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 مقدمه

ل  س  يهتروپ نوان    يياي مزا يدها دارايا  ست يکاتالبه ع

جذاب   یمحيط  ست يو ز يهستند که آنها را از نظر اقتصاد   

ل  ي از . سازد  يم  طرف، هتروپ س  يک   ينواح  يدها دارايا

ته برونشتد هستند و از   يدي، اس يار قو يد بس يسوپر اس 

ها    يطرف د  سنده  م ي ن يقو  يگر، اک تحت     يز  شند و  با

مل  يشرا  سبتا  ااات   يمط ن سا يسر  انت ند   -شيع اک کاهش چ

-ديخواص اس   .دهند  ير را انجام م  يبرگشت پذ   يالکترون 

سا    ل   -شيباز و اک س  يکاهش هتروپ غ   يا با ت  در ييردها 

ش ي ترک غ      ييايميب  بل ت نها قا شد  يم       ييرآ . با

هستند   يوني ک ساختار  ي  يجامد دارا  يدهاياس  يهتروپل 

ون ي آن يوپل هتر متحرک  يباز  يساختار  يواحدها که شامل 

H)ون يزوج و 
+
, H3O

+
, H5O2

+
ن س اختار  ي  ا .دباش   يم   (…,

تون             کت پرو سهولت حر عث  فرد با صربه  ن ي در امنح

توانن د   يون ها م  يآن يهتروپل .[1]شود  يم ترکيبها

ها    سط  ند ي را پا آلي يونيکات  يحدوا طرف  . دار کن از 

ل   يد س  يگر، هتروپ باات ي حلل يدها دارايا حلل   ييت  در 

طب  يها  ستند و پا  ق مايی  يداري ه فاز  در  ييباات  گر

دها را ياس   ي، هتروپل  ويژگيه  ان ي  ا. جام  د دارن  د

 لیيا چند عام    کاهش و -شي، اکسا يدياس  يست ها  يکاتال

 .[2, 1] سازد يم نا همگنو  همگن يستم هايدر س

 يهتروپل  يها ست  يه کاتالي بر پا  صنعت  فرآيند ن يچند 

س  ند، ا يا سا د مان تا يک بده ينکرولئآش م ف  ي، آ ها يناول    

 ...دروفوران وي مر شدن تتراه  ي، پل(پروپن و بوتن ها   )

 .[3]افته است يز توسعه ين
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مه   ساختار،   در ادا گی به  س  ويژ سا  يديا کاهش  -شيو اک

ل  س  يهتروپ ستم      دها، ويا سيدها در سي لي ا کاربرد هتروپ

  .اشاره مي شود همگنو  نا همگنهاي 

 

 ساختار-1

کول    ل  .ساختار مول س  يهتروپ ها    ازدها يا تون   يپرو

س  ها ي آن و يديا ل  يون  سومتال   يپ ل )اک ون ي آن يهتروپ

شک ( ها  ند  يت شده ا مپلکس  يکه دارا  ل  س  ک لز  -ژنياک ف

حدها      نوان وا به ع هدرال  ستند  يباز  يساختار  ياکتا  ه

[4 ,5]. 

ل  شده       يناو شناخته  يون  لي آن ين هتروپ ل و مهمتر  ي، هتروپ

ينون کگيآن
1
XM12O40 يکه با فرمول کل است 

x-8  نشان داده

Si) يمرکزاتم  Xشود که  يم
4+

, P
5+

,…)  ،x يش  يحالت اکسا 

Mo) يون فلزي Mآن و 
6+

W اي 
Mo يون ه ا ي  . اس ت ( +6

6+  

Vگر م لال  يد يفلز يون هايتوان با  يم  را
5+

, Co
2+

, Zn
2+ 

 يمرک ز  التتراه در  XO4ک ي از ينون کگيآن. کرد ينجانش

شک  که      يت ست  شده ا به    12 قي از طرل  شه و ل با   گو

     احاطه ش ده اس ت    MO6ال ژن اکتاهدرياکس-فلز ساختار

 دهيچ M3O13گروه  4اکتاهدرال در  ساختار .[4]( 1شکل)

لبه ها را به     ،هر گروه با سه اکتاهدرال     . شده است  

که با    باشد  يم  ژنيک اتم اکس ي  ياشتراک گذاشته و دارا

XO4 ز مشترک استين يتتراهدرال مرکز.  

، کگين ها پايدارتر    گوناگون از ميان هتروپلي اسيدهاي   

مهمترين کاتاليست    و از و قابل دسترس تر از همه هستند    

 XMفرمول آنه ا ب ه ص ور     ب غلا. ها بشمار مي روند

 SiWو  H3PW12O40براي  PWخلصه مي شود به عنوان ملاال 

 .بکار مي رود H4SiW12O40براي 
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1
Keggin 

 

  

XM12O40
x-8   ينون کگيآن ساختار. 1شکل  

(O
3
) سرپل -گوشه   ،(O

2
) سرپل-لبه   ،(O

1
ژن ياکس ياتم ها (

ييانتها  

 

گ      بر ک ل  ،ينعلوه  ها    يپ سومتال  ند  گر  يد ياک مان

سن  نوان کاتال  ي سلر ن يو پر ولداو به ع کاربرد   ست يز 

 .دارند يعيوس

، ون ها ي آن يجامد از هتروپل   يدهاياس  يعموما، هتروپل  

H)ون ه ا يزوج 
+
, H3O

+
, H5O2

+
. ل ش ده ان د  يو آب تش ک   (…,

 يدها به مادار آب بستگ   ياس  يستال هتروپل  يساختار کر 

 يم  آزاددادن  گرما با   ن آب به راحت  ي ا [5, 4] دارد

برخلف   و ر است يبرگشت پذ   فرآيند ک ي  خروج آب . شود 

 حمم  ييرهمراه با تغ    اي سخت زئوليت ها،    ساختار شبکه  

ها    شد  يم  ستالي يکر يسلول  ل  ستال يدر کر. با  يهتروپ

نه تنها   .  کامل متحرک هستند   ينکگ  يون هايآن ،دهاياس

که   ها         آب بل کول  طب  ليآ يمول م ي گر ن يد ق  يز 

به کر   ند  ها  يتوان ل  يستال  س  يهتروپ ا ي دها وارد و يا

  .[1] از آن خارج شوند
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 يدهايدها، اس ياس  يهتروپل  .دار شدن  پروتون  مکان های 

س ه   ي داراينون کگ  ي  آن .[6, 1]هستند  يبرونشتد قو

و  ييانت ها  M=O يژن ه ا ياکس) يژن خارجينوع اتم اکس

به عنوان مراکز مستعد (  M-O-Mژن سرپل يدو نوع اکس

 (.1شکل ) هستندپروتونه شدن 

ستفاده از   عا   با ا صل از  اطل ند يطول پ  حا قدر   ، و

NMR O17  س هس  تهيو رزون  انس مغن  اط [7]ون  د يپ
 ، 

 ،آزاد در محلول  يون ها ي آن يکه در پل   است  شده مشخص  

ها  س  ياتم  س   ياک پل دان سر  ن يژن  از  يبااتتر  يته الکترو

ها  س  ياتم  تها ياک ند  ييژن ان م   و دار نه   شوند  يپروتو

 در ف از  ينآزاد کگ   يون هايدر آن يبه طور فرض .[8]

ارح     يه ا  لبه سرپل مکان M-O-M يژن هاي، اکسيگاز

جامد،   يدهاياس  يدر هتروپل . پروتونه شدن هستند    يبرا

دها ياس  يستال هتروپل  يل ساختار کر يپروتون ها در تشک  

ل     ند و هتروپ ها ي آن يشرکت دار هم    مجاور را   يون  به 

که   ييانتها  يژن ها يرد اکس ن مو ي در ا. کنند يمتصل م

 .شوند يقابل دسترس تر هستند پروتونه م

مش خص ش د     ،و پراش نوترون X یاطلعا  پرتوراساس ب

ون يآن يآبدار از تجمع هتروپل PWستال يساختار کر که 

 .[9] ل شده است  يتشک  يمرکز  ک ساختار مکعب  ي ها در  

 يون ه ا ي  آبدار ب ه ص ور     PWپروتون در  يها مکان

H5O2
ل يکه ه ر ک دام ب ا تش ک    د، نشو ينشان داده م +

ر اه  چ ييانت ها  M=O يژن هايبا اکس يژندرويوند هيپ

.  کنند  يرا به هم متصل م    ، آنها  ون مجاور ي آن يهتروپل 

 (2شکل )
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 H3PW12O40.6H2Oپروتون در  يان هاساختار مک. 2شکل 

[11] 

 

 3بدون آب در ش کل   PWدر پروتون دار  يساختار نواح

هر پروتون    يومتريکياز نظر است  . نشان داده شده است   

معادل به اشتراک گذاشته      ييژن انتها ياکس  4 به وسيله

 .شده است

 

 [11]بدون آب  PWساختار مکانهاي پروتون در . 3شکل 

 :يدياس  یويژگيها -2

  يدياس  یويژگيها در محلول،  . دها در محلول ياس  يهتروپل 

ک و ت  ابع ي  ثاب  ت تفک ب  ه وس  يلهدها ياس   يهتروپل  

س  شخص    يديا همت م شود   ته  ها    .[6] می  بت  ک ي تفک يثا

، H2O ،Me2CO ،EtOHمانند  ييدها در حلل هاياس يهتروپل

AcOH ت ابع   .[13, 12]ش ده اس ت    ييراندازه گ  ... و

مش خص ش ده    H2O-Me2COز در آب و مخلوط يته همت نيدياس

  .[14]است 

 PMoو  PW ،SiW يرنظ   ييدهاياس   ي، هتروپليدر محلول آب

دها در ياس  يهتروپل  .ک شده هستند  ي کامل تفک  يدهاياس 

... و H2SO4 ،HCl ،HNO3مانند  يمعدن يدهاياز اس ،محلول

ستند  قويتر   ل   (. 1جدول )ه س  يقدر  هتروپ گ  يدهايا  ينک

 . ستين اآنه ترکيبوابسته به  يليخ

دها در ياس يک هتروپليتفک يثابت ها. 1جدول     

 گراد درجه سانت 25ن در واست

pK3 pK2 pK1 
 

 دياس

1/4 1/3 6/1 H3PW12O40 

4/4 2/3 8/1 H4PW11VO40 
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3/5 6/3 1/2 H4SiW12O40 

3/5 6/3 1/2 H3PMo12O40 

9/5 9/3 1/2 H4SiMo12O40 

 - -6/6 H2SO4 

 - -3/4 HCl 

 - -4/9 HNO3 

. بدن دار هستند  ياع مولتر از انو يتنگستن قو   يدهاياس 

ته يدياس   .[6]است  PW ، هاينکگ يد در سرين اسيتريقو

ته يدياز نظر تابع اس    دهاياس  يظ هتروپل يغل  يمحلول ها

يز  همت   ندان ن نها ي به ترک  چ سته  ب آ شد  ين  واب . با

 H2SO4ه م م واتر    يتر از محل ول ه ا  يدها قوياس يهتروپل

 يز برا ي باز مربوطه ن   يا نرم ي د ياس سخت .[6]هستند 

س    شان دادن ا م   يدين کار  ساس      .[15] رود يته ب بر ا

يزوم يا يته ها  افي
1
 ي داراينکگ  يون ها ي و همکارانش آن  

ب ي ترت. ار نرمند يهستند و بس   يفيار ضع يته بس يسيباز

م  ل  ينر لول   ي آن يهتروپ ها در مح ب ون  صور  ز   يآ ر ي به 

                                                       : [16]شده است  يابيارز

SiW12O40
4-

 > GeW12O40
4-

 > PW12O40
3-

 > PMo12O40
3-

 > SiMo12O40
4-

 > NO3
-
 > TsO

-
 

> SO4
2-

. 

 
 يداريرا در پا يون ها ناش مهميآن يهتروپل ينرم

. کند يم يباز آلي يحدواسط ها  

 يجامد دارا  يدهاياس  يهتروپل  .جامد  يدهاياس  يهتروپل 

س  س    يديا ستند و از ا شتد ه مول    يدهايته برون مد مع جا

تر يق و   HX و HY يت هايو زئول SiO2-Al2O3، H3PO4/SiO2 يرنظ

 يدهاياس   يهتروپل   يديق  در  اس   .[18, 17]هس  تند 

 : ابدي ير کاهش ميبه صور  ز ستالييکر

PW > SiW < PMo > SiMo 

همانند روند مشاهده شده در محلول ها است          اين روند  

ل  ست يت کاتالي ب فعالي ترت(. 1جدول  ) س  يهتروپ دها يا
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هستند   هم  مطابق  همگن و  نا همگن   يستم ها  يدر ساغلب  

[1].  

. هستند  ييباات  گرمايی  يداري پا يدها داراياس  يهتروپل 

ب ه   SiMoو  PW ،SiW ،PMo ينن وع کگ    يدهاياس   يهتروپل

گراد يدرج  ه س  انت 351و  375، 445، 465ب در ي  ترت

 رفتن  ينب ساختار باعث از ب   ي تخر .[19]شوند   يب م ي تخر

 .شود يدها مياس يهتروپلته يدياس

 

Izumi
1

 

ب ي تخر گرما  با  بدن که  يمول يدهاياس  يساختار هتروپل  

 .[21]است   يدر معرض بخار آب قابل بازساز    اند،   شده 

بدن  يمول يدهاياس  يط مرطوب، هتروپل  ين تحت شرا  يبنابرا

جامد در   يدياس  يها ست  يتوانند به عنوان کاتال    يم 

ها   کنش  بخار   يوا ها  و فاز  کار     يدر دما باات ب سبتا   ن

د ساختار  ي تنگستن تجد  يدهاياس  يدر مورد هتروپل  . روند 

 .ستيممکن ن

ل  س  يهتروپ مد دارا  يدهايا باات      يجا تون   ييتحرک پرو

ستند  ص      .[21] ه به خا جه  سان  يبا تو جذب آ کول   ت  مول

سطح   ينه تنها بر رو    ست يکاتال ي، واکنش ها  قطب  يها 

مم کر   که در ح ل   ستالي يبل س  يهتروپ م  ي د نيا نجام   يز ا

نابرا . شوند  ل ن يب س  يهتروپ شب   يدهايا مد  لول يجا  ه مح

س  يها  ل يب م   يار غ مل  ند،   يظ ع تمام    يتار عن يکن با 

سطح،   يپروتون ها  د و نه فاط   ياس  يهتروپل يپروتون ها

کنش کاتال  م   ست يدر وا ند  يشرکت  غ ي ن پدي ا. کن  يرده 

شبه فاز   " جامد   نا همگن   يها ست  يکاتال يمعمول برا  

، قطب  يبرخلف مولکول ها    .[1]شود   يده م ي نام" عيما 

 ب  ه عن  وان ملا  ال ) قط  بيرغ يواک  نش دهن  ده ه  ا 

نها يه ل    ين ( دروکرب مم هتروپ ند در ح س  يتوان جذب  يا د 
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جدول  )ست برهمکنش دارند    يشوند و فاط با سطح کاتال     

باات   ست يت کاتالي ع باعث فعال يرفتار شبه فاز ما  (. 2

 يينپا  يدر دماها  واکنش دهنده قطب    يمولکول ها   يبرا 

بر فعال  . شود  يم  پذ  ي علوه  خاب  ز ي باات ن  يريت، انت

 .[1]ها گزارش شده است ست يلن کاتايا يبرا

 

 

 

 

 

در  PWد ياس يدرون هتروپل گوناگونجذب مواد . 2جدول 

 گراد درجه سانت 25

 جذب 

 يمولکولها به ازا)

 (ينواحد کگ

 مواد

 نيدييرپ 9

 اکيآمون 3/4

 لونامت >11

ل يزوپروپيا >11

 الکل

 لنيات 14/1

 بوتن-1 25/1

 بنزن 5/1

 

بق تعر  س  ي ط سوپر ا س  ،دهايف،  س يقو  يدهايا د يتر از ا

 H0ته هم ت  يديتابع اس يهستند و دارا% 111ک يسولفور

متر از   شند    -12ک هارا . می با اکو
1

شان     کارانش ن و هم

 مک ان  يدارا( PWد ينک اس) Cs2.5H0.5PWو  PWدادند که 

اس تفاده از ش اخص   . هستند >H0 -16/13با  يدياس يها

تواند   يجامد م   يدهايته سطح اس  يدي اس يينتع  يهمت برا  
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، H0ته س طح  يديخص اس  ش ا را ي  گمراه کننده باش د ز 

 .ندارد ييايميکوشيزيمشخص ف ک معنيمحلول،   H0برخلف 

برا  يار دي مع س     يگر  کردن سوپرا شخص  ساس  يم دها، برا

  .باشد يآنها م ستيت کاتاليفعال

س  ستند ا  يسوپرا قادر ه مر يدها  سکلت   يزو  ينور  شدن ا

درج  ه  111ر ي  ز) يينپ  ا يآلک  ان ه  ا را در دم  ا 

ار، نه  ي ن معي بر اساس ا  . ند ست کنيکاتال (گراديتسان

PW  ونهCs2.5H0.5PW را ي  ز د باشند يتوانند سوپراس ين

نها ا  مر يآ تان را در     يزو مال بو بااتتر    شدن نر مای  د

 درجه سانتيگراد 111از

 

Okuhara1
 

سانت    311) جه  م   يکاتال (گراديدر ند   يست   .[22]کن

 يار قو يبرونشتد بس   يدهايجامد، اس   يدهاياس  يهتروپل 

 .د هستنديک به سوپراسيو نزد

 بستر يافته بر روينهش  يدهاياس يهتروپل -3

m) يکم   مساحت س طح دها ياس يهتروپل
2
g

 ،دارن د ( 5-1 1-

 يدهاياس  ياز واکنش ها از هتروپل    يبرخ در  بنابراين 

 يروش ها  .[1] شود  يبستر استفاده م    يافته بر رو ينهش 

نوع  ع  يبرا  يمت ها  يينت ها  ست  ين کاتالي ا  یويژگي

ست       شده ا ته  س  .[23, 1]بکارگرف ت ي ته و فعاليديا

ل  ست يکاتال س  يهتروپ بر رو   ينهش   يدهايا ته  ستر   ياف ب

د ياس  يهتروپل  يط بارگذار يوابسته به نوع حامل، شرا     

 ، SiO2 [24]مانند  يا خنلاي يدياس يبسترها. است... و

 [26]ون ي  تب ادل   يدياس يانهيرز ، [25] فعالکربن 

شند     يم ... و سب با ند منا موارد از    يدر ب. توان شتر 

SiO2 مانند يباز يجامدها. شود ياستفاده مMgO  ل ي  تما

  .[27, 1]دها دارند ياس يب هتروپليبه تخر
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ل  س  يهتروپ بر   ينهش   يدهايا ته  چه  . کايليس  يرواف اگر

رخ  SiO2بعضي برهمکنش هاي شيميايي بين هتروپلي اسيد و 

 يد ب  ياس   يبا نسبت به هتروپليتار SiO2اما  ،مي دهد

افته  ينهش   يهادياس  يهتروپل  گرمايی  يداري پا اثر است،

 يکم تر از هتروپل    يا کميو  مساوی،  SiO2 بستر يروبر 

 .[28, 1]ت دها اسياس

P MAS NMR31 مطالع  ا 
Hو  

1
نش  ان دهن  ده ب  رهمکنش    

 .[31-29]بود  SiO2با  PWييايميش

SiO2 يآغشته به محلول آب PW، را با دوگونه  ستيکاتال

P MAS NMRف يکه در ط بدست می دهدد ياس يهتروپل
31
 دو  

ک ه   ، -ppm 15در  علم ت ج ذبی  ک ي ،دارد علمت جذبی

گ ر در  يد علمت جذبیاست و  (A) ينمربوط به ساختار کگ

اس ت   (B)گ ر  يمربوط به س اختار د ، که  -ppm14ه يناح

ب ه   Bو Aدو گون ه   ما دار نس ب   .[31, 31]( 4شکل )

در . دارد يبس  تگ دياس   يهتروپل   يبارگ  ذارزان ي  م

در سطح  Aتنها گونه % 31-51بااتتر از  يها يبارگذار

SiO2 کمتر دوگونه وجود  يها يدر بارگذار و وجود دارد

د ياس   يهتروپل   يبا ک اهش بارگ ذار   Bزان يم. دارند

 Bو A هتروپل ي اس يد   دو گونه .[31]ابد ي يش ميافزا

SiOH2) و  H3PW12O40 (PW)، احتم   اات
+
)(H2PW12O40

-
 هس   تند (

[31].  
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  P MAS NMRف يط. 4شکل 
31
در  PW/SiO2و  PW يبرا 

 PW [31] متفاو               يها يبارگذار

ل  س  يهتروپ بر رو  ينهش  دها يا ته  لها  ياف کول  يغربا  مول

 غربال  يافته بر رو  ينهش   يها  دياس  يهتروپل  .حفره مزو

فره     کولي مزوح جه        هاي مول مورد تو بل  ها ق مد   ، از 

يرا     ند ز ين   ،بوده ا بها ا ند  يم  ترکي خاب   توان انت

ص  يريپذ  شند    يخا شته با برا   ي زئول. دا ها  ن ي ا يت 

ار کوچکتر  ينافذ آنها بس   را مي ز ،ستند يمنظور مناسب ن  

کول       ند مول که بتوان ست  ل    يها  از آن ا  يبزرگ هتروپ

A)    د ياس
0

افت ه  ينه ش   PWا يراخ. را جذب کنند( 12

 MCM-41کا يليس   حف ره مزو ک غربال مولک ولي ي يرو بر

افته ينهش  PW دياس يهتروپل .[33, 32]گزارش شده است 
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، wt% 21ب   ااتتر از  يدر بارگ   ذار MCM-41 يب   ر رو

گين را    گذار   ساختار ک کرده و در بار فظ  متر،   يها  يح ک

ر يهمانطور که از تصو .[31]مشاهده شد  PW يب جزئيتخر

TEM  يگونه ها     مشخص است، 5در شکل PW ش تر در  يب

 PW/MCM-41 .[31] جاگرفتن   د MCM-41داخ   ل مناف   ذ 

نسبت   فنل  ه کردن ي را در آلک يشتر يب ست يت کاتاليفعال

 .[32]نشان داد  H2SO4ا ي PWبه 

 

 % PW/MCM-41 41از  يکسانيسطح از  TEMر يتصو. 5شکل 

(a) و  شکل شدن ياز ب قبل(b)  شکل  يباز بعد

 شدن

مشخص  شکل شدن يبقبل و بعد از  يکسانيساختار 

شتر در داخل منافذ يد بياس يهتروپلسازد که  يم

MCM-41 قرار گرفته است 

 يديقدر  اس  . کربن  يروافته بر   ينهش   يدهاياس يهتروپل

PW افت ه ينه ش  ک ربن فع ال ش ده     يروبر که  يامهنگ 

 افت ه ب ر  ينه ش   SiW و PW. ابدي يبشد  کاهش م ،باشد

 را در ينس اختار کگ    ،H3PO4کربن فعال ش ده ب ا    يرو

 يهايام ا در بارگ ذار   کند يحفظ م wt%5<  يبارگذار

 .شوند يب ميکمتر تخر

 دهاياس ينمک هتروپل -4
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يت  ها   ها  وني زوج  ماه نک  ل  يدر  بررو يس ا يهتروپ  يد 

 آنها موثر است    گرمايی  يداري ت و پاي ، حلليديقدر  اس

بق     .[34] ها   يبر ط ته  سونو يم ياف
1
نک      هارا،  و اکا

و  يق  و يدياس   يمکانه  ا ي، داراCs ،Cs2.5H0.5PW يدياس  

m)مساحت سطح باات 
2
g

 يواکنش ها يبراو  است( 1211-111-

 يستها يع کاتاليفاز ما   يواکنش ها   يبرا  ه ويژه، بآلي

د ي  س  م تولياندو مک. هس  تند  يجام  د م  وثر يدياس  

ها      نک  تون در  ل  يپرو جود دارد  يهتروپ ک آب  ي تفک: و

ه يشب  ييون ها يبا کات   يينک ها   يبرا )نه شده   يوردئک

Al
+3

Znو  
+2

Cu ملاال يبرا)ون فلز يکاتو کاهش ...( و 
+2

 

Ag
+
Pdو  ,

+2
 .[1] (1شمای ) (

 

Al
3+

 + H2O → Al(OH)
2+

 + H
+

 

 

Ag
+
 + 1/2H2 → Ag

o
 + H

+
 

 

دو مکانيسم توليد پروتون در نک هاي هتروپلي . 1شمای 

 اسيد

 

 

 واکنش های هتروپلی اسيدها

 همگن يواکنش ها

ع يما  همگن دها انواع واکنش ها را در فاز     ياس يهتروپل

م  يکاتال ند   يست  ل  .[36, 35]کن س  يهتروپ سبت   دهايا ن

عدني    سيدهاي م ست    به ا يت کاتالي ند  يشتر يبفعال . دار

هاي آلي،    ه ب  محيط  يژه در  ل  ست يت کاتالي فعالو  يهتروپ

اس ت   H2SO4ش تر از  يبراب ر ب  111-1111دها اغل ب  ياس

 يهافرآيند انجام   ،ويژگيها ن ي ا .[37, 36]( 3جدول  )



 

                                                           معرفی کاتاليست  -اولفصل 

 هتروپلی اسيدها
 

 14 

ها  ست يکاتال متر از         يرا در دما ظت ک با غل متر و  ک

ست  يکاتال يهافرآيند بعلوه   .سازد  يست ممکن م   يکاتال

ل     با هتروپ س  يشده  قد يا ها       دها فا کنش   جانب  يوا

 ه شدن تريا ن ي و  دار شدن  ، کلر دار شدن  سولفون مانند

 .[37] ي دهند که با اسيدهاي معدني رخ م     است  ....و 

که ا   نجا  بها ن ي از آ شند  دار ي پا ترکي مواد   می با و 

و کاربرد   ني هستند، از نظر ا   يس يرغنسبت  به  ستالييکر

 . باشند يارجح م يمعدن يدهاينسبت به اسز ين

ل  ست يکاتالت ي فعال س  يهتروپ گ  يدهايا قدر     ينک به   

ت ي  قابليرگر آنها نظ   يخواص د . دارد يبستگ آنها   يدياس 

ز مهم  ي ن ترکيبها ن ي ا گرمايی  يداري و پا کردندياکس 

صور   ه معمول ب   يدهاياس  يهتروپل  ين خواص برا يا. است

 : [37]شود  يخلصه مر يز

 

                                                          يديقدر  اس

PW > SiW > PMo > SiMo ل يپتانس

                                      کردندياکس

             PMo > SiMo >> PW > SiW 

                                                        گرمايی يداريپا

PW > SiW > PMo > SiMo 

 

 

Misono1
 

لب هترو  ل اغ س  يپ س        يدهايا قدر  ا لت  به ع ستن   يديتنگ

ش کمتر  يل اکسا يشتر و پتانس  يب گرمايی  يداري شتر، پا يب

  يستها يبدن دار کاتال يمول يدهاياس  ينسبت به هتروپل   

لوبتر  ستند   يمط موارد   يدر ب .[37]ه سرعت     شتر  گر  ، ا

 PWنترل ش ود،  ک  س ت  يکاتال يديواکنش ب ا ق در  اس    
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سر  ست يت کاتالي ن فعاليشتر يب گ  يرا در  م  ينک شان   ي ن

 .دهد

 يست شده با هتروپليکاتال همگن يواکنش ها. 3جدول 

 دهاياس

دما  مرجع

(˚C) 

نسبت 

 سرعت

HPA/H2SO4 

 واکنش

 زوبوتنيا يآبده 4-2 41 [38]

 لنيل استيفن يآبده 111 61 [38]

[2] 25 1111 PhC(CH3)2OOH→PhOH + CH3COCH3 

 ديک اسياست+  يناولف →استر  91 111 [2]

 →يناولف+ د يک اسيليکربوکس 111 128 [39]

 استر

[38] 51 1111< THF + Ac2O→ AcO(CH2CH2CH2CH2O)nAc 

 د يفرم آلده+ رن ياستا 51 51 [38]

 

 ست يکاتال همگن  يهافرآيند  ييرکه بکارگ   ين مشکل ي مهمتر

م    محدود  شکل باز    يرا  ند، م مجدد      يک ستفاده  فت و ا ا

دها از ياس   ياز آنج  ا ک  ه هتروپل  . س  ت اس  تيکاتال

 ياف  ت هتروپل  يبازگ  رانتر هس  تند،  يمع  دن يدهاياس  

س  ته کل  هاديا ست     يدي نک نها ا کاربرد آ ض  .در  از  يبع

شها واک گن  ين با باز هم ل    ي،  سان هتروپ فت آ س  يا  هاديا

 توان به آبدارکردن    يهمراه بوده اند که از آن جمله م   

دها ياس  يموارد هتروپل   يبعض در .  ها اشاره کرد  يناولف

ب     يم  لول آ ند از مح طب  يتوان لا   ق با  يساز  يبدون خن  ،

ستفاده از   حلل ه ي ا شوند  يباز دروکربني ک  فت   حت  .ا

گر باز  ل   يا فت هتروپ س  يا لا   يدها نيا ند خن  يساز  يازم
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بدست  عا  يضا مه  ياز و درنتي زان باز مورد ن  يباشد، م

مده  ضا     ،آ متر از  س   يبازهم ک ستفاده از ا  يدهايعا  ا

 .است يمعدن

برا  ي  موثر  ساز    يک روش  شکل جدا به برم ست  يکاتال يغل

 يها ست  يا کاتالي  يدوفاز  يستمها ياستفاده از س  ،ها 

از  ييبه ملاال ها    در ادامه  .د است ياس  يجامد هتروپل  

ها    کنش  گن  يوا ل      يکاتال هم با هتروپ شده  س  يست  دها يا

 .شود ياشاره م

 يناولف يآبده -1

بده  ف  يآ ضور            يناول کربن در ح هار  تا چ سه  با  ها   

ل  ست يکاتال س  يهتروپ صنعت   ي د يا کنش  ست    ک وا هم ا . م

ن ي  در حض  ور ا ص  نعت فرآين  د ينپ  روپن اول   يآب  ده

 .[3] (2شمای )         بوده است ستيکاتال

RCH=CH2 + H2O → RCH(OH)CH3 

آبدهي اولفين ها در حضور کاتاليست هتروپلي . 2شمای 

 اسيد

بده  برا  يا يآ بوتن  ساز  يزو بخارا    يا يجدا بوتن از  زو

نگ  يکراک فرآيند از  بدست آمده   دروکربن چهار کربن  يه

م    کار  س    يدر ماا .رود يب با ا عدن  يدهايسه  ظ  يم  يرن

H2SO4 ،HNO3 و HClO4 ،برابر فعالتر  2-4دها يسا يهتروپل

پذ       خاب  با انت ستند و  م    يبااتتر  يريه مل  ند  يع . کن

زوبوتن  يگومر شدن ا  ي اوليرنظ  جانب  يبعلوه واکنش ها   

 .[41]رسد  يز به حداقل مين

چن  ل ينهم س  ي هتروپ بده يا ست ي فن يدها در آ ز ي لن نيل ا

شم ای  ) کنن د  يم عمل  HClO4 و H2SO4ار موثرتر از يبس

3) . 

PhC≡CH + H2O → PhCOCH3 
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آبدهي فنيل استيلن در حضور کاتاليست . 3شمای 

 هتروپلي اسيد

 مربوطه يو واکنش ها شدن ياستر-2

کنش ي ا ل    ها  ن وا ضور هتروپ س  يدر ح گ  يدهايا  و ينک

ه طور گسترده   ب  همگن  يها ست  يبه عنوان کاتال   لداوسن و

  يهتروپل  ست يت کاتالي فعال .[41]مطالعه شده اند     ای

س  طابق ترت   يا لب م س   ي دها اغ قدر  ا ست    يديب  نها ا . آ

کارانش   يم سر يسونو و هم ها   يک کنش  ظ  ،از وا بادل   يرن ت

ل ي د و پروپيک اس يونا  با است   يل پروپي زوبوتيا ياستر

ستر    کل و ا س ي ونيپروپشدن   يال با ا يک ا ل ي زوبوتيد 

 .[42] (4شمای ) ندالکل را مطالعه کرده ا

C2H5COOCH2CH(CH3)2 + CH3COOH → CH3COOCH2CH(CH3)2 + C2H5COOH 

C2H5COOCH2CH(CH3)2 + n-C3H7OH → C2H5COOC3H7 +(CH3)2CHCH2OH 

(CH3)2CHCH2OH + C2H5COOH → C2H5COOCH2CH(CH3)2 + H2O 

در حضور واکنش هاي استري شدن و تبادل استري . 4شمای 

 کاتاليست هتروپلي اسيد

ل فتاات  ها، که به عنوان انعطاف دهنده ها          ي آلک يد

کار  ستر     يم  ب با ا ند  با  ي دريک اني ئشدن فتال  يرو د 

 يم تهيه PW ستيحضور کاتالدر  کربن 11تا  8 يالکلها

 .[43]شوند 

ک ي د ياس  يهتروپل  کاتاليست دها در حضور  ي کوزيگل تهيه 

ک ي دها به عنوان   ي کوزيگل .[3]است   مهم صنعت  فرآيند

کارم   پذير  بي ست تخر يسورفکتانت ز  موثر ب ند  يو   .رو

 يها ست  ين برابر فعالتر از کاتال  يدها چند ياس  يهتروپل

ن يهس    تند، بن    ابرا TsOHو ZnCl2 يرنظ     معم    ول

با الکل ها در     له شده به راحت   يآس  يدهاينوساکار وم

د واک  نش داده و ياس   يدر حض  ور هتروپل   همگ  نف  از 

 .[38] (5شمای ) بدست می دهنددها را يکوزيگل
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گليکوزيدها در حضور کاتاليست هتروپلي  تهيه. 5شمای 

 اسيد

 يريموثر و انتخاب پذ    يها ست  يدها کاتالياس  يهتروپل 

 .[38]( 6شمای )دها هستند ياپوکس همگنز يدر الکول

O

+ ROH

R1

R2 R2R1C CH2

OHOR

+ R2R1C CH2

OROH  

الکوليز اپوکسيدها در حضور کاتاليست . 6شمای 

 هتروپلي اسيد

تراکم -3  

ل  س  يهتروپ شده ا   يها ست  يدها کاتاليا  يبرا  يشناخته 

ها   کنش  م  يوا ستند،   يتراک لاال،     ه نوان م تراکم  به ع

ک  وفيکوزون .[37] ال بن  زن ه  ي  اس  تون ب  ا آلک
1
و  

ل        که هتروپ ند  شان داد کارانش ن س  يهم ست  يدها کاتاليا

 E، K1 ينت ام يو تهيهواکنش تراکم در  يبرا يموثر يها

 .[44]هستند  Cو

ل  س  يهتروپ کنش پر يا نز يدها وا
2
فرم       با  کن را  ، آل

برا ي آلده شک  يدها  سانها کاتال  يد-3،1ل يت م  ياک  يست 

 .[38] (7شمای ) کنند

PhCH=CH2  +  2 HCHO

O

OPh

 

دي اکسانها در حضور کاتاليست -3،1تشکيل  .7شمای 

 هتروپلي اسيد

 

 

1
Kozhevnikov 
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Prins
2

 

 يدوفاز يواکنش ها

ستم  يک سي را در  همگن  ست يک واکنش کاتال ي اگر بتوان   

، بازياف  ت و ، جداس  ازي محص  ولهاانج  ام داد يدوف  از

 .می شود ار راحت تريبس استفاده مجدد از کاتاليست،

ل  س  يهتروپ لت   دها يا گی به ع شان، کاتال يحلل ويژ ست  يت

ط انتاال فاز    يانجام واکنش تحت شرا     يبرا  مناسب  يها 

ستم   يس( 1 :وجود دارد  يستم دوفاز  يدو نوع س  .هستند 

تدا     کنش از اب گن وا فاز        هم کنش دو طول وا ست و در  ا

. باشد  يستم واکنش از ابتدا دوفاز    يس( 2. ل شود يتشک

لب    يفاز کاتال  ل   ي ست اغ لول هتروپ س  يک مح ک ي د در يا

ست  يواکنش اغلب در فاز کاتال   . است  واکنش دهنده قطب 

ت ي قطب يل شده به فاز دارا   يرود و محصول تشک   يش م يپ 

 .شود يم          کمتر منتال 

 دروفورانيزه شدن تتراهيمريپل -1

شدن تتراه ي مريپل برا ي زه  ل ي ته يدروفوران  س  يه پ  ياک

. ش ود   يم       اس تفاده ( PTMG)ل وکيلن گليتترامت

اورتان   يساخت پل   يبرا ل وپلي اکسي تترامتيلن گليک    

ک ي  ب ا   يب ه ص ور  تج ار     PTMG  تهيه .رود يبکارم

ند  له ا  فرآي شود      يدو مرح می  نجام  حل    . ا ين مرا  ا

شدن      باز  با  ي شدن تتراه  يمر يپلو شامل  دروفوران 

ز گ روه  يدرولي  ، و ه HClO4د در حضور يدريک انياست

و  يزوم  يا .تاس  م  ر يدر پل يياس  تا  انت  ها يه  ا

ل         که هتروپ شدند  جه  کارانش متو س  يهم س  هاديا ار يب

  .[45]کنند  ين واکنش عمل ميدر ا HClO4فعالتر از 
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ش آ مايو
1
کارانش    ند ک ي و هم له ا    فرآي را  يتک مرح

 مع ر   PTMGم يد مس تا ي  و تول THFمر شدن يپل يبرا

 .[46] (8شمای ) نودند

nTHF + H2O → HO[(CH2)4O]nH 

در حضور کاتاليست هتروپلي  THFپليمر شدن . 8شمای 

 اسيد

شود وسپس به     يل م يد تشک ياس  يمر در فاز هتروپل   يپل

 PMo و PWط ور مش ابه   ه ب  . ش ود  يمنتال م   THFفاز 

فرم آلده     يپل ستال  شدن ا  يتر  -1،3،5ري د و تري مر

 .کنند يست مياکسان را کاتال

 شدن ياستر-2

ستر  س ي تروبنزوئيارانشدن پ   يا يه د در يک ا  يدارو ته

تروبنزوا  ب  ا يپ  اران لي  ات. ک  اربرد دارد يهوش  يب

ستر % 99بازده   س ي تروبنزوئيشدن پاران  ياز ا با  يک ا د 

 .[47] (9شمای )     بدست آمد PWل در حضور واتان

NO2

COOH

+ EtOH

NO2

CO2Et

+ H2O

 

استري  شدن پارانيتروبنزوئيک اسيد در حضور . 9شمای 

 کاتاليست هتروپلي اسيد

ستم دو  يک سي است و در انتها    همگن مخلوط واکنش ابتدا  

 . بدست می آيد يفاز

، به (DHM)سن يردروميه يد يل دار کردن و آب دهياست

ل يسنيردروميه يو د (DHM-OH)   سنل يردروميه يب ديترت

ل يده د ک ه م واد تش ک     يل مياتشکر (DHM-OAc)استا  

 .(11شمای ) دهنده عطر هستند

 


