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ABSTRACT 

In this study, the selective oxidation of aromatic amines using hydrogen peroxide as an 

green oxidant and a polyoxometalate catalyst modified with first-row transition metals in 

a silica matrix was performed. Initially Mono substituted Keggin type Polyoxometalates 

with first row transition metals (TBA)X[PW11MO39].nH2O (M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 

Zn) were synthesised and then incorporated into a silica matrix by using sol-gel method. 

The synthesized compounds were characterized using techniques such as EDAX, CHNS, 

XRD, SEM, and TG-DTG. For selecting the best catalyst, oxidation of aniline was 

performed with all catalysts and polyoxometalate substituted with Fe showed best catalytic 

activity. After optimization reaction conditions, oxidation of different aromatic amine was 

performed and Fe substituted polyoxometalates showed excellent catalytic activity for 

selective oxidation of different amines to corresponded nitro in heterogeneous system. The 

studies indicated that the catalysts have good recovery capabilities and can be reused 

multiple times without significant loss in activity.  
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 مقاله علمی پژوهشی

قرار گرفته در درون سنتز و شناسایی پلی اکسومتالات استخلاف شده با فلزات واسطه 

انتخابی اکسایش این ترکیبات در  کاتالیستیرفتار بررسی آمورف و  بافت سیلیکای

 پراکسید هیدروژنآمین های مختلف با استفاده از 

 1ستاره ابوالقاسمی دهنوی، 2بهرام یداللهی، 1،*مصطفی ریاحی فارسانی

 یران، اشهرکرد، شهرکرددانشگاه  یه،دانشکده علوم پا یمی،گروه ش 1
 یران، ااصفهان، اصفهاندانشگاه  یمی،ش دانشکده ی 2

 چکيده  اطلاعات مقاله
 07/12/1403: دریافت مقاله

 24/02/1404بازنگری مقاله: 
 29/02/1404پذیرش مقاله: 

با  سبز دانیسکا یک به عنوان دروژنیدهیها با استفاده از پروکس نیآم یانتخاب شیاکسا مطالعه  نیدر ا 
اول قرار گرفته در  یسر یاستخلاف شده با فلزات واسطه  نیاکسومتالات کگ یپلکاتالیست استفاده از 

 استخلاف شده با برخی از فلزات نوع کگین هایاکسومتالاتپلیابتدا در  .انجام گرفته است کایلیبافت س
 ( M= Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) سری اول واسطه واسطه ی 

O2].nH39MO11[PWX(TBA)  ژل در درون بافت سیلیکا قرار گرفت-با استفاده از روش سول سنتز و. 
شناسایی  TG-DTGو  EDAX ،CHNS،XRD  ،SEM یها کیبا استفاده از تکنترکیبات سنتز شده 

به منظور انتخاب بهترین کاتالیست، اکسایش آنیلین با استفاده از تمامی کاتالیست ها مورد بررسی قرار  شد.
برای این  یین شرایط بهینهعت زپس ا گرفت که کاتالیست حاوی آهن بهترین عملکرد را از خود نشان داد.

که نتایج  انجام شد استخلاف شده با آهن با استفاده از کاتالیستگوناگون  یها نیآم شیاکسا کاتالیست
به نیترو مربوطه حاصل عملکرد بسیاز مطلوب این کاتالیست را در اکسایش انتخابی آمین های آروماتیک را 

همچنین بررسی بازیابی کاتالیست نشان داد که این . نشان دادناهمگن را  کاتالیستی ستمیس در یک
بدون کاهش قدرت کاتالیستی  از خود نشان می  بازیابی و تکرارپذیریبسیار مناسبی در کاتالیست عملکرد 

  .دهد

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2025.36836.2342 

 کلیدی: کلمات

 اکسایش آمین ها،
 پلی اکسومتالات ها،

 هیدروژن،پراکسید 
 .سیلیکای آمورف

              This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

اخير  سال 20در علمي مجامعموردبحث  هايزمينه از یكي آن مشكلات به توجه بشر، زندگي در ستیزطيمح اهميت به دليل

 شيميایي جدید هايروش و هافرایند طراحي به شيميدانان سبز، شيمي اهداف به یابيدست منظور به راستا این در. ]1[است بوده

 هاحلال از امكان حد تا و باشند داشته مناسب راندماني حال عين در بوده، خطرناك و سمي هايپساب از عاري كه اندپرداخته

اكسایش انتخابي تركيبات آلي به دليل ارزش بالاي محصولات مورد . شود استفاده زیست زیستسازگار با محيط هايمعرف و

باشد. به واكنش هاي كاتاليستي مي هدف اصلي در این زمينه جایگزیني فرآیندهاي استوكيومتري با  .]3و2[توجه فراوان است

زیست زیست، مانند اكسيژن مولكولي و هاي سازگار با محيطهاي كاتاليزوري استفاده از اكسيدكنندهعلاوه در این سيستم

https://doi.org/10.22075/chem.2025.36836.2342
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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هاي مهم در این حوزه باشد. ازجمله كاتاليستيت ميپراكسيد، به علت نداشتن محصولات جانبي سمي در ارجحهيدروژن

یافته هاكاتاليست شيمي در ايویژه جایگاه خودفرد منحصربهالكتروني  و هندسي خواص دليل به كه هستندها اكسومتالاتپلي

 اكسایشي هايواكنش در الكترون، يمبادله توانایي و اكسندگي قوي شرایط در بالا پایداري دليل به معدني تركيبات این .اند

 است، آلي سنتزهاي در مهم هايواكنش از بالا گريانتخاب با آلي تركيباتاكسایش كه  آنجایي از .]6-4[دارند زیادي كاربرد

 هاياكسيدكننده شامل كاتاليتيكي فرایندهاي با سمي هاياكسيدكننده و استوكيومتري هايروش جایگزیني براي هایيتلاش

واكنش دشوار شرایط به توجه با بنابراین. است گرفته صورت( اكسيژن و پراكسيد هيدروژن مانند) زیست زیستمحيطسازگار با 

 كاتاليتيكي شيمي در توجه مورد هايزمينه جمله از بازیافت قابل و پایدار بالا، فعاليت با كاتاليستهایي به یابيدست اكسایشي هاي

الكتروني  و هندسي خواص دليل به كه هستندها اكسومتالاتهاي مهم در این حوزه پليازجمله كاتاليست .]4[باشدمي

 اكسندگيقدرت  در بالا پایداري دليل به معدني تركيبات این .اندیافته هاكاتاليست شيمي در ايویژه جایگاه خودفرد منحصربه

 .]11-7[ دارندبسيار زیادي  كاربرد اكسایشي هايواكنش در الكترون، يمبادله توانایي و

بر پایه موليبدن یا تنگستن هستند خواص برونشتد اسيدي از خود نشان كه اكسيژن  -هاي فلزاین تركيبات خوشه همچنين

كه این ویژگي هاي منحصر به فرد  شونددر سطح خود بوده و به راحتي احيا ميبسيار خوبي داراي قابليت پخش بار  كهدهندمي

این كاربردها كه در سالهاي اخير انجام ها در واكنش هاي مختلف آلي شده است كه نمونه هایي از  كاتاليستسبب كاربرد این 

 از این متنوعيساختارهاي تحقيقاتي در مطالعات این گروه  دید.پروفسور ميرزایي و همكاران مطالعات در مي توان  شده است را

بسيار جالبي در  جكه نتای مورد بررسي قرار گرفته استكاتاليست واكنش هاي متعددي ز این استفاده ا تركيبات سنتز شده و با

كه در تمامي آنها عملكرد بسيار خوب این نوع كاتاليست  .گزارش شده است جداسازي داروها و...، سنتز تركيبات آلي گوناگون

  .]20-12[ ها مورد تایيد قرار گرفته است

هاي متالاتاكسوپليهاي استخلاف شده با فلزات واسطه است. ت یک دسته ي بسيار مهم از پلي اكسومتالات ها، پلي اكسومتالا

، كاربردهاي كاهش_استخلاف شده با فلزات واسطه به دليل داشتن یک فلز واسطه به عنوان مركز فعال و توانایي اكسایش

هاي معدني معروفند، فلز واسطه از ها، كه به پورفيریناكسومتالاتاند. در این نوع از پليمتعددي در شيمي پيدا كرده يكاتاليست

پنج طرف به اكسيژن اتصال دارد و از سمت ششم به مولكول آب یا حلال متصل شده است. این ليگاند آب بسته به شرایط و 

هاي ضميمه با توان با جایگزیني اتمتعویض شود. تنوع ساختاري این تركيبات را مي تواند با ليگاندهاي دیگرمحيط واكنش مي

 . ]22و21[ي محيط تغيير دادسایر عناصر فلزي، انتخاب كاتيون همراه مناسب و تنظيم اسيدیته

دهند. اما همزمان با از خود نشان مي كاتاليستها در بسياري از فرایندهاي اكسایشي كارایي خوبي به عنوان اكسومتالاتپلي

هاي بازیافت ها، مسئله بازیابي و استفاده مجدد از آنها نيز مطرح شده است. یكي از روشمتالاتاكسوگسترش استفاده از پلي

ي باشد. اما گران بودن و همچنين فرایند پيچيدههاي فلوئوره و مایعات یوني ميها استفاده از سيستم دو فازي حلال كاتاليست
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ها را با یک عمل ساده  كاتاليستدر این راستا سعي بر این است كه  .]4[د كناین مواد استفاده از آنها را محدود ميسنتز 

ها در متالاتاكسودهي پليكردن از محيط واكنش خارج كنند و دوباره به راحتي مورد استفاده قرار دهند. در نتيجه، قرارصاف

 .]24و23[سيليكا مورد توجه قرارگرفته اس درون بافت مواد جامد پایداري مانند

باشند. چون همگن در مقایسه با موارد مشابه همگن خود داراي فعاليت و قابليت بازیافت مناسبي ميهاي غير كاتاليستاین 

دادن آنها در شود، قرارفعال شدن آنها ميباعث غير تجمع آنها در محلول كهدارند  تجمع در محلولها تمایل به اكسومتالاتپلي

شود و كارایي كاتاليزوري آنها نيز به ميزان قابل توجهي درون بافت سيليكا باعث جلوگيري از تجمع آنها به دور یكدیگر مي

ایداري اكسایشي و هاي استخلاف شده با عناصر واسطه، پاكسومتالاتبا توجه به خواص منحصر به فرد پلي .یابدافزایش مي

هاي پراكسيد، تصميم به استفاده از آنها در سيستمهایي مانند هيدروژنكنندهحرارتي آنها و توانایي برهمكنش آنها با اكسيد

ها، تحقيق و بررسي بر روي بازیابي و استفاده مجدد از آنها اكسومتالاتهمراه با بررسي فعاليت پلي ها گرفتيم.آمين اكسایشي

كردن ساده از مخلوط به راحتي و با یک عمل صاف كاتاليستدر این شرایط هدف این است كه  ،رد توجه قرار گرفته استنيز مو

هاي  كاتاليستي هایي كه براي تهيهي تلاش. در ادامهواكنش جدا شود و مجدداً در واكنش شيميایي مورد استفاده قرارگيرد

 كاتاليستهایي با بستر سيليكا، ي كامپوزیتغيرهمگن در این گروه تحقيقاتي انجام گرفته است، تصميم بر آن شد كه با تهيه

رهمگن استفاده از يهاي غستيكاتال يهيهاي برجسته در تهكي از روشهاي غيرهمگن تهيه و مورد بررسي قرار گيرند. ی

ن روش با استفاده یه كرد. در ايرهمگن را تهيهاي غستيتوان كاتالب، آنست در درون يتالي است كه با قراردهي كایهاكسیماتر

ها ترین روشز جمله سادهاشود. قرار داده مي آمورف يكايليس درون بافتدر ست به صورتي كارآمد كاتالي ژل –ک سلياز تكن

ژل روشي ساده و ارزان  -. روش سل]25[ ژل است -روش سلهاي متفاوت استفاده از ها در درون بافت كاتاليستدهي براي قرار

هاي نوع كگين استخلاف اكسومتالاتهمگن كردن پليگرفته است. بر این مبنا غيرقيمت است و به همين دليل مورد توجه قرار

 گيريرارلات ها، بررسي قشناسایي پلي اكسومتاشده با فلزات واسطه سري اول در درون بافت سيليكا مورد توجه قرار گرفت. براي 

، FT-IR ،EDAXهاي ساختار این تركيبات پس از انجام این فرایند، از تكنيک بررسيدر درون بافت سيليكا و  آنها

CHNS،XRD  ،SEM و TG-DTGسازي شرایط  به منظور بهينههمچنين در ادامه رفتار كاتاليستي این تركيبات شد.  استفاده

بررسي پایداري و بازیابي این  انجاك شد. در ادامه واكنشبهينه ي در شرایط  ي مختلفاكسایش آمين ها واكنش و سپس

  مورد ارزیابي قرار گرفت.نيز در شرایط بهينه ي واكنش ست ليكاتا

 )مواد و روشها)خش تجربی ب -2

 مواد -1-2

فلوكا، مرك و  يپژوهش از شركتها ینشده در ااستفاده شامل آمينها، حلال ها و نمک هاي مختلف  يميایيمواد ش يتمام

  اند. مجدد بكار گرفته شده يساز شده بدون خالص یداريخر حلال ها و موادشده است.  یداريخر يگماآلدریچس
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 دستگاه هاي مورد استفاده-2-2

خالص، شناسایي و مقدار هاي محصولات به وسيله مقایسه زمان بازداري آنها با نمونه:(GC) 1گازي کروماتوگرافي دستگاه

 ستون و FID3 با دتكتور 2شيمادزوساخت شركت  A-16گازي مدل  يبا دستگاه كروماتوگراف GCهاي آنها تعيين شد. آزمایش

SiliconDC-200 نتایج حاصل با استفاده از یک كروماتوپک گردیدندنجام ا .CR-4A  ساخت شركت شيمادزو ثبت و

  گيري شدند.انتگرال

داري حرارتي در یزان پايم ست ويدر كاتال همراه هايیونبراي تعيين آب تبلور، تعداد :TG(4(ترموگراویمتري دستگاه

 استفاده گردید. TG 50اكسومتالات سنتز شده از دستگاه ترموگراویمتري مدل هاي پليكمپلكس

 بافت درون در گيريقرار متالات قبل و بعد ازاكسوپلي ساختار كریستالي تعيين فاز براي :XRD(5(کسیاپراش پرتو دستگاه

 براي این منظور استفاده شد. 6ساخت شركت بروكر Advanced-8Dمدل  XRDاز دستگاه  .شد استفاده تكنيک این از سيليكا

. است 30XL مدل فيليپس شركت ساخت استفاده مورد SEMدستگاه :SEM(7(پيمایشي الکتروني ميکروسکوپ دستگاه

 .شد استفاده شده، كاتاليزورتهيه سطح بررسي و ذرات حدود اندازه تعيين براي تكنيک این از

از دستگاه ست سنتز شده يتروژن در كاتاليدروژن و نيدرصد كربن، ه گيرياندازهبراي :(CHNS) عنصري آناليز دستگاه

Leco-932-American  .استفاده شد 

 8نازك لایه كروماتوگرافي از هاميزان پيشرفت واكنش بررسي و محصولات شناسایي جهت:محصولات شناسایي و جداسازي

 براي و گردید استفاده گازي گرافيكروماتو دستگاه و مرك شركت ساخت مترنانو 254 موج طول در فلورسانس شناساگر حاوي

 .شد استفاده 10كروماتوگرافي صفحات و 9ستوني كروماتوگرافي از محصولات جداسازي

 12جاسكوسنج مادون قرمز از شركت توسط دستگاه طيف IR-FTهاي طيف: )IR-FT( 11قرمز مادون سنجطيف دستگاه

 اند.خشک گزارش شده  (KBr)بروميدبا استفاده از قرص پتاسيم 6300مدل 

 
1 Gas Chromatography 
2 Shimadzu 
3 Flame Ionization Detector 
4 Thermo Gravimetry 
5 X Ray Diffraction 
6 Bruker 
7 Scaning Electron Microscopy 
8 Thin Layer Chromatography 
9 Colum Chromatography 
10 Preparative TLC 
11 Fourier Transform Infra Red 
12 Jascoo 
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pH ها اكسومتالاتدر سنتز پلي:مترpH  محلول باید به دقت كنترل گردد. به همين منظور از دستگاهpH متر Metrohm-620 

 استفاده شد.

 ]O2].nH39O11[PW2H5(TBA) ]26و  ( )39OM11PWnTBA( ترکيب هايسنتز -2-3

، به محلول حاصل شد ميلي ليتري منتقل 250مقطر به یک بشر ليتر آبميلي 200گرم( و  33مول سدیم تنگستات )ميلي 100

محلول  pH و گردید هاي نيترات فلزي مورد نظر اضافهمول از نمکميلي 12فسفات و هيدروژن گرم( سدیم 3/1مول )ميلي 1/9

محلول باید ثابت  pHخوردن در حين هماین نكته را باید مد نظر داشت كه ) شدتنظيم  8/4در حدود  اسيدبا استفاده از نيتریک

 مولميلي 45 حاويمحلول ليتر از ميلي 20 سانتيگراد رسيد ودرجه  80-85 بهخوردن دماي محلول سپس در حين هم .بماند(

 صاف برمایدآمونيومبوتيلتترا افزایش از حاصل رسوب گردید. اضافه بالا محلول به قطرهقطره برماید،آمونيومبوتيلتترا( گرم5/14)

و پس از  شد اضافه رسوب به استونيتریل ليترميلي20 حدود محصول سازيخالص منظور به و در طول شب خشک گردید. شده

 آون درون در رسوب ادامه در كند. رسوب نظر مورد محصول تا شد اضافه مقطرآب ليترميلي 20 صافيزیر محلول به كردنصاف

 .شناسایي شد XRDو   DTG-TG،IR ي هاتوسط تكنيک حاصل رسوب .گردید ساعت خشک 6درجه به مدت  90در دماي 

 به نشد. توجه اضافه محلول به فلزي نيترات نمک كه تفاوت این با شد عمل بالا روش مانند داراكسومتالات حفرهبراي سنتز پلي

 به بود رنگ سبز محلول سازي،خالص يمرحله در كردن،صاف حين در این كمپلكس اگر يتهيه در كه است ضروري نكته این

 شود. رنگ زرد محلول تا شودمي اضافه اسيدنيتریک هقطر چند محلول

 ]2M/SiO11TBAPW ]27تهيه ي کامپوزیت  -2-4

اسيد محلول با استفاده از پركلریک pH و شدحل  واستونيتریل(ليتر حلال مناسب)آب ميلي 5درون M11TBAPW نمکگرم از1

حاصل  به محلولبوتانول -1ليتر ميلي 5/4سيلان به همراه اورتواتوكسيليتر تتراميلي 5مقدار  گردید.تنظيم  2/2رقيق بر روي 

سانتيگراد درجه  45در دماي محلول سپس  زده شد.ساعت در دماي اتاق هم  1به مدت توسط همزن مغناطيسي  شد و اضافه

ابتدا تا هيدروژل شكل بگيرد. هيدروژل سانتيگراد هم زده شد درجه  85ساعت در دماي  1به مدت ساعت و در انتها  2به مدت 

 خشک كاملاً  تا گرفت سانتيگراد قرار درجه 80 دماي در ساعت 6 مدت به سپس و شد خشک درجه سانتيگراد 45 دماي در

 در گردید. خشک درجه سانتيگراد 80 دماي در ساعت 6 مجدداً  و داده شد شستشو داغ آب با مرتبه سه حاصل رسوب شود.

 هايتكنيک توسط حاصل رسوب .شد كلسينه ساعت 2 مدت به خلا سانتيگراد تحت درجه 135 دماي رسوب در آخر يمرحله

DTG-TG،IR ،EDAX  ،CHNS ، SEMوXRD  شناسایي شد. 

 کاتاليزورهاي حضور در %30 پراکسيد هيدروژن بنزن توسطبه نيترو آنيلين اکسایش امکان بررسي-5-2

  سيليکا فتدرون بادر قرارگرفته  واسطه فلزات با شده استخلاف متالاتاکسوپلي
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 01/0بالا  محلول به شد. اضافه گرم( آنيلينميلي95مول )ميلي ا و استونيتریل حلال ليترميلي 3 ليتري،ميلي 25 بالن یک در

. زده شد هم رفلاكس مغناطيسي در شرایطمخلوط واكنش با همزن اضافه شد. 2M/SiO11TBAPW هاياليست مول ازكاتميلي

 در واكنش پيشرفت ميزان شد و اضافه واكنش محيط به %30 پراكسيد ليتر هيدروژنميلي 5/0 رفلاكس، شرایط برقراري از پس

 (3ولجد. )گردید دنبال( GC)گازي  كروماتوگرافي از استفاده با مختلف هايزمان

 متالاتاکسوپلي کاتاليزور حضور در %30 پراکسيدهيدروژن به نيتربنزن توسط آنيلين اکسایش بررسي-6-2

 سازي ميزان کاتاليستبهينه به منظور سيليکا فتدرون بادر قرارگرفته  (IIIبا آهن) شده استخلاف

 هايبالا نسبت محلول به شد. آنيلين اضافه گرم(ميلي95مول )ميلي ا و استونيتریل حلال ليترميلي 3 ليتري،ميلي 25 بالن یک در

 در مغناطيسي همزن با واكنش مخلوط. شد اضافه   2Fe/SiO11TBAPWر كاتاليزو از 005/0و  01/0، 05/02،0/0، 1/0 مولي

شد  اضافه واكنش محيط به %30 پراكسيدليتر هيدروژنميلي 5/0 رفلاكس، شرایط برقراري از پس. زده شد هم رفلاكس شرایط

 (.4جدول) دنبال گردید (GC)گازي  كروماتوگرافي از استفاده با مختلف هايزمان در واكنش پيشرفت ميزان و

 کاتاليزور حضور در %30 پراکسيدهيدروژن به نيتروبنزن توسط اکسایش آنيلين امکان بررسي -7-2

سازي مقدار بهينه به منظور سيليکا فتدرون بادر قرارگرفته ( III) نآه با شده استخلاف متالاتاکسوپلي

 پراکسيدهيدروژن

 01/0بالا  محلول به شد. آنيلين اضافه گرم(ميلي 95 مول )ميلي ا و استونيتریل حلال ليترميلي 3 ليتري،ميلي 25 بالن یک در

 با واكنش كاتاليست مخلوط 2Fe/SiO11TBAPWمغناطيسياضافه شد.مخلوط واكنش با همزن گرم( ازميلي 81مول )ميلي

 6/0و  5/0، 4/0، 3/0، 2/0، 1/0هاي رفلاكس، حجم شرایط برقراري از پس. زده شد هم رفلاكس شرایط در مغناطيسي همزن

 كروماتوگرافي از استفاده با مختلف هايزمان در واكنش پيشرفت ميزان شد و اضافه واكنش محيط به %30 پراكسيداز هيدروژن

 (.5جدول) گردید دنبال( GC)گازي 

 متالاتاکسوپلي کاتاليزور حضور در %30 پراکسيدهيدروژن به نيتروبنزن توسط آنيلين اکسایش بررسي -8-2

 انتخاب حلال مناسب به منظور سيليکا فتدرون بادر قرارگرفته ( IIIآهن) با شده استخلاف

كلرومتان به استات و ديهگزان، اتيلهاي استونيتریل، كلروفرم، اتانول، نرمالاز حلال ليترميلي 3 ليتري،ميلي 25 بالن چند در

كاتاليزور  گرم( ازميلي 81مول )ميلي 01/0بالا  محلول به شد. گرم( آنيلين اضافهميلي95مول )ميلي ا همراه

 2Fe/SiO11TBAPW شرایط برقراري از پس. زده شد هم رفلاكس شرایط در مغناطيسي همزن با واكنش مخلوط. گردید اضافه 

 با مختلف هايزمان در واكنش پيشرفت ميزان شد و اضافه واكنش محيط به %30 پراكسيدليتر هيدروژنميلي 5/0 رفلاكس،

 (.6جدول) شد دنبال( GC)گازي  كروماتوگرافي از استفاده
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 حضور در %30 پراکسيد هيدروژن ها به ترکيبات نيترو مربوطه توسطآمين اکسایش براي عمومي کار دستور -9-2

 سيليکا فتدرون بادر قرارگرفته  (III)آهن با شده استخلاف متالاتاکسوپلي کاتاليزور

گرم( ميلي 81) مولميلي 10/0 سپس با هم مخلوط شدند. آمين مولميلي ا نيتریل واستو ليترميلي 3 ليتريميلي 25 بالن یک در

)جدول  زدن درشرایط رفلاكس قرار گرفتبه محلول حاصل اضافه شد و مخلوط همراه با هم  2Fe/SiO11TBAPW كاتاليزور از

 از استفاده با مختلف هايزمان در واكنش پيشرفت ميزان شد و اضافه آن به پراكسيدهيدروژن ليترميلي 5/0 . سپس(7

استات اتيل 15به  7حلال مورد استفاده مخلوط  .دنبال شد (TLC)و صفحات كروماتوگرافي لایه نازك ( GC)گازي  كروماتوگرافي

هگزان بود. جهت جداسازي محصولات بدست آمده، ابتدا كاتاليزور جامد با صاف كردن جدا شد و سپس با استفاده از و نرمال

ه گرفت IRصفحات كروماتوگرافي حاوي سيليكاژل محصولات جداسازي گردید. براي تشخيص محصول تشكيل شده از آنها طيف 

 شد. 

 آنيلين به نيتروبنزن توسط هيدروژن اکسيداسيون در 2Fe/SiO11TBAPW بررسي بازیابي کاتاليست -2-10

  %30پراکسيد 

 01/0 سپس گرم( با هم مخلوط شدند.ميلي 95آنيلين ) مولميلي 1 نيتریل واستو ليترميلي 3 ليتريميلي 25 بالن یک در

در شرایط رفلاكس  زدنبه محلول اضافه شد و مخلوط همراه با هم 2Fe/SiO11TBAPW يستازكاتال گرم(ميلي 81) لموميلي

دنبال  گازي از كروماتوگرافي استفاده با واكنش پيشرفت ميزان شد و اضافه آن به پراكسيدهيدروژن ليترميلي 5/0 گرفت و قرار

 بار شسته شد. در ادامه مجدداً طبق شرایط بهينه 3سپس مخلوط واكنش صاف شد و پس از جداسازي توسط استو نيتریل  .شد

 آمده است. 8مرحله تكرار شد كه نتایج در جدول 5واكنش انجام شد و این روند تا 

 و نتیجه گیری بحث-3

   M11TBAPWتهيه و شناسایي ترکيبات  -3-1

توجه به یكسان بودن ساختار در تهيه و با  M11TBAPWكار سنتز تركيبات اكسومتالات مورد نظر طبق دستورهاي پلينمک

شناسایي شد. براي لي اكسومتالات حاوي آهن پXRD و  FT-IR ،DTG-TGهاي استفاده از تكنيکبا  ،تمامي این تركيبات

هاي داراي ساختار اكسومتالاتقرمز است. براي پليسنجي مادونها، یک روش معمول استفاده از طيفمتالاتاكسوشناسایي پلي

دار پيک مربوط به . در ساختار كگين حفره]28[شود پيک مشخصه مشاهده مي چند cm1500-1 تا cm500-1كگين در ناحيه 

شود، به دو پيک به دليل اختلاف تقارن و وجود فضاي خالي)حفره( كه معمولاً با ليگاند آب جایگزین مي cm 1085-1ي ناحيه

طه ساختار كگين دار به فلزاتي مانند عناصر سري اول واسهاي حفرهاكسومتالاتشود. با اتصال پلينزدیک به هم شكافته مي

 .]29[رودمجدداً به صورت یک نوار تكي مشاهده شده و شكافتگي آن از بين مي cm 1085-1شود و نوار موجود درمجدداً كامل مي
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در پلي اكسومتالات استخلاف شده با آهن پيک هاي مشخصه ي مربوط به ساختار پلي اكسومتالات  FT-IRبررسي هاي طيف

كه مربوط به فركانس هاي ارتعاشي كششي  (820–808 ,890–870, 970–960, 1090–1060)نوع كگين را نشان مي دهد

پلي اكسومتالات قرار گرفته در درون بافت  IR-FT(. همچنين در طيف 1است )جدول  W-O-Wو  P-O، W=O پيوندهاي

تایيد مجددي بر عدم تغيير ساختار  cm 1100-1تا  500هاي مشخصه ي مربوط به ساختار كگين در ناحيه پيکسيليكا 

پيک هاي مشخصه ي  باشد. كه مطالعات قبلي نشان مي دهد كه درگيري در درون بافت سيليكا ميمتالات بعد از قراراكسوپلي

شيفت مشاهده مي شود كه مربوط برهمكنش  cm 10-5-1نوع كگين قرار گرفته در درون بافت سيليكا بين پلي اكسومتالات

 .]30[ي شيمياي بسيار قوي بين پلي اكسومتالات و سيليكا مي باشدها

ها در این ناحيه به دليل پهن بودن پيک سيليكا در این ناحيه توسط این نكته باید توجه كرد كه تعدادي از پيک به همچنين

توسط  cm1070-1ي در ساختار پلي اكسومتالات در ناحيه O-Pهاي سيليكا پوشيده شده است )پيک مربوط به پيوند پيک

وشيده شده است(. در مورد پيک ارتعاشي موجود پ cm5610- 1-cm 9010-1مربوط به سيليكا در ناحيه ي O-Siپيک پيوند 

گرفته اكسومتالات قرارهاي آب در ساختار است، افزایش شدت پيک براي پلي، كه مربوط به مولكولcm1643-1در طول موج 

هاي آب در این ساختار و تایيد نتایج كه این شاهدي بر تعداد بيشتر مولكول]32و31[شود در درون بافت سيليكا مشاهده مي

 (.1باشد )شكلحاصل از آناليز حرارتي مي

قرار گرفته درون بافت  اکسومتالات استخلاف شده با آهن یلپلی اکسومتالات استخلاف شده با آهن  و پساختار کششی -. فرکانس ارتعاشی1جدول 
 سیلیکا

اكسومتالات آمونيوم متصل به پليبوتيلهاي آب و تتراتوان تعداد مولكولمي TG-DTGبا توجه به ميزان كاهش وزن در منحني 

را تخمين زد و ميزان پایداري حرارتي تركيبات تهيه شده را هم در درون بافت سيليكا و هم در خارج بافت سيليكا مقایسه كرد. 

درجه سانتيگراد حذف  200در دماهاي زیر  د.شودو كاهش وزن عمده در این ساختار مشاهده مي TG-DTGبا توجه به نمودار 

 دهد.اكسومتالات روي ميمولكول آب درون بافت سيليكا و ساختار كریستالي پلي 6حدود 

W-Oc-

W 
W-Ob-

W 
W=Od P-Oa Si-O نوع پيوند 

كششي در ساختار پلي اكسومتالات -فركانس ارتعاشي - 1070 968 894 816

 استخلاف شده با آهن

اكسومتالات  يلپدر ساختار  يكشش-يفركانس ارتعاش 1056-1090 - 963 887 812

 قرار گرفته درون بافت سيليكا استخلاف شده با آهن

 سيليكا 1060-1087 - - - -
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 گرفته در درون بافت سیلیکا( قرارIII) استخلاف شده با آهن متالاتاکسویل)آبی( و پ( IIIاستخلاف شده با آهن) متالاتاکسویپلFT-IR طیف-1شکل 
 )قرمز(

شود. آمونيوم از ساختار نشان داده ميبوتيلیون تترا 4درجه سانتيگراد نيز حذف شدن حدود  550تا  350ي دمایي در گستره

)شكل باشنداكسومتالات در اثر قرارگيري در درون بافت سيليكا ميي افزایش پایداري حرارتي ساختار پليدهنده این نتایج نشان

 . (3و  2

 
 (IIIمتالات استخلاف شده با آهن)اکسوپلی TG-DTGنمودار  -2شکل 
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 قرار گرفته در درون بافت سیلیکا (IIIاستخلاف شده با آهن) متالاتاکسویپل TG-DTGنمودار  -3شکل 

و استخلاف شده با آهن متالات اكسوپلي ساختار موجود در هر دوهاي مشخصه ایكس و پيکبا توجه به الگوي پراش پرتو 

اكسومتالات آمونيوم پليمشخصه نمک تترابوتيل يهاپيکبا توجه به موقعيت گرفته در درون بافت سيليكا، متالات قراراكسوپلي

اكسومتالات ایكس پليپراش پرتو  يكماكان در الگو، این پيک ها 40تا  5بين  Ө2 (، در محدودهIIIاستخلاف شده با آهن)

گيري اكسومتالات پس از قرارتوان گفت كه ساختار پليمي شوند  كه بر این اساسيمشاهده منيز فته در درون بافت سيليكا گرقرار

 . (4)شكل تغييري نكرده استپایدار بوده و در درون بافت سيليكا 

 
اکسومتالات و پلی )صورتی(گرفته در درون بافت سیلیکاقرار( IIIمتالات استخلاف شده با آهن)اکسوایکس مربوط به پلیالگوی پراش پرتو  -4شکل 

 )آبی((IIIاستخلاف شده با آهن)

وجود ساختار هایي با اندازه ذرات ي مربوط به كاتاليست تهيه شده نشان دهنده يروبش يالكترون يكروسكوپتصویر متصاویر 

ساختار تشكيل متفاوت با پراكندگي منظم است كه ذرات داراي شكل مشخص و ثابتي ندارند كه این تصاویر مي تواند بدليل 

تجمع ذرات نيز در این تصاویر قابل اینكه در برخي از نقاط تصویر باشد. در ضمن اكسومتالات سيليكاي آمورف حاوي ذرات پلي

همچنين با توجه به تصویر  (.5رسد )شكلنانومتر به نظر مي 500تا  20اهده است. همچنين اندازه ذرات به دست آمده بين مش
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تهيه شده از سيليكا  مي توان گفت كه تغيير محسوسي در ساختار سيليكا بعد از قرار  يروبش يالكترون يكروسكوپتصویر م

 هده است.آن قابل مشا اكسومتالات در بافتگيري پلي 

 

 )سمت راست( و سیلیکای آمورف) سمت چپ( گرفته در درون بافت سیلیکامتالات قراراکسواز سطح پلی میکروسکوپ الکترونی روبشیتصویر  -5شکل

مشخص شد. با توجه به طيف  CHNSو   EDAXهايبا استفاده از تكنيک Hو  N ,C ,W ,Fe ,Pعناصر درصد هر یک از 

EDAX  (. همچنين ميزان تنگستن و 6آهن، تنگستن، سيليسيم و فسفر در ساختار به خوبي نمایان است. )شكلحضور عناصر

گرفته در درون بافت سيليكا مطابقت دارد. آناليز عنصري اكسومتالات قرارهاي این عناصر در پليآهن موجود در نمونه با نسبت

CHNS  تئوري تطابق مقادیر  دهد كه بانشان مي 44/0درصد نيتروژن را  و 8/1، درصد هيدروژن را 9نيز درصد عناصر كربن را

 .(2)جدول قابل قبولي دارند

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 گرفته در درون بافت سیلیکا( قرارIIIاکسومتالات استخلاف شده با آهن)کاتالیزور تهیه شده از پلی  EDAXطیف -6شکل 

 EDAXبا استفاده از داده های  (IIIاستخلاف شده با آهن)اکسومتالات پلی: درصد هر عنصر در کاتالیست 2جدول

 کربن هيدروژن نيتروژن نوع عنصر

 9 8/1 44 درصد هر عنصر
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اکسایش آنيلين به نيتروبنزن توسط  در واکنش 2M/SiO11TBAPW يکاتاليستاثر  يبررس -2-3

 %30 پراکسيدهيدروژن

اكسومتالات  استخلاف شده قرار گرفته در پلي  M11TBAPW كاتاليستدر این بررسي اكسایش آنيلين به نيتروبنزن در حضور 

 ه يو پلي اكسومتالات فاقد فلز واسطه و نمک هاي ساده قرار گرفته در درون بافت سيليكا در شرایط بهينواسطه  فلزاتبا 

. پس از برقراري (شرایط رفلاكساكسيژنه و در ليتر آبميلي 5/0و  كاتاليستمول ميلي 01/0واكنش مورد ارزیابي قرار گرفت) 

 3دنبال گردید كه نتایج این بررسي در جدول  (GC)شرایط واكنش، ميزان پيشرفت واكنش با استفاده از كروماتوگرافي گازي 

  آورده شده است.

 

اکسومتالات استخلاف شده با عناصر های پلیکاتالیست در حضور  %30د یپروکسدروژنیتوسط هآنیلین به نیتروبنزن  اکسایش سی واکنشربر -3جدول 
 قه رفلاکسیدق 11کا پس ازیلیدرون بافت سقرارگرفته در  واسطهسری اول 

 ردیف هاي پلي اکسومتالات کاتاليست (٪بازده)

40 (TBA)5H2[PW11O39].nH2O/SiO2 1 

75 (TBA)4[PW11CrO39].nH2O/SiO2 2 

45 (TBA)5[PW11MnO39].nH2O/ SiO2 3 

98 (TBA)4[PW11FeO39].nH2O/ SiO2 4 

80 )TBA)5[PW11CoO39].nH2O/ SiO2 5 

62 )TBA)5[PW11NiO39].nH2O/ SiO2 6 

45 )TBA)5[PW11CuO39].nH2O/ SiO2 7 

75 )TBA)5[PW11ZnO39].nH2O/ SiO2 8 

30 WO4
2-

/ SiO2 9 

16 Fe(NO3) / SiO2 10 

15 SiO2 11 

20 No catalysts 12 

 کروماتوگرافي گازي گزارش شده است.داده ها براساس 

2- نمک ،اكسومتالات استخلاف نشده با فلز واسطهواكنش در حضور پلينتایح بررسي ها نشان داد 
4WO  3(3وFe(NO  قرار

از  11و  10 ،9، 1دهد)ردیف نمي از خود نشانچنداني را  راندمانگرفته در درون بافت سيليكا و همچنين در حضور سيليكا 

این داده ها نشان داد كه پلي اكسومتالات استخلاف شده با فلزات كروم، منگنز، آهن، كبالت، نيكل، مس و روي نيز (. 3جدول 

،لزانت مس و منگنز كمترین راندمان و آهن و كبالت بيشترین راندمان هاي متفاوتي از خود نشان مي دهند كه در بين آنها 
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اكسومتالات پليفلز در رفتار كاتاليستي نقش با استفاده از این داده ها مي توان بنابراین  راندمان واكنشي را از خود نشان مي دهند.

ها نشان داد كه . در این واكنش بررسيرا به خوبي مشاهده كرداستخلاف شده با فلز واسطه قرار گرفته در درون بافت سيليكا 

بهترین بازده را در بين ت واسطه ي مورد استفاده در ميان تمامي فلزا( IIIاكسومتالات استخلاف شده با آهن)پلي

محصول نيتربنزن با بازده عالي با استفاده از  و( 3از جدول  4هاي استخلاف شده با فلزات واسطه داراست)ردیف اكسومتالاتپلي

 آید.این كاتاليست به دست مي

رارگرفته در ق (IIIاستخلاف شده با آهن )بررسي اکسایش آنيلين به نيتروبنزن در حضور پلي اکسومتالات  -3-3

 درون بافت سيليکا

گرفته ( قرارIIIاكسومتالات استخلاف شده با آهن)سازي شرایط واكنش اكسایش آنيلين به نيتروبنزن در حضور پليبراي بهينه

كارمورد بررسي قرارگرفت نتایج مربوطه اكسيژنه و نوع حلال طبق دستوردر درون بافت سيليكا، شامل مقدار كاتاليست، ميزان آب

  آورده شده است. 6و  5، 4به ترتيب در جداول 

 %30پراکسیداستفاده از هیدروژندر اکسایش آنیلین به نیتروبنزن با   2Fe/SiO11TBAPW بررسی میزان کاتالیست -4جدول 

 ردیف )درصد مولي(كاتاليستمقدار  (٪بازده)

50 1/0 1 

63 05/0 2 

72 02/0 3 

98 01/0 4 

60 005/0 5 

 داده ها براساس كروماتوگرافي گازي گزارش شده است.

 11در مدت   2Fe/SiO11TBAPW حضور کاتالیست در اکسایش آنیلین به نیتروبنزن در 30% بررسی میزان اکسیدان هیدروژن پراکسید  -5جدول 
 دقیقه رفلاکس

 بازده )%(
ليتر پراكسيد ميلي

 هيدروژن
 ردیف

37 1/0  1 

53 2/0  2 

70 3/0  3 

85 4/0  4 

98 5/0  5 

98 6/0  6 

 داده ها براساس كروماتوگرافي گازي گزارش شده است.

یابد شود بازده توليد نيتروبنزن كاهش ميليتر كمتر ميميلي 5/0پراكسيد از با توجه به نتایج بدست آمده هر چه ميزان هيدروژن 

مول به سمت ميلي 01/0( قرارگرفته درون بافت سيليكا از IIIاكسومتالات استخلاف شده با آهن)و هر چه مقدار كاتاليزور پلي

 كند.رود بازده محصول نيتروبنزن كاهش پيدا ميمقادیر كمتر یا بيشتر مي
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  2Fe/SiO11TBAPWرحضودر  دقیقه 11در مدت زمان در آنیلین به نیتروبنزن نوع حلال در واکنش اکسایش  بررسی -6ول جد

 ردیف نوع حلال بازده )%(

 1 اتانول  80

 2 استو نيتریل 98

 3 كلروفرم 25

 4 هگزاننرمال 18

 5 اتيل استات 40

 6 دي كلرو متان 35

 گازي گزارش شده است. داده ها براساس كروماتوگرافي

ليتر از ميلي 5/0ي محصول نيتروبنزن، هاي انجام شده براي بدست آوردن شرایط بهينه در تهيهدر نتيجه بر اساس بررسي

گرفته درون بافت سيليكا قرار (III)اكسومتالات استخلاف شده با آهنمول از كاتاليست پليميلي /01پراكسيد، اكسيدان هيدروژن

اند. بر اساس این شرایط و به منظور بررسي توانایي این سيستم كاتاليزوري و حلال استونيتریل به عنوان شرایط بهينه انتخاب شده

ت بر دهنده در موقعيت پارا اثر مثبهاي الكترون(. گروه7ها مختلف انجام شد )جدول ها اكسایش آميندر اكسایش سایر آمين

آمين به دليل ممانعت فضایي سرعت واكنش كاهش پيدا بوتيلترشيو-4هایي مانند سرعت واكنش اكسایش دارند. در مورد آمين

 كند.آروماتيک را به خوبي اكسيد ميهايآميني كاتاليستكند. این سيستم مي

 در حضور کاتالیست %30پراکسیدمربوطه  توسط هیدروژن  نیتروی محصول های گوناگون در شرایط رفلاکس به منظور تهیهاکسایش آمین -7جدول 

2Fe/SiO11TBAPW 
 ردیف آمين محصول زمان)دقيقه( (٪بازده)

98 11 

  

1 

98 20 

  

2 

98 20 

  

3 

98 11 

  

4 
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98 11 

  

5 

98 11 

  

6 

98 15 

  

7 

98 14 

  

8 

98 11 

  

9 

98 40 

  

10 

98 11 

  

11 

85 25 

  

12 
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85 25 

  

13 

 .لایه نازك و ميزان محصول جدا شده گزارش شده است يداده ها بر اساس كروماتوگراف

 پراکسيددر اکسایش آنيلين به نيتروبنزن توسط هيدروژن 2Fe/SiO11TBAPWبررسي بازیابي کاتاليست  -4-3

30% 

مول در اكسایش آنيلين به نيتروبنزن در حضور یک ميلي   2Fe/SiO11TBAPW براي بررسي ميزان تكرارپذیري كاتاليست

ليتر ميلي 5/0گرفته در درون بافت سيليكا و ( قرارIIIاكسومتالات استخلاف شده با آهن)مول از پليميلي 01/0، آنيلين

بار  3نيتریل توسط استو اف شد و پس از جداسازي كاتاليزور. سپس مخلوط واكنش ص(8)جدول پراكسيد انجام شدهيدروژن

مرحله تكرار شداست. كاهش بازده بعد از مرحله  6شد و این روند تا  واكنش انجام شسته شد. در ادامه مجدداً طبق شرایط بهينه

ي زیادي باشد. در دفعات بعد این مشكل تا اندازههاي قرارگرفته بر روي سطح ميمتالاتاكسواول احتمالاً به دليل شستشوي پلي

ي این است كه دهندهها مشاهده نشد. این مشاهده نشانكند و بعد از چندبار تكرار، تغييري در بازده واكنشمي كاهش پيدا

 شود. بنابراین كاتاليستسيستم كاتاليستي به ثبات رسيده است و دیگر كاتاليستي از درون بافت شسته نمي

2Fe/SiO11TBAPW   همچنين دهد. قابليت بازیابي و استفاده مجدد بسيار عالي در واكنش اكسایش آنيلين را از خود نشان مي

تهيه  XRDاز این تركيب طيف كاتاليست  آنيلين به منظور اطمينان از پایداري دراكسایش كاتاليستبعد از شش مرحله بازیابي 

 .(8وتي ندارد) شكل اي شده با كاتاليست تازه تفكاتاليست بازیاب  XRDشد كه نتایج نشان داد كه الگوي 

 در اکسایش آنیلین به نیترو بنزن 2Fe/SiO11TBAPW میزان بازیابی کاتالیست  -8جدول

 ردیف (٪بازده)

98 1 

92 2 

89 3 

85 4 

85 5 

85 6 

اند.شرایط واكنش: یک داده ها بر اساس كروماتوگرافي گازي گزارش شده

مول كاتاليست ميلي01/0پراكسيد وليتر هيدروژنميلي 5/0مول آنيلين،   ميلي

 در شرایط رفلاكس.
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 مرحله 6بازیابی شده پس از  2Fe/SiO11TBAPWکاتالیست مربوط به  XRD. الگوی 8شکل.

 نتیجه گیری -4

هاي استخلاف شده با اكسومتالاتتوان گفت كه پليگرفت، ميهایي كه مورد بررسي قراربر اساس نتایج به دست آمده در واكنش

هاي منحصر به فردي مانند وزن مولكولي بالا، خاصيت فلزات واسطه قرارگرفته در درون بافت سيليكا، به دليل دارا بودن ویژگي

توانایي بسياري  يكاتاليستكاهش، پایداري حرارتي و بخصوص ارزان قيمت بودن، از نقطه نظر -ش لوئيس اسيدي، توانایي اكسای

نشان مي دهند.  دها به تركيبات نيترو مربوطه از خواین كاتاليست ها رفتار بسيار مناسبي را  در اكسایش آمين باشند.را دارا مي

 –استخلاف شده با فلزات سري اول واسطه در درون ماتریكس سيليكا با تكنيک سل هايمتالاتاكسودادن پليهمچنين با قرار

و استفاده مجدد از آنها حاصل شد. به  كاتاليستژل و طراحي یک سيستم غيرهمگن نتایج مطلوبي از نظر پایداري و بازیابي 

    بار انجام واكنش دیگر فروشویي كاتاليست از درون بافت سيليكا مشاهده نشد. ششتم بعد از طوري كه در این سيس

 و تشکر ریتقد -5

پشتيباني شده است مؤلفان هيچ وابستگي یا مشاركت مالي دیگري با هر سازمان یا نهاد با  شهركرداین پژوهش توسط دانشگاه 

 .منافع مالي یا درگيري مالي با موضوع یا مطالب مورد بحث در دستنوشته جدا از موارد فاش شده، ندارند
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