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  :چکیده 

دي آمینـو   – 1،2به ترتیب از واکـنش تراکمـی     'H2Lو  H2Lلیگاند هاي باز شیف 
. د تهیـه ش ـ  2بـه   1متیل دي امینو بنزن با پیرول کربالدهید با نسبت مـولی  – 4بنزن و

  H2Lاز واکنش مسـتقیم  لیگانـد هـاي      (II)ونیکل   (II)سپس کمپلکس هاي مس 
  . سنتز شدند  1به  1با نسبت مولی  (II)ونیکل   (II)با نمک هاي مس   'H2Lو

  FTIR  ،UV-Vis   ،1HNMRلیگاند ها وکمپلکس ها یشـان بـه وسـیله  روش هـاي     
  . شناسایی شدند 

ــه وا    ــر مطالع ــاي اخی ــا ل ه ــیله          در س ــه وس ــده ب ــالیز ش ــایش کات ــاي  اکس کــنش ه
. کمپلکس هاي فلزهاي واسطه مورد توجه بسیاري از پژوهشگران قرارگرفته اسـت  

روشی مناسب براي تهیـه   NaYتثبیت کمپلکس هاي بازشیف فلز واسطه در زئولیت 
  . کمپلکس هاي ناهمگن می باشد 
تهیـه شـد    H2Lو لیگانـد    NaYاز زئولیـت   CuLYدر این پروژه کاتـالیزگر هیبریـد   

  x، پراش پـودري اشـعه    FTIR   ،UV-VIS  ،1HNMRوسپس به وسیله  روش ها ي 
(XRD) نتایج . ، جذب اتمی و تجزیه عنصري شناسایی شدXRD    کمـپلکسCuLY  

آشکار میکند که بـا تثبیـت کمـپلکس، یکپـارچگی سـاختار زئولیـت مـادر در مـاده         
  .  هیبرید بدون تغییر مانده است

این کاتالیزگر ناهمگن براي اکسایش سیکلو هگزن وسیکلو اکتن در حضوراکسـید  
نتایج به دست آمـده گـزینش پـذیري    . به کار برده شد  TBHPو   H2O2کننده هاي 

محصول وفعالیت کاتالیزگري افزایش یافته اي را با تثبیت کمپلکس  باز شیف مس 
(II)  در زئولیتNaY  نشان داد .  
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  مقدمه  1-1
که شـب O و    Al , Siزئولیت ها دسته اي از پلیمر هاي معدنی هستند که با اتم هاي      

.  زیـادي دارنـد   هاي   وسیعی تشکیل داده اند ودرساختار خود حفره هـا وکانـال هـاي   
زئولیـت   متفاوت  می باشد، بنابراین اندازه این حفره ها و کانال ها بسته به نوع زئولیت

کاربردهاي مختلفی از جمله خصلت کاتالیزگري ونیـز   ها با داشتن چنین خصوصیاتی
  . گازي و مایع دارندجذب مواد گوناگون در حالت 

                                                                                                                     
ها  2- 1   : معرفی زئولیت 

زئولیت ها پلیمر هـاي معـدنی بلـوري و بزرگتـرین گـروه مـواد نـانو حفـره اي بـا               
  : خصوصیات زیر  می باشند

و  SiO4این پلیمر هاي معدنی بلوري ساختار سه بعدي منظمی از چهار وجهی هاي  -1
AlO4    دارند که با اکسیژن در وسط به هم وصل شده اند وشبکه هاي بزرگی را بـا بـار

  .منفی  ومکان هاي اسید لوئیس وبرونشتد ایجاد می کنند
    ی خـاکی چهـارچوب جبـران    یی و قلیـا یاین بارهاي منفی  به وسیله کـاتیون هـاي قلیـا   

  .واحد سازنده زئولیت را نشان می دهد) 1-1(شکل . می شوند 
  
  
  
 

  واحد سازنده زئولیت :)1-1(شکل 
       

  
  
  
  



  : فرمول کلی زئولیت ها به صورت زیر می باشد      
M x/n [(AlO2)x (SiO2)y].mH2O 

تیون جبران کننده بار منفی کا  Mاعداد ثابتی می باشند و  mو  n,y,xدر این فرمول 
  .دچهار چوب زئولیت می باش

در واحـد سـازنده اولیـه حلقـه هـایی       Siو  Alبا توجه به نحوه اتصال و تعداد اتم هـاي  
  ایـن . ی تشـکیل مـی شـود   یتـا  6حلقـه   Alو دو اتـم    Siاتم 4از  "تشکیل می شود مثلا

وند ودر نهایت شبیه توپ حلقه ها توسط بقیه اکسیژن ها در اطراف به  هم وصل می ش
   ).)3-1( و  ) 2-1( هاي شکل ](1[می شوند 

  

)                                                                        (الف)        (ب
    Siاتم  4و  Alاتم  2تایی شامل  6حلقه )   الف   :)2-1(شکل         

                الف ساختار فشرده) ب                                 

داراي حفره ها وکانال هایی  هستند که آب ونمـک هـا ومولکـول هـاي دیگـر از       -2
  ازآنجائیکـه  طریقـه وصـل شـدن    . جمله کاتیون ها را می توانند در خـود جـاي دهنـد   

د، وابسـته مـی باش ـ   Si/Alواحد هاي سازنده ثانویه به شرایط سنتز ، دما ، فشار ونسبت  
  .)3-1(شکل واندازه این حفره ها وکانال ها متفاوت خواهد بود شکل 

  



  
 
 
  
 
  
  
  
  

                 
   

  
  
  
  
  
  
  

                               واحد سودالیت با نشان دادن موقعیت                     )  a )  3 -1(شکل 

   b                 (وجهی ها8وجهی ها به  4 تشکیل واحد سودالیت با اتصال  
 c                    (انواع واحد هاي سازنده ثانویه   

  
نوع  85انجام شد و تاکنون حدود  1توسط بارر 1940سنتز زئولیت ها اولین بار در سال 

  . ]2 [ساختار براي زئولیت ها شناخته شده است
  

   
  
  
  
  
  

 )1  Barrer 



. جـایگزین شـود   Alاشد که مـی توانـد بـا    عنصري اصلی می ب Siدر زئولیت ها عنصر 
ــبت                             1از یــک تــا بــی نهایــت تغییــر  مــی کنــد کــه بــا قــانون لونســتین           Al/Siنس

  :با توجه به این قانون می توان زئولیت هایی تهیه کرد که. بیان می شود 
   a(  شبکه آنها بدونAl یعنی. ]3 [باشد:                  Si / Al  >>1  

 b(  داراي نسبتSi/Al ۵         :پائین  یا متوسط یعنی < Si / Al   
 c(   داراي نسبتSi / Al ۵:                        بالا یعنی > Si / Al  

   2زئوسـیل       Si / Al ) ∞     ( :خیلی بالا باشد یعنـی  Si / Alدر صورتی که نسبت 
   . نامیده می شوند 3ویا پروسیل

زئولیت داراي سیلیس  بالا با استفاده از تتـرا آلکیـل آمـونیم هیدروکسـید ماننـد تتـرا       
ــونیم هیدروکســید ســاخته شــده اســت   ــل آم ــین  ].4 [پروپی ــا نســبت  ZSM-5همچن           ب

10  >Si /Al   با نسبت     1وسیلیکات∞         Si/Al        5 [نیز ساخته شده اند[.  
 Alبـه   Siنسبت    Xدر زئولیت نوع  ، 3 به  5/1برابر  Alبه  Si نسبت Yدر زئولیت نوع 

  .می باشد 1به  1برابر   Alبه  Siنسبت  Aدر زئولیت نوع  و 5/1به  1برابر  
  

  :روش هاي  سنتز زئولیت ها  1-3

  روش هیدرو ترمال 1-3-1
ــه مــی شــوند   .  زئولیــت هــا از محلــول هــایی شــامل ســدیم ســیلیکات وآلومینــات تهی

(OH)4] -  [Al      در فشار بالا به وسیله استفاده از هیدروکسید فلزقلیـائی  ویـا بـاز آلـی بـه
  .در فرمول زئولیت است  Mدست می آید که  کاتیون باز همان 

  .زئولیت تحت شرایط هیدرو ترمال وبهینه کردن دما ، فشار وزمان به دست می آید
  
  
  
  

  
Lowenstein )1  
 zeosil   )2   
Porosil   )3  

  



   وفلزي که وسط قرار می گیـرد نیـز در سـنتز  زئولیـت مـورد توجـه        Si/Alالبته نسبت 
  .]6 [می باشد

  :روش الگو سازي 1-3-2
تشکیل زئولیت هاي تهیه شده داراي سیلسیم غنی به وسیله اسـتفاده از الگـو هـایی         

  .آسان شده است +Naنظیر کاتیون هاي آمونیوم چهار تایی بزرگ به جاي 
  بـه کـار بـرده      ZK-4  در سـنتز  +[4N(CH3)] کاتیون آمونیوم تترا متیـل   به عنوان مثال

چهار چوب آلومینوسیلیکات، اطراف این کاتیون بزرگ متراکم مـی شـود     .می شود
ی برطرف می شـوند وبـه ایـن                        یی یا گرمایوسپس ترکیبات آلی وسط با تخریب شیمیا

  .]7و6[ ردنظر رسیدترتیب می توان به اندازه حفره مو
ZSM-5  نیز با استفاده از آمونیوم تتراn پروپیل  به همین روش به دست آمده است.  

می تواند با تنوع ترکیب مواد آغازي  Yتهیه زئولیت هاي با سیلسیم غنی نظیر زئولیت 
ــارچوب         ــتن بعــدي آلــومینیم از چه ــا برداش ــی توانــد ب ــین  م ــود و همچن ــام ش انج

  .]8 [دا به کار گیري روش شیمیایی انجام شوآلومینوسیلیکات  ب
یک روش استخراج آلـومینیم بـا   :  وجود دارد Alچندین روش متفاوت براي برداشتن 

  .اسید معدنی  ودیگري استخراج آلومینیم با عوامل کمپلکس دهنده می باشد
   

  :شناسائی زئولیت ها 1-4
  .استفاده می شود XRDو  FT-IRبراي شناسائی زئولیت ها از طیف هاي       

  : زئولیت  دو ناحیه مورد بررسی قرار می گیردFT-IR در طیف 

 O-Hمربوط به کشش : ناحیه اول 

مربوط به گروه هاي سیلانول انتهایی با قـدرت اسـیدي    cm-1 3740نزدیک به  نوار-
   .می باشد متوسط

  
  
  
  
  



پـل باقــدرت   OHمربـوط بــه گـروه هــاي    cm-1 3630- 3520 درگســترههـاي  نوار -
  . که پیوند هیدروژنی می دهند می باشند اسیدي قوي

  
  ت اتم هاي شبکه  شا ناحیه مربوط به ارتعا: ناحیه دوم 

  :چهاروجهی SiO4و AlO4ارتعاشات درونی  -1
  cm-1 1250- 950کششی نامتقارن 

   cm-1  720- 650کششی متقارن 
  O-Si-O  cm-1  500-420 و Si-O-Si خمشی

  :ارتعاشات  بیرونی چهار چوب زئولیت -2
  cm-1 1150- 1050کششی نامتقارن 

   cm-1  820- 750کششی متقارن 
  cm-1 650- 500ی  یزنجیره دو تا

  cm-1  420- 300حفره هاي باز  
  cm-1 300- 200اکسیژن داخل حفره  

ي تعیـین  بـرا که ها به سمت فرکانس کمتر می روند نواربعضی از  Alافزایش مقدار با 
  .چهارچوب می توان  از آن استفاده کرد  Alاتم هاي 

ــیفرکــانس هــاي پا در       ارتعاشــات چهــارچوب مشــاهده   cm-1 400- 10 در گســترهین
   .می شود

  
  :کاربرد زئولیت ها 1-5

  به عنوان عوامل آب گیرنده - 1
 به عنوان تعویض کننده هاي یونی - 2

 به عنوان جاذب هاي سطحی - 3

  زگربه عنوان کاتالی - 4
  
  
  
  



   :به عنوان عوامل آب گیرنده  1-5-1
که به کـاتیون هـاي قابـل     هستندزئولیت هاي بلوري معمولی شامل مولکول هاي آبی 

این ساختارها می توانند با حرارت در خلاء دهیدراتـه  . تعویض کورئوردینه  می شوند
هـاي  در این حالـت کـاتیون هـا جـاذب آب خواهنـد بـود ودر نتیجـه زئولیـت         . شوند

دهیدراته براي برگشت به موقعیت هیدراته خود جاذب هاي آب بسیار خوبی خواهند 
  .]1[بود

  
  :به عنوان تعویض کننده هاي یونی  1-5-2

چهار چوب زئولیت سخت می باشد اما کاتیون ها بخش کاملی از این چهارچوب      
خوبی  "تحرك نسبتا نیستند و اغلب این  کاتیون ها تعویض پذیر نامیده می شوند زیرا

بـراي از بـین بـردن     بنابراین .دارند وبه آسانی با کاتیون هاي دیگر جایگزین می شوند
  . سختی آب وتعویض یون هاي کلسیم با سدیم می توان از زئولیت استفاده کرد

  
   :زئولیت ها به عنوان جاذب سطح  1-5-3

  .هم می باشدحضور وموقعیت کاتیون ها در زئولیت به چند دلیل م     
ودر نتیجـه  ( بخش عبوري از حلقه ها وکانال ها در ساختار هـا بـا تغییـر انـدازه یـا بـار       

          وایـن روي انـدازه مولکـول هـایی تـاثیر     . کـاتیون هـا مـی توانـد اصـلاح شـود      ) تعداد
  . می گذارد که می توانند جذب سطحی شوند

یع بار درون حفـره هـا  و درنتیجـه روش    علاوه بر این، تغییر در اشغال کاتیون ها، توز 
  . جذب سطحی وفعالیت کاتالیزگري را تغییر  می دهد

به همین دلایل تعیین موقعیت هاي کـاتیون هـا در درون چهـار چـوب مهـم وموضـوع       
  . مورد تحقیق در سال هاي اخیر می باشد

را در ساختار توانند بیشتر از یک موقعیت  کاتیون هاي جبران کننده بار در زئولیت می
       نشــان  Aرا در زئولیــت    +Kمکـان هــاي قابــل دسـترس   ) 4-1(شــکل . داشـته باشــند 

  . می دهد



  
  

  Aدر زئولیت +Kمکان هاي قابل دسترس  : )4-1( شکل
  

تایی را اشغال می کنند در حالیکه  6تعدادي از مکان ها ي قابل دسترس،  مراکز حلقه
  .می باشند βاي تایی قفس ه 8بقیه در ورودي حلقه 

  
  
  
  
  



می باشد کاتیون هـاي   NaYوقتی به شکل . دارد   1مانند فوجازیت  ساختار Yزئولیت 
Na+   موقعیت هايS(I)  ،S(I')  ،S(II)   را اشغال می کنند وفقط تعداد کمی از آنهـا در

   ).) 5-1(شکل] (9 -12 [قراردارند S(II')موقعیت هاي 
  

  
فوجاز رچها :)5- 1(شکل  اصلیچوب  هاي  یون  کات مکان هاي   ا  ب   یت 

بـا یونهـایی اشـغال     "در منشور هاي شش گوشه اي قرار دارند ومعمـولا  SIمکان هاي 
  در قفس هاي  S(I')  مکان هاي. دارند  بزرگتري کوئوردیناسیون  عدد  می شوند که 

  
  
  
  

 Faujasite   )1  



β   مکان هاي  واقعمی باشند در  مجاورS(I) و S(I') ر همزمان اشغال نمی شوندبه طو  
و  N2و مکان هایی هستند که در دماي پائین حتی براي مولکول هاي کـوچکی نظیـر    

CO فقط کاتیون هاي . نیز قابل دسترس نمی باشندNa+   در موقعیت هاي  پنجره هـاي
،جائیکـه بـه سـه آنیـون اکسـیژن       ]4و13[قابل دسترس می باشـند   S(II)شش حلقه اي

ایـن سـاختار امکـان    .  ]14[تا سـه گوشـه منظمـی تشـکیل شـود      کوئوردینه می شوند
ــه کــاتیون در موقعیــت            S(II)کوئوردینــه شــدن  همزمــان بــیش از یــک مولکــول را ب

  .                                                                  می دهد
به طور همزمـان بـه   می توانند  N2دو مولکول   K 85گزارش شده است که در "اخیرا

  . ]15[بپیوندند Yدر زئولیت  +Naیک مکان 
جذب مـی شـود، تشـکیل     آندارد اما قویتر از  N2اندازه اي مشابه با  COاز آنجائیکه 

امـا داده هـایی در    مـی توانـد پذیرفتـه شـود،     Na+(CO)2 یـون سـدیم دي کربونیـل     
 کم دما COجذب سطحی به همین دلیل  . وجود ندارد مبنی بر چنین احتمالی مقالات

نتایج بـه  و .بررسی شد  K  85در  NaYروي  N2 وCOجذب سطحی مشترك  و نیز
ــپلکس هـــاي  Na+(N2)2و   Na+(CO)2دســـت آمـــده حضـــور گونـــه هـــاي   وکمـ

Na+(CO)(N2) ی می کندیمخلوط شده را پیش گو.  
  می تواند بسیار مناسب باشد چون محصولی دورریختنی COبخصوص جذب سطحی 

درنتیجه جذب سـطحی  . ر بسیار ي از واکنش ها حدواسط کلیدي  می باشداست و د
CO به منظور هدف محیطی انجام  می شود.  

ی طبیعت یـون هـاي   ییکی از روش هاي مفید براي شناسا COهمچنین جذب سطحی 
فلزي تثبیت شده در زئولیت ها می باشد، اما این روش براي توضـیح کمـپلکس هـاي    

  . ئولیت ها به کار نرفته استفلزي تثبیت شده در ز
  
  
  
  
  
  



   :زئولیت ها به عنوان کاتالیزگر 1-5-4
زئولیت ها کاتالیزگر هاي ناهمگن مفیـدي هسـتند وخـواص مهمـی دارنـد کـه در            

  .کاتالیزگرهاي بی شکل واسطه دیده نمی شوند
ــدادزیادي مکــان   ایــن  ــالا و درنتیجــه تع ــا اغلــب داراي مســاحت ســطح ب کاتالیزگره
  حضور  حفره ها در زئولیت ها مسـاحت سـطح بسـیار بزرگـی    . الیزگري می باشندکات

     برابـر بیشـتر از مقـدار مسـاوي کاتـالیزگر      100می دهد که می تواند با مولکول هـاي  
  . بی شکل تطبیق داده شود

عمل غربال مولکولی زئولیت ها همچنین می توانـد بـه ایـن منظـور انجـام شـود کـه          
   کاتـالیزگر  "ایـن حالـت را معمـولا   . موقعیـت هـاي فعـال دسـت یابنـد      مولکول هـا بـه  

  .                                          گویند "انتخاب گر  براساس شکل
  

  .وجود دارد "انتخاب گر براساس شکل "  سه نوع کاتالیزگر   
  

  : گر براساس واکنشگرکاتالیزگر انتخاب -1
قـط مولکـول هـایی مـی تواننـد وارد حفـره شـوند کـه انـدازه          در این کاتـالیزگر ف      

کوچکتري از اندازه حفره ورودي دارند و  پس از ورود قادر خواهنـد بـود بـه عنـوان     
  ).)a(6-1شکل  (کاتالیزگر عمل کنند

  
  :کاتالیزگر انتخاب گر  براساس محصول  -2

ه بیرون کانال پخـش  فقط محصولاتی می توانند مکان هاي فعال را ترك کنند  وب     
  . شوند که اندازه کوچکتري از حفره ویژه داشته باشند

  :کاتالیزگر انتخاب گر  براساس حالت گذار  -3
اگر حالت گذار واکنش ویژه اي، نیاز به فضایی بزرگتر از حفره در دسترس داشته      

 .]c (( ]16( 6-1شکل  ( باشد از انجام آن واکنش جلوگیري خواهد شد



  
  

 
 
 
 
 
 
C) 

  

  
  انواع کاتالیزگرهاي انتخاب گر براساس شکل: )6-1(شکل

  
  
  
  
  
  
  


