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یک  ، Cu(II)و  Sr (II)جدیدکمپلکس ساختار بلوری بررسی  و شناسایی ،سنتز

 در تولید گاز هیدروژن با قابلیت کاربرد 2SiO/Sr-Cu کاتالیست پیشساز جهت تهیه

 *ازهره رزم آر

 ایران ،دانشگاه زابل ،دانشکده علوم ،گروه شیمی ،استادیار

 16/11/98تاریخ پذیرش:            25/10/98تاریخ تصحيح:              05/07/98تاریخ دریافت: 

 هچكيد

دی  -۶و۲عبارتست از پیریدین  2dipic-  که CS) O2.nHn]2)2(OH4(dipic) 2Sr 4O)2Cu(H6)2[(Sr(OH(ناجور هسته جدیدکمپلکس 

،آنالیز وزن (FT-IR)، طیف سنجی زیر قرمزبه طور کامل توسط تجزیه عنصری  CSامواج التراسونیک تهیه شد. ساختار کمپلکس تحت کربوکسیلاتو

 شد. نتایج آنالیز کریستالوگرافی کمپلکس شناسایی (SC-XRD)تک بلور   Xو پراش پرتو  (DTA)،آنالیز حرارتی تفاضلی  (TGA)سنجی حرارتی 

CS  کمپلکس در ساختار تری کلینیک با گروه فضایی که این  دادنشانP-1  پیوند هیدروژنی  یوجود تعداد زیاداین آنالیز همچنین  .متبلور شده است

O-H...O 2کاتالیست سپس .کندتایید می را که نقش اساسی در ایجاد شبکه سه بعدی دارندSr/SiO-Cu   از تجزیه حرارتی کمپلکسCS  در دمای

C۶۰۰º  2های مرجع پایه سیلیکا تهیه شد. در ادامه کاتالیستو در حضورSr/SiO-Cu نیز تهیه شدند  و بوسیله روشهای  به روشهای همرسوبی و تلقیح

شناسایی شدند.   (BET)و مساحت سطح ویژه  (SEM)  میکروسکوپ الکترونی روبشی ، (XRD)ایکس  پرتوآنالیز پراش ، طیف سنجی زیر قرمز  

دارای اندازه ذرات کوچکتر و مساحت سطح ویژه بزرگتری    CSکه کاتالیست حاصل از تجزیه حرارتی کمپلکس  دادنتایج حاصل از این مطالعات نشان 

بر سطح    Cº۴۲۰-۳۰۰در محدوده دمایی   (WGS)گاز -واکنش جابجایی آب ،گاز هیدروژن تولید به منظور نسبت به دو کاتالیست مرجع است .

خود قرار  مقدار نیدر بالاتر ستیهر سه کاتال  یزوریکاتال تیفعال   Cº ۳۸۰ه درک داداثر دما نشان  یبررس انجام شد. 2Sr/SiO-Cuهای  کاتالیست

بالا به خصوصیات  یزوریاین عملکرد کاتال .استمشتق شده  CSکه از کمپلکس  استکاتالیستی  مربوط به زوریبالاترین عملکرد کاتالیهمچنین  .دارد

 . شد کوچکتر و مساحت سطح ویژه بیشتر نسبت دادهنظیر اندازه ذرات تهیه شده  کاتالیست فیزیکی و شیمیایی

 هیدروژن. گازگاز، –، واکنش جابجایی آب 2SiO/Sr-Cu کاتالیست ،ساختار بلوری ، Sr-Cu کمپلکس :کلمات کلیدی

 مقدمه -1

نظیر داروهای ضد سرطان و آنتی  ییداروها کاتالیزورها و معدنی بخش مهمی از فناوری مورد استفاده در ساختهای سلکپکم

برخی از داروها  تاثیرپذیریکه  مشخص شد ، [3تا ۱]ارائه شد شو همکاران Burdetteدر تحقیقی که توسط  هستند.ها بیوتیک

پس از اتصال مشتقات کومارین که  دادنتایج پژوهشها نشان دیگر  مطالعه در یک یابد.ال به یونهای فلزی افزایش میصپس از ات

 .[۵و۴دهند ]مینشان از خود های حاصل خواص ضد سرطانی بیشتری را به لانتانیدها، کمپلکس
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آسپرینها به عنوان عوامل ضد التهاب، ضد سرطان و ضد انعقاد دارای  حاوی های مسمشخص شده است که کمپلکسمچنین ه

ی از پلیمرهای معدنی حاوی مشتقات دو همکارانش تعدا Zhang. [۶]هستندآسپرین عملکرد بهتری نسبت به لیگاند آزاد 

در حدف مولکولهای آلی و یونهای توانند و نشان دادند که این پلیمرها می ندرا تهیه کرد 2Zn+و  Cd+2Ni ,2+ایمیدازول و یونهای 

  ،هیدروترمالهای معدنی به روشهای متفاوتی مانند کمپلکس  .[7]فلزی سمی از آبهای آلوده بسیار گزینش پذیر عمل نمایند

های معدنی استفاده از آنها به . یکی از کاربردهای مهم کمپلکسشوندتهیه می و مافوق صوت ، امواج مایکرویوالکتروشیمیایی

ها بسیار مهم است، زیرا نذرات برای کاربردهای کاتالیستی آنانو  تهیهرفته در  کارروش بهعنوان پیشساز در تهیه نانوذرات است. 

سازهای استفاده از پیش [.۱۱تا 8]کندرا تعیین میاین نانو ذرات کارایی کاتالیستی میزان  اندازه، شکل و پایداری ذرات تهیه شده،

با استفاده  .[۱۴تا۱2]استفاده شده استفلزی نانو ذرات  ای از محققین برای تهیه معدنی روش جدیدی است که اخیرا توسط عده

مواد نانو  و توزیع مناسب ذرات را بدست آورد.  شکل ،خالص  با قابلیت کنترل اندازه اکسیدهای فلزیتوان نانو از این روش می

ها نسبت به مواد توده از خود نشان از حوزهالکترونیک و بسیاری دیگر ، کاتالیست ،ساختار رفتارهای متفاوتی را در مغناطیس

تواناتر برای صنایع شیمیایی، انرژی و زیست و های جدید کاتالیست باعث تهیه  کالیستهازمینه نانوپژوهش در  .[۱۵]د دهنمی

اکسیدی به عنوان کاتالیست  ناهمگن در استفاده از نانو ذرات  ای در زمینهپیش از این تحقیقات گسترده .شده استمحیطی 

همانطور که در  گاز -واکنش جابجایی آب. [۹۱تا۶۱] به منظور تهیه گاز هیدروژن صورت گرفته است گاز -فرایند جابجایی آب

کربن دی  ، تولیدبخار آب در واکنش با کربن مونوکسید  است که طی آن واکنش شیمیایی معادله زیر نشان داده شده است یک

 کند.  می هیدروژن گاز و اکسید

(g) (ΔH = − 41.2 kJ/mol)2(g) + H2CO →O(g) + CO(g) 2H 

  آید.بسیار مهم به شمار میهیدروژن که کاربردهای بسیار زیادی در صنعت دارد یک واکنش گاز  به دلیل تولید این واکنش

تواند عملکرد کاتالیزوری میمعدنی  هایکمپلکس های جدید به روش تجزیه حرارتیکه تهیه کاتالیست دهدمیمطالعات نشان 

های تک فلزی دارای عملکرد کاتالیزوری های دو فلزی نسبت به کاتالیستو همچنین کاتالیست ها را افزایش دهدکاتالیست

با استفاده از روش تجزیه  ساحلی و همکاران  پیش از این   .[23تا2۰] هستندگاز  -بالاتری در فرایندهای نظیر جابجایی آب

العات آنها نشان داد که کاتالیست طنتایج حاصل از م ،[۴2]تهیه کردند  را  2Zn/SiO-Coکاتالیست  ، حرارتی کمپلکس معدنی

 معدنی جدید پلیمر  ابتدا  ،در این پژوهش.   است بالایی کارایی کاتالیستیتراپش دارای  -حاصل  در فرایند فیشر

 O2.nHn]2)2(OH4(dipic) 2Sr 4O)2Cu(H6)2[(Sr(OH  طیف  سپس ساختار آن توسطو شد توسط امواج التراسونیک تهیه

تجزیه از  2SiO/Sr-Cu کاتالیست دو فلزی  در مرحله بعد. مورد مطالعه و شناسایی قرار گرفت  تک بلور  X پرتو سنجی  پراش 

 گاز -پس از شناسایی به عنوان کاتالیست اصلی در واکنش جابجایی آب و تهیه شد C۶۰۰° در دمای CS کمپلکس حرارتی

و روش تلقیح  به  2SiO/Sr-Cu کاتالیست مرجع دو  ،تهیه شدهبه منظور مقایسه عملکرد کاتالیست قرار گرفت. مورد استفاده 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%88%D8%A7%DA%A9%D9%86%D8%B4_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%88%D8%A7%DA%A9%D9%86%D8%B4_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%86_%D9%85%D9%88%D9%86%D9%88%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D8%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%86_%D9%85%D9%88%D9%86%D9%88%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D8%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%AE%D8%A7%D8%B1_%D8%A2%D8%A8
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%AE%D8%A7%D8%B1_%D8%A2%D8%A8
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%86_%D8%AF%DB%8C_%D8%A7%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D8%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%86_%D8%AF%DB%8C_%D8%A7%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D8%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%86_%D8%AF%DB%8C_%D8%A7%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D8%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%A7%D8%B2
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%A7%D8%B2
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%DB%8C%D8%AF%D8%B1%D9%88%DA%98%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%DB%8C%D8%AF%D8%B1%D9%88%DA%98%D9%86
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 بررسیمورد مطالعه و به منظور تولید گاز هیدروژن  گاز -در واکنش جابجایی آب آنهاعملکرد سپس نیز تهیه شد. همرسوبی 

  قرار گرفت.   

 تجربی روش -۲

 هاشميایي و دستگاه مواد -1-2

دی  -۶و2 یرییییییدینپ ،3Cu(NO(O2H4. 6میییییس نیتیییییرات  هیییییار آبیییییه   ،NOSr)3(3نیتیییییرات استرانسییییییو  

از شیییرکت هیییای میییرچ و آلیییدریه خرییییداری شیییده و بیییدون خیییالص  (2SiOسییییلیکا   وکربوکسییییلیک اسیییید 

 کمیییپلکسفیزیکیییی و شییییمیایی و مطالعیییه خیییواص بیییرای شناسیییایی  .نیییده امیییورد اسیییتفاده قیییرار گرفتییی سیییازی

CS آنیییالیز  .اسیییتفاده شیییدهیییای مختلفیییی روش در ایییین تحقییییس از دسیییتگاهها و تهییییه شیییده هایو کاتالیسیییت

توسیییط دسیییتگاه   زییییر قرمیییزطییییف . انجیییا  شییید  Perkin-Elmer 2400توسیییط دسیییتگاه  CHNعنصیییری 

 cm-تیییا   ۴۰۰فرکانسیییی در محیییدوده  KBr  بیییه صیییورت قیییرص Jasco FT/IR-430 جیطییییف سییین

در محییییدوده دمییییایی و در اتمسییییفر نیتییییروژن  TGA/DTAآنییییالیز حرارتییییی همزمییییان . گرفتییییه شیییید 1۴۰۰۰

 TESCAN3MIRA-  بیییا اسیییتفاده از دسیییتگاه میییدل C/min۱۰º بیییا نیییری گرمیییایش  ºC7۰۰  محییییط تیییا

XMU .الگیییوی پیییراش پرتیییو ایکیییس توسیییط دسیییتگاه  گرفتیییه شیییدPert MPD-Philips X  و بیییا اسیییتفاده از

جهییییت  SEM تصییییاویر ثبییییت شیییید.Å ۵۴۱8۴/۱و مونوکرومییییاتور گرافیتییییی در طییییول مییییوج  αK-Cu تییییابش

گرفتیییه  XMU-TESCAN\\VEGA دسیییتگاهبیییا اسیییتفاده از بررسیییی مورفولیییوژی کاتالیسیییتهای تهییییه شیییده 

 NOVAمیییدل Quantachrome ( توسیییط دسیییتگاه BET. انیییدازه گییییری مسیییاحت سیییطح وییییژه  شییید

  .گرفته شد  4200

  CS کمپلكس تهيه -2-2

 لیترمیلی 2۰  و (mol/L ۱۰-3×3 (  نیترات استرانسیو مولار  3/۰ از محلول لیترمیلی 2۰ مقدار ، CSکمپلکس برای تهیه 

و حداکثر توان خروجی   KHz2۰با فرکانس ، تحت امواج التراسونیک   (mol/L ۱۰-3×۱ ( هارآبه نیترات مس مولار ۱/۰محلول 

W8۰ مولار ۴/۰لیتر محلول آبی میلی 2۰ به این محلول، .گرفتقرار) mol/L ۱۰-3×۴)    دی کربوکسیلیک اسید  -۶و2پیریدین

دقیقه تحت امواج  3۰محلول حاصل به مدت . اضافه شد ،بوددی پروتونه شده  (mol/L 8/۰  که قبلا توسط محلول سود

 ،تبخیر بخشی از حلال و روز ندگذشت پس از  .در دمای اتاق تبخیر شدحلال آن و  ه شدصاف  سپس ،التراسونیک قرار گرفت

  وزن  3Sr 33O 4N1Cu 40H 28C  کمپلکس نتایج تجزیه عنصری  حاصل شدند. درصد ۵3با بازده  SCکمپلکس بلورهای 

 .C : 32/28 ، :H ۱3/3 ،:N 37/۴:. تجربی  C : 38/28 ، :H ۱۴/3 ،:N 3۹/۴:(: تئوری ۶2/۱273مولکولی 
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 CSکمپلكس به روش تجزیه حرارتي  2SiO/Sr-Cu کاتاليستتهيه  -3-2

 ۱۰۰در  (g ۶/۰  سیییلیکامیلی مول  ۱۰و   CSکمپلکس  (g 8۴۶/۰  مولمیلی ۱ مقدار ،2SiO/Sr-Cuکاتالیسییت  برای تهیه

تبخیر شییده و خشییک  حلال به طور کاملتا زده شییدهم  ºC3۰ در دمایحاصییل مخلوط  .لیتر آب دو بار تقطیر حل شییدمیلی

 کلسینه تجزیه حرارتی در یک کوره الکتریکی مخصوص ºC ۶۰۰ساعت در دمای ۶مدت پیشساز بدست آمده به  سپس .گردد

  .شد

 به روش تلقيح  2SiO/Sr-Cu تهيه کاتاليست مرجع -۴-2

سه  ستعملکرد برای مقای شده   2SiO/Sr-Cu دو فلزی کاتالی ست مرجع، SCکمپلکس تجزیه حرارتی  به روشتهیه   کاتالی

2SiO/Sr-Cu  مول میلی ۱۰ تهیه شد. برای این منظور مقدار تر نیزبه روش تلقیح g ۶/۰ )بی شاملآ سیلیکا به محلول پودر 

حاصل سوسپانسیون  .اضافه شد  هار آبه نیتراتمس  ) 23۶/۰ (g مولمیلی ۱و  استرانسیو  نیترات )g)2۱۱/۰   مولمیلی۱

 شد. درجه تکلیس ºC ۶۰۰دمای در  ساعت ۶ به مدت ºC ۱2۰ از خشک شدن در پس  و مخلوط شدساعت  ۱2مدت  به

 به روش همرسوبي 2SiO/Sr-Cu   تهيه کاتاليست مرجع -5-2

مول پودر میلی ۱۰مقدار  ،به منظور تهیه این کاتالیسییتبه روش همرسییوبی نیز تهیه شیید.  2Sr/SiO-Cuکاتالیسییت مرجع 

مس نیترات  هار ) 23۶ /۰ (gمولمیلی ۱و  نیترات استرانسیو  )g)۴۰۴ /۰ میلی مول ۱به محلول آبی شامل  (g۶/۰   سیلیکا

شد آبه ضافه  سیونو  ا سپان صل به مدت  سو ست آید ۱۰حا شد تا یک مخلوط همگن بد سپس یک محلول  و ساعت هم زده 

یک محلول سدیم هیدروکسید در دمای اتاق در مقداری  توسط سوسپانسیون pH کربنات به این مخلوط اضافه شد.سدیم بی

 ساعت کلسینه شد. ۶به مدت  Cº۶۰۰در دمای  سپسو  خشک شد C ۱2۰°کنترل شد. رسوب حاصل در دمای  ۹برابر با 

 بلور شناسي با پراش پرتو ایكس  -2-6

 مجهز four-circle KUMA KM4   سنج پراش کلوین با استفاده از  ۹۵در دمای  CSهای پراش پرتو ایکس کمپلکسداده

ها آوری دادهبرای جمعشد.  آوری جمع A°)  7۱۰73 (λ= 0/   Mo Kαگرافیتی ساز تکفا  و دو بعدی  CCD آشکارساز به

استفاده  CrysAlis RED ی از برنامه جذب تجرب حیها و تصحسلول ، کاهش داده شیپالاو برای   CrysAlisProاز برنامه

و موقعیت همه اتمهای غیر   حل شد SHELXT-2014/7 برنامهاستفاده از  روش  مستقیم بابه  بلور ساختار  .]2۵] شد

تمامی اتمهای هیدروژن در نقشه فوویه  .]27] پالایش شد SHELXL-2018/3 سپس توسط برنامه ،هیدروژن مشخص شد

 .شد رسم مرکوری افزار نر  از استفاده با نیز کمپلکس این انباشتگی و بلوری ساختار اختلافی واقع شده بودند.
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 بحث ونتیجه گیری-۳

 CSشناسایي کمپلكس  -3-1

 ،های بلوری و پالایش ساختارداده ،۱جدول  استفاده شد.تک بلور   Xاین کمپلکس از پراش پرتو یبلور ساختار تعیین منظور به

را نشان CS کمپلکس پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی و بین مولکولی  3جدول  انتخابی و  طول و زوایای پیوندی 2جدول 

شامل  که CSکمپلکس تقارن واحد بی  است.  P -1دارای سیستم بلوری تری کلینیک و گروه فضایی  CSکمپلکس  دهد.می

 است کوئوردینه هشت (Sr1) یون استرانسیو  فلزی یکی از این  مراکز .نشان داده شده است 1شکل  در است  Cu  و Sr مراکز 

متصل  این مرکزلیگاند دایپیک به صورت سه دندانه به هر . از آنجاییکه متصل شده است لیگاند آب و دو لیگاند دایپیکدوبه  که

استرانسیو   مرکز. فلزی توسط دو لیگاند دایپیک اشغال شده است مرکزاطراف این در  موقعیت هشتدر مجموع  ،شده است

مولکول  دو  ،دو لیگاند دایپیک سه دندانه  و به  استکوئوردینه  نهکه مشاهده شد  ساختار این کمپلکسنیز در (Sr2) دومی 

  Sr1به عنوان پل میان اتم اکسیژن این . دایپیک مجاور متصل شده استکربوکسیلات لیگاند  هگرو از یک اتم اکسیژن و  آب 

نه کوئوردینه است و به هفت مولکول آب و دو اتم اکسیژن گروههای (Sr3)  سومین مرکز استرانسیم کند. عمل می  Sr2و 

 بهو  کوئوردینه است هفتکه  حضور دارد  2Cu+ همچنین در ساختار این کمپلکس یک مرکزدایپیک مجاور متصل شده است.  

 .کوئوردینه شده استاتم اکسیژن  از پلهای کربوکسیلاتی گروههای دایپیک متصل به استرانسیو   سهو  آبلیگاند   هار

 
 CSس تقارن کمپلکواحد بی -۱شکل
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 CS های بلوری و پارامترهای ساختاری کمپلکسداده -۱جدول 
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  و زوایای پیوندی انتخابی در کمپلکسطول  -۲ جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Empirical formula C28 H40 Cu1N4 O33 Sr3 

Formula weight/g mol-1 1273.62 

Temperature/K 95 

Wave length 1.54180 

Crystal system triclinic 

Space group P -1 

a(Å) 13.2578(2) 

b(Å) 13.8670(3) 

c(Å) 14.7315(3) 

α (°) 111.8224(18) 

β (°) 93.5733(14) 

γ (°) 110.5563(16) 

Cell volume/ Å3 2295.49(9) 

Z 2 

Calc. Density/mg m-3 1.843 

Absorption coefficient/mm-1 1.33 

F(000) 960 

Crystal size/mm3 0.042 x 0.086 x 0.386 

Theta range for data 

collection/°0.76 

4 to 95 

Index ranges -16≤ h ≤ 16, -17 ≤ k ≤ 17,   

-18≤ l ≤18  

Reflections collected 36777 

Independent reflections 9310 

Max. and min transmission 0.66 and 0.76 

Refinement method Full-matrix least squares  onF2 

Goodness -of -fit on F2 0.8698 

Final R indices [I > 2sigma (I)] R1=0.047 (wR2=0.122) 

R indices (all data) R1=0.05 (wR2=0.125) 

Cu - O50 2.439 O66 - Cu - O68 133.61 

Cu - O66 2.481 O67 - Cu - O68 111.11 

Cu - O67 2.504 O68 - Sr - O70 135.66 

Cu - O68 2.257 O70 - Sr - O690 121.70 

 Sr-O68 2.603 C7 - N6 - C11 119.22 

Sr - O70 2.580 N6 - C7 - C8 122.19 

N6 - C7 1.339 N6 - C7 - C15 115.97 

N6 - C11 1.331 C8 - C7 - C15 121.83 

C7 - C8 1.389 C7 - C8 - C9 118.61 

C7 - C15 1.522 C8 - C9 - C10 119.32 

C8 - C9 1.387 C9 - C10 - C11 118.36 

C10 - C11 1.397 C7 - C15 - O16 118.86 

C11 - C12 1.522 C7 - C15 - O17 117.10    

C12 - O13 1.250 O16 - C15 - O17 124.01 

N18 - C19 1.339 N18 - C19 - C20 122.32 

N18 - C23 1.329 N18 - C19 - C27 115.72 

C19 - C20 1.394 N18 -C23 - C24 116.10 

C20 - C21 1.389 C23 - C24 - O25 117.17   

C16-C17 1.353 C19 - C27 - O28 117.44 

C21 - C22 1.385 C19 - C27 - O29 117.83 

N30 - C31 1.340 C34 - C35 - N30 122.86 

N30 - C35 1.336 C34 - C35 - C36 122.32 

C33 - C34 1.384 N30 - C35 - C36 114.82 

C39 - O40 1.254 C35 - C36 - O37 116.61     

N42 - C43 1.340 C35 - C36 - O38 117.30 
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 CSس کمپلکهای مربوط به پیوندهای هیدروژنی داده -۳جدول 
D–H⋯A d(D–H) d(H⋯A) d(D⋯A) <(DHA) 

O58 - H581 ….. O13 0.82 2.00 2.769(6) 156 

O60 - H602 ….. O64 0.82 2.23 2.940(6) 145 

O63 - H631 ….. O17 0.82 1.98 2.787(6) 168 

O57 - H571 ….. O62 0.81 2.00 2.792(6) 163 

O56 - H561 ….. O41 0.82 1.89 2.710(6) 174 

            O56 - H562 ....... O53 0.81 1.94 2.716(6) 159 

            O67 - H672 ....... O26 0.81 2.07 2.866(6) 166 

O68 - H681 ...... O25 0.95 1.77 2.716(6) 180 

            O68 - H682 ....... O69 0.99 2.50 3.424(6) 154 

            O63 - H632 ........ O37 0.82 1.99 2.812(6) 175 

همانطور که . دهدرا نشان می مس و استرانسیو در اطراف مراکز فلزی  هاهای به وجود آمده توسط لیگاند ند وجهی 2شکل 

آب تبلور و  ،های آب کوئوردینه شدهمولکولبین و بین مولکولی، پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی  ،دهدنشان می 3شکل 

  . شودگروههای کربوکسیلات منجر به ایجاد یک شبکه سه بعدی می اکسیژن اتمهای

 

 .CSچند وجهی های اطراف مراکز فلزی استرانسیوم و مس در کمپلکس نمایشی کلی از  -۲شکل 

 



 راآزهره رزم                ...                          یک پيشساز جهت ، Cu(II)و  Sr (II)جدیدکمپلكس ساختار بلوري بررسي  و شناسایي ،سنتز

33۴ 

 
  CSس نمایشی از پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی و بین مولکولی کمپلک -۳شکل

 cm3۰۰۰-3۵۰۰-۱طیف پهن مشاهده شده در ناحیهشده است.  نشان داده ۴در شکل  CSکمپلکس مربوط به زیر قرمز طیف 

. [3۰تا 28[شدجذب سطحی شده، آب تبلور و آب کوئوردینه شده نسبت داده  های آبمولکول O-Hبه فرکانس کششی پیوند 

های شاخصی را از خود نشان نوار cm۱۶۰۰-۱7۰۰-۱شدن به مراکز فلزی در ناحیهپس از کوئوردینه  دایپیکلیگاند همچنین 

به  cm ۱2۹7-۱تا  ۱۱۴7های مشاهده شده در نوار. شدنسبت داده  لات کربوکسی های گروه C=O پیوند که به دهدمی

گروه کششی نامتقارن  به فرکانسcm۱۶27-۱شده در ناحیه مشاهده  نوار .نسبت داده شد O-C  ارتعاشات کششی پیوند 

های مربوط به ارتعاشات نوارگروه نسبت داده شد. این به فرکانس کششی متقارن cm ۱383-۱شده درو نوار مشاهده کربوکسیلات 

 های مربوط به. نوارمشاهد شد ۱۴۰۰تا  cm۱۵۰۰-۱های پیریدین نیز در همان محدودهحلقه C=Nو  C=Cکششی پیوند 

  ].23تا3۱[مشاهده شد  cm۶۰۰-۱نیز در ناحیه زیر O-Cuو  N-Sr ،O-Sr پیوندهای
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 CSس طیف زیر قرمز کمپلک -۴شکل 

( .  ۵شکل مورد بررسی قرار گرفت    (TGA/DTA) تجزیه گرماییتوسط  CSافزایش دما بر تغییرات وزنی  کمپلکس  اثر

کاهش وزن در مرحله دهد .  اولین  ای را نشان مییک کاهش وزن سه مرحلهCS  آنالیز وزن سنجی حرارتی کمپلکسنمودار 

ن بعدی در ز.  کاهش وشدنسبت داده به از دست دادن مولکولهای آب تبلور  کهدهد ری می ºC۱2۰ -8۰  محدوده دمایی

است.  مربوط به از دست دادن مولکولهای آب کوئوردینه شده در ساختار کمپلکس دهد وری می ºC ۱8۰-۱2۰ محدوده دمایی

سوختن بخش های آلی به  ،یابدادامه می ºC ۴۹۰شروع شده و تا   ºC 38۰محدوده دمایی که از آخرین مرحله از کاهش وزن 

تشکیل این اکسیدهای  (اکسید های مس و استرانسیم هستند  ،. محصول نهایی این تجزیه حرارتیشدنسبت داده  کمپلکس

 CSکمپلکس وزن سنجی حرارتی آنالیزدر توافس با نتایج   حرارتی تفاضلیآنالیز    .)تایید شده است XRDهای  فلزی توسط داده

است که به جدا شدن مولکولهای  آب  ºC۱2۰ -8۰یک پیک گرماگیر در محدوده دمایی  ،دهد. پیک اولسه پیک را نشان می

واقع شده و به جدا شدن  ºC ۱8۰-۱2۰پیک گرماگیر است که در محدوده دمایی یک . پیک دو  نیز شدتبلور نسبت داده 

 38۰محدوده دمایی  بین  واست   گرمازا فرایندمربوط به یک   مرحلهسومین .  شدمولکولهای آب کوئوردینه شده نسبت داده 

  .شدو تشکیل فازهای اکسیدی نسبت داده  سوختن بخشهای آلی کمپلکسبه  وگیرد را در بر می ºC ۵۰۰تا 
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 در اتمسفر نیتروژن.  CSکمپلکس  TGA/DTAآنالیز حرارتی همزمان  -۵شکل 

  2SiO/Sr-Cu شناسایي کاتاليست-2-3

ند ا تهیه شدهتلقیح و همرسوبی  ، CSکمپلکس حرارتی  به روش تجزیهکه    2SiO/Sr-Cu کاتالیستزیر قرمز طیف   ۶شکل 

شان می را شان می  دهد. ن شکل ن سیون  دهدهمانطور که  سینا شی از نوار  ºC۶۰۰در دمای CS کمپلکس پس از کل های نا

در تمامی . نیز مشییاهده می شییودهمچنین مطابقت کاملی بین هر سییه طیف  و ندا به طور کامل حذف شییدههای آلی بخش

شده در ناحیه پهن و قوی یجذبنوار  ،هاطیف ش به   cm3۰۰۰-3۶۰۰-۱مشاهده  آب  هایمولکول H-Oپیوند  ات کششیارتعا

خمشی  ارتعاشات به  شد کهمشاهده cm۱۶28-۱ ناحیه  دری . همچنین در این طیف نوارنسبت داده شدجذب سطحی شده 

ارتعاشات کششی  ترتیب به به ۱۰۰7 ,۱۱3۰ وcm ۱2۴7-۱نوارهای مشاهده شده در. مربوط استآب جذب سطحی مولکولهای 

 ترتیب به به ۵۱۴, ۵8۶ و cm ۶32-۱ جذبی در ناحیه هاینوار .شییدنسییبت داده  Si-O-Si و خمشییی پیوند  متقارن ،نامتقارن

 .نسبت داده شد   Cu-O وSr-O،  Sr-Nپیوندهای کششی  ارتعاشات
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 همرسوبی. )c (: تلقیح )b (،CS تجزیه حرارتی کمپلکس ):a(تهیه شده به روش  2Cu/SiO-Srطیف زیر قرمز کاتالیست  -۶شکل 

تلقیح و   ،CSکمپلکس تجزیه حرارتی  تهیه شییده به روش های کاتالیسییت (XRD) حاصییل از بررسییی فازینتایج  7شییکل

مشاهده شد.  θ2=3۵ /۴ ,۹۴/38 ,7/۴8 ,۴/۵3, ۴/۵8 ,۵/۶۱ ,۵/۶3 ,۶/۶۵ر د  CuOدهد. فاز اکسیدیرا نشان میهمرسوبی 

( تطابس دارد. فاز 8۹-۵8۹۵  اسییت و با نمونه اسییتاندارد C2/cمونوکلینیک و گروه فضییایی این اکسییید دارای سیییسییتم تبلور 

ستم تبلور  3OCSr کربناتی سی ضایی  اورتورومبیکدارای  ستاندارد  Pmcnو گروه ف ست و با نمونه ا و  تطابس دارد 7۱-23۹3ا

شد. نوار θ2=  2/2۵, ۱/2۶ ,۵/3۱,  ۵/3۶, 2/۴۱,  ۴۴ /۱ ,۴8, 2/۵۱ ,۱/۵7 های متعلس به آن درنوار شاهده  شاهده م های م

که دارای سیییسییتم تبلور اسییت  2SiOمربوط به فاز  2θ =۹/۶7  ,2/۶۱ ,7/۵2 ,۹/۴۴ ,8/3۶ ,۱/33 ,۴/2۹ ,۵/2۵شییده در 

ها نسییبت داد سییلیکاتعد  حضییور پیکی که بتوان آن را به  . تطابس دارد  ۱۱ -۰۶۹۵تتراگونال اسییت و با نمونه اسییتاندارد 

سه کاتالیست  XRD مقایسه الگوی   گیرد.مینصورت یکنشبر همهیه حاصل کاتالیست دهنده این است که بین پایه و نشان

برای سیینجش اندازه ذرات بدسییت آمده از روش شییرر اسییتفاده شیید.  تهیه شییده  نشییان دهنده تطابس کامل بین آنها اسییت. 

D=0.9/(Cos) که در آن β  ،عرض پیک در نصف ارتفاع بر حسب رادیان λ     ،طول موج اشعه ایکس بر حسب نانومتر  

D بر حسب نانومتر و و ها رچمتوسط اندازه بلو  اندازه متوسط  بر اساس رابطه شرر .نصف زاویه تفرق بر حسب رادیان است

 به ترتیب برابر با اند هتهیه شد تلقیح و همرسوبی ،به روش تجزیه حرارتی پیشساز معدنی که   2Sr/SiO-Cu  کاتالیست ذرات

 است.  nm۹8و   8/۵۹ ، ۴/2۱
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 همرسوبی. )c (: تلقیح )b (،CS تجزیه حرارتی کمپلکس ):a(تهیه شده به روش 2Cu/ SiO-Srکاتالیست پراش اشعه ایکس  الگوی  -۷شکل 

شی  8شکل  سکوپ الکترونی روب صل از میکرو صاویر حا ستSEM ت شده به روش تجزیه حرراتی  های کاتالی کمپلکس تهیه 

CS، میکروسکوپ الکترونی روبشی دهد. تلقیح و همرسوبی را نشان میSEM اطلاعات مربوط به شکل، توزیع و اندازه ذرات و ،

هم متفاوت است، ثانیا اندازه ذرات با   شکل ذراتدهد که اولا نشان می SEM دهد. تصاویرهمچنین ریخت نمونه را نشان می

دو کاتالیسییت مرجع دارای اندازه ذرات کو کتر و در مقایسییه با   CSکمپلکس تهیه شییده به روش تجزیه حرارتی کاتالسیییت 

دهد. و حجم حفره را برای سه کاتالیست تهیه شده نشان میBET ( مساحت سطح ویژه ۴  جدول کلوخه شدگی کمتر است.

ست همانگونه که در شده ا شان داده  سطح ویژه ،جدول ن ساحت  شاهدات   BETنتایج م شد. می SEMدر توافس خوبی با م با
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ست   شده به روش تجزیه حرارتی کمپلکس معدنی بالاتر از دو کاتالیست مرجع ا سطح ویژه برای کاتالیست تهیه  که مساحت 

 .] 3۴ و33 [دشو آن نسبت داده می و کلوخه شدن کمتر به کو کتر بودن اندازه ذرات

 

 
) :c (: تلقیح ، )b (،CSتجزیه حرارتی کمپلکس  ):a(تهیه شده به روش  2Cu/SiO-Srکاتالیست SEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی  -۸شکل 

 همرسوبی.
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 کاتالیستهای تهیه شدهمساحت سطح ویژه وحجم حفره  -۴جدول

  تهیه شده به روش 2Cu/SiO-Sr کاتالیست 2(mBET/(gمساحت سطح ویژه          )g/3cm(حجم حفره 

 همرسوبی ۴2 3۶/۰

 تلقیح ۵7 ۴۵/۰

 CSتجزیه حرارتی کمپلکس  ۹7 ۶7/۰

 گاز -در واکنش جابجایي آب 2SiO/Sr-Cu بررسي عملكرد کاتاليزوري -3-3

سوبی ،CSکمپلکس که به روش تجزیه حرارتی   2SiO/Sr-Cu کاتالیست سه سطح بر گاز-آب اییبججا واکنش  تلقیح و همر

شده بودند شار در تهیه  سفر ۱ ف سی قرار گرفت  h3۶۰۰=GHSV-1 در   Cº3۰۰-۰2۴ دمایی محدوده در و اتم  .مورد برر

 از گر دهم .  جهت انجا  این تسییت کاتالیزوری ابتدا مقدار یک شیید داشییته نگه ۱:۴ هاتسییت همه برای  O/CO2Hنسییبت 

ست  شدهکاتالی ست به مدت  تهیه  سپس کاتالی شد.  سیوس  ۴۰۰ساعت در دمای  ۴وزن و داخل راکتور قرار داده  سل درجه 

بخار آب و   گاز مونو  میلی لیتر بر دقیقه احیا شییید. پس از عمل احیا،  3۰گازهای هیدروژن و نیتروژن با دبی برابر  توسیییط 

وارد سیستم شد.  آنالیز محصولات توسط  دستگاه گاز کروماتوگرافی  دارای دتکتور   h 3۶۰۰-1اکسید کربن  با سرعت فضایی 

TCD  .محدوده دمایی حرارتی انجا  شدºC۴2۰-3۰۰    ساس انتخاب شده  نوع فلزات به کار رفته در ساختار کاتالیستبر ا

ست ست  7نمودار  .  ا شان میبه طور همزمان اثر دما و روش تهیه را بر عملکرد کاتالیزوری کاتالی شده را ن به  دهد. های تهیه 

 .یابدافزایش می هاکاتالیست درصد تبدیل مونوکسید کربن همه میزان ، Cº38۰  به 3۰۰از دما افزایش با توان دیدکهوضوح می

، تلقیح و  CSتهیه شیییده به روش تجزیه حرارتی کمپلکس  هایبرای کاتالیسیییت   CO، درصییید تبدیل Cº38۰ در دمای

. در توضییییح این نحوه عملکرد کاتالیزوری یابدافزایش می ٪۵2و ۶7 ، ۴/8۵   حداکثر مقدار خود یعنی مقدارهمرسیییوبی به 

سبت به دما می سید افزایش می توان گفت، ن  برای دمای بهینه بنابراین، . [3۵] یابدبا افزایش دما  میزان تفکیک کربن مونوک

ست این سطح بر گاز-آب جاییبهجا واکنش شد.می C º 38۰هاکاتالی شان می همچنین  با در دماهای  دهد که این نمودار ن

 قابل طور به گاز،-آب جاییبهجا واکنش یابد.  برای هر سیییه کاتالیسیییت کاهش می COتبدیل درصییید   Cº ۴2۰و  ۴۰۰

ست ایملاحظه صد تبدیل  ،گرمازا ساعد بوده و این منجر به در شود   COو در دماهای بالا از نظر ترمودینامیکی نام کمتر می 

صل به توجه با  زیرا شاتولیه ا ساعد بودن واکنش از  از طرف .شودمی جابهجا  پ سمت به واکنش بالا دماهای در ، لو دیگر م

  .یابد کاهش متان، تولید افرایش دلیل به اکسید، دی کربن پذیری گزینش دما، افزایش با سبب می شود که  نظر سنیتیکی 

 از معدنی  کمپلکسحرارتی تجزیه تهیه شیییده به روش   کاتالیسیییت  یسیییتکاتالی فعالیت دهد که این نمودار نشیییان می

اندازه ذرات  ،قبل اشییاره شییدهمانطور که در بخش  .اسییت بالاتر و همرسییوبی تلقیح روش به شییده تهیه مرجع هایکاتالیسییت

روش تلقیح و  تهیه شییده بههای کاتالیسییت حاصییل از روش تجزیه حرارتی پیشییسییاز معدنی نسییبت به اندازه ذرات کاتالیسییت

ست دیگر  سبت به دو کاتالی ست ن سطح ویژه این کاتالی ساحت  سوبی کو کترند و در نتیجه م . با توجه به یابدافزایش میهمر
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ست انجا  میاینکه فرایندهای  سطح کاتالی ستی در  سطح کاتالی ساحت  ست شود افزایش م منجر به افزایش عملکرد  کاتالی

ست  .شودکاتالیزوری می شود )2SiO(از طرفی هنگامی که کمپلکس بر روی پایه کاتالی سینه می  سپس کل  ،قرار می گیرد و 

شدن کاهش می ستفادهمیزان کلوخه  ست که ا شان داده ا سبب پراکنده یابد. مطالعات ن به  گی بهتر فلزاتاز کمپلکس معدنی 

همچنین حضور فلز در یابد. اکسید افزایش می-فلز یا فلز-های فلزهم کنشبر و شودبر روی بستر کاتالیست می عنوان فاز فعال

کمپلکس دو  اخیییییییییراً .شود که نسبتهای معین و دقیقی از فلزات در ساختار کاتالیست قرار گیردساختار کمپلکس سبب می

 ،کربوکسیییلاتو دی -۶و2عبارتسییت از پیریدین   pydc  که  O2H2]. 5O)2(H2(pydc)1.387Ni0.613[Coای  با فرمول هسییته

 کاتالیست  ،سلیکا و آلومینا هایاز تجزیه حرارتی کمپلکس فوق روی بستر ،در ادامه و [3۶]توسط ساحلی وهمکاران تهیه شد

ستدرا تهیه کردن 3O2Ni/Al-Co و  2Ni/SiO-Co  های سی عملکرد این کاتالی شر. برر شان داد که  -ها در فرایند فی تراپش ن

دارای عملکرد  ،اندازه ذرات کو کتر و مساحت سطح ویژه بزرگترهای تهیه شده از کمپلکس معدنی بدلیل دارا بودن کاتالیست

-Mn  نانو کاتالیسییت ،در مطالعه دیگری . اندشییدهمرسییوبی تهیه ی هسییتند که به روش ههانسییبت به کاتالیسییت بهتری

2Cr/TiO2 ای با فرمول مپلکس دو هسیییتهاز تجزیه حرارتی کO/TiO2·H2]6[Cr(NCS)3]6O)2[Mn(H   فرزانفر و توسیییط

گاز بررسی کردند.  -در واکنش جابجایی آب آنآنها اثر روش تهیه کاتالیست را بر عملکرد کاتالیزوری  . [37]شدتهیه همکاران 

های معدنی نسییبت به دو روش همرسییوبی و تلقیح  روش نتایج حاصییل از مطالعات آنها نشییان داد که تجزیه حرارتی کمپلکس

 گاز است. -های فرایند جابجایی آبمفیدتری برای تهیه کاتالیست

 
،  تلقیح و CSتهیه شککده به روش تجزیه حرارتی کمپلکس  2Cu/SiO-Sr تالیسککت مقایسککه درصککد تبدیل مونوکسککید کربن بر سککطح کا -۹شکککل 

  همرسوبی.
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 خلاصه -۴

 تهیه توسط امواج التراسونیک O2.nHn]2)2(OH 4(dipic) 2Sr 4O)2Cu(H6)2[(Sr(OH کمپلکس ، ابتدا پژوهشدر این 

مورد شناسایی و  تک بلور  X پرتو پراشو   آنالیز حرارتی همزمان  ،قرمز  زیرو ساختار مولکولی آن توسط طیف سنجی  شد

کمپلکس تجزیه حرارتی  گرفت.قرار  2SiO بر روی پایه به منظور افزایش مساحت سطح ویژه  CSکمپلکس  مطالعه قرار گرفت.

جابجایی در واکنش  کاتالیست عملکرد کاتالیزوری این شد.  2SiO/Sr-Cu منجر به تهیه کاتالیست    Cº ۶۰۰ در دمای فوق

و با عملکرد کاتالیستی کاتالیست های مرجع تهیه شده به  مورد مطالعه قرار گرفت C º ۴2۰تا 3۰۰گاز در محدوده دمایی -آب

کمپلکس تهیه شده به روش تجزیه حرارتی  کاتالیستنشان داد که . نتایج روش تلقیح و هم رسوبی مورد مقایسه قرار گرفت

که به روش  2Sr/SiO-Cu فعالیت کاتالیتیکی بالاتر کاتالیست . گاز است -جابجایی آبی عملکرد بهتری در واکنش معدنی دارا

به خصوصیات فیزیکی و شیمیایی این کاتالیست مرتبط است. اندازه ذرات    ،تهیه شده است  CSتجزیه حرارتی کمپلکس 

توان  کو کتر و مساحت سطح ویژه بالاتر این کاتالیست در مقایسه با کاتالیست های تهیه شده به روش تلقیح و همرسوبی را می

 از جمله دلایل عملکرد بهتر این کاتالیست عنوان کرد.
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