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از رساله دکتری ... کلیه مزایا اعم از چاپ، تکثیر، نسخه برداری، ترجمه، اقتباس و 

 .باشدبرای دانشگاه بیرجند محفوظ می

 .نقل مطالب با ذکر منبع بلامانع است
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 تقدیم به مهربان فرشتگانی که

   که از نگاهشان صلابت

 از رفتارشان محبت

 و از صبرشان ایستادگی را آموختم

 تقدیم به خانواده عزیزم
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 سپاسگزاری

سپاس و ستایش خداوندی را سزاست که کسوت هستی را بر 

اندام موزون آفرینش بپوشانید و تجلیات قدرت لایتزالی را در 

 من با یاد تو به تو با الها. مظاهر و آثار طبیعت نمایان گردانید

جویم و تو را به پیشگاه تو شفیع میاورم و از تو می تقرّب

خواستارم به کرمت مرا به خود ت نزدیک گردانی و یاد خود را 

به من الهام کنی و بر من رحمت آوری و به آنچه بهره و 

ای خشنودم قرار دهی و در همه حال به نصیب من ساخته

 .ام واداریفروتنی

نامه به اتمام رسیده است، ه با یاری خداوند این پایاناکنون ک

بر خود لازم میدانم که از تمامی اساتید و تمامی بزرگواران که 

ن یاری رساندند، آبه هر نحو در اجرای پروژه و پیشرفت 

 .نهایت تقدیر و تشکر را داشته باشم

بدین وسیله مراتب سپاس و قدردانی خود را نسبت به استاد 

ابراز  دکتر سبحانیعزیز و بزرگوارم، سرکار خانم  راهنمای

ی صدر فراوان های ارزنده و سعهمیدارم که بدون راهنمایی

 .ایشان در مراحل پژوهش انجام این پروژه میسر نبود

همچنین مراتب قدردانی و تشکر خود را نسبت به اساتید 

ارجمند سرکار خانم دکتر جعفرپور، جناب آقای دکتر مهدوی و 

نامه را بر اب آقای دکتر ناصری که زحمت داوری این پایانجن

از حضور سرکار خانم دکتر سلیمی . عهده داشتند، ابراز میدارم

 .به عنوان نماینده تحصیلات تکمیلی در جلسه دفاعیه متشکرم



 و‌
 

از تمامی اساتید، کارشناسان و مسئولین محترم گروه شیمی 

ا یاری نمودند دانشگاه بیرجند که در طول این پروژه مر

 .نمایمصمیمانه تشکر می

های عزیزم سپاسگزارم و آزمایشگاهیاز همه دوستان و هم

 .ها را آرزومندمبرای همه آنها بهترین

 و

همواره بر کوتاهی و درشتی عزیزم که  خانوادهدر پایان از 

من، قلم عفو کشیده و کریمانه از کنار غفلت هایم گذشته اند 

زندگی یار و یاوری بی چشم داشت  و در تمام عرصه های

 .برای من بوده اند تشکر و قدردانی میکنم
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 : چکیده

پالادیوم تثبیت شده بر روی سطح کمپلکس همچنین این تحقیق، کاتالیزورهای ناهمگن جدید اسیدی و  در

 .سنتز و شناسایی شدنانوذرات مغناطیسی 

NPS-γ)سطوح نانومغناطیس  شده بر روی تتثبی، پروپیل سولفونیک اسید قسمت اولدر -Fe2O3 ) بوسیله

γیک روش بسیار ساده و تک مرحله ای از واکنش  -Fe2O3  پس از  .سنتز  شد پروپان سولتون-3و1با

تیتراسیون معکوس،  ،SEM ,XRD ,TEM ,TGA ,FT-IR ,BETکاتالیزور به روشهای مختلف نظیر شناسایی

یک کاتالیزور ناهمگن اسیدی جدید و قابل بازیافت عنوان  بهاز آن ، یز عنصریلو آنا تعویض یون pH آنالیز

 .ها با راندمان بالا استفاده شدو بیس پیرازولیل متان هافسفنومالونیت-بتامشتقات  اییک مرحله سنتزجهت 

 

 

 

 

γشده بر روی  تتثبی، لانتان تری فلیت در قسمت دیگر -Fe2O3  های مختلف نظیر به وسیله تکنیکسنتز و

XRD ,HRTEM ,ICP ,FT-IR,TGA ,VSM از کاتالیزور سنتز شده بعنوان کاتالیزور جدید . شناسایی شد

براحتی با استفاده از یک مگنت از محیط کاتالیزور . ها استفاده شدفسفونومالونیت-بتادر سنتز یک مرحله ای 

 .واکنش جدا شده و پنج مرتبه بدون کاهش فعالیت مورد استفاده مجدد قرار گرفت
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کربن -های تشکیل پیوند کربنباشد و به طور متداول در واکنشپالادیوم یکی از فلزات مهم کاتالیزوری می

( میزوروکی-واکنش جفت شدن هک)ها دار کردن اولفینتوان به آریلها میاز جمله این واکنش. رودبکار می

های همگن پالادیوم که شامل زوروکی معمولا توسط کمپلکسمی-واکنش جفت شدن هک. اشاره کرد

یط حها با مشکلاتی از قبیل جداسازی، بازیافت از ماین کمپلکس. شودباشند، انجام میلیگاندهای فسفین می

قیمت، سمی و علاوه بر این اغلب لیگاندهای فسفین گران. واکنش و ناپایداری در دمای بالا روبرو هستند

بنابراین سنتز یک کاتالیزور ناهمگن پالادیوم که  فاقد لیگاند فسفین . و رطوبت حساس هستند نسبت به هوا

تثبیت شده  بر روی سطح این تحقیق کمپلکس پالادیوم در بخش دیگری از . رسدباشد ضروری به نظر می

DABCO(Pd-DABCO-γبا لیگاند نانوذرات مغناطیسی  -Fe2O3)  لف به وسیله تکنیکهای مختسنتز و

از کاتالیزور . شناسایی شد و آنالیز عنصری XRD ،HRTEM ،VSM ،TGA ،FT-IR ،ICP ،XPS ،SEMنظیر

استفاده میزوروکی -واکنش جفت شدن هکدر قابل بازیافت و ناهمگن جدید  سنتز شده بعنوان یک کاتالیزور

تبه بدون کاهش فعالیت کاتالیزور براحتی با استفاده از یک مگنت از محیط واکنش جدا شده و پنج مر. شد

 .مورد استفاده مجدد قرار گرفت



 ط‌
 

N NSi
O

O
O Cl

N NSi
O

O
O Cl

N NSi
O

O
O Cl

N NSi
O

O
O Cl

- F
e

2 O
3

N NSi
O

O
O Cl

N NSi
O

O
O Cl

N NSi
O

O
O Cl

N NSi
O

O
O Cl

 -F
e

2 O
3

ClSi
O

O
O

ClSi
O

O
O

ClSi
O

O
O

-F
e

2 O
3

ClSi
O

O
O

-F
e

2 O
3

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

OH

(MeO)3Si(CH2)3Cl

dry toluene, Et3N, reflux, 48 h

DABCO

dry acetone, reflux, 36 h

Pd (OAc)2

dry acetone, rt, 24 h

O

O

Pd

Pd
O

OAc

OAc

O

O

Pd

Pd

O

O

OAc

OAc

O

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ي‌
 

  فهرست مطالب 

 هصفح  عنوان

  (تاریخچه)فصل اول  

 2 ای برکاتالیزورهامقدمه 1-1

 2 های مختلفهای همگن بر روی بسترمروری بر تثبیت کردن کاتالیزور 1-2

 4 و اهمیت آننانوتکنولوژی  1-3

 6 نانوساختارها 1-4

 7 (MNPs)ذرات مغناطیسی نانو 1-5

 11 اسید سولفوریک خاصیت کاتالیزوری 1-6

 11 های فلزی کمیاب خاکیفلیتمعرفی ساختار و کاربرد تری 1-7

 15 پالادیومهای معرفی ساختار و کاربرد کمپلکس 1-8

 17 هانومالونیتفسفو-مروری بر خواص و روش های سنتز بتا 1-9

 18 بیس پیرازولیل متان ها سنتز مروری بر خواص و روش های 1-11

 21 میزوروکی-کربن با استفاده از واکنش جفت شدن هک-بررسی تشکیل پیوند کربن 1-11

 23 اهداف 1-12

  (بخش تجربی)فصل دوم  

 25 دستگاهها و مواد شیمیایی 2-1

 27 حلالها کردن خشک کار دستور 2-2

γسنتز نانوذرات  2-3 -Fe2O3 27 

γ نانو ذره  سنتز 2-4 -Fe2O3 پوشانده شده با سیلیکا ((γ -Fe2O3@SiO2 28 

NPS-γ)پروپیل سولفونیک اسید تثبیت شده بر روی اکسید آهن -nسنتز  2-5 -Fe2O3) 28 



 ك‌
 

 28 تعویض یون pH آنالیز 2-5-1

 29 آنالیز تیتراسیون معکوس 2-5-2

-AlCl2-NPS)مغناطیسی نانوذراتلومینیوم کلراید تثبیت شده برروی سطح آ سنتزبررسی  2-6

γ -Fe2O3) 
29 

2-7 
-Al(OTf)2]مغناطیسی نانوذراتفلیت تثبیت شده برروی سطح آلومینیوم تری سنتزبررسی 

NPS-γ -Fe2O3] (روش اول) 
29 

2-8 
-Al(OTf)2]مغناطیسی نانوذراتفلیت تثبیت شده برروی سطح آلومینیوم تری سنتزبررسی 

NPS-γ -Fe2O3] (روش دوم) 
31 

NPS-γسنتز نمک سدیم نانو ذرات مغناطیسی  2-9 -Fe2O3 31 

2-11 
-Al(OTf)2]مغناطیسی نانوذراتفلیت تثبیت شده برروی سطح آلومینیوم تری سنتزبررسی 

NPS-γ -Fe2O3] (روش سوم) 
31 

2-11 
 aminopropylated) اطیسیمغن نانوذراتآمینو پروپیل تثبیت شده برروی سطح -3 سنتز

γ -Fe2O3@SiO2) 
31 

γ) مغناطیسی نانوذراتشیف باز تثبیت شده برروی سطح  سنتز 2-12 -Fe2O3@SiO2-L) 31 

2-13 
γ]مغناطیسی نانوذراتفلیت تثبیت شده برروی سطح لانتان تری سنتز -Fe2O3@SiO2-

La(OTf)2 ] 
31 

-choloropropylated) مغناطیسی نوذراتناکلرو پروپیل تثبیت شده برروی سطح -3 سنتز 2-14

γ -Fe2O3) 
32 

DABCO-γ) مغناطیسی نانوذراتبرروی سطح  DABCOتثبیت  2-15 -Fe2O3) 32 

Pd-DABCO-γ) مغناطیسی نانوذراتبرروی سطح تثبیت کمپلکس پالادیوم  2-16 -Fe2O3) 32 

 32بیت شده برروی تث سولفونیک اسیدها در حضور فسفونومالونیت-بتاروش عمومی سنتز  2-17



 ل‌
 

NPS-γ)  مغناطیسی نانوذراتسطح  -Fe2O3) 

 33 (3)اتیل استر فسفونیک اسید دی ]دی سیانواتیل-2و2-(فنیل)-1[سنتز  2-17-1

2-18 
فلیت تثبیت شده برروی لانتان تریها در حضور فسفونومالونیت-بتاروش عمومی سنتز 

 مغناطیسی نانوذراتسطح 
33 

2-18-1 
لانتان در حضور  (3)اتیل استر فسفونیک اسید دی ]دی سیانواتیل-2و2-(فنیل)-1[سنتز 

 مغناطیسی نانوذراتفلیت تثبیت شده برروی سطح تری
34 

 34 فسفونومالونیت سنتز شده-اطلاعات طیفی مربوط به محصولات بتا 2-19

 41 متان ها(پیرازولیل)روش عمومی سنتز بیس 2-21

 41 (33) (ال-5-پیرازول-فنیل-1-متیل-3)بیس]متیلن(یلفنمتیل-3)[-4′و4سنتز  2-21-1

 41 متان ها(پیرازولیل)اطلاعات طیفی مربوط به محصولات بیس 2-21

2-22 
در حضورکمپلکس  کربن با استفاده از واکنش هک-روش عمومی تشکیل پیوند کربن

Pd-DABCO-γ) مغناطیسی نانوذراتتثبیت شده برروی سطح  پالادیوم -Fe2O3) 
45 

 45 (13)بوتیل سینامات  -ان-Eسنتز  2-22-1

 45 اطلاعات طیفی مربوط به محصولات هک 2-23

  (گیری بحث و نتیجه)فصل سوم  

3-1 
تثبیت شده بر روی نانو ذرات  سولفونیک اسیدسنتز، شناسایی و بررسی اثر کاتالیزوری 

γ مغناطیسی -Fe2O3  ایحلهبه صورت تک مر هاتیفسفونومالون-بتادر سنتز 
48 

NPS-γ سنتز کاتالیزور 3-1-1 -Fe2O3 48 



 م‌
 

NPS-γ ذراتشناسایی کاتالیزور نانو 3-1-2 -Fe2O3 48 

NPS-γ بررسی اثر کاتالیزوری 3-1-3 -Fe2O3   53 هاتیفسفونومالون-بتادر سنتز 

NPS-γ بررسی اثر کاتالیزوری 3-1-4 -Fe2O3 61 اهمتان(پیرازولیل)پیرازول مانند بیسمشتقات  سنتز 

 68 نتیجه گیری 3-1-5

3-2 
های فلزی تثبیت شده بر روی سطح نانوذرات فلیتی و کاربرد تریشناسای ،سنتز

 مغناطیسی
69 

γ مغناطیسیفلیت تثبیت شده بر روی نانوذرات آلومینیوم تری شناسایی و سنتز 3-2-1 -Fe2O3  69 

3-2-2 
نانو سطح تثبیت شده بر روی  فلیتتریلانتانسنتز، شناسایی و بررسی اثر کاتالیزوری 

 هاتیفسفونومالون-بتادر سنتز  ]Fe2O3@SiO2-La(OTf)2]γ-ذرات مغناطیسی 
75 

3-2-2-1 
نانو ذرات مغناطیسی سطح تثبیت شده بر روی  فلیتتریلانتانکاتالیزور  شناسایی و سنتز

Fe2O3@SiO2-La(OTf)2]-γ[ 
75 

3-2-2-2 
γکاتالیزوری  بررسی اثر -Fe2O3@SiO2-La(OTf)2 به صورت  هاتیفسفونومالون-بتاسنتز  در

 ایتک مرحله
81 

 89 نتیجه گیری 3-2-3

3-3 
Pd-DABCO-γکاتالیزوری بررسی اثرسنتز، شناسایی و  -Fe2O3 تشکیل پیوند کربن در-

 میزوروکی-کربن با استفاده از واکنش جفت شدن هک
89 

Pd-DABCO-γسنتز کاتالیزور  3-3-1 -Fe2O3 91 

Pd-DABCO-γکاتالیزور  شناسایی 3-3-2 -Fe2O3 91 

Pd-DABCO-γکاتالیزوری بررسی اثر 3-3-3 -Fe2O3 98کربن از طریق واکنش -پیوند کربنسنتز در 



 ن‌
 

 هک -جفت شدن میزوروکی

 116 نتیجه گیری 3-3-4

 117 ضمیمه 

 126 مراجع 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 س‌
 

 اختصارات

X-Ray Diffraction XRD 

Scanning Electron Microscopy SEM 

Transmission Electron Microscopy TEM 

High ResolutionTransmission Electron Microscopy HRTEM 

Thermogravimetric Analysis TGA 

Brunauer–Emmett–Teller BET 

Vibrating Sample Magnetometer VSM 

Inductively Coupled Plasma ICP 

Fourier Transform Infrared FT-IR 

Infrared IR 

Carbon-Hydrogen-Nitrogen-Sulfur CHNS  

Dimethyl Sulfoxid DMSO 

Tetramethylsilane TMS 

Nuclear Magnetic Resonance NMR 

room temperature r.t. 

solvent free s.f. 

Thin Layer Chromotography TLC 

Magnetic Nano Particles MNPs 

Rare Earth metal triflates RE(OTf)3 

n-Propylsulfonated-γ -Fe2O3 NPS-Fe2O3 



1 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane DABCO 

Azobisisobutyronitrile ALBN 

1,5,7-triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene TBD 

5-Hydroxy Phenyl Ammonium Acetate 5-HPAA 

http://www.google.com/search?biw=1280&bih=637&q=5-hydroxy+phenyl+ammonium+acetate&spell=1&sa=X&ei=bEJ7U6b3HMrP4QTXiYGoAg&ved=0CCIQvwUoAA


2 
 

 

 

 

 فصل اول

(تاریخچه)  

 

 

 

 

 

 

 



3 
 

 کاتالیزورهاای برمقدمه -3-3

را کاهش داده و در ( نرژی اولیه برای انجام واکنشا)ای است که انرژی فعال سازی واکنش ، گونهزورکاتالی

 2بالا، گزینش پذیری 1با فعالیت زوریشیمیدانان، تولید کاتالی هدف. نتیجه سرعت واکنش را افزایش می دهد

 .کامل، قابلیت جداسازی و بازیابی از مخلوط واکنش، مصرف انرژی کم و عمر بالا است

ها هم فاز با واکنش دهنده همگن زورهایکاتالی. تقسیم می شوند 4مگنو ناه 3همگنها به دو دسته زورکاتالی

 زورهایکاتالی.همگن می توانند به راحتی در مخلوط واکنش حل شوند زوربه بیان دیگر، ذرات کاتالی. دناشبمی

ناهمگن به صورتی  زورهایاندازه و خصوصیت ذرات کاتالی. ندتها در یک فاز نیسناهمگن، با واکنش دهنده

  .]1[ می گرددمحدود  هااز این رو فعالیت آن .دناست که به راحتی در محیط واکنش حل نمی شو

توان به های همگن میاز خصوصیات کاتالیزور. های یاد شده، مزایا و معایبی دارندهر کدام از انواع کاتالیزور

ها از محصولات ازی این کاتالیزورفرآیند جداس اما معمولا. فعالیت بالا و گزینش پذیری زیادشان اشاره نمود

مورد در  های همگن،بر خلاف کاتالیزور .واکنش دشوار بوده و فعالیت کاتالیزور بازیابی شده پایین است

اینکه کاهش ها بدون این کاتالیزور. امکان جداسازی آسان کاتالیزور فراهم است های ناهمگنکاتالیزور

-بنابراین تلاش. باشند، برای چندین بار قابل استفاده میاهده شودشان مش فعالیت کاتالیزوریچشمگیری در 

های آنها برروی بستر 5کردن های همگن، از طریق تثبیتهای زیادی در جهت ناهمگن کردن کاتالیزور

ز آن جمله که ا هایی ایجاد نموده استاما مشکلاتی در این بین همواره محدودیت .مختلف صورت گرفته است

 .جدا شدن کاتالیزور از بستر، کارآیی ضعیف کاتالیزور و تخریب بستر اشاره کرد توان بهمی

 های مختلفهای همگن بر روی بسترکردن کاتالیزور تثبیتمروری بر  -3-2
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علاوه بر اینکه این عمل . باشد کاتالیزور همگن به ناهمگن می کردن تبدیل کردن، روشی جهت تثبیتعمل 

-باعث تعدیل عملکرد کاتالیزورکند، میفراهم را های همگن ازیافت مجدد کاتالیزورامکان جداسازی راحت و ب

از سوی دیگر، قدرت خورندگی . ]2[ شودکاتالیزوری میاب پذیری و فعالیت های همگن از نظر انتخ

تثبیت کردن  .]3[رود  ها بر روی سطح بستر از بین میهای همگن اسیدی، با تثبیت کردن آنکاتالیزور

 کاتالیزورهای گران قیمت بر روی سطوح جامد، علاوه بر اینکه منجر به بهبود روشهای جداسازی و بازیافت

ای که به نوع ماده .استفاده آنها را از نظر اقتصادی و صنعتی مقرون به صرفه میکند ،این کاتالیزورها شده

ی داشته ترین کارایی بوده و قیمت مناسبای باشد که دارای بهباید به گونه نیز گرددعنوان بستر انتخاب می

بسترهایی که به طور معمول مورد . همچنین از نظر زیست محیطی کمترین آلودگی را ایجاد کند .باشد

ها، خاک رس و زئولیتآلومینا، سیلیکاژل، بسترهای طبیعی معدنی مانند : گیرند عبارتند ازاستفاده قرار می

 .هابسترهای پلیمری مانند رزین

صورت پیوند  و هم به ]4[تواند هم به صورت جذب سطحی  ، میبسترکردن کاتالیزور بر روی  تثبیتمل ع

 بازیافتگیرد، امکان  زمانی که کاتالیزور به صورت جذب سطحی روی بستر قرار می. شیمیایی انجام شود

 که امکان بازیافتدرحالی. کند کاتالیزور با حفظ کارایی اولیه پس از انجام واکنش کاهش پیدا می

پذیر امکانهای بعدی در واکنش تا چندین بارشوند  کاتالیزورهایی که با پیوند شیمیایی به بستر متصل می

های هیدروکسیل آزادی که بر  تواند از طریق  گروهشیمیایی بین بستر و کاتالیزور ناهمگن میپیوند  .است

های کربنی ن کاتالیزور بر روی سطح، از طریق زنجیرهبا پیوند داد .]5[ روی سطح وجود دارد انجام شود

های ناهمگن به نام ، نسل جدیدی از کاتالیزور(1-1شمای )طولانی و ایجاد فاصله بین کاتالیزور و سطح 

مواد  بدام افتادنتوان از  ها میبا استفاده از این کاتالیزور. ]6[ایجاد شده است  1معدنی-های آلیهیبرید

از این رو راندمان . دکر داخل حفرات سطحی که کاتالیزور روی آن قرار دارد جلوگیری درواکنش دهنده 

 .کندپیدا میواکنش نسبت به زمانی که کاتالیزور مستقیما بر روی سطح نشسته است افزایش 

                                                           
1
Organic-inorganic hybrid materials 
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 معدنی-های آلیهیبریدشمایی از : 1-1شمای 

توجه  ذرهنانوهای روند، بسترهای همگن بکار میالیزورهای مختلفی که برای تثبیت کردن کاتاز میان بستر

امکان بارگیری  ،به دلیل افزایش نسبت سطح به حجمدر بسترهای نانو  .]7[ اندجلب کردهزیادی را به خود 

و سرعت  و بدین ترتیب شرایط به یک سیستم همگن نزدیک گرددبیشتر کاتالیزور بر روی بستر فراهم می

یابد، در حالی که سیستم ناهمگن بوده و به راحتی قابل جداسازی و استفاده مجدد است واکنش افزایش می

به  .]11[ اندبر این اساس نانوکاتالیزورها را پل ارتباطی بین کاتالیزورهای همگن و ناهمگن نامیده .]11-8[

 را در یک مرحله ممکنای چند مرحله هایذره، انجام واکنشهای تثبیت شده روی سطح نانوعلاوه کاتالیزور

های ناپایدار و کاهش ای برای حذف حد واسطهای چند مرحلهسازند که امتیازی مهم در واکنشمی

در مورد بسترهای نانو این نکته قابل توجه است که اندازه ریز ذرات  .]12[رود محصولات جانبی به شمار می

به خوبی بر  کاتالیزورشود از سوی دیگر سبب می ن کاتالیزوراز یک سو و ممانعت فضایی ناشی از حجیم بود

در  و ایجاد فاصله بین کاتالیزور و سطحهای طولانی از این رو  استفاده از زنجیره. نشودروی بستر تثبیت 

ها، بازیابی با وجود مزایای بسیار این گونه بستر. ]13[ بسترهای نانو از اهمیت بالایی برخوردار است

ها را محدود کرده ذره از مخلوط واکنش، به دلیل اندازه کوچک این ذرات، کاربرد آننانو هایدشوارکاتالیزور

 .]14[است 

 نانوتکنولوژی و اهمیت آن -3-1
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