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ی به ذرات مغناطیسنانو پلی اکسومولیبدات متصل بر روی سطح سنتز و شناسایی 

  هاالفین های اپوکسایشواکنشدر  بیقابل بازیامد و آکار جدید کاتالیزورعنوان 

 4مجتبی باقرزاده، 3حسینی ساداتحدیقه ، 2یم زارع، مر1،*زینب مرادی شوئیلی
 گروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه گیلان، رشت، ایراناستادیار  1

 گلپایگان، گلپایگان، ایران ده فنی و مهندسیگروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دانشگاستادیار  2
 ، دانشگاه صنعتی شریف، تهران، ایرانشیمی، دانشکده وی دکتریجدانش 3

 ، دانشگاه صنعتی شریف، تهران، ایرانشیمی، دانشکده استاد ۴

 10/57/19پذیرش: تاریخ            53/57/19تاریخ تصحيح:              91/50/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

سطح نانوذرات مغناطیسی بر روی  39O11[PMnMo[‒5پلی اکسومولیبدات  کووالان از طریق اتصال MnPOM4O3Fe@ جدیدکاتالیزور نانو

2@SiO4O3Fe  پراش شاملی طیف سنجهای شبا استفاده از یک سری از رو سنتز شدهسنتز شد. نانومواد با موفقیت عاملدار شده با گروههای آمینی 

 ییشناسا (FT–IR) مادون قرمز یسنج فیط و (EDX) کسیا پرتو یانرژ پراش یسنجفیط ،(SEM) یروبش یالکترون کروسکوپیم، (XRD) کسیا پرتو

با بازده و  t–BuOOH اکسنده در حضوراپوکسید مربوطه ها به برای واکنش اپوکسایش الفینرا  مناسبی یکاتالیزورفعالیت نانوکامپوزیت حاصل،  .شد

ود. آزمایشات شبازیابی از مخلوط واکنش خارجی  ربایآهنتواند به راحتی با استفاده از یک میشده  کاتالیزور سنتز. به علاوه، نشان داد انتخابگری بالا

ورد استفاده م ،آن در کارایی ایبدون کاهش قابل ملاحظه تا هفت چرخه کاتالیزوری دست کمتواند نشان داد که این نانوکاتالیزور می بی کاتالیزوربازیا

 .یردقرار گمجدد 

 اپوکسایش.های پلی اکسومولیبدات، واکنشکاتالیزورهای ، 4O3Fe ،ناهمگنکاتالیزور  کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

محصولات این دسته از  ووب می شود سها و صنایع شیمیایی محدر آزمایشگاه یمهم ها واکنشها و آرنالفین ایشاپوکس

ا، هبه میزان گسترده ای در تولید محصولاتی مانند سورفکتانتهای سنتزی، حدواسط به عنواناپوکسیدها ها، یعنی واکنش

های فلزات واسطه به ویژه های اپوکسایش به کمک کمپلکسکاتالیز واکنش[. 1روند ]ها به کار میرنگ های اپوکسی ورزین

بنابراین طراحی و سنتز [. 2باشد ]ای برای سنتز این دسته از ترکیبات می(، روش شناخته شدهVIهای مولیبدن )کمپلکس

  [.3] لش برانگیز در این حوزه بوده استاهای چیکی از زمینه ،مخلوط واکنشقابلیت بازیابی از با انتخابگری بالا و  یکاتالیزورهای
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محیطی، مطالعه  زیستبسیار مشکل بوده و نیز به علت ملاحظات  همگنز آنجایی که جداسازی و بازیابی کاتالیزورهای ا

جذاب برای این هدف، ناهمگن بوده است. یک راه حل  توجه محققین و به ویژه صنایع شیمیاییکاتالیزورهای ناهمگن مورد 

 . [4] باشدنمودن کاتالیزورهای مولکولی بر روی سطح بسترهای جامد مانند نانوذرات مغناطیسی می

های عاملی متفاوت بر روی سطح، سمیت پایین، امکان ایجاد گروههایی مانند به علت قابلیتنانو ذرات مغناطیسی اکسید آهن 

جداسازی و نیز تثبیت  MRI [5،]های مختلف مانند زگاری، کاربردهای زیادی در زمینهاشباع مغناطیسی بالا و زیست سا

به علت سطح ویژه بالا، پراکندگی افزون بر این، این دسته از مواد  [ و غیره دارند.8و  7[، رهایش دارو ]6های زیستی ]مولکول

 نناهمگتهیه کاتالیزورهای  در ربای خارجیاز یک آهن های فعال بر روی سطح خارجی بستر و سهولت جداسازی با استفادهمکان

یابند که منجر فرایند کاتالیزوری تجمع میناپایدار بوده و طی  4O3Feنانوذرات مغناطیسی با این وجود،  [.9] اندمورد توجه بوده

ساده برای رفع این مشکل [. یک راه حل مهم و 11شود ]به کاهش عملکرد کاتالیزوری و پراکندگی آن در مخلوط واکنش می

نانوذرات مغناطیسی پوشیده شده با سیلیکا به عنوان بستر، توجهات  ،[. بنابراین11باشد ]( می2SiOهای سیلیکا )استفاده از پوسته

 [.12-14] ستقابل بازیافت به خود جلب کرده ا ناهمگنکاتالیزورهای زیادی را در تهیه 

توسط  4O3Feپلی اکسوتنگستن بر روی بستر نانو ذرات مغناطیسی مولیبدن و  ناهمگن، سنتز تعدادی از نانوکاتالیزورهای اخیراً

 نداهه شدبه کار گرفتبا موفقیت اکسیداسیون سولفیدها اپوکسایش و یا های که در واکنش شده استگزارش تیم تحقیقاتی ما 

از طریق اتصال کمپلکس پلی اکسومولیبدات،  MnPOM4O3Fe@پوسته  هسته کاتالیزور جدید[. در این مطالعه نانو 17-15، 9]

5‒]39O11[PMnMo 2، بر روی سطح عامل دار شده@SiO4O3Fe نانو کامپوزیت (1)شمای  های آمینی گزارش شده استبا گروه .

، (XRD) کسیا پرتو پراش ،(SEM) یروبش یالکترون کروسکوپیم شاملهای مختلف طیف سنجی سنتز شده، با استفاده از روش

. خصوصیات کاتالیزوری نانوکامپوزیت شد ییشناسامطالعه و  FT–IR یسنج فیط و (EDX) کسیا پرتو یانرژ پراش یسنجفیط

به عنوان اکسنده مطالعه شد. نتایج نشان داد که نانو کاتالیزور  t‒BuOOHها با استفاده از تهیه شده در واکنش اپوکسایش اولفین

احتی با باشد. کاتالیزور به رها در شرایط ملایم آزمایشگاهی دارا میتهیه شده بازده و انتخابگری بالایی را برای اپوکسایش اولفین

واکنش متوالی بدون کاهش  دست کم هفتای امکان بازیابی آن بر استفاده از یک آهنربای خارجی از مخلوط واکنش جدا شده و

 باشد.قابل ملاحظه در فعالیت کاتالیزوری امکان پذیر می
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 MnPOM4O3Fe@مراحل سنتز نانوکاتالیزور  .1شمای 

 روش تجربی -2

 هاي آزمایشگاهيها و روشدستگاه -1-9

که مشخص شده است، تحت جو بی اثر انجام شده است. تمام واکنشگرهای شیمیایی  واردیمهای شیمیایی غیر از تمامی واکنش

به  SiO4O3Fe@2و نانودرات هسته پوسته  4O3Feنانوذرات سازی مصرف شده است. ع تجاری خریداری و بدون خالصباز منا

 ( باPXRDنمونه های پودری ) Xپرتو  شهای پراداده[ تهیه شدند. 19 و 18وسیله روشی که پیش از این گزارش شده است ]

گیری مقدار اندازه. شد انجام Philips X’Pert MPD diffractometer (Cu-Kα X-radiation, λ = 1.54 Å)دستگاه  از استفاده

مولیبدن نشسته بر سطح بستر و مقدار مولیبدن شسته شده به محلول واکنش با استفاده از طیف سنجی نشر اتمی با پلاسمای 

 به هانمونه FT‒IR هایانجام شد. طیف Perkin-Elmer AA-300( و با استفاده از طیف سنج مدل ICP-AESالقایی )جفت شده 

( SEM) روبشی الکترونی میکروسکوپ تصاویر. آمد دست به Alpha-Bruker FT-IR  سنجطیف دستگاه با KBr هایقرص صورت

 یا EDS) ایکس پرتو انرژی پراش سنجی طیف دستگاه با عنصری تجزیه. شد تهیه KYKY‒EM3200 دستگاه از استفاده با

EDX )سری از MIRA3 FEG‒SEM شد انجام. ( آنالیزهای کروماتوگرافی گازیGC بر روی دستگاه )Agilent Technologies 

6890N  60.0با ستونی به ابعادm×250 μm×1.00 μm .انجام شد 

 (2NH-4O3Fe) هاي آمينيشده با گروهدار عامل 4O3Feسنتز نانوذرات مغناطيسي -1-1

 شد دارعامل ینیآم یهاگروهبا های گزارش شده در منابع علمی به کمک روشسنتز شده  SiO4O3Fe@2 یسیمغناط نانوذرات

قیقه د 31تولوئن خشک به مدت  mL 111تهیه شده در  SiO4O3Fe@2کروی شکل نانو ذرات یک گرم از  [. به طور خلاصه،21]

( اضافه شده و مخلوط در دمای APTESسیلان )اتوکسیتریآمینوپروپیل-3از  mL 1در حمام آلتراسونیک پخش شد. سپس، 

زده شد. مواد جامد به دست آمده چندین بار به ترتیب، با تولوئن و اتانول شستشو داده شد ساعت به شدت هم 24اتاق به مدت 

 اعت خشک شد.س 7به مدت  C 71°و در آون در دمای 
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 POM-@Mn4O3Feسنتز نانوکامپوزیت -1-3

با استفاده از روشی که پیش از این به وسیله پاتل و همکارانش گزارش شده است، سنتز شد  39O11nMoM[P[‒5پلی اکسومتالات 

 3NaHCOمحلول به وسیله  pHمیلی لیتر آب مقطر حل شد و  11در  O2.nH40O12oMP3Hگرم از  61/1به طور خلاصه،   [.21]

به محلول اضافه شد. محلول به مدت یک  O2.4H2MnClمیلی گرم  82گرم شده سپس  C 18°رسانده شد. محلول تا  3/4ه ب

افزوده شده و مخلوط به مدت  2NH-4O3Feمیلی گرم از  311صاف شد. به محلول حاصل، زده شد و سپس هم C18°ساعت در 

جداسازی و چندین بار با آب و سپس اتانول شستشو ربای خارجی به وسیله آهنشد. جامد حاصل سپس  بازروانیساعت  24

 خشک شد. C71°ساعت در دمای  8داده شد. محصول به مدت 

 روش کلي براي بررسي واکنش هاي کاتاليزوري اپوکسایش -1-8

( به عنوان استاندارد mmol 2/1ن )کلروبنز، POM-@Mn4O3Fe از mg 5، در دی کلرواتان (mmol 2/1به محلولی از الکن )

زده شد. هم C 81°دقیقه در  21-61لوط حاصل به مدت خم افزوده شد. به عنوان اکسنده t‒BuOOH از mmol 4/1داخلی و 

انجام شده و نتایج با نمونه های استاندارد مقایسه  ربا 2بررسی شد. تمامی واکنش ها دست کم  GCپیشرفت واکنش به وسیله 

 شد. 

 بحث و نتیجه گیری -3

 POM-@Mn4O3Feنانوکاتاليزور روشهاي شناسایي  -3-9

نانوذرات  cm 1623–1و  2433نشان داده شده است. نوارهای مشاهده شده در  1ترکیبات سنتز شده در شکل  IR–FTطیف 

4O3Fe  1[. نوار تیز در 16جذب شده بر روی سطح است ]آب الف( مربوط به شیوه های ارتعاشی مولکولهای -1)شکل–cm 581 

ج( به ترتیب مربوط به فرکانس ارتعاش کششی -1ب و -1)در طیف های  cm 1161–1 )مشاهده شده در تمامی طیف ها( و نوار 

طیف مربوط به نانو  cm 799–1و  885، 942، 1141در  جذبی مشاهده شدهنوارهای  [.22می باشند ] O–Siو  O–Feپیوندهای 

 د که معمولاًنباشمی Mo–O–Moو  O–P ،O–Moبه ترتیب مربوط به ارتعاش کششی پیوندهای  POM-@Mn4O3Feکامپوزیت 

 P–O ،Mo–Oهای مربوط به پیوندهای جایی فرکانس[. جابه23ها شناخته شده است ]برای ارتعاش متقارن پلی اکسومولیبدات

مشاهده شده  های. نواردر ساختار پلی اکسومولیبدات دارد  Mn(II)دلالت بر حضور  40O12oMP3Hدر مقایسه با  Mo–O–Moو 

به روشنی  IR–FTهای مشاهده شده در طیف های نوار[. 21] باشندمی O–Mnمربوط به ارتعاش پیوند  cm 426–1 و  461در 

را نشان  POM-@Mn4O3Feو تشکیل نانوکامپوزیت  2NH-4O3Feرا بر سطح  39O11nMoM[P[‒5اتصال گونه پلی اکسومتالات 

 می دهد.
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 .POM-@Mn4O3Fe و )د( 2NH-4O3Fe)ج(  SiO4O3Fe@2)ب(  4O3Feالف( )ترکیبات سنتز شده:  IR–FTطیف  -1شکل 

پلی اکسومتالات علاوه بر روش سنتزی که در بالا توصیف شد، ، POM-@Mn4O3Feبرای تهیه نانوکامپوزیت در این مطالعه 

5‒]39O11nMoM[P  2با نانوذرات هسته پوسته@SiO4O3Fe  ساعت بازروانی شده و جامد حاصل  24حلال آب به مدت در

مورد  FT–IRجداسازی و چندین بار با آب و اتانول شستشو داده شد. پس از خشک کردن، مواد حاصل به وسیله طیف سنجی 

–Pای نشان داده شده است، عدم مشاهده نوارهای ارتعاش کششی پیونده 2طور که در شکل مطالعه و بررسی قرار گرفت. همان

O ،O–Mo  وMo–O–Mo  1‒در محدودهcm 1111‒711 ، 39[‒5نشان داد که پلی اکسومتالاتO11nMoM[P  بر روی سطح

 POM-@Mn4O3Feنانوکامپوزیت  IR–FTمتصل نشده است. مقایسه این نتایج با طیف  SiO4O3Fe@2نانوذرات هسته پوسته 

از طریق  نشان داده شده است، 1، همانطور که در شمای مولیبداتاکسو ب( به خوبی نشان می دهد که اتصال گونه پلی-2)شکل 

 سطح صورت گرفته است. 2NHهای عاملی گروه

 
 POM-@Mn4O3Feترکیبات سنتز شده: )الف( با استفاده از بستر عاملدار نشده )ب( نانوکامپوزیت  IR–FTطیف  -2شکل 
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نشان داده شده است. الگوی  3در شکل  POM-@Mn4O3Feو نانوکامپوزیت  4O3Feمربوط به نانوذرات  (XRD) کسیا پرتو پراش

( برای فاز مکعبی مرکز وجوه 441( و )511(، )422(، )411(، )222(، )311(، )221پراش پرتو ایکس صفحات انعکاس معمول )

لایه مربوط به  31°تا  21بین  θ2پیک پهن مشاهده شده در ب، -3در شکل  [.42دهد ]نشان می 4O3Feپر را برای نانوذرات 

محصول  XRDطیف در  MnPOMباشد. هیچ گونه پراکندگی ناشی از مراکز پلی اکسو متالات سیلیکاتی میشکل نسبتا نازک و بی

 . مشاهده نشد

 

 POM-@Mn4O3Feو )ب( نانوکامپوزیت  4O3Feنانوذرات )الف(  (XRD) کسیا پرتو پراش -3شکل 

دلالت بر  POM-@Mn4O3Feنانوکامپوزیت و  4O3Feنانوذرات مربوط به  (SEM) یروبش یالکترون کروسکوپیمتصاویر  4شکل 

نشان می  SEMهمچنین تصاویر می باشد.  nm 55و  35کروی دارد که اندازه قطر تقریبی آنها به ترتیب  ات تقریباًتشکیل ذر

  .حفظ نموده استپلی اکسو متالات بر روی سطح شکل کروی خود را پس از افزایش لایه  POM-@Mn4O3Feنانوذرات دهد که 

 

 POM-@Mn4O3Fe )ب( و 4O3Fe )الف( نانوذرات SEMتصاویر  -۴شکل 

Mn4O3Fe@-( به منظور مطالعه ترکیب عنصری و پراکندگی آنها بر روی سطح نانو ذرات EDX) کسیا پرتو یانرژ پراشآنالیز 

POM  انجام شد که به روشنی حضور عناصرFe ،O ،Si ،C ،N ،Mo ،Mn  وP مقدار مولیبدن روی (5)شکل  را نشان می دهد .
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های را نشان داد. بر اساس داده MnPOMاز گونه  mmol/g 39/1( نمونه مقدار تقریبی %wtسطح با استفاده از آنالیز عنصری )

 متصل شده است. 2NH-4O3Feبا موفقیت بر روی بستر  MnPOMبه دست آمده می توان نتیجه گرفت که 

 
 .POM-@Mn4O3Feنانوذرات  کسیا پرتو یانرژ پراشآنالیز  -5شکل 

  POM-@Mn4O3Feبررسي واکنش هاي اپوکسایش اولفين ها با استفاده از نانو کاتاليزور  -3-1

 عنوان به سیکلواکتن مایع فاز اپوکسایش در کاتالیزور عنوان به شده، شناسایی خوبی به که MnPOM4O3Fe@ جامد ماده

 عنوان به اپوکسید تولید برای متفاوت های حلال و شرایط تحتبه عنوان اکسنده،   t‒BuOOHاستفاده از باو  مدل سوبسترای

 ،متانول ( متفاوت های حلال در سیکلواکتن اکسایش بازده میزان مقایسه، برای (.1 جدول( گرفت قرار آزمون مورد اصلی محصول

 برای حلال بهترین عنوان به کلرواتان دی و گردید مشخص ساعت 1 از بعد کلروفرم، دی کلرواتان و استونیتریل( ،دی کلرومتان

 کاتالیزوری فعالیت در یتوجه قابل کاهش سبب وضوح به متانولمانند  شونده کوئوردینه هایحلال .شد شناخته سیستم این

 اکسنده با فلزی مرکز هب شدن کوئوردینه برای (t‒BuOOH تجزیه حاصل از جانبی محصول(الکل ترشیوبوتیل مشابه زیرا ،شوندمی

 . نمایندمی جلوگیری واکنش انجام از به این ترتیب و کنندمی رقابت

 * MnPOM4O3Fe@. تعیین نوع حلال در اکسیداسیون سیکلواکتن با استفاده از نانوکامپوزیت 1جدول 
 درصد تبدیل )%(** حلال (mgمقدار کاتالیزور ) ردیف

 99 دی کلرو اتان 5 1

 35 دی کلرومتان 5 2

 91 کلروفرم 5 3

 19 آب 5 4

 12 استونیتریل 5 5

 41 متانول 5 6
محلول در آب.  واکنشها   t‒BuOOHاکسنده  mmol 4/1سیکلواکتن:  mmol 2/1* شرایط واکنش: 

 ساعت انجام شد. 1تحت بازروانی به مدت 

 بر اساس الکنهای اولیه محاسبه شده است. GC** تبدیل های 
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جدول گرفت ) قرار بررسی اکسنده و سوبسترا مورد از گوناگون مولی هاینسبت اپوکسایش، راندمان و تبدیل سرعت بهبود منظور به

 شاهد هایمیلی مول می باشد. همچنین، آزمایش 4/1و  2/1مقدار بهینه سوبسترا و اکسنده به ترتیب  که (. نتایج نشان داد2

 دهند.نشان می ساعت 1 از بعد را جزئی تبدیل درصد  MnPOM4O3Fe@ حضور در و کاتالیزور غیاب در

محلول در آب و   t‒BuOOH. پیداکردن مقادیر بهینه کاتالیزور، سابستریت و اکسیدانت برای اکسیداسیون سیکلواکتن با استفاده از کسنده 2جدول 
 .MnPOM4O3Fe@نانوکامپوزیت 

 ردیف
تبدیل 

)%(** 

زمان 

(h) 

انتخابگری نسبت به 

 اپوکسید

مقدار کاتالیزور 

(mg) 

مقدار سابستریت 

(mmol) 

 اکسیدکننده مقدار

(mmol) 
 دما

1 99< 1 99 5 2/1 4/1 81 

2 65 1 96 5 1 2 81 

3 71 2 96 5 1 2 81 

4 71 1 99 5 5/1 1 81 

5 91 2 95 5 5/1 1 81 

6 35 1 98 5 2/1 4/1 RT 
7 29 1 91 - 2/1 4/1 81 

 حلال دی کلرواتان انجام شد. mL 1واکنش ها تحت بازروانی در  *
 های اولیه محاسبه شده است.بر اساس الکن GCتبدیل های  **

 

 ارزیابی مورد گوناگون هایالفین اپوکسایش در MnPOM4O3Fe@ ناهمگن کاتالیزوری سیستم کاربرد مطالعات، از قسمت این در

 بالا بازده با مربوطه اپوکسید به را هاالفین ،MnPO4O3Fe@ کاتالیزور است، شده داده نشان 3 جدول در که طوری به گرفت. قرار

 پذیری معمولاً واکنش که هپتن -1 و اکتن -1 خطی مانند هایالفین .کند می تبدیل آمد، بدست سیکلواکتن برای آنچه مشابه

 استایرن کاتالیزوری سیستم این در دارند. اپوکسید محصول به نسبت عالی پذیری گزینش و بالا بازده سیستم این در دارند، کمی

 آلدهید بنز سوبستراها،این  برای اپوکسید محصول بر علاوه دارند. اپوکسید محصول به نسبت پایینی پذیری گزینش و مشتقاتش

 تبدیل درصد استایرن نیز مشاهده گردید. متیل-4 برای بنزآلدهید متیل-4 و متیل استایرن-αی  برا استوفنون استایرن، یبرا

 گزینش مشاهده .است 111% تقریبا اپوکسید محصول به نسبت آن پذیری گزینش و رسد می 96 به % ساعت 2 از بعد سیکلوهگزن

 نرفته پیش یرادیکال مسیر از واکنش که کند می پیشنهاد سیکلوهگزن اپوکسایش در بحث مورد ناهمگن کاتالیزور برای بالا پذیری

جایگزین شده با فلزات واسطه، محل های اند که در پلی اکسومتالاتپاتل و همکارانش پیش از این پیشنهاد کرده. [25] است

باشد و پلی اکسو متالات در واقع، در نقش لیگاندی با ظرفیت بالا برای فعال کاتالیزوری، مرکز فلز واسطه جایگزین شده می

متصل  Mn(II)نماید. در این شرایط، واکنشگر وارد شونده )مانند یک الکن( به طور مستقیم به مرکز پذیرش الکترون عمل می

[. افزون 26بیشتر می شود ]، فعالیت کاتالیزوری Mn(II)تعداد مراکز  با افزایشدر مطالعات آنها نشان داده شده است که  .شودمی

بر این، تأثیر نوع فلز واسطه جایگزین شده در ساختار پلی اکسومتالات بر فعالیت کاتالیزوری آنها، نقش فعال مرکز فلز واسطه را 
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مکانیسم پیشنهادی برای اکسایش الکن ها را با استفاده از نانوکاتالیزور  2شمای  [.27تأیید می نماید ]در واکنش اپوکسایش 

@MnPOM4O3Fe [28] نشان می دهد. 

 *MnPOM@4O3Feمحلول در آب و نانوکامپوزیت  t‒BuOOH. اکسیداسیون کاتالیزوری الکنهای مختلف با استفاده از اکسنده 3جدول 
TON  نسبت به اپوکسیدانتخابگری ( زمانh) **)%( ردیف سابستریت تبدیل 

 1 سیکلواکتن >99 1 99 5/111

 2 سیکلوهگزن 96 2 98 5/111

 3 اکتن-1 91 2 91 4/92

 4 هپتن-1 92 2 93 4/95

 5 استایرن 85 3 61 5/61

3/51 51 3 66 α-متیل استایرن  6 

 7 متیل استایرن-4 65 3 66 7/67
 mmolالکن:  mmol 2/1 کاتالیزور: mg 5حلال دی کلرواتان انجام شد. شرایط واکنش: mL 1واکنش ها تحت بازروانی در  * 

 محلول در آب.    t‒BuOOHاکسنده  4/1
 های اولیه محاسبه شده است.بر اساس الکن GCتبدیل های  **

 

 

 

 MnPOM4O3Fe@. مکانیسم پیشنهادی برای اکسایش الکن ها را با استفاده از نانوکاتالیزور 2شمای 

 شرایط درو  سیکلواکتن اپوکسایش از پی در پی هایچرخهطی  کاتالیزوریجامداز  مجدد استفاده با کاتالیزور پایداری و بازیافت

 جدا واکنش محلول از کاتالیزور واکنش، دمای در سیکلواکتن اپوکسایش شدن کامل از بعد منظور، بدین .شد امتحان یکسان

 در تبدیل درصد شود، می مشاهده 6 شکل در بطوریکه .شد خشک C o 71دمای در وشده  شسته کلرواتان دی حلال با و گردیده

چرخه هشتم همچنان  تا اپوکسید به نسبت پذیری گزینش درصدو  است متوالی یکسان چرخه تفبرای ه ساعت یک زمان مدت

 بررسی و منگنز مولیبدن فلز میزان تعیین و فعالیت برای صافی زیر محلول کاتالیزور، جداسازی از پس ،نافزون بر ای. است بالا

 هیچ تقریباً و نشد مشاهده ساعت یک طی از پس جدید واکنشگرهای حضور در اضافی بازده هیچ عملاً که داد نشان نتایج .گردید

نشان  نیز  FT‒IRطیف  های داده ، مطالعههمچنین .است شدهن مشاهده  ICP-AES تکنیک با صافی زیر محلول دری فلز گونه

 .است شتهتغییر ساختار ندا MnPOM4O3Fe@در مقایسه با اپوکسایش هایواکنش از شده بازیافت داد که کاتالیزور
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 کاتالیزور، mg 5 واکنش: )شرایط سیکلواکتن پذیر اپوکسایش گزینش در MnPOM4O3Fe@ کاتالیزور از مجدد استفاده قابلیت بررسی. 6شکل 

mmol 2/0 ،سیکلواکتن mmol ۴/0 t‒BuOOH  ، mL 1 کلرواتان،  دی°C00 ،h1.) 

مقایسه نتایج به دست آمده از سیستم کاتالیزوری حاصل با فعالیت کاتالیزورهای ناهمگن بر پایه پلی اکسومتالات که پیش از 

 پذیریگزینشدر مدت زمان کوتاهی از واکنش، فعالیت و  MnPOM4O3Fe@این در منابع گزارش شده، نشان می دهد که 

 (.4)جدول  ها داردرا در واکنش اپوکسایش الکنبالایی 

با عملکرد کاتالیزورهایی که در منابع گزارش شده  MnPOM4O3Fe@سیکلواکتن به وسیله  مقایسه نتایج به دست آمده برای اپوکسایش. ۴جدول 
 است.

 حلال دما اکسنده کاتالیزور ردیف
زمان 

(h) 
 تبدیل)%(

انتخابگری 

)%( 
 منبع

1 @MnPOM4O3Fe t‒BuOOH 81 
 دی

 کلرواتان
1 99< 99 

 این

 مطالعه

2 O213H.]2)34O9(PW2O)2(H4[Mn10Cs /t‒2O

BuOOH 
 26 99 43 24 فاقد حلال 51

3 PTA/Si–imid@ Si–MNPs  * t‒BuOOH 71 
 دی

 کلرواتان
6 95 95 29 

4 PMA@PMO‐ILs ** t‒BuOOH 51 31 99 78 9 کلروفرم 

5 [40O12[PW3Dopy]] ***  2O2H

(30%) 
81 DMF 1 69 111 31 

* PTA/Si–imid@ Si–MNPs = phosphotungstic acid supported on imidazole functionalized silica coated cobalt 

ferrite nanoparticles 

** PMA@PMO‐ILs= immobilized12‐phosphomolybdic acid (PMA) on mesoporous organosilicas containing 

imidazoliumcations 

*** Dopy= N-n-dodecylpyridinium tetrafluoroborate  
 

 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

1 2 3 4 5 6 7 8

%

چرخه کاتاليزوري

درصد تبدیل

گزینش پذیري



 9317 پایيز 84، شماره سيزدهمسال                                                                                   پژوهشي شيمي کاربردي              -مجله علمي

191 

 نتیجه گیری -4

به  39O11[PMnMo[‒5، یعنی Mnاز اتصال پلی اکسومولیبدات جایگزین شده با  MnPOM4O3Fe@در این مطالعه، نانوکامپوزیت 

های سنتز و به وسیله روش SiO4O3Fe@2نشانده شده بر روی سطح نانوذرات مغناطیسی هسته پوسته  2NHهای عاملی گروه

ی شناسایی شد. یکی از مزایای مهم این نانوذرات تهیه شده، سهولت و سرعت بازیابی آن از مخلوط واکنش به جسنمختلف طیف

مد مانند سانتریفیوژ و صاف کردن است. آگیر و نه چندان کارهای وقتربای خارجی، به جای استفاده از روشکمک یک آهن

ان داده پذیری بالا نشها، با بازده و گزینشواکنش اپوکسایش الفین درواکنش پذیری مورد قبولی را تهیه شده  تنانوکامپوزی

ی بیش تواند براتهیه شده از نظر شیمیایی پایدار بوده و می ناهمگن ها نشان داد که نانوکاتالیزوراست. همچنین، نتایج آزمایش

 ل ملاحظه در فعالیت مورد استفاده قرار گیرد.از هفت چرخه کاتالیزوری بدون کاهش قاب

  تشکر و قدردانی -5

رای حمایت از بتشکر خود را از معاونت پژوهشی دانشگاه گیلان و دانشکده فنی و مهندسی گلپایگان  نویسندگان مراتب تقدیر و

 دارند.این پروژه تحقیقاتی، ابراز می
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