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شيمي  يكارشناسي ارشد رشته يهاي نگارنده در دورهژوهش حاضر، حاصل پ يرساله

علوم دانشگاه ياسوج  يدر دانشكده 1392گرايش معدني است كه در بهمن ماه سال 

جناب آقاي دكتر سيد  يبه راهنمايي جناب آقاي دكتر غلامرضا كريمي پور و مشاوره

آن متعلق به  يو معنو يحقوق ماد ين دفاع شده است و كليهجعفر حسيني از آ

 دانشگاه ياسوج است.
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شده ومطالعه  يسبوس برنج فراور يبررو نيريمتالوپورف تيتثب

  يآل باتيترك شياكسا يآن ها برا يزوريكاتال تيالفع

  

  

  استاد راهنما

  دكتر غلامرضا كريمي پور

  

  

  استاد مشاور

  دكتر سيد جعفر حسيني
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  فاطمه خرم روز
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شده ومطالعه  يسبوس برنج فراور يبررو يرينمتالوپورف يتتثب

  يآل يباتترك يشاكسا يبرا ها يزوري آنكاتال يتفعال

  

  ي :به وسيله

  فاطمه خرم روز 

  
  

  پايان نامه

ارائه شده به تحصيلات تكميلي دانشگاه به عنوان بخشي از فعاليتهاي تحصيلي لازم براي اخذ درجه 

  كارشناسي ارشد 

  
  

  

  ي :در رشته
  

  شيمي معدني

  
  

  د.توسط هيئت داوران زير بررسي و با درجه عالي به تصويب رسي 30/11/92درتاريخ  
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  استاد مشاور:                      دكتر سيدجعفر حسيني            با مرتبه علمي استاديار             امضا-2
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  سپاسگزاري

شكر سپاس مخصوص بي پايان خدايي است كه بشر را آفريده وبه او قدرت انديشيدن داده وتواناييهاي بالقوه را در 

  وجود انسان قرار داده واورا به امر تلاش وكوشش نموده وراهنماياني را براي هدايت بشر فرستاده.

س از اراده خاضعانه به درگاه خداوند بي همتا لازم از استاد راهنماي بزرگوارم جناب آقاي دكتر غلامرضا كريمي پور پ

  واستاد مشاور ارجمندم دكتر سيد جعفر حسيني  :

  

كه روشنايي بخش تاريكي جان هستي و ظلمت انديشه را نور مي بخشند،سپاس گويم مهرباني و لطف شما را كه 

عشق و يقين است. سپاس گويم تأثير علم آموزي شما را كه چراغ روشن هدايت را بر كلبه ي محقر وجودم سرشار از 

فروزان ساخته است. راز و رمز پوياي علم و كشف معاني بديع و تجلي جلوه هاي شهودي معرفت كيميايي است كه 

ه و سلم، انسان دربند خاك را به معراج آسمان علم به بركت سيما و سيره ي نوراني نبي مكرم صلي االله عليه و آل

  حضور مي خواند .

و چه خرم علمي كه از چشمه ي معارف سيراب شود و چه زيبا دانشي كه قباي پرنيانش به عطر و بوي گلستان 

  محمدي معطر شود و چه معماري باشكوهي، بنايي كه سنگ هويت و فرهنگ آن ريشه درمدينه النبي بيابد.

علم به سروش معنوي و مفهوم پيام او بيش از پيش محتاج راهنماياني است كه علاوه بر حفظ آباداني و امروز كاخ آباد 

  آن در راه اعتلاي آن به فرزندان خويش محبت نمايند.

 



 د 

  نام :فاطمه                                                                 نام خانوادگي:خرم روز

  لي:كارشناسي ارشد:                             رشته وگرايش: شيمي معدنيمقطع تحصي

  30/11/92استاد راهنما: دكتر غلامرضا كريمي پور                   تاريخ دفاع:

  

 

 

  تثبيت متالوپورفيرين برروي سبوس برنج فراوري شده ومطالعه فعاليت كاتاليزوري 

  آن ها براي اكسايش تركيبات آلي

  چكيده

پيريديل بنزآلدهيد وپيرول تهيه وتوسط منگنز -4با واكنش   پيريديل) پورفيرين - 4در اين بررسي تتراكيس( 

استات چهار آبه فلزدار شده است. در منگنز پورفيرين كه به اين صورت تهيه مي شود گروههاي پيريديل 

  نگنز تترا كيس م پيراموني بوسيله متيل يديد متيل دار مي شود كه منگنز پورفيرين حاصل

)4-Nمتيل پيريديل)پورفيرين [Mn(T4-MePyP)OAc]  بعنوان يك كاتاليزور محلول در آب شناخته ،

) با سوزاندن شالي توليد مي شود كه بعنوان پوزولان RHAشده است. از طرف ديگر سبوس فراوري شده (

هاي فلز واسطه را كه كمپلكسحاوي ساختارهاي سيليسي وآلومينيم دار معروف است وتوانايي آن را دارد 

نتايج ما نشان داده كه محلول هاي قليايي سطح اين ماده را جذب كرده وخود بعنوان بستر براي آنها باشد. 

  هاي فلزات واسطه با بار مثبت را دارد.بصورت منفي درآورده واين سطح منفي توانايي جذب كمپلكس

 ،FT-IR،UV-Visهاي  شانده وبوسيله روشبرروي اين بستر ن [Mn(T4-MePyP)OAc]بنابراين 

TEM، SEM، EDX، DRSها با ها والكلشناسايي و در نهايت بعنوان كاتاليزور براي اكسايش الكن

   ) در شرايط عادي بكار گرفته شد.KHSO5اكسون(

ا دارد. در ها را بازچرخش زياد رتوانايي اكسايش الكن [Mn(T4-MePyP)OAc@RHA]كاتاليزور ناهمگن 

  توليد مي شوند. 75-100ت توليدشده آلدهيدبوده است كه با بازده %ها محصولااكسايش الكل

  سبوس فراوري شده، متالوپورفيرين، كاتاليزور، تثبيت، اكسايشكليد واژه: 
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  فصل اول

  و تاريخچه يمقدمه، تئور

  

 مقدمه -1-1

، انواع  يستالوگرافي، كر ياز موضوعات از جمله : ساختمان اتم يعيرد گستره وسدر مو يمعدن يميش

و  ونيناسيكوئورد باتي، ترك غيرهو  يدروژني، ه يوني،  يكووالانس يوندهاياعم از پ ييايميش يوندهايپ

، و باز  دياس يكنشها، وا يمولكول تالياورب هيبلور و نظر دانيم هيمربوطه از جمله نظر يها هينظر

،  ي، خوردگ ي، باطر زي( الكترول يميالكتروش طبقه ريز يهاو انواع بخش ي، تقارن مولكول كهايسرام

  نوشته است: نيچن "1ساندرسن"،  يمعدن يميش تيباب اهم در .دكن ي) بحث م رهيو غ ييرسانا مهين

،  باتيد و تركخواص موا هيو كل دهد يم ليرا دانش اتمها تشك يميمباحث علم ش نيشتريدر واقع ب «

و مجموعه  وندنديپ يم گريكديها به است كه با توجه به آن ، اتم يها و روشاز نوع اتم يناچار ناش  به

حال  ني. در استهامجدد اتم ييمتضمن بازآرا ييايميش راتييتغ هيكل گريو از طرف د دهند يم ليتشك

، در باب  ژهيو يبه صورت توان يماست كه با توجه به آن  يمياز علم ش يتنها بخش يمعدن يمي، ش

  »نمود.  يها بررسانواع اتم هيكل انيموجود در م يهارتيمغا

عناصر مختلف و ها، خواص هير نظريل و تفسي، تحليبررس در آناست كه  يعلم يمعدن يميشبعلاوه    

 ياوردهامورد توجه است. امروزه دست ييايميبات شيترك يهان مطالعه واكنشيمشتقات آنها و همچن

مربوط به  يعلم يهاافتهير يبه وفور هم در مصنوعات بشر و هم در تفس توانيرا م يمعدن يميش

از موارد  ياريدر بس ياس صنعتيدر مق ييايميش يهانديدرك فرا يمشاهده كرد. برا يعيطب يهادهيپد

 يعلم ساخت مواد يريفراگ ي. به عنوان نمونه برااست يضرورن شاخه از علم ياستفاده از اطلاعات ا

 ين علم ضروريدانستن ا ي،گر از مواد صنعتيد ياريها و بسورزيها، كاتالكيها، سرامرساناهميمانند ن

 كاملاً يمين شاخه از علم شيز نقش ايعت نيات در طبيمختلف ح يهاگر در شكليد ياست. از سو

، اعمال دم و بازدم يميآنز يهار فتوسنتز، رفتارينظ ياتيح يهانديكه فرا يبه طور .مشهود است

در مورد گستره  يمعدن يميشوند. در شير مين علم تفسيله ايدر موجودات زنده به وس يتنفس يگازها

هاي اسيد و باز، تقارن مولكولي، انواعواكنش ،ي، بلورنگارياز موضوعات از جمله: ساختمان اتم يعيوس
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 يهاونديانواع پ )،غيرهرسانايي و نيمه خوردگي،هاي زير طبقه الكتروشيمي (برقكافت، باطري، بخش 

مربوطه از  يهاهيون و نظريناسيبات كوئورديترك غيرهو يدروژني، هيوني، ياعم از كووالانس ييايميش

  ]1[شود. يم بحث يتال مولكوليه اوربيدان بلور و نظريه ميجمله نظر

  

  يزوريكاتال يهاواكنش -1-2

به عنوان  دياس كيكه با استفاده از  باشد يم 1شفي، مربوط به كر زوريگزارش استفاده از كاتال نياول

 ونيداسيتوانست واكنش اكس 2يوي. بعدها د]2[زكنديدروليه توانست نشاسته را به قند زوريكاتال

 حيكار در توض نياول .آب توليد كند وانجام دهد  نيپلات زوريدر حضور كاتال ژنيرا با اكس دروژنيه

انجام  "يفاراد"دارد، توسط  يچه نقش زوريو كاتال رديگ يانجام م يزوريكنش كاتالوا كيچرا  نكهيا

 زوريكاتال نهيدر زم ياصل يانقلاب تكنولوژ بود. يدر جنگ جهان زورياز كاتال يبردار بهره نيشتريشد. ب

 يادهه 1950ـ  1960دهه  .باشد يم 1950ـ  1980يسالها نيب يعني 20دوم قرن  مهيمربوط به ن

ولي  ].3[ ساخته شد كيمهم و استراتژ اريبس باتيترك 3ناتا _ گريز يزورهايكاتال ديت كه با تولاس

توسعه  ها هستند.كاتاليزورهاي طبيعي يعني آنزيم ،ندكاتاليزورهايي كه براي انسان اهميت بيشتري دار

-ري آنها در واكنشفرايندهاي جديد براي انتخاب فلزات به عنوان كاتاليزور انتخابي وهمچنين بكارگي

ازمهمترين  H2O2وO2زيست مانند هاي استوكيومتري درحضور يك منبع اكسيژن سازگار بامحيط

) H2Oاهداف شيميدانان است كه در آن اكسيژن فعال اين مواد علاوه بر محصول اكسايشي، آب (

يتوكروم معرف گروه س .كند. در اين زمينه كاتاليزورهاي تقليد شده از طبيعت بسيار مؤثراندتوليد مي

هاي زيستي، با ساختار هموپروتئيني هستند. مكان فعال اين تركيبات يك كمپلكس مهمي از آنزيم

هاي بيولوژيكي پورفيرين آهن مي باشد. اين آنزيم ها درزمره مهمترين تركيبات فلزدار درسيستم

درسوخت وساز سلولي توجه  هادر زنجيره انتقال الكترونهستند. هنگامي كه به نقش كليدي سيتوكروم

ذخيره سازي اكسيژن،  ها بيشتر مشخص مي گردد. اين تركيبات در انتقال وشود. اهميت اين آنزيم

هاي بدن به ژن پراكسيدها ودر ميتوكندريهاي سلولها درزنجيره تنفسي، حذف هيدروانتقال الكترون

يكي از P450  آنزيم سيتوكرومعنوان حدواسط، درتشكيل پيوندهاي پرانرژي نقش بسزايي دارند.

داراست. اين آنزيم داراي حفره آنزيمي است كه هاي مونواكسيژناز آهنهاي مهم متالوآنزيمخانواده

گري زيادي عمل اكسيداسيون را انجام قادراست بين مواد اوليه گوناگون تفاوت گذاشته وباانتخاب

 ،ين دليل است كه جزء پورفيريني آناين آنزيم به ا به P450تخصيص اصطلاح سيتوكروم  دهند.

 دهد.نانومتر نشان مي 450شود يك جذب ماكزيمم درمي تركيبزماني كه با مونواكسيدكربن 

براي اكسيداسيون تركيبات مختلفي مانند  توانداز ان مي و مواد الگوبردارداري شده P450 توكروميس

هاي واكنش اپوكسايش پيوندهي دوگانه، ،هيدروژن- پيوندهاي اشباع شده كربنهيدروكسيل دار كردن 
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 ]4[ بكار رودها اكسيداسيون هترواتم ها وآمين،اكسيداسيون آروماتيكاكسايش آلكيل زدايي كردن 
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 P450 اكسيداسيون تركيبات آلي كاتاليز شده توسط سيتوكروم 1 -1 كلش

 

  هانيريها و متالوپورفنيريپورف -1-3

. دارند يشناسستيدر ز ينقش مهمكه  هستند يبه شدت رنگ باتياز ترك يزرگب دستهها نيريپورف

مناطق قابل مشاهده  كيدر اشعه ماوراء بنفش و نزد ديجذب شد مديونروشن خود را  يهارنگآنها 

 اين مواد .]5[مشتق شده است به معني بنفش 1پورفورا،  يونانيدر واقع از كلمه  نيري. واژه پورفهستند

هاي زيستي زيادي از واحدهاي پورفيريني مولكول .اندهاي حياتي روي زمين ضروريرايندكه براي ف

كه جزئي از  2"هم"اند، مانند كلروفيل در كلروپلاست گياهان در فرايند فتوسنتز، مولكول تشكيل شده

ه ها نقش اساسي دارد و به عنوان هستملكول هموگلوبين است و در نقل و انتقال اكسيژن به بافت

 يساختارها لين دليبه هم .]6-8[يره سازي اكسيژن را بر عهده داردمركزي ميوگلوبين كه ذخ

هاي زيادي در جهت درك روابط ها تلاشدر طول سال ].9هاي زندگي معروفند [به رنگدانه ينيريپورف

في از انواع مختل لين دليبه هم ].10-15هاي طبيعي انجام شده است [ساختاري و عملكرد پورفيرين

هاي طبيعي ها براي مطالعه سيستمهاي سنتز شده و مشتقات فلزي آنها در طول سالپورفيرين

سرطان، تحقيقات براي ساخت داروهاي ضد تلاش شده است اند.پورفيريني به كار گرفته شده
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ها را رفيرينابررساناها و مواد الكترونيكي با خصوصيات ويژه، شيمي پو ،رساناهاكاتاليزورهاي مفيد، نيمه

. فراهم بسازدها دانها و فيزيكشناسها، زيستدانبه يك زمينه فعال تحقيقاتي براي شيمي

ها هايي از آنزيمو همچنين به عنوان مدل فرايندهاي كاتاليزوريها به طور گسترده در متالوپورفيرين

الكترون غشايي مورد مطالعه قرار ، يا به عنوان عامل انتقال P450نظير كاتالاز، پروكسيداز، سيتوكروم 

1 ]. آنها همچنين به عنوان عوامل بهبود طيف16-18اند [گرفته
NMR]19 مواد فعال نوري غير ،[

شوند. استفاده از ] نيز به كار گرفته مي21[ DNAقابليت پيوند شدن به  تركيباتي با ] و20[ 2خطي

ها بسيار مورد توجه مارين و تشخيص بيدر درما، ليتهاي راديواكتيو به صورت كيوتوپ اتمايز

هاي فلزي دارند، ها به خاطر ثابت پايداري بالايي كه با بسياري از يوندر اين زمينه پورفيرين هستند.

  ].22روند[به شمار مي يمناسبتركيبات 

 اندهاي متين به يكديگر متصل شدهچهار حلقه پيرولي است كه توسط پل يداراپورفيرين    

ت استخلاف در كربن مزو باعث يموقعو چهار  β كربن استخلاف درهشت موقعيت ). وجود 2-1(شكل

 شوديمتنوع م يهانيرياز پورف يعيد گستره وسيتول

 
 
 

  

  

  

  

  نيريپورف ساختار -2-1شكل                     

 

  ن يا]. 23[ غير مستقر وجود دارد π الكترون 22كه در آنها  آروماتيك هستند مسطح وها پورفيرين

  .)3- 1شكل( كنندشركت مي π ستميدر سكترون ال18 در هر لحظهاست كه  ياستم به گونهيس

  . شودمي پر فلز توسط عموما كه باشدحلقه پورفيرين داراي يك مكان خالي در مركز خود مي

 يون و هداد دست از پروتون تواندداخل حلقه خاصيت اسيدي دارند و بنابراين مي NH هايپروتون

  .كند توليد را پورفيريناتو
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  دهد.يرا نشان م ينيريپورف يهاستميس يكيت آروماتيكه خاص πالكترون  18 ممكن يساختارها -3-1شكل

هاي فعال و دارا بودن يك مكان خالي در مركز خود نسبت به يون π آنيون به همراه سيستماين دي

ل يتشكفلزات . بنابراين مشتقات پورفيرين تقريبا با تمام فلزات و شبههستنديار فعال فلزات بس

هاي اندازه حلقه با قطر كاتيون تناسبها، . عامل مهم براي تشكيل متالوپورفيريندهديكمپلكس م

 شوند كه اين دوهاي پايدار به طور معمول زماني تشكيل مي]. بر اين اساس كمپلكس24فلزي است [

اندازه با هم هماهنگ باشند. زماني كه اندازه كاتيون خيلي بزرگ يا خيلي كوچك باشد، ناپايداري 

كند، بنابراين آنيون پورفيريناتو به عنوان يك ليگاند چهاردندانه عمل ميافزايش خواهد يافت. دي

نگامي كه يون ]. ه25[ كمترين عدد كئورديناسيون يون فلزي در يك متالوپورفيرين چهار خواهد بود

كه يك كاتيون با ظرفيت بالاتر فلزي دوظرفيتي باشد يك كمپلكس طبيعي ايجاد خواهد شد، در حالي

گيرد كه در اين صورت در مورد اول شكل كمپلكس، مسطح كمي بالاتر از صفحه پورفيرين قرار مي

، ر استيپذار نيز امكان مربعي و در مورد دوم، هرم مربعي خواهد بود. عدد كئورديناسيون بيشتر از چه

-1آن به صورت اكتاهدرال پيكربنديكه دو ليگاند در دو طرف مقابل صفحه پورفيريناتو قرار گرفته و 

)Oh( 2يا تتراگونال)D4h] دو خصلت يها دارانيريگاند در متالوپورفيل - وند فلزيپ]. 25) خواهد بود σ  و

π به فلز ها تروژنينه شدن نياست: كئوردM وند يجاد پيا وخود  يهاق جفت الكترونياز طرσ و برهم-

]. در 26[ كنديجاد ميرا ا π يوندهاين كه پيريپورف π يهاتاليفلز با اورب dπا ي  Pπيهاتاليكنش اورب

كه در كند در حالي، پورفيرين به صورت مشخص به عنوان دهنده به يون فلز عمل ميσسيستم

پذيرنده  -πدهنده و هم  - πتوانند هم به عنوان هايي است كه مي، پورفيرين داراي اوربيتالπسيستم

غير مستقر آن نسبت  πتواند به سيستم هاي پورفيرين ميعمل كنند. بسياري از خصوصيات مولكول

يت آروماتيكي )پيروي مي كنند.خاص4n+2ها آروماتيك بوده واز قاعده هوكل(پورفيرين داده شود

 اما روش طيف بيني  ،وش هاي طيف سنجي مختلفي قابل برسي استها با روطيف بيني پورفيرين

UV-Vis نانومتر  400طيف مرئي آنهايك جذب ماكزيمم در حدود  .بيشتر مدنظر است براي آنها
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