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 چكيده

تهي به گسترش استفاده از كاتاليزور هاي جامد در فعاليت علاقه در جهت انجام پروسه هاي سبز و سازگار با محيط زيست من
كاتاليزور هاي اسيدي جامد مي توانند جايگزين اسيد هاي مايع . هاي تحقيقي در بخش هاي صنعتي و آكادميك شده است

اراي كاربرد در اين ميان، هتروپلي اسيد ها به عنوان كاتاليزور هاي اسيدي جامد د. خورنده مورد استفاده در صنعت گردند
در اين  .در پروسه هاي صنعتي مورد استفاده قرار گيرندمي توانند و در راستاي سنتز و تهيه تركيبات مختلف  بوده گسترده تري 

در دماي اتاق از طريق استيلاسيون سالسيليك اسيد در حضور يكي از انواع  استيل ساليسيليك اسيد يا آسپرينسنتز پرژه 
يك  آسپرين. كه نياز اساسي جامعه است، مورد بررسي قرار گرفته است پاككمك به داشتن تكنولوژي هتروپلي اسيدها براي 
كاتاليست هاي معمولي كه براي اين واكنش مورد .اسيدي تهيه مي شود كاتاليزوريكه معمولا با فرايند د داروي مهم مي باش

در اين پروژه كاتاليست هاي معمول كه بسيار خورنده . اشنداستفاده قرار مي گيرند اسيد سولفوريك واسيد فسفريك غليظ مي ب
جايگزين همگي قابل استفاده مجدد مي باشند، و خطرناك هستند با هترو پلي اسيد ها به صورت نانوساختار و نهش يافته كه 

ارگذاري هاي مختلف و داوسون بود كه به صورت نهش يافته با ب ، پرايسلرشامل كگين ي مورد استفادهكاتاليست ها .شده است
در آزمايشگاه سنتز شد و كگين به  و پرايسلر از بين اين كاتاليست ها داوسون. بكار گرفته شدبر روي سيليكاژل و نانوسليكاژل 

آزمايش هاي مربوط به سنتز آسپرين به منظور بدست آوردن شرايط بهينه براي  در ادامه. همراه ساير مواد اوليه خريداري شد
كاتاليست و زمان واكنش  درصد وزنيبراي سنتز آسپرين تاثير سه فاكتور بارگذاري كاتاليست، . ه بالا انجام گرفتداشتن بازد

براي صرفه جويي در زمان و هزينه آزمايش ها و نيز بدست آوردن  .بر روي ميزان بازده واكنش مورد بررسي قرار گرفت
. استفاده گرديد design Expertبالا باشد از نرم افزار طراحي آزمايش شرايط بهينه اي كه در آن بازده واكنش سنتز آسپرين 

نتايج، بيانگر اين مطلب بود كه از بين  كاتاليست ها، كگين نهش يافته بر روي نانوسليكاژل كاتاليست مناسبي براي سنتز آسپرين 
قابل حصول است كه در %  72ده يعني ، بيشترين بازدقيقه 63به مدت % 50با بارگذاري  069/0وزني  درصد مي باشد و با

  .اسيد سولفوريك بازده بالاتري استاستفاده از كاتاليزور مقايسه با 

  بازده، نهش يافته، سليكاژل هتروپلي اسيد،استيل ساليسيليك اسيد، آسپرين، : كلمات كليدي
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 فصل اول

  1معرفي پلي اكسومتالات ها

 

 

 

  

  

  

  

  مقدمه -1-1

به طور ساده . سازي برخوردارند صنعت دارو  زيادي در صنايع مختلف از جمله  از اهميتها   كاتاليزور

هر . شوند مي    عادي و متعادل  آن، انجام آن در شرايط  تسريع شيميايي،   ها موجب بهبود واكنش  كاتاليزور

علاقه در جهت انجام . برد ميسود    هاي پيشرفته  باشد از كاتاليزور  متكي  هاي شيميايي  كه به واكنش  صنعتي

پروسه هاي سبز و سازگار با محيط زيست منتهي به گسترش استفاده از كاتاليزور هاي جامد در فعاليت هاي 

                                                            
1 Polyoxometalate 



 
3  

 
 

كاتاليزور هاي اسيدي جامد مي توانند جايگزين اسيد . تحقيقي در بخش هاي صنعتي و آكادميك شده است

در اين ميان، هتروپلي اسيد ها به عنوان كاتاليزور هاي  .هاي مايع خورنده مورد استفاده در صنعت گردند

اسيدي جامد داراي كاربرد گسترده تري مي باشند و در راستاي سنتز و تهيه تركيبات مختلف مورد توجه 

هتروپلي اسيدها كه . اين كاتاليزورها مي توانند در پروسه هاي صنعتي مورد استفاده قرار گيرند. قرار گرفتند

اي از پلي اكسومتالات ها مي باشند، تركيبات معدني هستند كه از واكنش هاي تراكمي بين  زير مجموعه

در محيط اسيدي به وجود مي  Nbو  W ،Mo  ،Taاكسو آنيون هاي ساده بعضي از فلزات واسطه مانند 

  .]1[آيند

زيادي در زمينه هاي داروسازي، پزشكي، شيمي باليني،كاتاليستي، بيوشيمي،  هايپلي اكسو متالات ها كاربرد

 . ]1[مولكولهاي فعال بيولوژيكي دارند

اين نوع تركيبات علاوه بر كاربردهاي گوناگون، داراي ويژگي هاي مختلف و خاصي از جمله سوپر اسيد 

بودن، اندازه بزرگ، شكل متنوع، دانسيته بالا، خواص شيميايي منحصر به فرد، تحرك بسيار بالاي پروتون، 

بالا، قابليت نگهداري حلاليت مناسب در حلال هاي مختلف از قبيل حلال هاي قطبي و غير قطبي، جرم 

  .]2[فعاليت شبكه اكسيژن و اسيديته برونشتد بالاي فرم هاي اسيدي مي باشند

هاي صنعتي بسيار جديد مي توان به اكسيداسيون مستقيم اتيلن به اسيد استيك كاتاليز شده توسط از فرايند 

  .]3[تن محصول توليد مي كند 10000پالاديم و اسيد هتروپلي اكسومتالات اشاره كرد كه سالانه حدود 

در اين فصل ابتدا به تعريف كاتاليست و انواع سيستم هاي موجود پرداخته مي شود و در ادامه در مورد پلي 

  .اكسو متالات ها و ساختمان و انواع اين نوع مواد بحث خواهد شد
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  كاتاليزورها-1-2

ه طور ساده ب. سازي برخوردارند صنعت دارو  زيادي در صنايع مختلف از جمله  ها از اهميت  كاتاليزور

يا انجام آن به   عادي و متعادل   آن، انجام آن در شرايط  تسريع شيميايي،   ها موجب بهبود واكنش  كاتاليزور

  هاي پيشرفته  باشد از كاتاليزور  متكي  هاي شيميايي  كه به واكنش  هر صنعتي. شوند مي اي  مرحله صورت يك

براي مصارف   كنندگان مواد شيميايي و توليد  سازي دارو  صنعتبه   توان مي  به عنوان مثال برد؛  سود مي 

ها وابسته است،   ها و صنعت نفت كه به شدت به كاتاليزور  كش ه ، حشر هاي شيميايي  كود  از جمله  گوناگون 

  .اشاره كرد

دو لغت كاتا و  كاتاليزور از. به وسيله برزيلوس ارائه گرديد 1826براي اولين بار، عبارت كاتاليزور در سال 

در زبان يوناني كاتا به معني پايين، يا پايين افتادن و ليزور به معني قطعه قطعه كردن . ليزور تشكيل شده است

تجربه . در برخي از زبان ها كاتاليزور را به معني گرد هم آوردن اجسام دور از هم معرفي كرده اند. مي باشد

 .]4[دماي پايين صورت مي گيرد نشان داده است كه واكنش با كاتاليزور در

يعني بين سال هاي  19كاتاليزور مربوط به نيمه قرن  استفاده از تكنولوژي زمينه به طور كلي انقلاب در 

در توضيح اينكه چرا يك واكنش كاتاليزوري انجام مي گيرد و  تحقيقمي باشد و اولين ) 1950-1980(

ده و بيشترين بهره برداري از كاتاليزور در جنگ جهاني دوم كاتاليزور چه نقشي دارد توسط فارادي انجام ش

تركيبات بسيار مهم و  1زيگلر و ناتا دهه اي است كه با توليد كاتاليزور هاي 1960-1950دهه . بوده است

  .استراتژيك در صنايع پليمري به وجود آمده است

تهيه كاتاليست رازي براي بدست " :در مورد تهيه كاتاليست چندين تعريف وجود دارد وجود دارد از جمله

تعريف و تعاريف مشابه  نشان مي دهد اين  ".عمر مطلوب مي باشد طولآوردن فعاليت و انتخاب پذيري و 

                                                            
1 Zigler & Nata 
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كه تهيه كاتاليست ها فرايند استراتژيكي است كه نبايد آشكارا بيان شود و بايد به صورت ثبت اختراع 

 .]5[لحاظ شود حمايت شود واز طرفي مسائل اقتصادي هم بايد

كاتاليزور ماده اي است كه سرعت واكنش : امروزه تعريف مناسبي براي كاتاليزور ارائه شده كه عبارتست از

. شيميايي را براي رسيدن به حالت تعادل مي افزايد، بدون اينكه طي واكنش شيميايي مربوطه به مصرف برسد

ي گردند را نمي توان به وسيله با توجه به اين نكته، واكنش هايي كه از لحاظ ترموديناميكي انجام نم

  :در مورد واكنش هاي كاتاليزوري سه نكته زير را بايد در نظر داشت. ]6[كاتاليزور انجام داد

كاهش مي دهد و اين كاهش از طريق تغيير مسير آن ها كاتاليزور انرژي فعال سازي واكنش ها را  –الف 

  .]7[دبراي واكنش هاي رفت و بر گشت به يك اندازه مي باش

حد واسط با واكنشگرها در مرحله اول مكانيسم تشكيل مي دهد و در مرحله تركيب كاتاليزور يك  –ب 

زور آزاد شده و دوباره وارد سيكل اليشكل گيري محصولات، محصول از كاتاليزور جدا مي گردد و كات

 .مي گرددآزمايش 

اثر نمي گذارند و اثري بر روي ثابت هاي   كاتاليزور ها بر آنتالپي يا انرژي گيبس مواد اوليه يا محصولات-ج

  .واكنش ندارند، ولي سرعت رسيدن به تعادل را بالا مي برند (T, P, V)ترموديناميكي

  :به طور كلي واكنش كاتاليزوري به اين ترتيب خلاصه مي شود

ي به خلل و فرج ريز داخلي، براي پيدا نمودن مكان هاي فعال نفوذ م ها مواد اوليه يا واكنشگر .1

 .كنند

 .در روي مكان هاي فعال جذب سطحي انجام مي گردد .2

 .ايي انجام مي پذيرديبراي توليد محصولات جذب شده واكنش شيم .3
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 .محصولات بدست آمده به طور سطحي جدا مي گردند .4

 .در انتها محصولات بدست آمده به خارج از سطح نفوذ مي كنند .5

  انواع سيسستم هاي كاتاليزوري-1-3

  : نوع سيسستم كاتاليزوري داريم به طور كلي  دو

  2كاتاليزور ناهمگن-2 1كاتاليزور همگن -1

وقتي كه فاز مواد واكنش دهنده در سيستم، جدا از فاز كاتاليزور نباشد و يا يه اصطلاح هيچ مرزي بين دو فاز 

ا از فاز فوق موجود نباشد، عمل كاتاليزور همگن مي باشد ولي اگر فاز مواد واكنش دهنده در سيستم، جد

  .مي باشد ناهمگنكاتاليزور باشد و يا به اصطلاح ديگر مرزي بين دو فاز وجود داشته باشد، عمل كاتاليزور 

بي  واكنش هاي شيميايي. كاتاليزور هاي هتروژن به طور قطع نوعي تكنولوژي شيميايي به شمار مي آيند

ور هاي هتروژن به راحتي از مخلوط به طور كلي كاتاليز. شماري توسط كاتاليزورها تسهيل مي گردند

واكنش و محصولات جدا مي گردند و خالص سازي محصول به دست آمده بسيار آسان است و نسبت به 

در فرايند كاتاليزوري پيوند هاي شيميايي شكسته شده و پيوند . ]8[كاتاليزور هاي هموژن برتري فوق را دارند

اين وقايع بدون هيچ گونه تغيير شاخصي در كاتاليزور مرتباً تكرار مي . هاي جديد شيميايي به وجود مي آيند

  .گردند

را همان طور كه اشاره شد اگر مواد واكنش دهنده و كاتاليزور در دو فاز مختلف ظاهر شوند، كاتاليزور 

از جمله خصوصيات مهم اين تركيبات، مقاومت در درجه حرارت هاي بالا است . ناهمگن يا هتروژن گويند

                                                            
1 homogeneous 
2 heterogeneous 
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در كاتاليزور هتروژن بايستي به خواص شيميايي سطح ماده . ]9[و به همين دليل در صنايع مختلف كاربرد دارد

  .انتخاب شده توجه كرد

يكي از نخستين دانشمنداني بود كه قابليت پلاتين را در سرعت بخشيدن واكنش هاي اكسيداسيون  فارادي

ون و در ادامه فرايند هاي كاتاليتيكي ديگري همچون هيدروژناسيون، ايزومريزاسي. مورد بررسي قرار داد

. فلزات اصلي به عنوان كاتاليزور اكسيداسيون كاربردي ندارند. واكنش هاي پليمريزاسيون گسترش پيدا كرد

فلزات نجيبي همچون . اين فلزات، در دماي لازم به طور خيلي سريع همه ماده مورد نظر را اكسيد مي كنند

مقاوم هستند به عنوان كاتاليزور  پالاديم، پلاتين  و نقره كه در دماي مناسب در مقابل اكسيداسيون

  .اكسيداسيون مورد استفاده قرار مي گيرند

در گسترش و پيشرفت انقلاب صنعتي نقش كليدي دارا ) بالاخص هتروژني(تمامي واكنش هاي كاتاليتيكي 

فرايند كاتاليزوري تبديل نفت خام به انواع سوخت ها و ساير محصولات شيميايي حاصل از آن . بوده است

در قرن حاضر تصور . ي زندگي امروزي ارتباط پيدا كردبا جامعه و شيوه 1900امه يافت تا اينكه در سال اد

 .داشتن يك زندگي بدون در نظر گرفتن شيوه هاي كاتاليزوري هتروژن تقريبا غير ممكن مي باشد

تلف در صنعت مورد البته در مورد انواع كاتاليزورها مي توان گفت كه كاتاليزورهاي بسيار متنوع و مخ

معدني، تركيبات معدني و ميكروب ها، قارچ ها و  –استفاده قرار مي گيرند، كه تركيبات پيچيده آلي، آلي 

البته آنزيم ها نه . بعضي از انواع ويروس ها، و آنزيم ها تعدادي از انواع بسيار متنوع كاتاليزورها مي باشند

اليزور هاي بيولوژيكي هستند كه با فعاليت حياتي بافت هاي كاتاليزور همگن و نه همگن هستند، بلكه كات

حدود ده هزار فرآيند شيميايي در يك سلول زنده به وسيله آنزيم ها . گياهي و حيواني ارتباط تنگاتنگ دارند

محققين كاتاليزورهاي سوپراسيد جامدي ساخته اند كه كاتاليزور هاي بسيار جذاب و جالبي . انجام مي شود
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اين كاتاليزورها . ميدانان بوده اند و در راستاي سنتز و تهيه تركيبات مختلف مورد توجه قرار گرفتندبراي شي

   .]10[مي توانند در پروسه هاي صنعتي مورد استفاده قرار گيرند

  تاريخچه پلي اكسومتالات ها-1-4

ميلادي تشكيل رسوب زرد رنگي را از افزودن آمينو موليبدات به اسيد  1826در سال  1اولين بار برزليوس

 3PMo12O40(NH4)موليبدو فسفات به فرمول شيميايي -12تركيب توليد شده آمينو . فسفريك گزارش كرد

دي در شيمي تجزيه مورد توجه و استفاده قرار ميلا 1848در سال  2بود كه توسط استراو سوانبرگ

  .]11[گرفت

، مورد توجه قرار گرفت كه به دنبال آن   (8-n)[Xn+M12O40]ميلادي براي اولين بار ساختار  1933در سال 

تعيين نمود و  Xرا توسط پراش اشعه  H3[PW12O40].6H2Oبراي اولين بار ساختار  1933كگين در سال 

ها به وجود مي آيد از طريق گوشه ها و لبه  WO6مشخص كرد كه اين ساختار از اتصال هشت وجهي هاي 

  .]12[))1- 1(شكل(

در سال . فلز به كار برد –براي اولين بار مفهوم كلاستر را براي توضيح تركيبات فلز  3،كوتون 1966در سال 

از  MO6پيشنهاد داد كه ساختمان اين تركيبات از به هم پيوستن هشت وجهي هاي  4ميلادي پاولينگ 1929

ه در واقع او ساختمان تركيب به وجود مي آيند، ك XO4طريق اكسيژن ها در اطراف يك اتم هتروي مركزي 

پيشرفت و توسعه دستگاه ها و فنون . گوشه مشترك  توصيف نمود MO6را فقط بر  اساس هشت وجهي هاي 

 1987ساختار از اين تركيب را در سال هاي  66دانشمندان و شيميدانان را موفق نمود كه  Xو تكنولوژي پرتو 

، روش NMR ، IR  ،ESRيق تكنيك هاي ديگري مانند در سال هاي اخير از تلف. ]13[گزارش دهند 1988و 
                                                            
1 Berzelius 
2 Struve Svanberge 
3 F.A.Cotton 
4 Paoling 
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در طيف سنجي جرمي، براي تعيين ساختار پلي  1هاي الكتروشيمي و فنون تجزيه اي مانند بمباران سريع اتمي

  .اكسومتالات ها در حالت جامد و در محلول به طور خيلي وسيعي مورد استفاده قرار گرفته است

  

  ساختار كگين:  1-1شكل 

  پلي اكسومتالات هاسيم بندي تق-1-5

 :به طور كلي تركيبات پلي اكسومتالات ها به دو گروه تقسيم مي گردند

  -q[MmOy])                     ايزوپلي آنيونها(ايزوپلي اكسو متالات ها  -1

  -q[XxMmOy])                  هتروپلي آنيونها(هتروپلي اكسومتالات ها  -2

 -q[MmOy])ايزوپلي آنيونها(لات ها ايزوپلي اكسومتا-1-5-1

 Mبه همراه اكسيژن و گاهي هيدروژن مي باشد كه  Mاين دسته از پلي اكسومتالات ها  شامل فقط عنصر 

مشاهده مي ) 2-1(مي باشد، و نمونه هايي از ايزوپلي آنيونها در شكل Taو  Mo ،W  ،V ،Nbشامل 

  .]15, 14[شوند
                                                            
1 FAB 
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  نمونه اي از ايزوپلي آنيون ها): 2-1(شكل

در هنگام تهيه پلي اكسو آنيون ها اگر واكنش تراكمي تنها با حضور اكسوآنيون هاي فلزي انجام گردد 

عواملي همانند طبيعت يون مخالف و قدرت يوني، اثرات قابل . را ايزوپلي آنيون مي نامند محصول واكنش

وانادات ها، موليبدات ها و تنگستات ها مثال . توجهي در تعادلات و واكنش هاي ايزوپلي آنيون ها دارند

  .]16[اكسيژن مي باشند –هايي از ايزوپلي آنيون ها با پيوند هاي فلز 

  هتروپلي آنيون ها-1-5-2

پلي اكسو متالات هايي هستند كه علاوه بر اتم فلز و اتم  -q[XxMmOy]هتروپلي آنيون ها، با فرمول كلي 

نمونه اي از هتروپلي آنيون ها مي ) 3-1(شكل. اكسيژن شامل يك يا دو عنصر ديگر به عنوان هترو مي باشند

  .]17[عنوان اتم هترو به پلي اكسومتالات ها  ملحق گردنداكثر عناصر جدول تناوبي مي توانند به . باشد
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  نمونه اي از هتروپلي آنيون ها) .3-1(شكل

  

بيش  +P5.نشان داده شده اند) 1-1(اتم هايي كه نقش هترو را در هتروپلي آنيون ها بازي مي كنند در جدول 

هترو اتم مي تواند هر يك از كئورديناسيون . از هر اتم ديگري در تشكيل هتروپلي آنيون ها شركت مي نمايد

  .هي را پذيرا باشدهاي چهاروجهي يا هشت وج

مشهور ترين گروه هتروپلي آنيون ها با محصور گرديدن هترو اتم توسط گروه هاي قفس مانند از اكتاهدرال 

معمولترين . به وجود مي آيند، كه از طريق به اشتراك گذاشتن گوشه ها و لبه ها مرتب مي گردند MO6هاي 

-Mتهايي و پنج گروه با پل هاي اكسوي ان M=Oهشت وجهي هاي تشكيل شده شامل يك گروه اكسوي 

O-M  است كه به هشت وجهي هاي نوعI ساختاري كه شامل دو گروه اكسوي انتهايي و . معروف مي باشند

معروف مي باشند و فراواني كمتري  IIاست به هشت وجهي هاي نوع M-O-Mچهار گروه با پلهاي اكسوي
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عناصر فلزي كه در ساختار هتروپلي آنيون ها شركت مي . ]18[دارند Iنسبت به هشت وجهي هاي نوع 

  .آورده شده است) 1-1(كننددر جدول

  

  در هتروپلي آنيون ها انواع اتم هاي هترو): 1-1(جدول

  
 

  طبقه بندي هتروپلي آنيون ها بر اساس نوع اتم -1-6

 .هتروپلي آنيون ها بر اساس نوع اتم به دو دسته طبقه بندي مي گردند

  )مركزي(هتروپلي آنيون هاي اوليه-1-6-1

ضروري و براي كامل شدن و حفظ بقاي ساختمان شبكه كلاستري اين هتروپلي آنيون ها اتم هتروي اوليه 

يا   -3- , [P2W18O63]6- , [(PO4)2Mo5O15]6[PW12O40]: الزامي مي باشد، مانند اتم فسفر در ساختمان هاي


