFNZ..................................... 19 ناهمگن زگریکاتال با هاآلکن شیاپوکسا ندیفرا یبررس 1-4



                                                    
 

 ط 

 

 19 ................................................................................... حلال نوم اثر یبررس -1-4-2

 14 ......................................................................................... زمان اثر یبررس -1-4-1

 14 ............................................................................ زگریکاتال مقدار اثر یبررس -1-4-9

 11 ................................................................................. اکسنده نوم اثر یبررس -1-4-4

 11 .............................................................................. اکسنده مقدار اثر یبررس -1-4-1

 11 ................................................................................. حلال مقدار اثر یبررس -1-4-1

 11 ........................................................................................... دما اثر یبررس -1-4-7

 Mo-AFNZ .............................. 11 ناهمگن زگریکاتال با هاآلکن گرید شیاپوکسا یبررس -1-4-8

 17 ..................... اکتن کلویس شیاپوکسا درMo-AFNZ  ناهمگن زگریکاتال یابیباز یبررس -1-4-3

 Mo-AFNZ ......................................................................... 92 ناهمگن زگریکاتال هیته 9-2

 Mo-AFNZ ............................................................. 98 ناهمگن زگریکاتال ییکارا یبررس 9-1

 98 .................................................................................... حلال نوم اثر یبررس 9-1-2

 41 .......................................................................................... زمان اثر یبررس 9-1-1

 41 .............................................................................. زگریکاتال مقدار اثر یرسبر 9-1-9

 44 .................................................................................. اکسنده نوم اثر یبررس 9-1-4

 41 ................................................................................. اکسنده اثرمقدار یبررس 9-1-1

 48 .................................................................................. حلال مقدار اثر یبررس 9-1-1

 43 ............................................................................................ دما اثر یبررس 9-1-7

 Mo-AFNZ ............................... 12 ناهمگن زگریکاتال با هاآلکن گرید شیاپوکسا یرسبر 9-1-8

 19 ................... اکتن کلویس شیاپوکسا در Mo – AFNZ ناهمگن زگریکاتال یابیباز یبررس 9-1-3

 Mo – AFNZ ................................ 14 یزوریکاتال ستمیس در نهیبه طیشرا یبند جمع 9-1-21

 11 .......... (VI) بدنیمول یدارا یزوریکاتال یهاستمیس در ژنیاکس انتقال یاحتمال سمیمکان 9-1-22



                                                    
 

 ی 

 

 17 ..................................................................................................... یریگ جهینت 9-9

 13 ...................................................................................................... ینگر ندهیآ 9-4

 

 

  



                                                    
 

 ا 

 

ها  جدولفهرست   

 12 ............................................................. یگاز یکروماتوگراف دستگاه مشنصات: 2-1 جدول

 4/2 با حلال تریلیلیم 1 در اکتن کلویس تریلیلیم 1/1 شیاپوکسا در حلال اثر یبررس( : 2-9) جدول

 93 .................. قهیدق 171 مدت به Mo-AFNZ زگریکاتال گرمیلیم 11 با   TBHP اکسنده مولیلیم

 TBHP اکسنده مولیلیم 4/2 با اکتن کلویس مولیلیم1/1 شیاپوکسا در زمان اثر یبررس( 1-9) جدول

 Mo-AFNZ ........................................ 42 زگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1 در

 اکسنده مولیلیم 4/2با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در زگریکاتال مقدار یبررس( 9-9) جدول

TBHP زگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1در Mo-AFNZ.  .................................. ........... 41 

  اکسنده مولیلیم 21/2با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در اکسنده نوم اثر یبررس( 4-9) جدول

TBHPزگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1  در Mo-AFNZ ..........................................44 

  اکسنده مولیلیم 21/2با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در اکسنده مقدار یبررس( 1-9) جدول

TBHPزگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1  در Mo-AFNZ. .............................. 47 

 -Mo ناهمگن زگریکاتال گرم یلیم 11  با گوناگون یهاآلکن شیاپوکسا از حاصل یها داده( : 1-9) جدول

AFNZ، 1/1 حلال تریل یلیم 1 و دیپراکس دروژنیه لیبوت ویترش مول یلیم 21/2 آلکن، مول یلیم 

 11 .......................................................... .حلال جوش یدما در و منتلف یها زمان در کلروفرم

 21/2 با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در Mo – AFNZ زگریکاتال یابیباز یبررس( 7-9) جدول

 19 .قهیدق 171 مدت به زگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1 در TBHP اکسنده مولیلیم

 11 ...................................................... اکتن کلویس شیاپوکسا یبرا نهیبه طیشرا( 8 -9) جدول

 

  



                                                    
 

 ل 

 

ها فهرست شکل  

 1 ................................................... . زگرهایکاتال کردن ناهمگن گوناگون یهاوهیش( : 2-2) شکل

 1 ............................ .بدنیمول زگریکاتال کی کردن کپسول یبرا Y تیزئول یریکارگ به( : 1-2) شکل

 ونیزاسیمریکوپل(  Aزگریکاتال و بستر انیم کوواخنس یوندهایپ جادیا گوناگون یهاوهیش( : 9-2) شکل

 به دیآلده لیسیسال قسمت از اتصال( C بستر به ینیآم ید سمت از اتصال  B)شده دارعامل سالن کی

 1 ...................................................................................................................... بستر

 7 ....... .یکوواخنس اتصال با زورهایکاتال کردن ناهمگن یبرا یکربن یهانانولوله یریگ کاربه( :  4-2) شکل

 3 .....................................یکربن یهالوله نانو یرو بر  بدنیمول کمپلکس گرفتن قرار( : 1-2) شکل

 MCM-42...................................... 21 بستر یرو بر شده نشانده بدنیمول کمپلکس( : 1-2) شکل

 21 ........................................................... دیاس کیپربنزوئ با رنیاستا شیاپوکسا( : 7-2) شکل

 MCM-42  ............................................... 21 بستر یرو بر Mo کمپلکس نشاندن( : 8-2) شکل

 29 ................................ شده دار عامل MCM-42 یرو بر بدنیمول کمپلکس نشاندن( : 3-2) شکل

 MCM-42. .............................. 24 یرو بر تنگستن و بدنیمول یهاکمپلکس نشاندن( : 21-2)شکل

 MCM-42. ........................................ 21 بستر یرو بر بدنیمول کمپلکس نشاندن( : 22-2) شکل

 درویه لیبوت ویترش اکسنده با هانیاولف به ژنیاکس شدن جاجابه یزوریکاتال ارخه ( :21-2) شکل

 27 ....................................................................................... بدنیمول زگریکاتال و دیپراکس

 92 ........................ .ایرکونیز نانو به نیآم لیپروپ لیلیس یمتوکس یتر -9 گاندیل وندیپ( : 2-9) شکل

 Mo- AFNZ. ............................................................ 91 ناهمگن زگریکاتال هیته( : 1-9) شکل

 99 .............................................................................. .ایرکونیز FT-IR فیط( : 9-9) شکل

 AFNZ . ............................................... 94 شده دار نیآم یایرکونیز FT-IR فیط( : 4-9) شکل

 Mo- AFNZ . ................................................. 94 ناهمگن زگریکاتال FT-IR فیط( : 1-9) شکل

 91 .................................................................. .بدنیمول کمپلکس FT-IR فیط(: 1-9) شکل



                                                    
 

 م 
 

 Mo- AFNZ . ......................................... 91 ناهمگن زگریکاتال یحرارت زیآنال فیط( : 7-9) شکل

 Mo- AFNZ . ................................................. 97 ناهمگن زگریکاتال TEM ریتصو( : 8-9) شکل

 Mo-AFNZ .................................... 98. زگریکاتال با اکتن کلویس شیاپوکسا واکنش( : 3-9) شکل

 4/2 با حلال تریلیلیم 1 اکتن، کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در حلال اثر یبررس(  21-9) شکل

 41 .................... .قهیدق 171 مدت به Mo- AFNZ زگریکاتال گرمیلیم 11 با TBHP اکسنده مولیلیم

 1 در TBHP مولیلیم 4/2 با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در زمان اثر یبررس(  22-9) شکل

 Mo- AFNZ. .............................................. 41زگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم

 مولیلیم 4/2با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در زگریکاتال مقدار یبررس(  21 -9)  شکل

 Mo-AFNZ ..................... 49 زگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1 درTBHP  اکسنده

  اکسنده مولیلیم 21/2با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در اکسنده نوم اثر یبررس( 29-9) شکل

TBHPزگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1  در Mo-AFNZ . ............................. 41 

  اکسنده مولیلیم 21/2با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در اکسنده مقدار یبررس( 24-9) شکل

TBHPزگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1  در Mo-AFNZ . ............................. 48 

-یلیم 21/2 با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در کلروفرم حلال مقدار اثر یبررس :( 21-9) شکل

 43 ............................ قهیدق 171 مدت به  Mo-AFNZزگریکاتال گرمیلیم 11 و TBHP اکسنده مول

 1 در TBHP تریلیلیم 21/2 با اکتن کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در دما اثر یبررس(  21-9) شکل

 11 .................... . قهیدق 171 مدت در Mo-AFNZ زگریکاتال گرمیلیم 11 و کلروفرم حلال تریلیلیم

 کلویس مولیلیم 1/1 شیاپوکسا در Mo – AFNZ ناهمگن  زگریکاتال یابیباز یبررس ( : 27-9) شکل

 مدت به زگریکاتال گرمیلیم 11 با کلروفرم حلال تریلیلیم 1 در TBHP اکسنده مولیلیم 21/2 با اکتن

 14 ............................................................................................................ .قهیدق 171

 11 .................. .بدنیمول کمپلکس با کلواکتنیس شیاپوکسا یبرا یشنهادیپ سمیمکان( :  28-9) شکل





                                فصل اول : مقدمه                                                     

 

2 

 

 

  

 بخش نخست

 مقدمه                    

 

 

 

 مقدمه                  -1 

 زیرکونیا  1-1

کشف شد. وی این عنصر را از  2783زیرکونیوم توسط مارتین هانریش کلاپروت، شیمیدان آلمانی در سال 

توسط یک شیمیدان سوئدی به نام  2814 در سال عنصر بدست آورد. این ZrSiO4آنالیز ترکیب جارگون 
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اکسید  (ZrO1)خالص سازی شد. زیرکونیوم دی اکسید 2324جدا شد و عاقبت درسال  2ژاکوب برزلیوس

کریستالی سفید رنگی است که به نام زیرکونیا شناخته شده است. در طبیعت به صورت ساختار کریستالی 

 تواندهای زیرکونیوم است که مییکی ازکانی ZrSiO4شود. زیرکون دیده می 1در کانی بدخیت منوکلینیک

های فاز مکعبی زیرکون به دلیل شباهت در ساختار بلوری و ساختارهای متفاوتی داشته باشد. کریستال

 .]2[رودضریب شکست باخ شبیه الماس بوده ودر جواهرسازی به کار می

پایدار است.  2271 ℃زیر زیرکونیا سه فاز بلوری پایدار ترمودینامیکی دارد، یکی فاز منوکلینیک که 

 شود و فاز مکعبی که درمحدودهدیده می 2271℃ -1971℃دیگری فاز تتراگونال که در محدوده 

شود. فازهای مکعبی و تتراگونال در شرایط محیط ناپایدارند به همین تشکیل می 1971℃ -1181℃ 

Mgهای دو یا سه ظرفیتی همچون سبب کاتیون
+1 

،Ca
+2

  Y
+9

 , ،Sc
مقدار کم در زیرکونیا دوپه  به 9+

منوکلینیک تنها فاز پایدار بلور زیرکونیا در دمای اتاق و فشار معمولی  .]1[شود تا این فازها پایدار شوندمی

-های استنوان به کار میهای بیواکتیو روی ایمپلنتها و پوششها، دی الکتریکاست که در کاتالیست

 .]9[رود

های غشاهای سلول هدایت یونی باخی اکسیژن در سنسورهای اکسیژن و فاز مکعبی زیرکونیا به دلیل 

دهد که آزادانه اطراف های اکسیژن اجازه میشود. زیرکونیا در دمای باخ به یونسوختی به کارگرفته می

 ها تبدیلساختار بلوری حرکت کنند. این هدایت یونی باخ، زیرکونیا را به یکی از مفیدترین الکتروسرامیک

  .]4[کندمی 

کاربرد کاتالیستی زیرکونیوم اکسید به جهت ویژگی آمفوتری گروههای هیدروکسیل سط  آن و پایداری 

 CO1. زیرکونیا به عنوان بستر در ]1[حرارتی و شیمیایی باخی آن نسبت به دیگر بسترهای اکسیدی است

                                                 
1
 Berzelius 

2
 Baddelite 
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و ها، سنتز متانول، متان دار کردن، هیدروژناسیون های مهم صنعتی بسیاری همچون اکسایش الکلواکنش

و همکارانش روی زیرکونیا  ku cukنتایج مطالعات . ]7و1[کندعمل می مناسب Fischer-Tropsch واکنش

دهد، این ماده اکسیدی به سبب داشتن ماهیت سرامیکی، شرایط عایق گرمایی مناسبی را فراهم نشان می

ماده سرامیکی به مراتب از رسانایی گرمایی فلزات، آلیاژها و بسیاری از کند. رسانایی گرمایی این می

 .]8[ها بهتر استسرامیک

 شیمی مولیبدن 1-9
تری نسبت به دیگر عناصر واسطه است. مولیبدن با بسیاری از شیمی مولیبدن دارای تنوم بسیار گسترده

 ها، ها، سولفیدها، اکسیدهمچون هالید هاعناصر غیرفلزی ترکیبات دوتایی تشکیل میدهد که برخی از آن

 ها از نظر صنعتی مورد توجه اند.ها و سیلیسیدها، نیتریدکاربید

های اکسایش باختر در ترکیبات باشد. حالتمی 1، 1، 9، 4، 1و  1های اکسایش مولیبدن مهمترین حالت

 .]3[شناسایی شده استها های الکترونگاتیو مانند اکسیژن و هالوژنمولیبدن با اتم

 

1-9-1 Mo (VI) 

رفتار آن به  های صنعتی و بیولوژیکی دارای اهمیت بسیار زیادی است.مولیبدن شش ظرفیتی در سیستم

به صورت اکسی آنیون اهاروجهی  VIمولیبدن  7های بیشتر از pHاست. در  pHشدت وابسته به 

 مولیبدات
-1((MoO4  وجود دارد در حالیکه درpH یک سری تعادخت پیچیده وابسته به  7های کمتر از

 .]21[وجود داردpH غلظت، دما و 
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 ای درفلز مولیبدن دارای شمار بسیاری حالت اکسایش پایدار و در دسترس است و جایگاه ویژه

برای انتقاخت  های کارآمدیهای مولیبدن کاتالیستکمپلکسهای صنعتی و بیولوژیکی دارد. واکنش 

[MoO1]از آن میان کمپلکس . ]22[کاهشی هستند
به خاطر تهیه آسان، انعطاف پویری ساختار و  1+

های حاوی مولیبدن نیز در همه شکل هایآنزیم. ]21[بررسی شده است پایداری باخ به طور گسترده

تابولیسم کربن، گوگرد و نیتروژن ها را در مبسیاری از واکنش ها تا انسان وجود دارند، وحیات از باکتری

 کنند.کاتالیز می

 کاتالیزگرها 1-3

با  SO9به  1SOشناسایی شد. این واکنش اکسایش  2711ننستین واکنش کاتالیزوری صنعتی در سال 

به عنوان کاتالیزگر همگن، در فاز گازی بود. با این حال ننستین بار برزلیوس در سال  NOاستفاده از 

ی خود را در های شیمیایی به کار گرفت، اما کاتالیزگرها جایگاه ویژهواژه کاتالیزگر را در واکنش 2891

 .]29[در صنایع شیمیایی نشان دادند 11قرن 

 

 

 تهیه کاتالیزگرهای ناهمگن 1-3-1

های همگن صورت گرفته های بازیابی کمپلکسهای بسیاری برای گسترش شیوهسالهای گوشته تلاشدر 

ها، قرار دادن عوامل فلزی برروی بستر و تهیه کاتالیزگرهای ناهمگن است که است. یکی از این شیوه

گرها واکنشتر کاتالیزگر از های بسیاری همچون جداسازی سادههای همگن دارای برترینسبت به سیستم

های بازیابی و به ها و فلزات سمی، سادگی روشها، کاهش فراریت و سمیت به ویژه برای گونهو فرآورده

 .]24و21[باشدها میی کاتالیزگرکارگیری دوباره
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 نشان داده شده است. )2-2(های گوناگون ناهمگن کردن کاتالیزگرهای همگن در شکل شیوه

 

 .]21[های گوناگون ناهمگن کردن کاتالیزگرها( : شیوه2-2شکل )                                       

 

ها جوب سطحی است که برهم کنش کاتالیزگر و بستر با پیوندهای ضعیف واندروالس یا یکی از این شیوه

ی دیگر کپسول کردن است که نیازی به برهم کنش بستر و کاتالیزگر همراه است. شیوه پیوند هیدروژنی

 ندارد. 
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 .]24[ یک کاتالیزگر مولیبدنکردن  کپسولبرای  Yزئولیت  ( : به کارگیری1-2شکل )                          

 

ها کاتالیزگر است که خود دو شیوه دارد. یکی از آنشیوه دیگر ایجاد پیوندهای کوواخنس میان بستر و 

( و دیگری اتصال A-9-2باشد )شکل کوپلیمریزاسیون یک مونومر عامل دار شده با یک پلیمر آلی می

باشد های منتلف امکان پویر میکاتالیزگر به یک بستر پیش ساخته است که با یک اتصال دهنده از مکان

 .]21[(B,C-9-2)شکل 

 

دار ( کوپلیمریزاسیون یک سالن عامل Aهای گوناگون ایجاد پیوندهای کوواخنس میان بستر و کاتالیزگر( : شیوه9-2شکل )

 .]21[ ( اتصال از قسمت سالیسیل آلدهید به بسترCاتصال از سمت دی آمینی به بستر   B)شده

 

باشد. در حالی که فعال میبرتری کوپلیمریزاسیون مونومرهای عامل دار شده، داشتن بیشترین مراکز 

شود. علاوه بر اتصال به یک پلیمر ساخته شده این برتری را دارد که کمپلکس نهایی به سادگی طراحی می

و  (SWNTS)های کربنی تک خیه بسترهای پلیمری، بسترهای معدنی نظیر سیلیکا و همچنین نانو تیوب

 .]27[اندنیز به این شیوه بررسی شده (MWNTS)اند خیه 

 


