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 فصل اول

هاي پیشینپژوهشمقدمه و مروري بر   

 

 بخش اول

 كاتالیزگر-1-1

کاری، محیط واکنش، شرایط واکنش و مواد  هایروشگسترش دادن  ،ترین کار در شیمیپرچالش

های همگن و ناهمگن کاتالیزگراستفاده از  .[1] شده بر اساس اصول و قوانین شیمی سبز استاستفاده

توانند دسترسی به تعدادی از ها میکاتالیزگر باشد.ن یکی از اصول اساسی شیمی سبز میبه عنوا

و کاهش مصرف انرژی را  جویی اتمیهش استفاده از مواد، افزایش صرفهشیمی سبز شامل کا اهداف

 را همگن گوینددر یک فاز باشند آن کاتالیزگر  هادهندهواکنشزمانی که کاتالیزگر و  .دممکن سازن

دسترس ی آنها در کاتالیزگرهای ست که تمام سایتا . یکی از خواص جالب این کاتالیزگرها این[1]

این امکان وجود دارد که  ،بنابراین حلول هستند.مکمپلکس فلزی  معمولاًاین کاتالیزگرها  زیرا ،هستند

مزایای  همگنکاتالیزگرهای  شود. تنظیمانانتیوگزینی این کاتالیزگرها  ، فضاگزینی وگزینیشیمی

های کاتالیستی با تغییر آسان سیستم سازیبهینهبهتر و  بازدهپذیری بالا، گزینش دیگری از قبیل

 کاتالیزگر از محصول نهایی واکنش، جداسازیبودن مشکلبه دلیل  دارا هستند.، لیگاندها و فلزات

. حذف مقادیر ناچیز کاتالیزگر از محصول نهایی ضروری اندتجاری نشده گنهای هماز سیستم برخی

باوجود استفاده  .شودشدت کنترل میبهدر صنایع دارویی  خصوصبه ،فلز وسیلهبهاست چون آلودگی 

اما حذف مقادیر کم ، های مختلف از قبیل تقطیر، کروماتوگرافی یا استخراجگسترده و دقیق از روش

رای حل مشکل جداسازی ب کاتالیزگر همچنان یک چالش جدی برای این نوع کاتالیزگرها است.



1 

 

های ای در زمینه استفاده از سیستمها و مهندسان تحقیقات گسترده، شیمیدانهمگنکاتالیزگرهای 

بیشتر  .[9] نداهانجام داد بهترین راه حل منطقی مطرح شده است، عنوانبهکه  همگنناکاتالیزگری 

خواص سودمند  علتبه  عمدتاً، اندشدهساختهبر روی بسترهای سیلیکایی  ناهمگنکاتالیزگرهای جدید 

توانند محکم های آلی میپایداری عالی، دسترسی خوب، تخلخل و این قابلیت که گروه قبیل ازسیلیکا 

های مشترک ساختاری این . ویژگی[4] به سطح آن اتصال پیدا کنند و مراکز کاتالیستی فراهم کنند

اده استف اما مشکل اساسی های کاتالیستی در منافذ سیلیکا است.به دام انداختن یا اتصال مولکول ،مواد

 ها است.پذیری آناز این نوع کاتالیزگرها، کاهش فعالیت کاتالیستی و گزینش

 يمغناطیس نانوكاتالیزگر و نانوكاتالیزگر-1-1-1

        قابلیت استفاده مجدد است، تحقیقات برای  چون توسعه پایدار شامل استفاده از کاتالیزگرهای با

ای از اهمیت ویژه همگن/ناهمگنجای کاتالیزگرهای های کاتالیستی جدید برای جایگزینی بهسیستم

بر روی  شدهتثبیتکاتالیزگر فلزی عنوان کاتالیزگر یا به نانوذرات فلزی برخوردار است. استفاده از

 ، کاتالیزگرها این .است مطرح ،های پیشنهادیحلترین راهعنوان یکی از امیدوارکنندهبسترهای نانو به

عمل  ناهمگن و همگنعنوان پل بین کاتالیزگرهای هستند و به همگنشبه ،دلیل نانو بودن کاتالیزگربه

          هانانوکاتالیزگردر به طور چشمگیری در حال افزایش است.  نانوذراتاستفاده از  ،امروزهکنند. می

 وسیلهبهتوانند محققان را در طراحی کاتالیزگرهایی با فعالیت، پایداری، گزینش پذیری خوب می

 به دلایل زیر کاتالیستی نانوهای . سیستم[5] مشخص کردن اشکال، اندازه و فرم آنها، کمک کنند

 فعال هستند:

 بنابراین  کند.یابد، نسبت سطح به حجم افزایش پیدا میکه اندازه کاهش می طور همان

 ای کوچک و نسبت سطح به حجم بزرگی دارند.ها اندازهنانوکاتالیزگر

  باعث افزایش ارتباط میزان قابل توجهی زیاد است و به نانوکاتالیزگرسطح در دسترس اجزا فعال

سرعت  افزایشباعث و  این افزایش برخورد شود کهدهنده و کاتالیزگر میواکنش هایمولکولبین 

 .شودمی ناهمگندر سیستم کاتالیستی واکنش 

  سازد این مواد را ها را قادر میشیمیست، فرماندازه، شکل و  طریق از هانانوکاتالیزگرکنترل آسان

 برای یک کاربرد کاتالیستی دقیق طراحی کنند. تریدقیق صورتبه

- اما به معمولی هستند.های کاتالیستی دارای چندین مزیت نسبت به سیستم هانانوکاتالیزگر ،بنابراین

ساده به  کردن صافها از مخلوط واکنش چندان ساده نیست. نانوکاتالیزگرجداسازی و بازیافت  ،حالهر

های موثر نیست. برای چیره شدن بر این مشکل، استفاده از نانو بستر ،کاتالیزگر نانوذراتعلت اندازه 

 ،ه است. نامحلول بودن و خواص پارامغناطیسیمطرح شد هاحلراهیکی از بهترین  عنوانبهمغناطیسی 
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علاوه بر آن،  سازد.ربای خارجی آسان میجداسازی کاتالیزگر از مخلوط واکنش را به وسیله آهن

-است، به دانشمندان این امکان را می 1شدگیپخشخواص آنها که شامل اندازه، شکل، فرم و  کنترل

بازیافت و استفاده  .[6] موادی را که برای یک کاربرد خاص هستند طراحی کنند دقتبهدهد که 

های مهم برای بسیاری از فرآیندهای کاتالیزگری است. بیشتر سیستم مؤلفه مجدد از کاتالیزگر دو

مخلوط نهایی واکنش برای بازیافت  سازیهتروژن به مرحله صاف کردن یا سانتریفوژ یا خالص

به این مغناطیسی  هایبسترنانوبر روی  شدهتثبیت هایکاتالیزگر کهدرحالی ،کاتالیزگر نیاز دارند

 . (1)شکلمراحل نیاز ندارند

 

 تنانوذرا هاي مختلف سنتزروش -1-1-2

های اکسید آنها سرامیک ترینمتداولیعی از مواد تولید شوند که از محدوده وس توانندمی نانوذرات

  .[1] هستند اکسیدی غیر هایسرامیکو  هاسیلیکاتفلزات،  فلزی،

فلزی و اکسید فلزی  نانوذرات. دارند،کروی، درخت سان و...( ایورقهساختارهای متفاوتی ) نانوذرات

 هستند. ایورقهسیلیکات دارای اشکال  نانوذراتشده معمولاً کروی و  کاربردهبه

دو  توانندمیرفتار مغناطیسی مواد عمدتاً به ساختار الکترونی آنها بستگی خواهد داشت که 

رفتار مغناطیسی را  نوع هاقطبیمغناطیسی را ارائه دهند. تأثیرات متقابل بین این دو  هایقطبی

د. یک هر الکترون در اتم دو گشتاور مغناطیسی دارت. سا هاناشی از حرکت الکترونو  کندمیمشخص 

اوربیتالی الکترون  حرکت ازگشتاور مغناطیسی از چرخش )اسپین( الکترون حول محور خود و دیگری 

                                                           
1 Disperse 
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گشتاورهای  تواندمیهای الکترونی داخلی لایه ها دروجود تک الکترون .شودمیایجاد  اتم هستهحول 

. Ni [1] و Fe  ، Co در d9 هایاوربیتالهای مانند الکتروندو قطبی مثبت کوچکی داشته باشد 

 نانوذرات. شودمیکاهش اندازه ذرات در حد نانومتر معمولاً باعث توسعه رفتارهای مغناطیسی 

 فلزات خالص، شوند که شامل: اکسیدهای فلزی،و فازهای مختلفی سنتز میمغناطیسی با ترکیبات 

 ،هامادهبسته به نوع روش سنتزی و نوع پیش . شودآلیاژها می و 1مواد فرومغناطیس نوع اسپینلی

 .گرددمی نتز شده شامل یکی از این مواد س 1مغناطیسی اتنانوذر

پایداری بالا و  ،شدهکنترلبا شکل  نانوذراتهای زیادی جهت سنتز کارامد های اخیر روشدر سال

 : است در ذیل بیان شدهاصلی  روشچهار  ،پیشنهاد شده است شدگی یکسانپخشقابلیت 

 9روش هم رسوبی 

 4 روش تجزیه گرمایی 

  5روش میکروامولیسیون 

  6سنتز هیدروترمال 

مزایا و معایب خاص خود را دارند و هیچ یک از آنها یک روش جامع را جهت  هاشرو این ازهر کدام 

 .[3]ددهارائه نمی نانوذراتسنتز انواع 

 هم رسوبيروش -1-1-2-1

ها با استفاده از های فلزی از محلول آبی آنز اکسیدجهت سنت هم رسوبی یک روش ساده و مناسب

در این روش اگر  .استدر دمای اتاق و یا در دمای بالا  اثربیاضافه کردن یک باز تحت شرایط اتمسفر 

با کنترل  .هستکامل قابل تولید مجدد  صورتبه نانوذراتکیفیت  ،بتوان شرایط را ثابت نگه داشت

و  استاین روش ساده  .نانومتر را سنتز نمود 5ریزی حتی تا  نانوذراتتوان در این روش می pHدقیق 

 .[3] ای هستنددارای توزیع اندازه و شکل گستردهسنتزی  نانوذرات .ردگاه خاصی ندادستبهنیاز 

       

 تجزیه حرارتيروش -1-1-2-2

ها آن ،ها تا یک دمای مشخص حرارت داده شودمانند نیترات ،اکسیدی فلزاتهای زمانی که نمک

در یک دمای خاص طبق  نیترات( III)آهن ،برای مثال. شوندبه یک فرم از اکسیدهای فلزی تبدیل می

  .[11] گرددمعادله زیر به اکسید آهن تجزیه می

                                                           
1 Spinel 
2 Magnetic Nano Prticles (MNPs) 
3 Co-Precipitation 
4 Thermal Decomposition 
5 Micro Emulsion 
6 Hydrothermal Synthesis 
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4Fe(NO3)3 2Fe2O3 + 12NO2 + 3O2 

 سیون ومیكروامولروش  -1-1-2-3

آلیاژ کبالت/پلاتین و چندین نوع دیگر از  سیون کبالت فلزی،وبا استفاده از تکنیک میکروامول

، در مایسل معکوس بر خلاف نوع نرمال سنتز نمود. 1توان با استفاده از مایسل معکوسرا می نانوذرات

ن به دوست آکند که سر آبمی گیریجهت صورتیبهو  شدهدادهدر یک محیط آلی قرار  1سورفکتانت

 عنوانبه. را در خود نگه دارد دهندهواکنشاند مخلوط غیر آلی ترکیبات توو می قرارگرفتهسمت داخل 

نانومتر را از طریق ایجاد مایسل  15تا  4در حدود  کنترلقابلبا یک سایز   4O2MnFe نانوذراتمثال 

. توان سنتز نمودسورفکتانت می عنوانبه 9سولفوناتدودسیل بنزن سدیم لوئن با ومعکوس آب در ت

سدیم یک محلول آبی از  گردد،میآغاز   3Fe(NO(3و  NO)3Mn(2شامل که  سنتز با یک محلول آبی

فاز  عنوانبهلوئن وو سپس مقدار زیادی ت شدهاضافه فلزات نیز به محلول نمک دودسیل بنزن سولفونات

سنتز شده  نانوذراتدازه نسبت آب به تولوئن ان. شوداضافه میهای معکوس مایسل آلی جهت تشکیل

 .[11] کندن میرا تعیی

 

 
 

 هیدروترمالروش  -1-1-2-4

و  4لی .توان سنتز نمودرا می ساختار نانووسیعی از مواد  محدودهتحت شرایط هیدوترمال 

-با استفاده از یک واکنش مایع نانوبلورهاهمکارانش یک روش عمومی جهت سنتز گستره مختلفی از 

لینولئیک اسید فاز مایع و -اتانول ،)جامد(فلزی  سیستم شامل لینولئات. ندمحلول پیشنهاد کرد-جامد
                                                           
1 Reverse Micelles 
2 Surfactant 
3 Sodium Dodecylbenzenesulfonate 
4 Lee 
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این  مراحل. استیک محلول آب و اتانول در دماهای واکنش مختلف و تحت شرایط هیدروترمال 

مایع و جامد که در خلال  ازهای محلول،فرایند بر پایه انتقال فاز و مکانیسم جداسازی که در بین ف

 .[11] باشدمی ،افتدمیسنتز اتفاق 

-کند که بدین شرح میها را مشخص میآنها مزایای هریک از مقایسه مختصری بین این روش

 باشد:

 ،هم رسوبی روشی بهتر است از لحاظ سادگی روش. 

 ،است روشی حرارتی بهترین رسد روش تجزیهبه نظر می از لحاظ کنترل شکل و اندازه 

  استروش میکروامولسیون بهتر  شدگی یکسانپخش نانوذراتاز لحاظ سنتز  

  تر استبالا روش هیدروترمال مناسب باکیفیت نانوذراتاز لحاظ سنتز 

 پایداری اینحفظ ، مده استآمغناطیسی به وجود  نانوذراتدر سنتز  توجهیقابلاگر چه گسترش 

. استشدن و یا رسوب دادن یک موضوع مهم و اساسی ای کلوخهطولانی بدون  زمانمدترای ذرات ب

بنابراین لازم . استمغناطیسی  نانوذراتای از هر نوع استفاده تقریباًساسی برای پایداری یک پارامتر ا

 . توسعه یابد نانوذراتاست راهکارهای موثری جهت بهبود پایداری شیمیایی 

 مغناطیسي در شیمي آلي هاينانوكاتالیزگركاربرد -1-1-3

. در علم شیمی برای کاتالیز کردن اندکرده پیدامغناطیسی به طور گسترده توسعه  هاینانوکاتالیزگر

 توان به موارد زیر اشاره کرد:که می اندشده گرفته کاربهها بسیاری از تبدیلات و واکنش

-، سنتزکربن-کربنپیوند  تشکیلهای ، واکنشکردندار های هیدروژن، واکنشاکسایشهای واکنش

هتروسیکل، سنتز های واکنش ،دار کردن، واکنش هیدروفرمیلندار کردواکنش آسیل، های نامتقارن

شده بر روی نانوذرات کاربرد کاتالیزگرهای تثبیت و سنتز ترکیبات آلی دیگر.دار کردن واکنش اپوکسید

 .نشان داده شده است 1-1به طور خلاصه در جدول های متفاوت واکنشدر  مغناطیسی

 های آلیمغناطیسی در واکنش نانوذراتبر روی  شدهتثبیتکاربرد کاتالیزگرهای  :1-1جدول 

دی
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 ف

 واکنش

بع
منا
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R2

R1

ClH B(OH)2

Pd-SiO2@Fe3O4

H2O, TBAB, K2CO3

6h, 60 oC

R2

R1

Fe3O4

 NP

SiO2

O

O
Si

OEt

N O

Pd

PPh3 Me 
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 : ادامه1-1جدول 

1 

X

R
O

O
Iron oxide-Pd

DMF, Na2CO3

12h, 50 oC

O

O

2
2

R = Me, OMe, OAc

X = I, Br

R

 

Fe2O3

 NP

SiO2

C
H2

NN

Pd

Me

Cl

2 

[14] 

9 

E RCHO
 catalyst

MeOH, r.t, 2-24h

R

OH

E

E = COOMe, CN

R = 4-NO2C6H4, 4-ClC6H4, 2C5H4N, 2-furyl 

SiO

O

O

Fe3O4

 NP

SiO2

HN
N

quinuclidine catalyst supported on MNPs. 

[15] 

4 

Br

CH3COOK
OCOCH3MNP-crown

toluene

100 oC, 8h

KBr
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O

Fe3O4
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N
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X

Ni /nanoferrite

H2 , 24h

MeOH

CH2Cl2

X

X

X = H, F, Cl, OMe

 

Fe3O4
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H2
N

N
H2

Ni

NH2H2N

Ni

H2N

NH2
Ni

H2N

NH2

Ni

N
H2

H2
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 : ادامه1-1جدول 

6 

CN

R

C

R
NH2

O

Ru(OH)X/Fe3O4

MW, H2O, 130 oC

R = H, NO2, NMe2, OMe, Cl, aliphatic, etc. 

Fe3O4

 NP

x(HO)Ru

H2
N

N
H2

Ru(OH)x

NH2H2N

x(HO)Ru

H2N

NH2
Ru(OH)x

H2N
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Ru(OH)x
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R-CH2-OH R-CHO

Mn(II) and Co(II)
Cat

r.t. , p=1atm

O2 or H2O2 

Fe3O4

 NP O

O
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O
N

N

N

O N O
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Ar R

O Catalyst

H2, KOtBu

iPrOH, r.t. , 20h

Ar R

OH

Ar = Ph, 4-ClPh, 1-naphtyl
 R = Me, Et 

Fe3O4

NP
PO

O

O

PP

Ru

NHHN

Cl Cl

Ph

Ph

Ph

Ph

PhPh 

[11] 
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N

O

O

OH

N

O

O

O

O OMe

Catalyst

AC2O, Et3N

r.t. , 16h
N

O

O

OH

Racemic
1R, 2S 1S, 2R

O

O N

N

O

N

HO

Ar Ar

Fe3O4

NP

 

[11] 
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 ادامه: 1-1 جدول

11 

O

R H

O
MSCC/TFA (20 mol%)

Neat, r.t. R

O OH

R = 4-NO2Ph, 2-NO2Ph, 4-CF3Ph 

N

Si

Si

O
O

O

O
O

O

Fe3O4

NP
NH2

MSCC= Magnetically Separable Chiral Primary Amino Catalyst 

[11] 
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N
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Ar'

Ar" H
Fe3O4 Cu(I) Pybox catalyst

CH2Cl2, 35 oC Ar

Ar"

NHAr'
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O

Cu OTF
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Fe3O4
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SiO2
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11 

R1 Br NaN3 R2
H2O, Nano-FGT-Cu

MW, 120 oC

NN
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R
2
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 = Alkyl, Aryl, Heterocycles

R2
 = Alkyl, Aryl, Heterocycles
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HO
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R-NH2

O OMeMeO N

R

Nano-FGT

H2O, MW, 140 oC

R = Ph, PhCH2-, 3-(COOEt)C6H4, 4-NO2C6H4NH, etc 

Fe3O4
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S
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N

O

O
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O OH
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O
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NH

NH

O

O
OH

O

OH

H2N
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