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 كشف زئوليت  12- 1

مشاهده و «اي را تحت عنوان  مقاله، 1كاني شناس مشهور سوئدي)سال پيش 255حدود (1756در سال 

ايشان موقع آزمايش با يك بلور معدني متوجه . چاپ كرد» بررسي گونه هاي ناشناخته معدني موسوم به زئوليت

شود، به آن علت نام زئوليت كه از واژه  شد كه در اثر حرارت دادن از ساختار اين تركيب بخارات آب خارج مي

به  "ليت"و  "جوشان"به معني  "زئو"كلمه زئوليت از دو قسمت ]. 1[يدرا برگز هاي يوناني گرفته شده است،

اگرچه زئوليت ها به دليل خصوصيات جذب سطحي شهرت داشتند، اما . تشكيل شده است "سنگ"معني 

از . ، زماني كه اولين بار زئوليت سنتزي در آزمايشگاه ها تهيه شد، شهرت واقعي يافتند1952زئوليت ها از سال 

خ به بعد زئوليت ها براي هدف هاي زيادي مورد استفاده قرار گرفتند كه از مهم ترين كاربردهاي آن ها آن تاري

  ].2- 8[استفاده به عنوان بستر در تهيه كاتاليست هاي ناهمگن از كاتاليست هاي همگن است

 

  

 زئوليت  13- 1

                                                            
1Axel Fredrik Cronstedt 



هم پيوسته تشكيل مي دهند و زئوليت ها مواد آلوميناسيليكات بلوري نانو منفذدار هستند كه كانال هاي به 

به طور معمول كاتيون سيليسيم، آلومينيم و ]. 9[براي مولكول هاي با اندازه مناسب در دسترس مي باشند

كاتيون ها، آب و مولكول هاي ديگر درون حفره زئوليت قرار . آنيون اكسيژن شبكه زئوليت را تشكيل مي دهند

[SiO4]بكه آلوميناسيليكاتي متشكل از چهار وجهي هاي بنابراين مي توان گفت زئوليت يك ش. دارند
و  4-

[AlO4]
 Mx/mهمچنين فرمول ساختاري زئوليت . مي باشد، كه توسط پل هاي اكسيژن به هم متصل شده اند 5-

.Alx Si2-xO4 .nH2O  مي باشد كهm  ظرفيت كاتيونM، n  تعداد مولكول هاي آب وx  بين صفر تا يك متغير

گوناگوني در اندازه منافذ،شكل، ]. 10[نشان داده شده است 1-1طرح كلي ساختار زئوليت در شكل . است

توپولوژي و شبكه زئوليت خصوصيات و كاربردهاي صنعتي متنوع و جالبي همچون كاتاليست ها، تبادل گرهاي 

  ].11[يوني و جاذب ها را فراهم مي كنند

  

  

  ساختار زئوليت 1-1شكل 

  

. اتصالات شبكه آلومينا سيليكات توسط پل هاي اكسيژن دو نوع قفس متفاوت در ساختار زئوليت ايجاد مي كند

قفس سوداليت  8و قفس هاي بزرگ تر كه از اتصال ) βقفس (2قفس هاي كوچك تر به قفس هاي سوداليت

  .نشان داده شده است 2-1مشهور هستند كه در شكل ) αقفس (3ايجاد مي شود، به سوپر قفس

                                                            
2Sodalite 
3Supercage 



  

  Yو  X تانواع قفس ها در ساختار زئولي 2-1شكل 

  

از  ZMS-5و  5، موردنيت4، بتاY ،X ،Aزئوليت هاي . تاكنون انواع مختلفي از زئوليت ها گزارش شده است

زماني كه نيمي از وجوه هشت وجهي به هم متصل شوند و منشورهاي . معروف ترين زئوليت ها هستند

 6به زئوليت هاي فوجاسيت Xو  Yزئوليت هاي . ايجاد مي شوند Xو  Yهگزاگونالي را تشكيل دهند، زئوليت 

و در  5/1تا  1بين  Xدر زئوليت  Si/Alنسبت . تفاوت دارند Si/Alاين دو زئوليت در نسبت  .معروف شده اند

  ].12[مي باشند Ǻ8/11و قطر حفرات  X ،Ǻ4/7و  Yقطر منافذ زئوليت هاي . است 5/1بيش از  Yزئوليت 

تعيين  Yو  Xموقعيت دقيق كاتيون هاي موجود در ساختار زئوليت  Xبا استفاده از داده هاي پرتو اشعه 

AlO4شده است كه اين كاتيون ها بار منفي 
محل هاي چهار  3-1در شكل . چهاروجهي را خنثي مي كنند 5-

 I' كه در مراكز منشورهاي هگزاگونالي، محل هاي كاتيون نوع I محل هاي كاتيون نوع. كاتيون تشريح شده است

محل هاي كاتيون  .قرار گرفته اند) Iمحل هاي كاتيون نوع( كه در قفس هاي سوداليت، ميان وجوه هگزاگونالي

                                                            
4 Beta 
5Modernit 
6Faujasite 



دورتر از وجوه هگزاگونالي II 'ابر قفس ها مجاور وجوه هگزاگونالي متصل شده، و محل هاي كاتيون نوعدر  II نوع

  .قرار گرفته اند IIنسبت به محل هاي كاتيون نوع 

  

 Yو  Xمحل قرارگيري كاتيون ها در زئوليت  3-1شكل 

 

و ابعاد مولكولي تعدادي از ) ابرقفس ها( ميانگين اندازه كانال هاي برخي از زئوليت ها، اندازه حفرات

هيدروكربن هاي كه واكنش دهنده هاي مناسب براي واكنش هاي كاتاليست شده با زئوليت هستند، در شكل 

ولي انتخاب مي شوند تشريح اين شكل خاصيت زئوليت هايي را كه به عنوان غربال مولك. خلاصه شده است 4- 1

اين . نمي شوند Aبراي مثال آيزوپارافين ها آنقدر مولكول هاي بزرگي هستند كه وارد حفره زئوليت . مي كند

  ].13[تفاوت اندازه در فرايند هاي صنعتي براي خالص سازي گاز توسط غربال هاي مولكولي جاذب اهميت دارد

  



  

 خي از هيدروكربن هاي مهم ابعاد حفرات زئوليت ها و بر 4-1شكل 

  

  مقدار آلومينيم و قدرت اسيدي  14- 1

زئوليت ها علاوه بر ساختار بر ]. 14[است Si/Alبا توجه به تركيب شيميايي شبكه، مهم ترين پارامتر نسبت 

آلومينيم يا هر اتم سه ظرفيتي ]. 15[نيز گروه بندي مي شوند Si/Al اساس تركيب اجزاي سازنده، يعني نسبت

ديگر موجود در سيليكات، تعداد كاتيون هاي درون شبكه و خواص ديگر مانند پايداري شيميايي و حرارتي يا 

از لحاظ ) Xزئوليت ( معمولاً زئوليت ها با مقدار آلومينيم زياد. قطبيت سطوح الكتروني را تعيين مي كند

در چنين مواردي آب زدايي در حرارت بالا ممكن است تا حدودي منجر به از  .شيميايي و حرارتي كمتر پايدارند

با توجه به ساختار بلوري زئوليت ها، نظم . دست دادن آلومينيم به وسيله آب همراه با كاهش درجه بلوري شود

يق يك شماي در اي زياد از چهار وجهي هاي اوليه، حفره ها و كانال هاي غير انعطاف پذير با ابعاد دقدر گسترده

همين حالت تخلخل سبب مي شود كه زئوليت ها در ميان ]. 16و14[مي سازد) ابعاد نانومتر( مقياس مولكولي



هر نوع جامدي با بيشترين مساحت سطح به واحد وزن باشد، مساحت سطح كل زئوليت ها با مجموع مساحت 

 .سطوح داخلي و خارجي برابر است

 ].17[است Alو  Si ليت ها ناشي از گروه هاي هيدروكسيل پل بين اتممكان هاي اسيد برونشتد در زئو

افزايش مي يابد، گستره دماي تجزيه زئوليت هاي مختلف به  Si/Alپايداري شبكه بلوري نيز با افزايش نسبت 

بالا در اسيدهاي غليظ پايدارند،  Si/Alزئوليت ها با نسبت هاي ]. 15[مي باشد C1300˚تا  700طور تقريب از 

-روند .پايين پايدار نيستند، اين روند در محلول هاي قليايي برعكس مي شود Si/Alاما زئوليت ها با نسبت هاي 

به منظور درك قدرت اسيدي زئوليت ها در نظر . نيز وجود دارد Si/Alنسبت ر اساس هاي قدرت اسيدي ب

حفره ها كه جذب شونده ها يا واكنشگر ها با كاتاليست واكنش مي  اي از نواحي درونيگرفتن نمايش ساده

 .نمايش داده شده  است  5- 1يك بخش از زئوليت در فرم سديم در شكل. دهند، مفيد است

  

  

  فرم سديم در ساختار زئوليت 5 -1شكل 

 

با وجود اين، بايد دقت كرد كه پروتون در داخل . نشان داده شده است 6- 1فرم هيدروژن زئوليت در شكل

  ].18[ساختار متحرك مي باشد

  



  فرم هيدروژن زئوليت 6-1شكل 

  

 كمپلكس هاي فلز واسطه  15- 1

كمپلكس هاي فلز واسطه معمولاً انتخاب پذيري و فعاليت كاتاليستي بالا نشان مي دهند، به همين دليل به 

عنوان كاتاليست هاي همگن و ناهمگن موفق در واكنش هاي شيميايي گوناگون مورد استفاده طور گسترده، به 

نياز به كاتاليست هاي ارزان و سازگار با محيط زيست پايه فعاليت تحقيقاتي روي ]. 19- 25[قرار مي گيرند

نش، انتخاب كاتاليست هاي ناهمگن مي باشد، كه به دليل مزيت هاي همچون جداسازي آسان از مخلوط واك

كمپلكس هاي فلزي كپسولي شده درون الك ]. 27و26[گزيني، بازيافت توجه زيادي را به خود جلب كرده است

 MCM-41و Y ،VPI-5با اندازه حفرات مناسب و ساختار منظم همچون زئوليت) زئوليت ها( هاي مولكولي

درشت حفره با پيوندهاي كووالانسي و يوني، براي كاربردهاي ويژه مانندكاتاليست نوري و مقلد زيستي بسيار 

اين گروه ها براي بازيافت آسان كمپلكس هاي كپسولي شده از محصولات واكنش ]. 29-30[جالب هستند

از . و ناهمگن بهره مي برند در نتيجه بسياري از مزاياي مشترك بين كاتاليست هاي همگن. مطلوب مي باشند

، ]31-32[طرف ديگر، كمپلكس هاي كپسولي شده در حفرات زئوليت ويژگي هاي خاص از جمله تحرك پايين

، پايداري حرارتي و شيميايي بالا را نشان مي ]32[مجزا بودن از مولكول هاي ديگر به وسيله شبكه زئوليت

. را نشان دهند ،جالبي كه شرايط معمولي ديده نمي شود بنابراين، اين تركيبات ممكن است خصوصيات. دهند

استفاده از كمپلكس هاي فلزي تثبيت شده روي بستر جامد به عنوان كاتاليست ناهمگن براي فرايندهاي 

ساختار متخلخل و . ، از آن جمله در صنعت پتروشيمي مورد استفاده قرار مي گيرد]33[صنعتي خيلي مهم است

محل هاي فلزي فعال فقط براي مولكول هايي . ت مهم زئوليت هاي كاتاليستي مي باشندمنظم بلوري، دو خاصي

در حالي كه مولكول هاي بزرگتر به اين حفرات راه . كه داراي اندازه هاي كوچك هستند در دسترس مي باشد



وسط زئوليت، زئوليت به دليل خاصيت غربال گري مولكول ها ت درون كاتاليست فلز تثبيت شده. پيدا نمي كنند

 ].34- 35[كانديد عالي براي كاتاليست با انتخاب پذيري بالا مي باشد

  

 فلز واسطه واناديم  16- 1

يافت مي  8دريايي،  قارچ ها و كرم هاي پلي كات7واناديم عنصر مناسب زيستي است كه درآسيديان

طور گسترده اي در سال مطالعه كمپلكس هاي اكسو واناديم مشتق شده از ليگاندهاي گوناگون  به ] 36[شود

اين كمپلكس ها اكثراً به دليل ويژگي هاي زيستي و كاربرد هاي كاتاليستي و  . هاي اخير گسترش يافته است

 ]. 37- 41[دارويي جالب خود مورد توجه هستند

  

  

  

 ليگاندهاي هيدرازون  17- 1

به خود معطوف كرده و زيستي ] 42-44[باز شيف هيدرازون، توجه قابل ملاحظه اي را در رفتار شيميايي

توجه شيميدان ها به دليل توانايي كوئوردينه شدن ليگاند هيدرازون از طريق ليگاندهاي دهنده ]. 43-49[است

نيتروژن است كه به آن اجازه مي دهد به عنوان يك ليگاند چند دندانه يا يك واحد پل شونده عمل  اكسيژن و

 ]. 50-53[استكند و پايداري آن در مقابل اكسايش قابل توجه 

                                                            
7ascidian 
8polychaete 



  

 روش هاي ناهمگن كردن كاتاليست همگن 18- 1

براي ناهمگن كردن كاتاليست هاي همگن روش هاي گوناگوني وجود دارد، مانند اتصال كاتاليست همگن به 

، تثبيت روي يك بستر جامد مانند آلومينا، ]57و56[، پليمر كردن خود كاتاليست همگن]55و54[يك پليمر

كمپلكس هاي فلز ]. 64[و اتصال با پيوند كووالانسي به نانو لوله هاي چند ديواره] 58- 63[سيليكا يا زئوليت

واسطه كپسولي شده با فعاليت كاتاليستي اكسايشي درون زئوليت يا ديگر مولكول هاي غربال كننده، به دليل 

. مي باشد. پتانسيل آن ها براي استفاده به عنوان كاتاليست ناهمگن اكسايشي، اساس تحقيقات جاري هستند

پيش بيني مي شود كه اين كمپلكس ها خصوصيات كاتاليستي همگن خود را حفظ كنند يا توسط شكل 

گزيني، پتانسيل الكتروستاتيك و خصوصيات اسيدي زئوليت منجر به افزايش خاصيت بلوري آن ها مي 

پسولي كردن از ميان روش هاي موجود براي ناهمگن كردن يك كاتاليست همگن، روش ك]. 65-69[شود

كمپلكس هاي فلزي داخل ابر قفس هاي زئوليت، به دليل انتخاب گزيني، توانايي گرمايي و شيميايي و بازيافت 

معمولاً براي تهيه كمپلكس هاي فلزي كپسولي شده درون زئوليت سه  .مجدد اين روش مناسب و سودمند است

روش  -3 و) FL(10روش ليگاند انعطاف پذير -2، )ZS(9روش سنتز زئوليت - 1: روش مورد استفاده قرار مي گيرد

انتخاب يك روش ويژه توسط اندازه ليگاند نسبت به قطر كانال هاي زئوليت تعيين مي ). TS( 11سنتز تمپلت

بالا و دماي بالا  pHدر روش سنتز زئوليت، كمپلكس هاي فلز واسطه، كه در شرايط سنتز زئوليت مانند  .شود

سنتز اضافه مي شوند و در نتيجه كمپلكس هاي فلزي درون حفرات زئوليت كپسوله پايدار هستند، به تركيب 

در روش ليگاند انعطاف پذير، اگر اندازه ليگاند نسبت به قطر كانال هاي زئوليت كوچك تر باشد، به . مي شوند

كه قبلاً درون ابر ليگاند به آساني با يون فلزي مناسب . راحتي ليگاند به درون كانال هاي زئوليت نفوذ مي كند

                                                            
9Zeolite synthesis method 
10Flexible ligand method 
11Template synthesis method 



. قفس هاي زئوليت با مبادله يوني قرار گرفته است، واكنش مي دهد و يك كمپلكس فلزي پايدار را مي سازد

در اين . وقتي اندازه ليگاند نسبت به اندازه كانال هاي زئوليت بزرگ تر باشد، روش سنتز تمپلت استفاده مي شود

رات زئوليت نفوذ داده شده و آن جا اطراف يون هاي فلزي روش، قطعه هاي ليگاند به راحتي به درون حف

اندازه كمپلكس فلزي سنتز شده آن قدر بزرگ است . جمع مي شوند) كه توسط تبادل يوني ثابت شده اند(ساكن

كمپلكس هاي فلزي كپسولي شده درون حفرات زئوليت به عنوان .كه از درون حفرات زئوليت بيرون نخواهد آمد

  ].70-71[نام گرفته است "كشتي درون يك بطري"يا  ")ZEME(زي كپسولي شده كمپلكس هاي فل"

  

 نانو واكنشگاه ها 19- 1

سال گذشته توسعه مواد معدني جديد و  30معرفي شده بود، در  1950اگر چه قبلاً مفهوم واكنشگاه ها در 

مقاوم در برابر حرارت بالا باعث رشد قابل ملاحظه در تحقيق و توسعه تكنولوژي  12سيستم هاي غشايي

از كاربردهاي برجسته اين واكنشگاه ها پتانسيل قابل توجه واكنشگاه هاي . واكنشگاه هاي غشايي شده است

توزيع غشايي در تغيير وارونگي كامل توسط انتخاب گزيني محصول، بهبود در انتخاب گزيني توسط افزايش 

گاه ها و از طريق كنترل برخورد واكنش دهنده ها به پاكيزگي محيط زيست كمك ننده ها در واكنشواكنش ك

ساليانه بيش از يك صد مقاله در اين حيطه به چاپ مي رسد كه نشان دهنده اهميت اين موضوع . مي كند

مفهوم نانو واكنشگاه ها مشاهده در سال هاي اخير پيشرفت سريع و كاربردهاي جالب از ]. 72[علمي مي باشد

 واكنش هاي شيميايي زيادي به طور موفقيت آميز در اندازه نانو با محصولات نانو همچون نانو. شده است

هدف اوليه از مطالعه نانو واكنشگاه ها كشف ويژگي هاي . به دست آمده است] 74[و نانو لوله ها] 73[هابلور

كم، نسبت سطح خيلي بزرگ، راه هاي انتقال گرما در واكنش هاي ذاتي آن ها از جمله حجم و جرم خيلي 

                                                            
12Membrane 



، فوايد فضاهاي خالي آن ها براي تهيه نانو مواد يا مكان هاي شيميايي و يا محيط هاي ]75-79[هدايتي

  ].80- 85[فيزيكي براي هدايت واكنش هاي شيميايي است - شيمي
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]. 86-88[حيط زيست، موضوع مهمي در شيمي و صنعت فعلي استتوسعه فرايند هاي اكسايشي سازگار با م

اپوكسايش اولفين ها به دليل اين كه اپوكسيدها به طور گسترده در سنتز بسياري از مواد شيميايي و داروها 

از آن جاي كه اپوكسيدها واحدهاي  ]89- 91[مورد استفاده قرار مي گيرند، يك واكنش بسيار مهم مي باشد

ي در سنتز مواد آلي هستند، اپوكسايش كاتاليستي آلكن ها موضوعي رو به رشد و جالب در ساختاري كليد

 دار زيادي ماننداكسايش اولفين ها كه محصولات اكسيژن]. 92[شيمي پايه و فرايندهاي صنعتي مدرن است

العاده مهم در شيمي و الكل، آلدهيد، كتون، اسيد، اپوكسيد و غيره را تشكيل مي دهد، يك واكنش مفيد و فوق 

مطالعه اپوكسايش تركيبات آلي داراي پيوند دوگانه توجه زيادي را به خود  بنابراين]. 94و93[صنعت مي باشد

  .]89- 91[معطوف كرده است

معمولاً پراسيدها به  .متداول ترين روش براي توليد اپوكسيد، اكسايش آلكن با پراسيد به عنوان اكسنده است

اما پراسيدها گران و خطرناك ]. 95[اي اكسايش كاتاليستي، مورد استفاده قرار مي گيرندعنوان اكسنده بر

براي غلبه بر اين معايب از . هستند و همچنين مواد زائد اسيدي نامطلوب براي محيط زيست را ايجاد مي كنند

اكسنده براي و اكسيژن مولكولي به عنوان عامل ] 97-98[، هوا]96[پركسيدهاي مانند هيدروژن پركسيد

الي از اين پركسيدها، هيدروژن پركسيد به دليل ارزان بودن اكسنده ايده. اپوكسايش آلكن ها استفاده مي شود

  ].99[هيدروژن پركسيد به آساني در دسترس است و محصول جانبي در طول واكنش ايجاد نمي كند. است
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