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حياتي سولفيدها با سديم پريدات در حضور کاتاليست منگنز پورفيرين قرار اکسايش شبه

 هاي کربني چندديوارهگرفته بر روي نانولوله

 ، نرگس کشاني زادههادي کارگر

 گروه شیمی، بخش علوم پایه، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران 
 ان، یزد، ایران مرکز پژوهشی شیمی محیط زیست، دانشگاه پیام نور اردک

71/11/34تاريخ پذيرش:            12/17/34تاريخ تصحيح:              77/71/39تاريخ دريافت:   

 چکيده

و به وسیله  هاي کربنی چنددیواره متصل گردیدنانولولهروي  بر از طریق پیوند آمیدي ( کلریدIIIپورفیریناتو منگنز)آمینو فنیل(  تتراکیس )پاراابتدا  ،در این تحقیق

 در حضور ناهمگن جهت بررسی اکسایش سولفیدها به عنوان کاتالیست از آن ،بعد از شناسایی کاتالیست مورد نظرهاي مختلف مورد شناسایی قرار گرفت. روش

محصولات واکنش سولفوکسید و سولفون بودند  باشد.فعالیت بسیار خوبی در اکسایش سولفیدها دارا می ،. نتایج نشان داد که این سیستمپریدات استفاده شدسدیم 

مقدار کاتالیست و بازیابی کاتالیست مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصل از  ،نوع حلال ،همچنین در این سیستم کاتالیستیشناسایی شدند.  ،که بعد از جداسازي

 .هاي متوالی و متعدد بودمجدد در واکنششده حاکی از حفظ کارآیی این کاتالیست براي استفاده واکنش کاتالیست بازیابی

 .کربنی هاينانولوله سولفید، اکسایش، پورفیرین، ناهمگن، کاتالیست، :يکليدکلمات 

 مقدمه -1

ها مسئئو  اتتائا    رین آهن است. سیتوکرومها یک کمپلکس پورفیها هستند که جایگاه آنهموپروتئینها مجموعه بزرگی از سیتوکروم

باشند و با دریافت یا از دسئت دادن  الکترون به اکسیژن، برای سوخت و ساز ترکیبات آلی در بدن موجودات زتده جهت تولید اترژی می

دهئد و در اتتهئای مسئیر اتتائا      شوتد. عمل اکسایش ترکیبات آلی در میتوکندری سئلو  ر  مئی  می اکسیدیا  احیاالکترون به ترتیب 

های سئیتوکروم  برتد. دسته دیگری از آتزیماکسیژتاز قرار دارتد که هر دو اتم اکسیژن را برای اکسایش به کار میهای دیالکترون، آتزیم

شوتد که سیتوکروم از این های موتواکسیژتاز شناخته میها به عنوان آتزیمکنند، این آتزیمرا به سوبسترا منتال می تنها یک اتم اکسیژن

هئا طیئف   باشد. این آتزیممیUV-Vis تاتومتر طیف  054به علت وجود یک توار جذبی قوی در تاحیه  -054Pهاست. عبارت دسته آتزیم

هئای   با کارایی بالا باید دارای ویژگئی  -054Pهای مد  مصنوعی واکنش[. 2کنند ]ط زتده کاتالیز میها را در محیای از واکنشگسترده

داشئته   هئای اکسئایش  گری بالا برای واکنشاتتخاب و پایداری مناسب کاتالیست در محیط اکسنده ،فعالیت کاتالیستی خوب زیر باشند:

ها علاوه بر اتتائا   متالوپورفیرین .[3و  1] شودک کاتالیست فوق حیاتی تامیده میهای فوق را داشته باشد یکاتالیستی که ویژگی .باشد

های دیگر از قبیل آزید، استات و هالوژن را منتال کنند. این امر با افزایش مادار اضافی از تمئک سئدیم   ها یا مولکو اکسیژن قادرتد اتم

 
 .دانشگاه پیام نور، تهران، ایران دانشیار شیمی معدنی، ل:ونويسنده مسئو                                                                                    h.kargar@pnu.ac.ir  
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http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%87%D9%85%D9%88%D9%BE%D8%B1%D9%88%D8%AA%D8%A6%DB%8C%D9%86&action=edit&redlink=1&preload=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%AE%D9%88%D8%A7%D9%86%E2%80%8C%D8%A8%D9%86%D8%AF%DB%8C&editintro=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%AF%DB%8C%D8%AA%E2%80%8C%D9%86%D9%88%D8%AA%DB%8C%D8%B3&summary=%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%DB%8C%DA%A9+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D9%86%D9%88+%D8%A7%D8%B2+%D8%B7%D8%B1%DB%8C%D9%82+%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF%DA%AF%D8%B1&nosummary=&prefix=&minor=&create=%D8%AF%D8%B1%D8%B3%D8%AA+%DA%A9%D8%B1%D8%AF%D9%86+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A7%D8%AD%DB%8C%D8%A7&action=edit&redlink=1&preload=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%AE%D9%88%D8%A7%D9%86%E2%80%8C%D8%A8%D9%86%D8%AF%DB%8C&editintro=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%AF%DB%8C%D8%AA%E2%80%8C%D9%86%D9%88%D8%AA%DB%8C%D8%B3&summary=%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%DB%8C%DA%A9+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D9%86%D9%88+%D8%A7%D8%B2+%D8%B7%D8%B1%DB%8C%D9%82+%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF%DA%AF%D8%B1&nosummary=&prefix=&minor=&create=%D8%AF%D8%B1%D8%B3%D8%AA+%DA%A9%D8%B1%D8%AF%D9%86+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A7%D8%AD%DB%8C%D8%A7&action=edit&redlink=1&preload=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%AE%D9%88%D8%A7%D9%86%E2%80%8C%D8%A8%D9%86%D8%AF%DB%8C&editintro=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%AF%DB%8C%D8%AA%E2%80%8C%D9%86%D9%88%D8%AA%DB%8C%D8%B3&summary=%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%DB%8C%DA%A9+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D9%86%D9%88+%D8%A7%D8%B2+%D8%B7%D8%B1%DB%8C%D9%82+%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF%DA%AF%D8%B1&nosummary=&prefix=&minor=&create=%D8%AF%D8%B1%D8%B3%D8%AA+%DA%A9%D8%B1%D8%AF%D9%86+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF
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گرفئت،  مورد استفاده قئرار  -054Pهای اکسایش کاتالیستی با سیتوکروم اکنشای که در و. اولین اکسنده[5 و 0] ها امکان پذیر استآن

خودخئوری بئین    ها در ماابلتاپایداری متالوپورفیرینها با دو مشکل همراه است. او  اکسایش متالوپورفیرین .[6-8]بنزن بود  یدوسیل

های بیشتر. مشئکل او  را بئا   بردن در واکنش ینی برای به کارقیمت متالوپورفیرهای گرانمولکولی و دوم مشکلات در بازیابی کاتالیست

توان کاهش داد. اما شود میهای کاتالیست میشدن مولکو  های با مماتعت بیشتر که ماتع از تزدیکپورفیرینآریلتترابردن متالو به کار

، -054Pسئازی از سئیتوکروم  ای غلبه بر هر دو مشکل در مد ماتد. یک راه برها همچنان به عنوان یک مشکل باقی میبازیابی کاتالیست

هئا از  دارتئده روی تگئه بئر   هئا متئالوپورفیرین قرار دادن باشد. ها میدارتدهگرفته بر روی تگههای متالوپورفیرینی قراراستفاده از کاتالیست

پذیری منحصر به فئردی خواهنئد   فعالیت و گزینش کند کههایی را فراهم میکند و تیز کاتالیستخودخوری بین مولکولی جلوگیری می

 .[24و  9 ] شوتدها به راحتی بازیابی میدارتدهگرفته بر روی تگههای قرارداشت. به علاوه کاتالیست

ی، بخش بسیار مهمی در تصفیه مدرن است. تفت باتیترک از گوگرد حذف. هستندی گوگرد باتیترک ستیز طیمحی اصل منابع ازی کی

باشد. این می  SO2با آزاد شدن گاز همراه شوتد و سوختن این ترکیباتعملکرد مناسب در خودروها و ... میاز ت گوگردی ماتع ترکیبا

ها، آثار باستاتی و ... را به همراه خواهد داشت. این و سایر مشکلات زیستی از جمله تخریب تمای ساختمانی های اسیدامر ایجاد باران

های سوختی تیتروژن اکسیدهای حاصل از واکنش های مورد استفاده برای حذف مشتاات هیدروکربنی وستالیترکیبات همچنین کات

های دیزلی تا سطح پایین غلظتی بسیار ضروری است. دو روش برای حذف کنند. به طور کلی حذف گوگرد از سوخترا مسموم می

 گوگرد از ترکیبات وجود دارد.

 (Hydro Desulfurization) (HDS)روش هیدرو سولفورزدایی  (2

 (Oxidative Desulfurization) (ODS)روش سولفورزدایی اکسایشی ( 1

زیرا در این روش تیاز به دمای بالا و استفاده از  های خاصی دارد،استفاده از روش هیدروسولفورزدایی برای حذف گوگرد محدودیت

حذف ترکیبات گوگردی سنگین است. این روش به  دید و مناسب جهتروش سولفورزدایی اکسایشی یک روش ج اماهیدروژن است. 

های آلی ترکیبات ایجاد شده با استفاده از حلا  کند وطور گزینشی ترکیبات آلی گوگرددار را به سولفوکسید یا سولفون، اکسید می

و مرحله دوم حذف موثر ترکیبات  شوتد. این فرایند شامل دو مرحله است که مرحله او  آن اکسایش ترکیبات گوگردیمی جخار

 ها، از تظر سنتزی و هم از تظر حفظ محیطها و سولفوکسیدها به سولفوندلیل اکسایش سولفید همین به .[21و  22ت ]گوگردی اس

ا هسولفوکسیدها وسولفون های مختلفی برای اکسایش این ترکیبات گزارش شده است.زیست همواره مورد توجه بوده است و روش

های ها از طریق اکسایش سولفیدها پیشرفت قابل توجهی کرده است. اکسندههای سنتزی آنترکیبات قابل دسترسی هستند که روش

، 3HNO ،2MnO ،4KMnO توان به موارد زیر اشاره کرد:ها میفراواتی برای تهیه سولفوکسید و سولفون وجود دارتد که از مهمترین آن

4RuO ،2)4Ca(ClO ،3NaBO، NaClO  ... ها برای محیط زیست مضر هستند و برای اتجام سنتزهایی در مایاس بیشتر این اکسندهکه و

کنند و از لحاظ اقتصادی مارون به صنعتی مناسب تیستند. به این دلیل که پس از کاهش یافتن، ایجاد محصولات جاتبی تامطلوب می
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های جدید زی در تهیه ترکیبات بیولوژیکی، توجه زیادی را برای طرح روشهای سنتصرفه تیستند. سولفوکسیدها به عنوان حدواسط

دهند که از جمله این سولفوکسیدها اتد. بسیاری از سولفوکسیدهای دارای فعالیت توری، فعالیت بیولوژیکی از خود تشان میجلب کرده

 [.23]های پتاسیم است اشاره کرد   کننده کاتا دارتده پروتوتی است واپرکالیم، که یک فعاکه یک باز توان به امپرازو ،می

به عنوان اجزای ساختاری، در  C-C های تشکیل پیوتدهای فعا  کننده در واکنشسولفوکسیدها در سنتزهای آلی، به عنوان گروه

تهیه آسان  [.20]باشند سازی آتزیم دارای اهمیت میهای کایرا  و همچنین در فعا سنتزهای تامتاارن، به عنوان کمک کننده

ها را به طور چشمگیری افزایش داده ها برای اتجام سنتزهای آلی، موضوع مهمی است که استفاده از آندر کاربرد آنتیز ها سولفون

 -ها امکان ایجاد پیوتد دو گاته کربنهای ملایم با بازده بالا و به سهولت قابل اتجام است. سولفونروش به وسیلهاست. تهیه سولفون 

 [.25] آورتدهای حذفی به وجود میکربن را از طریق واکنش

 هامواد و روش -2

 هاي مورد استفادهمواد و حلال -1-7

 ،تیترو بنزآلدهید-پاراشامل:  تظر مورد اکسایش سولفیدهای واکنش سنتز کاتالیست و همچنین برای شده برده به کار شیمیایی مواد

( استات چهار IIمنگنز) ،تولوئن ،آموتیاک ،دو آبه ( کلریدII)قلع ،پیریدین ،پیرو  ،ریدریک اسیدکل ،پروپیوتیک اسید ،استیک اتیدرید

-0 پریدات، دیمس ایمیدازو ، ،تری اتیل آمین ،تیوتیل کلرید ،تاتولوله کربنی چند دیواره داری گروه عاملی اسیدی ،سدیم کلرید ،آبه

فنیل متیل-0-کلروبنزیل-1فنیل سولفید، پروپیل سولفید، متیلدی ،آلیل سولفیددیبنزوتیوفن، فنیل سولفید، دیتیوفنو ، دی متیل

 قرار استفاده مورد و شده خریداری آلدریچ-سیگما و آلمان مرک شرکت از مجدد سازیخالص به تیاز بدون سولفیدفنیلبنزیل ،سولفید

  .شد استفادهتیز استات هگزان و اتیل  ترما  ن،ومتاتو ، اتاتو ، استکلرومتان، کلروفرم، استوتیتریل، دی هایحلا  از گرفتند. همچنین

 هادستگاه -1-1

 KBrبه صورت فیلم تازک یا قئرص   IRهای سنجی اتجام گرفت. طیف شناسایی محصولات با استفاده از ماایسه خواص فیزیکی و طیف

دسئتگاه   بئه وسئیله  مرئئی  -هئای فئرابنفش  کلیئه طیئف   .تدگرفته شئد ساخت شرکت شیمادزو  IRPrestige-21مد   FT-IRبا دستگاه 

هئای  ها بئا تموتئه  محصولات به وسیله ماایسه زمان بازداری آن ساخت شرکت شیمادزو ثبت شدتد. 264مد  UV-Visاسپکتروفوتومتر 

اخت شئرکت  سئ  16Aبا دستگاه کرومئاتوگراف گئازی مئد     ( GCکروماتوگرافی گازی) خالص شناسایی و تعیین مادار شدتد. آزمایشات

حئاوی شناسئاگر    TLCاز صئفحات  پیشرفت واکنش اتجام شدتد. جهت  DC-200با استفاده از ستون سیلیکون  FIDشیمادزو با دتکتور 

حئاوی سئیلیکاژ  و آلومینئا سئاخت      PTLCو جهت جداسئازی از صئفحات    مرکر ساخت شرکت تاتومت 150فلورساتس در طو  موج 

هئای مختلئف بئوده    اتیل استات به تسبت-هگزان ترما  هایها حلا استفاده در تمامی آزمایششوینده مورد  استفاده شد. مرکشرکت 

میکروسکوپ الکتروتی روبشئی   اتد. دستگاهو بدون تصحیح تعیین شده  Stuart Scientificدستگاه به وسیلهتاطه ذوب محصولات  است.
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(SEM) مد   مورد استفاده ساخت شرکت فیلیپسXL 30 .محصئولات پئس از    بئازده هئای گئزارش شئده، مربئو  بئه      زدهبئا تمام  بود

 باشد.  جداسازی می

 کلريد  (III)اتو منگنزپورفيرينآمينو فنيل( -کيس )پاراتترا-مزو ناهمگن ستروش تهيه کاتالي -1-9

 2TNO2(H(PPپورفيرينکيس )پارا نيترو فنيل( تترا-سازي مزوسنتز و خالص -1-9-7

لیتر پروپیوتیک میلی 344( استیک اتیدرید به مو میلی 213لیتر )میلی 21لدهید و آتیترو بنز -پارا (و ممیلی 33) گرم 22مادار 

لیتر پروپیوتیک میلی 24( پیرو  تازه تاطیر شده در مو میلی 33لیتر )میلی 5سپس  .قرار گرفتشرایط رفلاکس و تحت اسید اضافه 

جامد تیره  .ساعت ساکن قرار داده شد 10محلو  سرد و به مدت . ر رفلاکس ادامه یافتاسید به آن اضافه و به مدت تیم ساعت دیگ

لیتر میلی 84پودر جامد در . لیتر آب ماطر شستشو و سپس خشک گردیدمیلی 244بدست آمده صاف و شش بار، هر بار به وسیله 

شد. مخلو  حاصل صاف شده و ت یک شب تگهداری گراد سرد و به مددرجه ساتتی -0و سپس تا ساعت رفلاکس  2پیریدین به مدت 

 .دهدتاتومتر پیک سورت را تشان می 013در  DMF حلا  طیف مرئی این ترکیبات در .به وسیله استون شستشو داده شد

 PP)2TNH2(Hپورفيرينآمينو فنيل( -کيس )پاراتترا-سنتز و خالص سازي مزو -1-9-1

میلی لیتر کلریدریک اسید غلیظ تحت اتمسفر گاز آرگون قرار  244در  پورفیرینرا تیترو فنیل(کیس )پاتترا-مزو( مو میلی 5/1گرم ) 1

لیتر کلریدریک اسید غلیظ به محلو  پورفیرینی کئه  میلی 204به در کلرید دو آ (II)( قلعمو میلی 04گرم ) 9 محلولی از سپس .گرفت

اضافه گردید. حمام آب گرم به دقت با حمام آب سئرد و سئپس بئا حمئام یئ        گراد( قرار دارد،درجه ساتتی 35-84در حمام آب گرم )

 144محلو  سبز رتگ در  .لیتر آموتیاک اضافه و مخلو  واکنش صاف گردیدمیلی 215سپس تحت گاز آرگون، به آرامی  .شدجایگزین 

ردید. پورفیرین حاصل بئه وسئیله عمئل    گ و با آب شستشو داده و خشک درصد به شدت به هم زده شد و سپس صاف 5لیتر سود میلی

 .دهدتاتومتر پیک سورت را تشان می 035در  DMF حلا  سوکسله با کلروفرم استخراج شد. طیف مرئی این ترکیب در

 ] [ Mn(TNH2PP)Clکلريد   (III)اتو منگنزپورفيرينآمينو فنيل( -کيس )پاراتترا-مزوسازي سنتز و خالص -1-9-9

  (II)منگنز برابر مولی 5حل و سپس  تولوئنلیتر میلی 244در  آمینو فنیل( پورفیرین-)پاراکیس تترا-مزواز (  مومیلی 5/2) گرم یک

مخلو  حاصل روی حمام ی  سرد و به  رفلاکس گردید. ساعت 25به محلو  اضافه و به مدت  ، O]2.4H2[Mn(OAc) ،آبه چهاراستات 

. این رسوب به وسیله دادرسوب  ( کلریدIIIپورفیریناتو منگنز)آمینو فنیل( -کیس )پاراتترا-مزومحلو  اشباع سدیم کلرید اضافه شد. 

شش پیک  DMF حلا  طیف مرئی این ترکیب در .گراد خشک گردیددرجه ساتتی 64ساتتریفوژ از حلا  جدا و تحت خلاء در دمای 

309 ،386 ،038،(Soret) 084 ،591  دهدتاتومتر را تشان می 638و. 
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 شده کلره چند ديواره کربني تهيه نانولوله -1-9-6

بئا   و سئپس سئاعت رفلاکئس    3میلی لیتر تیوتیل کلرید به مئدت   54چند دیواره دارای گروه عاملی اسیدی در  کربنی گرم تاتولوله 24

پورفیرین نوان تگهدارتده متالواست که به عحلا  آن تبخیر گردید. جامد حاصل تاتو لوله کربنی کلره شده  استفاده از تبخیر کننده دوار

 شد.استفاده 

 چند ديواره کربني کلريد بر روي نانولوله  (III)اتو منگنزپورفيرينآمينو فنيل( -کيس )پاراتترا-مزودادن کمپلکس  قرار -1-9-9

 PP)Cl@MWCNT]2[Mn(TNH شده کلره

 244لیتئر تئری اتیئل آمئین در     میلئی  3و [ PP)Cl2Mn(TNH] سگرم از کمپلک 5/4با  کربنی چند دیواره کلره شده لوله تاتوگرم  پنج

لیتر تری اتیئل  میلی 3ساعت،  6در فواصل زماتی  .ساعت حرارت داده شد 10درجه ساتتی گراد به مدت  84لیتر تولوئن در دمای میلی

شد تا پئورفیرین   شو دادهن شستبا تولوئ حاصل و رسوبسپس رسوب به وسیله قیف پرزدار صاف  .آمین به مخلو  واکنش اضافه گردید

 واکنش تداده خارج شود.

 PP)Cl@MWCNT]2[Mn(TNH پريدات در حضور کاتاليست به وسيله سديم اکسايش سولفيدهاروش عمومي  -1-6

 و (مئو  میلئی  45/4گئرم کاتالیسئت )  میلی 354 و لیتر استوتیتریلمیلی 24، سولفید مو لیتری، یک میلیمیلی 15گرد در یک بالن ته

مئو (  میلی 1) پریدات گرم سدیممیلی 016با هم مخلو  شدتد. سپس  ( ایمیدازو  به عنوان باز محوریمو میلی 41/4گرم )میلی 23

و مخلو  به وسیله همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتمسفر به هم گردید ماطر حل و به مخلو  فوق اضافه  لیتر آبمیلی 24در 

 ترمئا  اتیئل اسئتات و    3بئه   3دتبا  گردید. حلا  مورد استفاده مخلئو    (TLC)واکنش با کروماتوگرافی لایه تازک  پیشرفتزده شد. 

متان اسئتخراج و  کلرولیتر دیمیلی 24 به وسیلهو محصو  سه بار و هر بار  . پس از پایان واکنش مخلو  با قیف پرزدار صافهگزان بود

بئرای   و ،)سئیلیکاژ ( جداسئازی   PTLCصئفحات کرومئاتوگرافی    به وسئیله بخیر گردید. محصولات کننده دوار تتبخیر به وسیلهحلا  

 اتد.( آورده شده0) گرفته شد. تتایج حاصل در جدو   IRشده طیفتشخیص سولفون یا سولفوکسید تشکیل

  T]PP)Cl@MWCN2[Mn(TNHت پريدات در حضورکاتاليس به وسيله سديمسولفيد فنيلاکسايش دي -1-6-7

گئرم  میلئی  354 لیتئر اسئتوتیتریل،  میلئی  24، سئولفید فنیئل دیمئو ( از  میلئی  2گرم )میلی 286عمومی است.  روش کار مشابه روش

 016هئم مخلئو  شئدتد. سئپس     بئا   ( ایمیدازو  بئه عنئوان بئاز محئوری    مو میلی 41/4گرم )میلی 23و مو ( میلی 45/4کاتالیست )

ماطر حل و به محلو  فوق اضافه و مخلو  به وسیله همزن مغناطیسئی در   لیتر آبمیلی 24پریدات در  مو ( سدیممیلی 1گرم )میلی

پس از پایئان واکئنش مخلئو  بئا     دتبا  گردید.  (GC)گازی پیشرفت واکنش با کروماتوگرافی  .به هم زده شد دمای اتاق و فشار اتمسفر

کننئده دوار تبخیئر   تبخیئر  به وسیلهمتان استخراج و حلا  کلرولیتر دیمیلی 24 به وسیلهو محصو  سه بار و هر بار  قیف پرزدار صاف

شئده  برای تشخیص سولفون یا سولفوکسید تشکیل و ،)سیلیکاژ ( جداسازی PTLCصفحات کروماتوگرافی  به وسیلهگردید. محصولات 

 اتد.آورده شده (0) تتایج حاصل در جدو گرفته شد.   IRطیف
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  PP)Cl@MWCNT]2[Mn(TNH در حضور کاتاليستپريدات  سديمبه وسيله  اکسايش سولفيدهاحلال در بررسي نوع  -1-6-1

 354 ،ولفیدسئ فنیئل دیمئو (  گئرم )یئک میلئی   میلئی  286ها مائدار  واکنش. در همه این شدطراحی  واکنش 5 ،در بررسی توع حلا 

هم مخلو  شدتد. سئپس بئه    با ( ایمیدازو  به عنوان باز محوری مومیلی 41/4گرم )میلی 23و  مو (میلی 45/4گرم کاتالیست )میلی

 24لیتر متاتو ، به واکنش چهئارم  میلی 24لیتر استون، به واکنش سوم میلی 24لیتر استوتیتریل، به واکنش دوم میلی 24واکنش او  

 1پریئدات ) گئرم سئدیم  میلئی  016هئا  دام از واکئنش اضافه شد. به هر ک ،متانکلرولیتر دیمیلی 24به واکنش پنجم  و لیتر اتاتو میلی

بئه هئم    های فوق به وسیله همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتمسئفر . مخلو گردیدماطر اضافه  لیتر آبمیلی 24مو ( در میلی

 ه است.آمد (2) جدو تتایج حاصل در دتبا  گردید.  (TLC)پیشرفت واکنش با کروماتوگرافی لایه تازک زده شدتد. 

  پريدات به وسيله سديم اکسايش سولفيدهار د PP)Cl@MWCNT]2[Mn(TNHبررسي مقدار کاتاليست  -1-6-9

 41/4گئرم ) میلی 23سولفید، فنیلدیمو ( گرم )یک میلیمیلی 286ها مادار واکنشطراحی شد. در همه این  واکنش 5در این بخش 

گئرم  میلئی  016هم مخلو  شدتد. لیتری بامیلی 15لیتر استوتیتریل در یک بالن میلی 24 و ( ایمیدازو  به عنوان باز محوریمو میلی

گرم کاتالیسئت  میلی 144ماطر حل و به مخلو  فوق اضافه شد. سپس به واکنش او  لیتر آبمیلی 24مو ( در میلی 1پریدات ) سدیم

 45/4گئرم کاتالیسئت )  میلئی  354مو (، بئه واکئنش سئوم    میلی403/4گرم کاتالیست )میلی 344مو (، به واکنش دوم میلی 419/4)

و بئه واکئنش پئنجم کاتالیسئت اضئافه تگردیئد.        مو (اضئافه شئد  میلئی  453/4گرم کاتالیست )میلی 044م چهارمو ( به واکنش میلی

نش با کروماتوگرافی لایه تازک پیشرفت واکشدتد.  به هم زده های فوق به وسیله همزن مغناطیسی در دمای اتاق و فشار اتمسفرمخلو 

(TLC)  .آمده است. (1) جدو تتایج در دتبا  گردید 

  پريدات به وسيله سديم سولفيدفنيلاکسايش دير د MWCNT]@PP)Cl2[Mn(TNHکاتاليست بازيابي بررسي  -1-6-6

مجدداًًًً در واکنش بعدی مورد استفاده روش کار مشابه روش عمومی است ولی در پایان واکنش کاتالیست از مخلو  واکنش جدا شده و 

گئرم کاتالیسئت   میلئی  354 لیتئر اسئتوتیتریل،  میلی 24، سولفیدفنیلدی مو لیتری، یک میلیمیلی 15گرد در یک بالن ته قرار گرفت.

گئرم  میلئی  016بئا هئم مخلئو  شئدتد. سئپس       ( ایمیدازو  به عنئوان بئاز محئوری   مو میلی 41/4گرم )میلی 23 و مو (میلی 45/4)

و مخلئو  بئه وسئیله همئزن مغناطیسئی در      گردید ماطر حل و به مخلو  فوق اضافه  لیتر آبمیلی 24مو ( در میلی 1) پریداتسدیم

پئس از پایئان واکئنش،     دتبئا  گردیئد.   (TLC)پیشرفت واکنش با کروماتوگرافی لایئه تئازک   دمای اتاق و فشار اتمسفر به هم زده شد. 

قیف پرزدار صاف و روی صافی )کاتالیست( در یک واکنش دیگر با همان شرایط بالا مورد استفاده قرار گرفئت.   لهبه وسیمخلو  واکنش 

 آمده است. (3) جدو تتایج در  .مرتبه دیگر ادامه یافت 6استفاده از این کاتالیست تا 

 نتایج -3

-های مختلف اکسایشهای مناسبی برای اتجام واکنشستبعنوان کاتالی -054pرومتواتند ماتند سیتوکهای سنتزی میمتالوپورفیرین

مایاس بزرگ مناسب  در ایشهای اکسها را برای استفاده در واکنشهای کاتالیستی، آنکاهش عمل کنند. بازده بالای این سیستم
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ها عملی از آن ب برای استفادههای آلی و معدتی تامحلو ، یک راه مناسروی تگهدارتدهبر قیمت های گرانسازد. قراردادن کاتالیستمی

لیل محدودیت در تزدیک بدهای تاهمگن از اتواع محلو ، فعالیت این کاتالیست ولاًًباشد. معمها میگری آناتتخاب و بهبود پایداری و

( IIIریناتو منگنز)پورفیآمینو فنیل( -تتراکیس )پارا-مزواز کاتالیست  کار حاضردر است.  های شیمیایی کمترشدن سوبسترا و محدودیت

برای اکسایش سولفیدها تحت شرایط به هم  [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNHکربنی چند دیواره ] لوله روی تاتو قرار گرفته بر کلرید

 زدن مغناطیسی استفاده شده است.

صل گردید. در این مت 5-3-1طبق روش  دارهای کربنی چند دیواره عاملبا پیوتد کوالاتسی به تاتولوله [PP)Cl2Mn(TNH] کمپلکس

به عنوان تگهدارتده استفاده گردید. سپس گروه اسیدی به  COOH– های عاملیهای کربنی چند دیواره دارای گروهتحایق از تاتولوله

های آمین موجود در موقعیت پارای فنیل قرار  تبدیل شد. در این اتصا  گروه (COCl–)وسیله تیوتئیل کلرید به گروه اسید کلرید 

 د.یگردهای کربنی چند دیواره متصل موجود روی تاتولوله  COCl–در موقعیت مزو متالو پورفیرین از طریق اتصا  آمیدی به  گرفته

 دهد.میتشان  را های کربنی چند دیوارهتاتولولهبر روی  رفیرینومنگنزپگرفتن طرز قرار( 2)شکل 

COOH COCl

N N

N N

Mn

NH
2

NH
2

NH
2

C NH

O

SOCl2

Mn(TNH2PP)Cl

Toluene, 80 oC

Et3N, 48 h

Reflux, 1 h

 
 دارعاملهاي کربنی چند دیواره رفیرین بر روي نانو لولهپوگرفتن منگنزطرز قرار -1شكل 

های کربنی چند دیواره، میزان پئورفیرین  آمینو فنیل ( پورفیریناتو کلرید بر روی تاتولوله-پس از سنتز و قرار دادن منگنز تتراکیس )پارا

. طیف فرا بنفش مرئی آن در باشددرصد می 9/22پیوتد شده بر روی آن به وسیله اسپکتروسکوپی جذب اتمی تعیین شد که میزان آن 

ها کارآیی بئالایی را  این کاتالیست در سیستم اکسایشی سولفید دهد.( آمده است که سورت این کمپلکس را به خوبی تشان می1شکل)

دارتئده بئه   اتصئا  تگئه   هئای متئوالی از آن اسئتفاده تمئود.    تئوان در واکئنش  می چنینهم باشد.و کاملاًً پایدار می دهداز خود تشان می
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شئود.  هئای آلئی از سئطح تگهدارتئده جئدا تمئی      متالوپورفیرین یک اتصا  کووالاتی قوی است به طوری کئه پئورفیرین در آب و حئلا    

جامد مورد شناسایی قرار گرفت. میزان  UVو SEM، آتالیز عنصری، IRهای به وسیله روش [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNH]کاتالیست 

درصد بدست آمد. این میزان تیتروژن تشاتگر وجود  6/2کاتالیست با روش آتالیز عنصری تعیین گردید که مادار آن  تیتروژن موجود در

 باشد.های حاصل از روش جذب اتمی میکه در تطابق کامل با داده باشد.مو  پورفیرین بر گرم کاتالیست میمیلی 4420/4

 

 [MWCNTPP)Cl2Mn(TNH@] کاتالیست جامد UVطیف -2شكل 

. ظهور ارتعاشات مربو  به پورفیرین در طیف دهدرا تشان می [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNHکاتالیست ] IR( طیف 3شکل)

IR .دلیلی بر قرارگیری متالوپورفیرین بر روی تاتولوله کربنی چند دیواره است 

 

 [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNHکاتالیست ] IRطیف  -3شكل 
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را  [Cl@MWCNT2Mn(TNH(PP]های کربنی چند دیواره و کاتالیست مربو  به تاتولوله SEMویر به ترتیب تصا )5(و  )0(های شکل

چند  های کربنیدارتده تاتولولهد. تغییر در مورفولوژی سطح کاتالیست تأییدی بر قرارگرفتن منگنزپورفیرین بر روی تگهندهتشان می

 .دیواره است

 

 هاي کربنی چند دیوارهنانولوله SEM تصویر -4شكل 

 
 [MWCNT-PP)Cl2Mn(TNH]کاتالیست  SEMتصویر  -5شكل 

  PP)Cl@MWCNT]2[Mn(TNH در حضور کاتاليست اکسايش سولفيدهابررسي نوع حلال در  -9-7

طبق روش کئار شئرح داده    استفاده گردید.سولفید فنیلاکسایش دیاز واکنش  رای بهینه تمودن توع حلا  در این سیستم کاتالیستیب

آمده است. این  (2)جدو کلرومتان به کار برده شد. تتایج در دیو  ن، متاتو ، اتاتو وحلا  استوتیتریل، است پنج 3-0-1شده در بخش 

ا چون استوتیتریل بئا آب تشئکیل یئک فئاز ر     باشدمی 2:2آب به تسبت  تتایج حاکی از آن است که بهترین حلا  مخلو  استوتیتریل و

-آب در مورد مخلو  حئلا  . دتشوخوبی در آن حل می به کننده شود که مواد اولیه و اکسیدداده و یک محیط قطبی مناسب ایجاد می

 شد. استفادهبرمید تترابوتیل آموتیوم از کاتالیست اتتاا  فاز متان کلرودی
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 [MWCNT-PP)Cl2Mn(TNH]در حضور کاتالیست سولفید فنیلاکسایش ديدر  نوع حلالبررسی  -1جدول 

 توع حلا  (دقیاه) زمان * درصد تبدیل

 (2:2) آب : استوتیتریل 64 244

 (1:2) آب : استوتیتریل 64 84

 (2:1) آب:  استوتیتریل 64 54

 آب: ن واست 64 34

 آب:  متاتو  64 55

 آب:  اتاتو  64 05

 آب:  کلرومتاندی 64 25

 باشد.می یهاول سولفید ها بر اساسبازده *

 [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNHدر حضور کاتاليست ] اکسايش سولفيدهابررسي اثر مقدار کاتاليست در  -9-1

استفاده گردید. طبق روش کار  سولفیدفنیلاکسایش دیتمودن مادار کاتالیست در این سیستم کاتالیستی از واکنش به منظور بهینه

آمده است. این تتایج حاکی از آن است که مادار  (1)احی گردیدتد. تتایج در جدو سیستم طر چهار 0-0-1شرح داده شده در بخش 

 درصد 9/22 گاهباشد و با توجه به اینکه میزان پورفیرین بر روی تکیهمی سولفیدمو  میلی 2گرم به ازای میلی 354بهینه کاتالیست 

 غیاب کاتالیست واکنش بازده قابل قبولی تشان تداد.که در . تکته اینمو  استمیلی 45/4مادار بهینه کاتالیست  .است

 [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNH]سولفید در حضور کاتالیست فنیلاکسایش ديبررسی اثر مقدار کاتالیست در  -2جدول 

(مو مادار کاتالیست )میلی (دقیاه) زمان   * درصد تبدیل 

 25 64 بدون کاتالیست

419/4 64 04 

403/4 64 85 

454/4 64 244 

453/4 64 244 

 باشد.می اولیه سولفید ها بر اساسبازده *

  سولفيدفنيلاکسايش ديدر  [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNHکاتاليست ]بازيابي بررسي  -9-9

. تتئایج  ه استشرح داده شد 5-0-1 در بخش [Mn(TNH2PP)Cl@MWCNTروش کار اتجام شده برای بررسی بازیابی کاتالیست ]

بئار اسئتفاده    شئش  است. این تتایج حاکی از آن است که این کاتالیست تحت شرایط بهم زدن مغناطیسی پس از مدهآ (3)جدو در 

 .گرددکند و از این تظر کاتالیست پایداری محسوب میمتوالی هنوز خاصیت کاتالیستی خود را حفظ می
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 سولفیدفنیلاکسایش ديدر  [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNHکاتالیست ]بازیابی بررسی  -3جدول 

(دقیاه) زمان شماره واکنش  * درصد تبدیل 

2 64 244 

1 64 93 

3 64 95 

0 64 95 

5 64 93 

6 64 93 

 باشد.می اولیه سولفید ها بر اساسبازده *

  [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNH] پريدات در حضور کاتاليست به وسيله سديماکسايش سولفيدها  -9-6

ن، واسئت  ،هئای مختلفئی از جملئه اسئتوتیتریل    استفاده گردید. حئلا   کنندهدیپریدات به عنوان اکسیماز سد کاتالیستی در این سیستم

ها استوتیتریل به عنئوان بهتئرین حئلا  اتتخئاب شئد. زیئرا       که از بین آن ،کلرومتان در این سیستم بررسی گردیدتددی ،متاتو ، اتاتو 

تحت شئرایط   و ماده اولیه ایجاد تخواهد کرد. این سیستم کنندهدیاکسظر حلالیت از ت استوتیتریل با آب تشکیل یک فاز داده و مشکلی

گرفئت.  مورد بررسی قئرار  آنهمچنین بازیابی و پایداری  وقرار گرفت. در این سیستم اثر ماادیر مختلف کاتالیست  بهم زدن مغناطیسی

 ست.آمده ا( 0) جدو تتایج کلی در  دهد.شرایط واکنش را تشان می )6(شکل

 

 [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNH] پریدات در حضور کاتالیست به وسیله سدیم اکسایش سولفیدهاطرح کلی واکنش  -6شكل

 

 [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNH]پریدات در حضور کاتالیست سدیمبه وسیله اکسایش سولفیدها  -4جدول 

 (%سولفون) (%سولفوکسید) ، ** * درصد تبدیل زمان )دقیاه( سولفید ردیف

2 S
 

54 244 94 24 

1 S
 

84 244 91 8 

3 S

 
244 244 85 25 

0 
S CH

3

 

54 244 95 5 

 

5 

 

S

 

 

64 

 

244 

 

84 

 

14 
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 باشد.می اولیه سولفید ها بر اساسبازده * 

 از محصو  جداسازی شده بدست آمده است. 6-9های از کروماتوگرافی گازی و ردیف 2-5های بازده ردیف **

 تشکر و تقدیر

 .تمایندمی تشکر صمیماتهپیام تور  داتشگاه پژوهشی معاوتت مالی هایحمایت از مااله تویسندگان

 گیرینتیجه -4

تواتایی بسیار خوبی در کنند که های تاهمگن پایداری ایجاد میهای مختلف، کاتالیستگاهها بر روی تکیهدادن متالوپورفیرینقرار

( IIIمنگنز) پریدات در حضور کاتالیستاکسایش سولفیدها به وسیله سدیم  پژوهشباشند. در این اکسایش ترکیبات مختلف دارا می

در شرایط  [PP)Cl@MWCNT2Mn(TNH] پیوتد آمیدی،از طریق ، دارهای کربنی عاملتاتولولهروی  گرفته برپورفیرین قرارتترافنیل

شناسایی شدتد.  زدن مغناطیسی مورد بررسی قرار گرفت. محصولات واکنش سولفوکسید و سولفون بودتد که بعد از جداسازی، همب

باشد. در هر دو مورد سولفیدهای خطی و آروماتیک، فعالیت بسیار خوبی در اکسایش سولفیدها دارا می تتایج تشان داد که این سیستم

تبدیل برای تولید محصو  سولفوکسید بیشتر از سولفون  ون مشاهده شد که در اکثر موارد میزان درصددو محصو  سولفوکسید و سولف

 و بازده ستکاتالی بیمحصولات، قابلیت بازیاتوان به سادگی و راحتی شرایط واکنش، جداسازی راحت از مزایای روش حاضر می بود.

 بالای محصولات اشاره تمود.
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