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اربرد کاتالیستی نانوذرات پالادیم پوشش داده شده روی گرافن اکسید اصلاح شده با ک

 در واکنش های جفت شدن سوزوکیThymbraspicata))زوفایی عصاره گیاه

 4، بهروز ملکی3، حجت ویسی3، پریسا صفری مهر1، انسیه قاسمی1حکیمه زیادی ،2، محمد یوسفی1*،ملک حکمتی

 گروه شیمی ،دانشکده شیمی دارویی،علوم پزشکی تهران،دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران1
 گروه شیمی، واحد یادگار امام خمینی)ره( شهر ری،دانشگاه آزاد اسلامی، تهران، ایران 2

 پایه،  دانشگاه پیام نور، تهران، ایران گروه شیمی،دانشکده علوم 3
 گروه شیمی،دانشکده علوم پایه،  دانشگاه حکیم سبزواری ، سبزوار، ایران4

 16/04/99تاريخ پذيرش:           11/04/99تاريخ تصحيح:              24/10/98تاريخ دريافت: 

 چکيده

( با کمک یک روش ساده Pd NPs/RGOده توسط عصاره گیاه زوفایی )( پوشش داده شده روی گرافن اصلاح شPdدر این تحقیق، نانوذرات پالادیم )

از آریل و سبز، سنتز شد و به عنوان یک نانو کاتالیست کارا و قابل بازیافت برای واکنش جفت شدن سوزوکی بین فنیل بورونیک اسید و دامنه وسیعی 

 توسط عصاره گیاه زوفایی Pd( و کاهش درجا و تثبیت نانوذرات GOن اکسید)هالیدها مورد استفاده شده است. این کاتالیست از طریق اصلاح سطح گراف

(Thymbraspicataبه عنوان یک عامل تثبیت کننده و کاهش دهنده بدون افزودن هیچ ماده سمی، تهیه شد.نتایج نشان داد که نانو ذرات )Pd (0) 

فعالیت کاتالیستی بالایی را به عنوان یک نانو  Pd NPs/RGOالیست پراکنده شده است. نانوکات GOبه طور کامل روی سطح عامل دار شده ی 

مرتبه بدون  کاتالیست قابل بازیافت برای واکنش جفت شدن سوزوکی با بازده بالا از خود نشان داد. افزون بر این، کاتالیست سنتز شده می تواند چندین

 تغییر در فعالیت کاتالیستی خود مورد استفاده مجدد قرار گیرد.

 .سنتز سبز، گرافن، نانو ذرات پالادیم، سوزوکی :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

كربن نقش بسيار مهمي را در سنتز تركيبات آلي و -توسعه و گسترش روش هايي كارآمد و مفيد برای تشكيل پيوند كربن

 شيميايي تركيبات ا،درپليمره مهميی ساختاری اجزا آريلها بي كه حقيقت اينتركيبات فعال بيولوژيكي  ايفا مي كند. 

 آلي درسنتزتركيبات معمول و مهم ابزار يک به تبديل را روش اين هستند، داروييی حدواسطها و طبيعي محصولات ،یكشاورز

 آريل بي تركيبات سنتزی برااز جمله واكنش های جفت شدن نگيشي، جفت شدن استيل و ...  مختلفيی روشها. است كرده

 تركيبات اين سنتزی برا وعمومي اصلي روش يک عنوان بهكاتاليز شده با پالاديم  سوزوكي واكنش اآنه ازبين كه است شده ارائه
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-در مقايسه با ساير واكنش های جفت شدن كربن 1مزايای اصلي واكنش های جفت شدن سوزوكي[.7-1است] شده شناخته

كربن شامل انجام واكنش در شرايط ملايم، عدم حساسيت آن به آب و گروه های عاملي، غير سمي بودن پسماندها و سهولت 

 [.8و ذرات فلزی و گرافن دو نوع اصلي از مولفه ها در فناوری نانو معاصر را نشان مي دهند]جداسازی فرآورده ها مي باشد. نان

نانوذرات فلزی و گرافن با توجه به ويژگي های ساختاری و خواص منحصر به فرد ، كاربردهای بي شماری در دستگاه 

 [ دارند.20-18[ و موارد ديگر]17،16ها] [، كاتاليست14،15[، حسگرها]13،12[، تبديل و دخيره انرژی]11-9الكترونيكي]

( و ويژگي های سطح انعطاف g2m 2360-1در تحقيقات كاتاليستي، گرافن به دليل مساحت سطح بسيار بالا)مقدار محاسبه شده،

 [.21پذير بيشتر به عنوان بستر تثبيت كننده مورد استفاده قرار گرفته است]

  لا گفته شد، يک روش سنتز سبز ساده برای توليد مواد هيبريدی بر حسب ويژگي های گوناگون گرافن كه در با

PdNPs/RGO به عنوان تثبيت كننده و كاهش دهنده معرفي شده است. در مرحله اول، عصاره  2به كمک عصاره گياه زوفايي

بعد، كاهش يافته جذب شود. در مرحله  GO( را كاهش دهد و روی سطح GOمي تواند به طور موثری گرافن اكسيد)

باعث تثبيت آنها نيز  Pd(به نانو ذرات Pdبيومولكول های جذب شده ی عصاره مي توانند افزون بر كاهش يون های پالاديم)

روی سطح گرافن اصلاح شده پراكنده و در واكنش های جفت  Pdشوند. در اين تحقيق ،با استفاده از گياه زوفايي نانوذرات 

 (.1ح استفاده شدند)طر 3ميارا-شدن سوزوكي

 بخش تجربی-2

 مورد استفاده دستگاه هايمواد شيميايي و -2-1

خريداری شد. همه مواد بدون خالص سازی بيشتر مورد  5و آلدريچ 4واكنشگرهای شيميايي با كيفيت بالا از شركتهای مرک

مورفولوژی سطح  ثبت شد. 6مگاهرتز مدل بروكر 400با استفاده از دستگاه طيف سنج  NMR استفاده قرار گرفت.طيفهای 

 .تعيين شد 7ذرات با دستگاه ميكروسكوپ الكتروني پويشي گسيل ميداني مدل كم اسكن

 روش تهيه عصاره گياه زوفايي -2-2

درجه سانتي گراد به مدت  80ميلي ليتر آب مقطر استريل در دمای  100گرم از گياه زوفايي خشک و پودر شد و به همراه  10

دور در دقيقه سانتريفيوژ شد، بخش بالايي  4000وط پس از سرد شدن تا دمای محيط با سرعت دقيقه خيسانده شد. مخل 30

 
1 Suzuki Coupling 
2 Thymbraspicata 
3 Suzuki- Miyaura 
4 Merk 
5 Aldrich 
6 Bruker Avance DRX spectrometer 
7 Cam Scan MV2300 
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درجه سانتي گراد در يخچال نگهداری شد تا در آزمايش های  4مخلوط از طريق صاف كردن جدا شد و در نهايت در دمای 

 بعدی به عنوان عامل كاهنده و تثبيت كننده مورد استفاده قرار گيرد.

 با استفاده از عصاره گياه زوفايي 1Pd NPs/RGOنتز سبز س -2-3

، Pd NPs/RGOبه منظور سنتز نانوكاتاليست سنتز شد.گياه زوفايي با استفاده از عصاره آبي Pd NPs/RGOنانو كاتاليست 

ه شد و به اضاف 2ميلي گرم( از پودر گرافيت طبيعي با روش اصلاح شده هامرز 100سنتز شده) GOعصاره تهيه شده فوق به 

ساعت، رنگ  2ساعت رفلاكس شد. پس از گذشت  2شد.سپس مخلوط واكنش توسط همزن به مدت  پخشدقيقه  20مدت 

مخلوط از قهوه ای روشن به سياه رنگ تغيير يافت، كه اين تغيير رنگ نشان دهنده كاهش گرافن اكسيد كه يک تركيب پايدار 

(از طريق سانتريفيوژ جدا شد. RGOی محيط، گرافن اكسيد كاهش يافته)است، مي باشد. پس از خنک شدن و رسيدن به دما

 24مولار تحت همزن مغناطيسي به صورت قطره قطره در مدت زمان  4PdCl2Na3/0ميلي ليتر از محلول  30پس از شستشو، 

يط واكنش جدا نهايي توسط سانتريفيوژ از مح Pd NPs/RGOدرجه سانتي گراد به مخلوط اضافه شد.  100ساعت در دمای 

 .[22]قرار گرفتمرتبه با آب مقطر شسته شد، سپس برای ارزيابي و بررسي فعاليت كاتاليستي مورد استفاده بعدی  3شد و 

 اندازه گيری شد. ICP-AESبود كه توسط  Pd NPs/RGO  ،mmol/g  19/0در  Pdمقدار

 ميارا-روش عمومي براي واکنش هاي سوزوکي -2-4

ميلي  3CO2K(2ميلي مول(،  1(، فنيل بورونيک اسيد)1:1ميلي ليتر آب و اتانول به نسبت ) 3هاليد، ميلي مول از آريل  1

درجه سانتي  50ميلي گرم( در ظرف واكنش ريخته شد. مخلوط حاصل در دمای  20مول درصد، 1/0)Pd NPs/RGOمول( و 

ه است( تا كامل شدن واكنش همزده شد. پيشرفت نشان داده شد 2گراد برای مدت زمان های مورد نياز)همانطور كه در جدول 

مورد بررسي قرار گرفت. پس از اتمام واكنش و  UV( در زير لامپ 1:4هگزان:اتيل استات، -n)حلال:  TLCواكنش توسط 

 ميلي ليتر اتانول به مخلوط واكنش، كاتاليست مورد نظر از طريق سانتريفيوژ جدا شد و جهت خالص سازی بيشتر از 5افزايش 

 ،  استفاده شد.1: 4ستون كروماتوگرافي كوچک و سيستم حلال هگزان: استون ، 

 بحثنتایج و -3

به عنوان عامل توسط عصاره گياه زوفايي   GO وPd (II) با كاهش يون های Pd NPs/RGO، نانو كاتاليست در مطالعه حاضر

ر اين است كه وجود فنول ها و تركيبات اسيدی در كاهنده و تثبيت كننده در طي يک مرحله سنتز شد. در اين مطالعه فرض ب

 عصاره منجر به كاهش بيولوژيكي و تثبيت نانوذرات پالاديم بدون استفاده از عناصر و حلال های آلي سمي شده است.

 
1 Nanoparticles/Reduced Graphene oxide 
2 Hammers 
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 میارا-زوکیو کاربرد آن در واکنش های سوPd NPs/RGO: طرح سنتز بیوژنیک نانوکاتالیست 1طرح

، TEM[، روش های آناليز 22كه بر اساس گزارش قبلي ما تهيه شده]Pd NPs/RGOبرای شناسايي و اثبات نانو ساختار 

SEM  وEDX  ( مورد استفاده قرار گرفت. تصوير 2و1)شكلTEM ( مربوط به نانوكاتاليستPd NPs/RGO نشان مي دهد )

ته، پراكنده شده اند. نتايج نشان داد كه عصاره گياه زوفايي نقش اساسي در كاهش ياف GOبه خوبي در سطح  Pdكه نانوذرات 

نانومتر هستند. افزون بر اين، حضور  10-20(، بيشتر اين نانو ذرات در محدوده 1دارد)شكل  Pdبهبود پراكندگي نانوذرات 

را در PdوC, N, Oحضور  كه XED-FESEM 1، با استفاده از Pdبيومولكول های عصاره بر روی سطح گرافن و نانوذرات 

 تاييد مي كند، اثبات شد. 2شكل 

 
1 Field Emission Scanning Electron Microscopy 
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   Pd NPs/RGO نانوکاتالیست TEM : تصویر1شکل 

 

  Pd NPs/RGOنانوکاتالیست FESEM-EDXآنالیز: 2شکل 

[، كارايي 23در ادامه ی كارهايي كه قبلا انجام شده است]، Pd NPs/RGOپس از شناسايي نانوكاتاليست تهيه شده 

ميارا بين فنيل بورونيک اسيد و آريل هاليدها ارزيابي شد. در ابتدا برای انجام -يستي آن در واكنش جفت شدن سوزوكيكاتال

 متيل بروموبنزن به عنوان واكنش مبنا انتخاب شد.-4ارزيابي اوليه، واكنش جفت شدن سوزوكي فنيل بورونيک اسيد با 

شامل حلال، دما، باز و غلظت كاتاليست را مورد بررسي قرار داد. شرايط بهينه  به اين ترتيب مي توان مقادير پارامترهای واكنش

نشان داده شده است. همانطور كه انتظار مي رود، در صورت عدم وجود كاتاليست، محصول مطلوبي تشكيل نمي  1در جدول 
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. اين واكنش با بازده بالا شد (. اما حضور كاتاليست در محيط واكنش باعث تشكيل سريع محصول با11، رديف 1شود)جدول 

، 1در محيط بازی انجام گرفت)جدول وبا حلال های گوناگونmol%2/0تا  mol%05/0مقادير مختلف كاتاليست در محدوده 

درجه  50، در دمای 3CO2Kمول درصد(،باز  1ميلي گرم كاتاليست) 20(، كه بالاترين بازده مربوط به مقدار 7،8،9رديف های 

 ( مي باشد.1:1لال آب/اتانول با نسبت )و ح سانتي گراد

 متیل بروموبنزن با فنیل بورونیک اسید-4: بهینه سازی شرایط برای واکنش سوزوکی 1جدول 

H3C B(OH)2

+

various conditions
Br

CH3

 

 رديف Pd(%mol) حلال باز دما(C°)  زمان (h)  بازده)درصد(
Trace 12 50 Nobase EtOH/H2Ob 0.1 1 

0.0 12 50 K2CO3 EtOH/H2Ob 0.0 2 

65 5 80 K2CO3 DMF 0.1 3 

60 3 60 K2CO3 Toluene 0.1 4 

70 4 60 K2CO3 EtOH 0.1 5 

30 5 50 K2CO3 H2O 0.1 6 

60 2 50 NaOAc EtOH/H2Ob 0.1 7 

65 2 90 Et3N EtOH/H2Ob 0.1 8 

70 2 50 K2CO3 EtOH/H2Ob 0.05 9 

96 2 50 K2CO3 EtOH/H2Ob 0.1 10 

96 2 50 K2CO3 EtOH/H2Ob 0.2 11 

65 10 25 K2CO3 EtOH/H2Ob 0.1 12 

96 2 60 K2CO3 EtOH/H2Ob 0.1 13 

96 2 100 K2CO3 EtOH/H2Ob 0.1 14 

 aمیلی لیتر( 3میلی مول( و حلال) 2میلی مول(، کاتالیست، باز) 1میلی مول(، فنیل بورونیک اسید) 1متیل بروموبنزن)-4شرایط واکنش: 

 b(1:1میلی لیتر)3 

در واكنش جفت Pd NPs/RGOپس از بهينه سازی شرايط واكنش، به منظور توسعه روش ارائه شده، عملكرد نانوكاتاليست 

ارائه شده  2ن فنيل بورونيک اسيد و آريل هاليدهای مختلف مورد بررسي قرار گرفت كه نتايج در جدول شدن سوزوكي بي

در واكنش سوزوكي برای آريل يديدها با هر دو استخلاف های الكترون دهنده و الكترون Pd NPs/RGOاست. نانو كاتاليست 

مي دهد كه همه ی آريل بروميدها نيز بدون در نظر  (، نتايج نشان12،10،7،4،1، رديف های 2كشنده استفاده شد)جدول

، رديف های 2گرفتن ويژگي های الكتروني استخلاف های آن ها با تغيير مدت زمان واكنش، بازده خوبي داشتند)جدول

13،11،8،5،2.) 
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ليد محصولات با بازده به طور كلي، تركيبات بروموآرن ها و يدوآرن ها بطور موثر با فنيل بورونيک اسيد واكنش داده و به تو

، 2بالايي منجر مي شوند. اما، واكنش كلروآرن ها با فنيل بورونيک اسيد منجر به توليد محصولات با بازده كم مي شود)جدول

 (.9،6،3رديف 

 درواکنش های سوزوکی Pd NPs/RGO عملکرد کاتالیستی کاتالیست  :2جدول

 رديف X R RC6H4X زمان(h) بازده(%)

96 0.5 I H H 1 

95 1.0 Br H H 2 

45 12 Cl H H 3 

96 1.0 I H 4-CH3 4 

96 2.0 Br H 4-CH3 5 

40 12 Cl H 4-CH3 6 

96 1.0 I H 4-COCH3 7 

90 2.0 Br H 4-COCH3 8 

40 12 Cl H 4-COCH3 9 

95 2.0 I H 4-CH3O 10 

90 3.0 Br H 4-CH3O 11 

90 2.0 I H 4-NH2 12 

85 4.0 Br H 4-NH2 13 

a3ميلي مول 2ميلي مول فنيل بورونيک اسيد،  1ميلي مول آريل هاليد،  1ايط واكنش: شرCO2K ،3 ( و 1:1ميلي ليتر آب/اتانول )0.1 

 درجه سانتي گراد 50در دمای Pd NPs/RGOمول درصد 

شرايط بهينه،  به منظور بررسي قابليت بازيافت و استفاده مجدد كاتاليست، پس از كامل شدن واكنش جفت شدن سوزوكي در

بازيافت، اصلاح و به طور مستقيم برای دوره بعدی مورد استفاده قرار گرفت. نتايج آزمايش نشان داد  Pd NPs/RGOكاتاليست

دوره متوالي برای واكنش  7بدون از دست دادن فعاليت كاتاليستي قابل توجهي مي تواند در Pd NPs/RGO كه كاتاليست

 (.3د قرار گيرد)شكلهای سوزوكي مورد استفاده مجد

بسيار ناچيز بود.  بر  Pd NPs/RGOنشان داد كه شستشوی يون های پالاديم از كاتاليست   ICP-AESعلاوه بر اين، نتايج 

 (.2)طرح شداساس اين نتايج مكانيسمي برای واكنش جفت شدن سوزوكي كاتاليز شده با نانو كاتاليست تهيه شده را پيشنهاد 
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 Pd NPs/RGO نانوکاتالیست بازیافت :3شکل 

Ar X

Oxidative 
 addition

 Reductive 
elimination

Ph B(OH)2

Ar Ph

B(OH)3

Transmetalation

I

II

III

+ K2CO3 + H2O

+ KHCO3Ph B(OH)3K

 KHCO3

 KX

Pd0
Pd0 Pd0

Pd0
Pd0

PdII

Ar

X

Pd0
Pd0

PdII

Ar

X

Pd0
Pd0

PdII

Ar

Ph

 

 Pd NPs/RGO : مکانیسم احتمالی واکنش جفت شدن سوزوکی با استفاده از2طرح

با كاتاليستهای مورد مطالعه در واكنش جفت  Pd NPs/RGOنتايج حاصل از مقايسه فعاليت كاتاليستي كاتاليست  3در جدول 

 Pd برمي آيد، كاتاليست 3ل بورونيک اسيد نشان داده شده است، همانطور كه از داده های جدول شدن بين يدوبنزن و فني

NPs/RGO  در مقايسه با ساير كاتاليست ها دارای عملكرد كاتاليستي بهتری است و همچنين منجر به بازده بالای واكنش در

 مدت زمان كوتاهتر و در شرايط ملايم واكنش مي شود.

 



 1400 بهار 58، شماره شانزدهمسال                                                                                 پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

241 

 با کاتالیستهای مختلف در واکنش جفت شدن سوزوکی بین یدوبنزن و بروموبنزن با فنیل بورونیک اسید Pd NPs/RGO ایسه کاتالیست: مق3جدول

 Yield مرجع

(%) 
 رديف (%mol)كاتاليست شرايط واكتش X (hزمان)

       

[24]  78/65 2.0 I, Br Et3N, n‐Bu4NBr, 120 °C Bis(oxamato)palladate(II)complex 

(5) 
1 

[25]  98/90 5.0 ،6.0  I, Br K3PO4.3H2O, H2O, TBAB, 40 

°C 
NHC‐Pd(II) complex (0.2) 2 

[26]  95/88 5.0 ،5.5  I, Br K2CO3, H2O, 100 °C SiO2‐pA‐Cyan‐Cys‐Pd (0.5) 3 

[27]  77/7 24 Br K3PO4, THF, 80 °C Pd3(dba) (1) 4 

[28]  100 6.0 I K2CO3, DMF, 70 °C Pd–BOX (2) 5 

[29]  96/96 0.5 ،0.5  I, Br Et3N, DMF, 100 °C γ ‐Fe2O3‐acetamidine‐Pd (0.12) 6 

[30]  95/90 0.5 ،0.7  I, Br Et3N, Solvent‐free, 100 °C Pd‐isatin Schiff base‐γ‐Fe2O3 

(0.5, 1.5) 
7 

Thiswork 96/96 0.5 ،1.0  I, Br K2CO3, H2O-EtOH, 50 °C Pd NPs/RGO (0.1) 8 

 گیرینتیجه-4

اصلاح شده با  GOداده شده روی سطح  پوشش Pd به طور خلاصه در اين تحقيق، يک كاتاليست جديد قابل استفاده مجدد، 

 در واكنش های جفت شدن سوزوكي مورد استفاده قرار گرفت. عصاره گياه زوفايي

به دليل مشكلات متعدد آلاينده ها مورد توجه روشهای سنتز نانوذرات بسيار متنوع است ولي روشهای سنتز سبز، اين روزها 

ويژه قرار گرفته اند. در اين تحقيق برای سنتز نانو ذره از گياه زوفايي روی بستر گرافن اكسيد استفاده شد كه روشي سبز با 

از گياه زوفايي اين بازده مناسب بود و برای اولين بار اين فرايند در اين مقاله گزارش شده است. يكي از مزيتهای مهم استفاده 

است كه گروههای كربونيل موجود در محلول آبي گياه، به عنوان عامل كاهنده و پايدار كننده يونهای فلزی عمل مي كنند. 

 7در شرايط ملايم واكنش عملكرد كاتاليستي عالي دارد و همچنين در  Pd NPs/RGO نتايج مطالعات نشان داد كه كاتاليست

ميارا مورد استفاده مجدد قرار گرفت و بازده بالايي از خود نشان داد. بر اساس اين نتايج مي -سوزوكي دوره متوالي در واكنش

 اصلاح شده توسط عصاره گياه زوفايي يک پيشنهاد مناسب به عنوان بستر واكنش های كاتاليستي است. GOتوان گفت كه 

  تقدیر و تشکر -5

ری، به يادگار امام خميني )ره( شهر دانشگاه پيام نور و دانشگاه آزاد اسلامي واحد   علوم پزشكي آزاد اسلامي تهران، از دانشگاه

 دليل حمايت از اين تحقيق  سپاسگزاريم.
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