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 تثبیت شده (III)سنتز، شناسایی و بررسی فعالیت کاتالیستی نانو کامپوزیت آلومینیوم 

 ی مشتق های بنزوتیازولفنی در تهیهااصلاح شده با نقاط کوانتومی گر 4O2NiFeبر 

 *پور مجتبی رستمی سیاهویی ، فرید معین

 ايران بندرعباس، اسلامی، آزاد دانشگاه بندرعباس، واحد شیمی، گروه

 09/12/99تاريخ پذيرش:           07/12/99تاريخ تصحيح:              15/09/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

ضر،  سی در کار حا شده و جهت پايداری و 4O2NiFeنانو ذرات مغناطی صلاح  سط نقاط کوانتومی گرافنی ا به عنوان  )III(يون های آلومینیوم تثبیت  تو

ی ساابم مشااتی های بنموتیازو  از طريی واکند آلدهیدهای ، در تهیه)4O2Al(III)/GQDs/NiFe(يک سااامانه کاتالیسااتی مغناطیساای اابا بازيابی 

ربای خارجی از محیط واکند جدا نمود و دست توان توسط يک آهن آمینو تیو فنو  بکار رفته است. کاتالیست ساخته شده را می-2آروماتیک مختلف با 

های  مرتبه بدون مشاهده افت اابا ملاحظه در عملکرد کاتالیستی آن، مورد استفاده مجدد ارار داد. ساختار نانو کاتالیست ساخته شده توسط روش 5کم 

انرژی  تفکیک سنجی ،  طیف(XRD)، پراش پرتوی ايکس (FT-IR)طیف سنجی مادون ارمم ، فلورسانس، UV-Visمختلفی مانند طیف بینی جذبی 

(EDS)سنجی شی  نمونه ، مغناطیس  سکوپ الکترونی عبوری (VSM)ارتعا شده القايی  و (TEM)، میکرو سمای جفت  سايی و تأيید  (ICP)پلا شنا

اده، بازده زياد محصولات ساخته شده، زمان کوتاه گرديد. انجام واکند ها در محیط سازگار و دوستدار محیط زيست )آب(، مقدار کم کاتالیست مورد استف

  روند.  ست از محیط واکند از ممايای روش استفاده در  اين پژوهد به شمار مییواکند و جداسازی آسان محصو  و کاتال

 .کاتالیست، نانو بنموتیازو ، اط کوانتومی گرافنیقن، 4O2NiFe :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

 ،ییایمیاثر بودن ش یخاص مانند اندازه کوچک، ب یها یژگیبا ابعاد صفر با و یینانو گرافن ها ،(GQDs) یگرافن ینقاط کوانتوم

این وجود، با با  .[1-4]قرار گرفته اند یارینانو مورد توجه بس یفناور قاتیهستند که در تحق یستیز یو سازگار نسانسیلوم

گرافنی کوانتومی به عنوان بستر جامد یا کاتالیست کمتر پرداخته شده است توجه به کاربردهای ذکر شده فوق، تا کنون به نقاط 

 یابیدست یاست. برا زیچالش برانگموضوع  کیهمچنان  یآل یواکنش ها یبرا زیادعملکرد  واجد یهایست نانو کاتال [. تهیه7-5]

 [.9و8دار شوند]گروه های فعال، عاملتوسط  دیبا هاست ی، نانو کاتالجایگاه های فعال ترو  شتریب ویژه ناحیه سطحیبه 
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 ژهیوناحیه سطحی  نیو بنابرا کرده یریجلوگ زیاز تجمع ذرات رنقاط کوانتومی گرافنی با  زوریثابت شده است که اصلاح نانو کاتال

به میزان  یمتوال یسالها طی یسینانوذرات مغناط .[10و9]دهد یم شیافزا یموثربه طور  یستیواکنش کاتال کی یفعال را برا

 یرا نشان م یسیمغناط یست هایکاتال تیاهم خصوص،در این آثار منتشر شده  کثرت. اندقرار گرفتهمورد توجه محققان زیادی 

نانو ذرات مغناطیسی گروهی از نانو ذرات هستند که تمایل به داشتن اندازة یکسانی در هر سه بعد، از دو تا  [.11-20] دهند

ساده ترین ساختار  .های مغناطیسی هستندنانومتر، دارند. این ذرات در حضور یک میدان مغناطیسی خارجی دارای ویژگی 100

نانو ذرات شامل یک هسته مغناطیسی و پوشش های غیر مغناطیسی گوناگون از ترکیبات های شیمیایی می باشد که در علوم 

از عناصر  گوناگون مانند شیمی، فیزیک، زیست، پزشکی، داروسازی و محیط زیست بسیار مورد توجه هستند. چنین ذراتی معمولأ

γ-(، مگهمایت )4O3Fe ،یکل، کبالت و همچنین ترکیبات شیمیایی آنها مانند اکسیدهای آهن )مگنتیتمغناطیسی مانند آهن، ن

3O2Fe( و هماتیت )3O2Fe-α[12( به دست می آیند.] ،4 از میان آنهاO2NiFe دارا بودن خواص فیزیکی و شیمیایی  لیبه دل

مورد  ،شیمیایی و هزینه معقول پایداری، سختی مکانیکی، زیاد، مقاومت ویژه الکتریکی قوی ویژه از قبیل خاصیت مغناطیسی

 دییتأ یستکاتالنانو  کیبه عنوان را  4O2NiFeچشم انداز استفاده از  ات زیادیقیتحق .[22]قرار گرفته است یشتریتوجه ب

 یزوریکاتال تیفعال یچند منظوره برا ییداربست نانو کیبه  بر روی نقاط کوانتومی 4O2NiFe-نانو تثبیت[. 32-62]دنکنیم

ترکیب های  نیا[. 28]قرار گرفته اند یاریمورد توجه بس یمیمختلف ش یها نهیدر زمبنزوتیازول ها  [.27]شود یکارآمد منجر م

و ضد سرطان  نیستامی، ضد فشار خون، ضد قارچ، ضد هویروس، ضد یمانند ضد باکتر یمختلف ییدارو یها تیفعال یکلیهتروس

بنابراین [. 34اند]واکنش های سنتز نامتقارن بکار رفته[. این ترکیب ها، همچنین به عنوان لیگاند در 29-33اند]از خود نشان داده

اند. از میان آنها، توسعه یافتههای متنوعی برای سنتز بنزوتیازول ها [. روش35ای برخوردارند]در سنتز آلی از اهمیت ویژه

 ی مانندیست هایکاتالاز ، و به عنوان نمونه یبه طور کلاست.  ها و آلدهیدها آمینوتیوفنل -2واکنش تراکمی ترین روش متداول

[، 14[، سیلیکا/اسید سولفوریک]40گزالیک اسید]، ا3POCl [93] ،[83تیتانیا] -[، اکسید مخلوط آلومینا73])I([، مس63سیانید]

 ییرغم کارا یعل تهیه بنزوتیازول ها استفاده شده است.برای [ 43تری آزین ]-5،3،1-تری کلرو-6،4،2و  [42اسید استیک]

 ی، دمایقو نده، عوامل اکسیسمّ یهاواکنشگرخطرناک و  یهااستفاده از حلال بیاز آنها از معا یگزارش شده، برخ هایشرو

و سبز همچنان  دتریجد یکردهایاستفاده از رو نیبنابرا .برند یرنج م قیمتهمگن گران ستیکاتال و یبالا، زمان واکنش طولان

 ییو شناسا با استفاده از روش مناسب ساخته شده 4O2Al(III)/GQDs/NiFe نانو کاتالیست در پژوهش حاضر،  است. یضرور

 یینشان داده شده است. پس از شناسا 1 شکلدر  زوریکاتال اختس ندیمتنوع مورد بحث قرار گرفته است. فرآ یآن با روش ها

  نشان داده شده است. 2 شکلدر یقرار گرفت. واکنش کل یمورد بررسبنزوتیازول  های مشتق هیدر تهیست کامل، عملکرد کاتال
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 فرايند ساخت نانو کاتالیستشماتیک  -1 شکا

 

 
 ی مشتی های بنموتیازو واکند کلی تهیه -2شکا 

 بخش تجربی-2

 مورد استفاده تجهيزاتمواد شيميايي و -2-1

مورد استفاده مانند  نیترات، آلومینیوم کلرید و کلیه مواد شیمیایی (III)، آهنهیدروکسید، نیکل نیتراتسیتریک اسید، سدیم 

برای شناسایی اند. سیگما تهیه شدهاز شرکت  بالادرجه خلوص  باآمینو تیوفنل و حلالهای مورد استفاده  -2آلدهیدهای مختلف، 

 Jasco FP-6200بینی فلورسانس با دستگاه طیف ، Hach DR 6000با دستگاه  UV-Vis ساختار کاتالیست، طیف بینی جذبی

با استفاده از میکروسکوپ  TEM، ثبت تصاویر  XRDالگوی )شرکت هیتاچی ژاپن(، دستگاه فیلیپس با لامپ مس برای ثبت 

خصوصیت مغناطیسی   شدند.بکار گرفته  FT-IRبرای ثبت طیفهای  470مدل  Brukerو دستگاه  LEO 912AB الکترونی زایس 



 رستمي سياهويي و معين پور               ...           تثبيت شده بر (III)سنتز، شناسايي و بررسي فعاليت کاتاليستي نانو کامپوزيت آلومينيوم 

54 

گیری شد. تجزیه عنصری با استفاده از روش طیف سنجی تفکیک در دمای اتاق اندازه VSM- LDJ9600نانو کاتالیست با دستگاه 

انگلستان انجام پذیرفت. تعیین مقدار  Oxford Instruments، 7353مدل دستگاه و با ev 133قدرت تفکیک و با  )EDS( 1انرژی

 صورت گرفت. پیشرفت واکنش و Varian VISTA‐PROو با دستگاه  (ICP)آلومینیوم به روش پلاسمای جفت شده القایی 

میکرومتر حاوی شناساگر  20-35میلی متر و اندازه  2با ضخامت  (TLC)شناسایی اجزای واکنش توسط کروماتوگرافی لایه نازک 

در حلال  NMRH1انجام شده است. طیفهای نانومتر ساخت شرکت مرک  254و در طول موج  UVفلورسانس در زیر لامپ 

3CDCl  با دستگاهMHz 300Bruker Advance  اند. نقاظ ذوب تصحیح نشده بوده وبا استفاده از دستگاه ثبت شده

Electrothermal Type 9100 گیری شدند.اندازه 

 روش آزمايش-2-2

 4O2NiFeتهيه ي نانو ذرات  -2-2-1

میلی لیتر آب مقطر اضافه شد و مخلوط حاصل به شدت هم زده شد تا به خوبی مخلوط  40میلی لیتر سفیده تخم مرغ به  60

آبه در  9نیترات  (III)میلی مول( آهن 20گرم ) 0800/8میلی مول( نیکل نیترات شش آبه و  10گرم ) 9081/2گردند. سپس 

ساعت در دمای محیط هم زده شد. سپس محلول در حال هم زدن، تا خشک  2محلول فوق حل گردید و محلول حاصل به مدت 

 درجه 700درجه سانتی گراد حرارت داده شد. پودر حاصل آسیاب شد و سپس در کوره الکتریکی در دمای  80شدن در دمای 

 [.22ساعت حرارت داده شد] 3سانتی گراد به مدت 

  (GQDs)تهيه ي نقاط کوانتومي گرافني  -2-2-2

ذوب شده و  دیاس کیتریگرم س 2/0به طور خلاصه،  [.25ی از تجزیه حرارتی سیتریک اسید ساخته شدند]گرافنقاط کوانتومی ن

میلی لیتر  20درجه سانتی گراد حرارت داده شد. سپس، مایع زرد رنگ بدست آمده به تدریج به  200دقیقه در دمای  5به مدت 

 24به مدت  kDa 1مولار اضافه گردید. پس از آن محلول نقاط کوانتومی گرافنی در یک کیسه  25/0محلول سدیم هیدروکسید 

درجه  4پس از آن محلول نقاط کوانتومی گرافنی تولید شده در دمای دیالیز شد. اکنش نکرده جهت حذف مواد شیمیایی وساعت 

  انتی گراد نگهداری شد.س

 4O2GQDs/NiFeي تهيه -2-2-3

دقیقه در یک حمام فرا صوت پخش گردیدند.  15میلی لیتر آب مقطر به مدت  5میلی مول( در  23/4گرم،  1) 4O2NiFeنانو ذرات 

ساعت  48اضافه شد و مخلوط حاصل به مدت  4O2NiFeمیلی لیتر از محلول نقاط کوانتومی گرافنی به مخلوط  20پس از آن، 

حاصل توسط یک آهن ربای خارجی از محلول جدا شده  4O2FeGQDs/Ni نانو ذرات درجه سانتی گراد هم زده شد. 60در دمای 

 . [27و توسط آب و اتانول شسته شدند. پس از آن در خلأ خشک شدند]

 
1 Energy – dispersive spectroscopy 
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  4O2Al(III)/GQDs/NiFeي تهيه -2-2-4

4O2GQDs/NiFe (5/0  در )در یک حمام فرا صوت پخش گردیدند. پس از آن دقیقه  30میلی لیتر استون به مدت  25گرم

ساعت هم زده شد.  48میلی مول( به مخلوط بالا اضافه شد. مخلوط حاصل در دمای محیط به مدت  1/0) 3AlClگرم  013/0

 60سپس، ماده جامد حاصل تویط یک آهن ربا از مخلوط جدا شده و به ترتیب با آب و اتانول شسته شد. در نهایت در دمای 

  [.7جه سانتی گراد خشک گردید]در

  4O2Al(III)/GQDs/NiFeنانو کاتاليست  ي مشتق هاي بنزوتيازول در حضور تهيه -2-2-5

 1)     [ به محلولی حاوی آلدهیدهای مختلفAl(III)میلی مول  0950/0گرم،  10/0] 4O2Al(III)/GQDs/NiFeنانو کاتالیست 

 80در دمای  مشخصمخلوط حاصل به مدت  واضافه شد ب مقطر آمیلی لیتر  5در میلی مول(  1آمینوتیوفنل )-2میلی مول( و 

درجه سانتی گراد هم زده شد. پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی لایه نازک دنبال گردید. پس از کامل شدن واکنش، مخلوط 

استون شسته و خشک شد تا جهت واکنش با اتیل استات رقیق گردید و نانو کاتالیست توسط یک آهن ربای خارجی جدا و با 

استفاده مجدد آماده شود. لایه آلی با سدیم سولفات بدون آب خشک گردید و پس از آن حلال در خلأ تبخیر شد. جزء باقیمانده 

آنها با موارد گزارش در اتانول نوبلور گردید تا مشتق های بنزوتیازول بدست آیند. محصولات دست آمده توسط مقایسه نقاط ذوب 

        شناسایی شدند. HNMR1ده در منابع و نیز طیف های ش

 داده هاي طيفي برخي از مشتق هاي بنزوتيازول ساخته شده -1-5-2-2

 داده های طیفی برخی از مشتق های بنزوتیازول ساخته شده در ادامه ذکر شده است.

 تیازول [d]فنیل بنزو  -3a  :2شماره ترکیب 

M.p. 110-112 °C, 1HNMR (CDCl3, 300 MHz) δ = 7.34-7.44 (m, 5H), 7.93-8.13 (m, 4H).  

 تیازول [d]کلرو فنیل( بنزو  -4) -3b  :2ترکیب شماره 

M.p. 105-106 °C, 1HNMR (CDCl3, 300 MHz) δ = 7.51-7.53 (m, 4H), 7.92–7.94 (m, 3H), 8.03-8.05 (m, 

1H). 

 تیازول [d]متوکسی فنیل( بنزو  -4) -3g  :2ترکیب شماره 

M.p. 118-120 °C, 1HNMR (CDCl3, 300 MHz) δ = 3.85 (s, 3H), 7.02-7.04 (d, 2H), 7.40-7.52 (m, 2H), 

7.89-7.91 (d, 2H), 8.086-8.08 (m, 2H). 

 تیازول [d]تولیل( بنزو  -p) -3j  :2ترکیب شماره 

M.p. 85-87 °C, 1HNMR (CDCl3, 300 MHz) δ = 2.46 (s, 3H), 7.33-7.35 (d, 2H), 7.51-7.53 (m, 2H), 

7.742-7.78 (d, 2H), 8.02-8.06 (m, 1H), 8.18-8.33 (m, 1H). 

 گیریبحث و نتیجه-3

 و نقاط 4O2iFeNو توستتط نانوذرات   1بر استتاس روش نشتتان داده شتتده در شتتکل  4O2Al(III)/GQDs/NiFe نانو کاتالیستتت
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شد. به منظور  ساخته  شده،  ساختار آن توسط تکنیکهای مختلفی مانند طیف بینی کوانتومی تولید  سنتز نانو کاتالیست،  تأیید 

UV-Vis  و فلورستتانس، طیف بینیFTIR ،XRD ،EDS ،TEM ،VSM و طیف بینیICP که در ادامه  مورد بررستتی قرار گرفت

 به تفاسیر آنها پرداخته خواهد شد.

 ات نوريمطالع-1-3

 یجذب فیشده استفاده شد. ط اختهس (GQDs)نقاط کوانتومی  یخواص نور یو فلورسانس به منظور بررس UV ینیب فیاز ط

نشان داده شده  b3شکل در  زیها نGQDفلورسانس  یهافی(. طa3نشان نداد )شکل  یشاخص کیگونه پ چیها هGQDمربوط به 

 ینشر یهاکینانومتر، پ 469و  463، 454در  بیترت بهشدند و  جیینانومتر ته 400و  380، 360 یهاها در طول موجGQD. ندا

 جییته یهاطول موج شیبه همراه افزا یجیانتقال قرمز تدر کیوجود  انگریب ینشر یهاکیپ نی. ادندیمشاهده گرد نسانسیلوم

تحت  هاGQDهمچنین مشاهده گردید که رنگ محلول مایی  ها هستند.GQDبر ساخت موفق  یدییشواهد، تا نیا یاست. همگ

نانومتر قرار گیرند رنگ محلول  365با طول موج  UVتابش نور مریی زرد کم رنگ است در حالی که هنگامی که تحت تابش نور 

نیز مورد بررسی قرار گرفت. طیف های  4O2GQDs/NiFeشود. تغییرات در شدت فلورسانس پس از ساخت آنها آبی رنگ می

اند. مشخص نشان داده شده 4شکل  رنانومتر د 400و  380، 360طول موج های تهییج شده در  4O2GQDs/NiFeفلورسانس 

شود. این تفاوت مشاهده شده ویژگی تهییج، یک جا به جایی آبی در پیک های نشری مشاهده میگردید که با افزایش طول موج 

توان است که می  4O2GQDs/NiFeیی های فلورسانسی در مقایسه با نقاط کوانتومی گرافنی نشانگر بروز تغییر در سطح شیمیا

منجر به تغییر در خصوصیات  4O2NiFeآن را بدین گونه تفسیر نمود که اتصال احتمالی نقاط کوانتومی گرافنی به نانو ذرات 

  ها گردیده است.نسطحی آ
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 کوانتومی گرافنیطیف های فلورسانس نقاط  (b)نقاط کوانتومی گرافنی و  UV-Visطیف جذبی  (a) -3شکا 
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 4O2Al(III)/GQDs/NiFeطیف های فلورسانس  -4شکا 

  FTIRتحليل طيف سنجي -3-2

 هایطیف 5شکل  مورد بررسی قرار گرفت. FTIRطیف سنجی بوسیله تکنیک خارجی نانو کاتالیست ساخته شده یید چارچوب أت

FTIR  4نانو ذرات مغناطیسیO2NiFe  نانو کاتالیست ساخته شدهو (4O2Al(III)/GQDs/NiFe)  پیک دهد. نشان میبه ترتیب را

نوارهای  است. 4O2Al(III)/GQDs/NiFeاست که نشانگر جذب آب توسط   H –O مربوط به پیوند  cm 97/3362-1پهن واقع در 

ناشی از سیتریک اسید باقی مانده هستند   H –C مربوط به ارتعاش های کششی پیوند  cm 1450-1و  cm 2981-1جذبی واقع در 

مربوط به ارتعاش  cm 35/1001-1[. پیک ظاهر شده در 62دهند ]که نشانگر کربونیزه شدن ناقص سیتریک اسید را نشان می

نتیجه ارتعاش های اسکلتی حلقه های  cm 81/1594-1و  34/1415پیک های واقع شده در   است.  C –O  –C های پیوند 

 cm 24/685-1 و 64/550توسط نوارهای جذبی ظاهر شده در  4O2NiFeحضور  [.72در نقاط کوانتومی گرافنی هستند] آروماتیک

نتایج حاصل از این تحلیل ساخته  [.44هستند]  Fe – Oو   Ni – Oشود که به ترتیب مربوط به ارتعاش های پیوندهای اثبات می

 د.نکنشدن موفقیت آمیز نانو کاتالیست مغناطیسی را تأیید می
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 b( 4O2Al(III)/GQDs/NiFe(و   4O2NiFe )a( به مربوط FTIRطیف  -5شکا 

 XRDمطالعات -3-3

الگوی پراش موقعیت و شدت پیک های دهد. نانو کاتالیست ساخته شده را نشان می Xالگوی پراش پرتوی  6شکل 

 4O2Al(III)/GQDs/NiFe  4به خوبی باO2NiFe  10-325(استانداردJCPDS(  مطابقت دارد. پیک تفرقی نقاط کوانتومی گرافنی

(004) (JCPDS 26-1080)  قابل تشخیص نیست که ممکن است به دلیل پراکندگی بسیار زیاد و کریستاله شدن بسیار کم آنها

  [.54و12باشد] 4O2Al(III)/GQDs/NiFeدر 
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 4O2Al(III)/GQDs/NiFe به مربوط XRD الگوی -6شکا 

 (TEM)بررسي تصوير ميکروسکوپ الکتروني عبوري  -3-4

 TEMاست. نواحی تیره تر در تصویر  نشان داده شده 7مورفولوژی و خصوصیات ساختاری نانو کاتالیست ساخته شده در شکل 

دهد که اندازه نشان می TEMبر روی نقاط کوانتومی گرافنی هستند. همچنین تصویر  4O2NiFeمربوط به آگلومره شدن نانو ذرات 

با استفاده از  4O2Al(III)/GQDs/NiFeنانومتر است. مساحت ویژه نانو کاتالیست  40کمتر از  4O2Al(III)/GQDs/NiFeمتوسط 

  ت آمد.بدس g/2m 5/423برابر با  BETروش 
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 TEM( 4O2Al(III)/GQDs/NiFe(تصوير میکروسکوپ الکترونی عبوری  -7 شکا

  4O2Al(III)/GQDs/NiFeبررسي خاصيت مغناطيسي -5-3

گردد مقدار اشباع مشاهده می 8مطالعه گردید. همانگونه که در شکل  VSMتوسط  4O2Al(III)/GQDs/NiFeویژگی مغناطیسی 

( است که emu/g 60/61) 4O3Fe( تقریباً برابر با مقدار مربوط به emu/g 82/60) 4O2Al(III)/GQDs/NiFeشدگی مغناطیسی 

ربای هنآنشانگر آن است که نانو ذرات ساخته شده به اندازه کافی دارای خاصیت مغناطیسی هستند که بتوان آنها را توسط یک 

 معمولی جدا نمود.
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 4O2Al(III)/GQDs/NiFeمربوط به  VSMمنحنی  -8شکا 

 (TGA) بررسي آناليز توزين حرارتي –3-6

تحت گاز نیتروژن انجام گردید که گواه بیشتری برای تأیید انکپسوله  4O2GQDs/NiFe آنالیز توزین حرارتی بر روی نانو کامپوزیت

شود، مشاهده می 9همانگونه که در شکل (. 9نماید )شکل فراهم می  4O2NiFeنقاط کوانتومی گرافنی درون نانو بلورهای شده 

دهد که مربوط به کاهش وزن اولیه رخ می %30، حدود C° 300-230در محدوده دمایی  4O2GQDs/NiFeدر نانو کامپوزیت 

  4O2GQDs/NiFeدر GQDsتوان تخمین زد که مقدار [. بنابراین، می74و64است] 4O2NiFe درون بلورهای GQDsفروپاشی 

 است. وزنی/وزنی %30حدود 

 
 4O2GQDs/NiFeمربوط به  TGAنمودار  -9شکا 

 EDSبررسي  – 3-7

روشی موثر برای شناسایی ترکیب شیمیایی نانو کاتالیست تولید شده است. نتایج تجزیه  (EDS)طیف سنجی تفکیک انرژی 

 (.  10دهند )شکل حضور عناصر نیکل، آهن، اکسیژن، کربن و آلومینیوم را نشان می EDSعنصری توسط 
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 4O2Al(III)/GQDs/NiFeمربوط به  EDSالگوی  -10شکا 

 ICPمطالعه -3-8

گیری شد و برابر با اندازه (ICP)مقدار آلومینیوم بارگذاری شده بر روی نانو کاتالیست توسط روش پلاسمای جفت شده القایی 

mmol/g 95/0 .بدست آمد 

 4O2Al(III)/GQDs/NiFeبررسي ويژگي کاتاليستي -9-3

پس از تعیین موفقیت آمیز ساختار نانو کاتالیست ساخته شده با استفاده از روش های مختلف، قابلیت کاتالیستی آن در سنتز 

آمینوتیوفنل به عنوان واکنشگرهای نمونه جهت بهینه -2بنزآلدهید و مورد بررسی قرار گرفت. برای این منظور،  ابنزوتیازول ه

در آغاز، واکنش بدون حضور و دما انتخاب شدند. سازی عوامل موثر بر پیشرفت واکنش مانند نوع حلال، مقدار نانو کاتالیست و 

در غیاب نانو کاتالیست در بعضی از (. نتایج نشان دادند که واکنش 1در حضور مقادیر مختلف نانو کاتالیست انجام شد )جدول 

(. 6تا1)ردیف های  کندساعت پیشرفت نمی 24حلال های قطبی و نا قطبی و نیز در شرایط بدون حلال حتی پس از گذشت 

(. علاوه بر آن، بازده واکنش 14-7 میلی گرم منجر به ازدیاد بازده واکنش گردید )ردیف های 10افزایش مقدار نانو کاتالیست به 

میلی  10حلال های قطبی بهتر از حلال های ناقطبی مشاهده گردید. در نهایت، بیشترین مقدار بازده واکنش در حضور مقدار  در

به منظور نشان دادن نقش آلومینیوم (. 15درجه سانتی گراد بدست آمد) ردیف  80گرم از نانو کاتالیست، در حلال آب و در دمای 

 )GQDs(، نقاط کوانتومی گرافنی 4O2NiFeجزای تشکیل دهنده ساختار نانو کاتالیست مانند در پیشبرد واکنش، عملکرد سایر ا

(. همانگونه 19-17اند )ردیف هایآمده 1در جدول  جدر شرایط بهینه بدست آمده مورد آزمون قرار گرفت. نتای 4O2GQDs/NiFeو 

شود هیچگونه پیشرفتی در واکنش نمونه در غیاب آلومینیوم و در حضور سایر اجزای تشکیل دهنده نانو کاتالیست که مشاهده می
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شناسایی نشد. این نتایج بیانگر آن هستند که وجود آلومینیوم برای پیشبرد و کاتالیز واکنش ضروری است. همچنین واکنش 

 20درجه سانتی گراد انجام شد و بهره واکنش در حدود  80در دمای ساعت و در حلال آب  1به مدت  3AlClنمونه در حضور 

فعالیت کاتالیزگری کمی در مقایسه با  3AlClدهد که در شرایط بهینه بدست آمده، درصد بدست آمد. این نتیجه نشان می

4O2Al(III)/GQDs/NiFe .حضور در نمونه واکنش علاوه بر این، دارد Al(III)/GQDs فرض به این دلیل که با. نگردید بررسی 

هنگام استفاده از  نویسندگان بر این باورند. دارد واکنش محیط از آن جداسازی مشکل مانند ایرادهایی کاتالیزور واکنش، انجام

4O2Al(III)/GQDs/NiFe ،یینانو های ویژگی دلیل به به عنوان کاتالیزور در واکنش GQDs سطح روی هادهنده واکنش جذب و 

موجب  که یابدافزایش می 4O2Al(III)/GQDs/NiFe فعال هایجایگاه اطراف در ها دهندهواکنش وضعیم غلظت کاتالیزور،

 .شودمی واکنشپیشرفت مؤثر 

 بهینه سازی دما، حلا  و مقدار نانو کاتالیست -1جدو  

مقدار نانو کاتالیست  شرایط ردیف

 )میلی گرم(

دما 

(°C) 

زمان 

 )ساعت(

 پTOF بTON آبازده )%(

1 O2H - ناچیز 24 محیط - - 

2 MeOH - ناچیز 24 محیط - - 

3 EtOH - ناچیز 24 محیط - - 

4 n- ناچیز 24 محیط - هگمان - - 

 - - ناچیز 24 محیط - بدون حلا  5

6 O/EtOH2H - ناچیز 24 محیط - - 

7 MeOH(Al/GQDs/NiFe2O4) 5 05/5 26/25 12 5 محیط 

8 )4O2(Al/GQDs/NiFeEtOH  5 32/6 58/31 15 5 محیط 

9 n-4(هگمانO2Al/GQDs/NiFe(  5 ناچیم 5 محیط - - 

 - - ناچیم 5 محیط 4O2Al/GQDs/NiFe(  5(بدون حلا  10

11 H2O/EtOH(Al/GQDs/NiFe2O4) 5 58/7 89/37 18 5 محیط 

12 H2O (Al/GQDs/NiFe2O4) 5 63/12 16/63 30 5 محیط 

13 H2O (Al/GQDs/NiFe2O4) 10 40 5/2 40 10/42 84/16 

14 H2O (Al/GQDs/NiFe2O4) 10 60 5/2 60 16/63 26/25 

15 )4O2O (Al/GQDs/NiFe2H 10 80 25/0 98 16/103 63/412 

16 )4O2O (Al/GQDs/NiFe2H 10 100 25/0 98 16/103 63/412 

17 H2O (NiFe2O4) 10 80 0/1  بدون

 پیشرفت

- - 

18 H2O (GQDs) 10 80 0/1  بدون

 پیشرفت

- - 

19 H2O (GQDs/NiFe2O4) 10 80 0/1  بدون

 پیشرفت

- - 

20 AlCl3 10 80 0/1 20 67/2 67/2 
 بر اساس محصول جداسازی شده آ

 Turnover number ب
 Turnover frequency = TON/time پ
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آمینوتیوفنل گسترش یافت. بر -2آلدهیدهای مختلف و پس از یافتن شرایط بهینه انجام واکنش، دامنه انجام واکنش توسط 

ای مانند نیترو، آلدهیدهای آروماتیک با استخلاف های الکترون کشنده،  2 و بر اساس شکل 2اساس نتایج منتشر شده در جدول 

در زمان کوتاه تری  کلرو و فلورو، در مقایسه با آلدهیدهای واجد گروه های دهنده الکترونی مانند متیل، متوکسی و هیدروکسی،

بدیهی است که گروه های کشنده الکترون با مثبت تر کردن اتم کربن گروه کربونیل آلدهیدی،  .محصول مربوطه را تولید نمودند

  آن را برای حمله هسته دوستی در واکنش مستعد تر می سازند.

 آبه عنوان کاتالیست  4O2Al(III)/GQDs/NiFeی مشتی های بنموتیازو  در حضور تهیه -2جدو  

 (C°نقطه ذوب ) ببازده )%( زمان )دقیقه( محصول Ar ردیف
( C°نقطه ذوب گزارش شده )

 ]منبع[

 3a 15 98 112-110 114-112 [48] فنیل 1

 3b 15 96 107-105 104-103 [49] کلرو فنیل-4 2

 3c 10 96 99-98 99-98 [50] فلورو فنیل-4 3

 3d 14 95 183-182 181-180 [51] نیترو فنیل-3 4

 3e 8 98 145-144 145-144 [52] دی کلرو فنیل-4،2 5

 3f 5 96 226-224 226-225 [48] نیترو فنیل-4 6

 3g 25 95 120-118 120-119 [48] متوکسی فنیل-4 7

 3h 20 94 122-120 123-122 [48] متوکسی فنیل -2 8

 3i 20 95 230-228 232-231 [48] هیدروکسی فنیل -4 9

 3j 20 97 86-84 86-85 [48] متیل فنیل-4 10

 3l 15 97 88-87 88-86 [53] کلروفنیل-2 11
درجه سانتی گراد و  80گرم نانو کاتالیست در دمای  01/0، میلی مول( 1آمینو تیو فنول )-2میلی مول(،  1شرایط واکنش: آلدهید ) آ

 حلال آب.
 بر اساس محصول جداسازی شده ب

با سایر  )4O2Al(III)/GQDs/NiFe(به منظور نشان دادن مزیت این پژوهش، فعالیت کاتالیستی نانو کاتالیست ساخته شده  

نشان داده شده است نانو کاتالیست معرفی شده در پژوهش حاضر،  3کاتالیست ها مقایسه گردید. همان گونه که در جدول 

ی مشتق های بنزوتیازول از خود )حلال آب( در مقایسه با سایرین در تهیه فعالیت بهتری تحت شرایط سازگار با محیط زیست

 نشان داد.

 با ساير کاتالیست ها )4O2Al(III)/GQDs/NiFe(فعالیت کاتالیستی نانو کاتالیست ساخته شده  مقايسه  -3جدو  

 منبع زمان/بازده )%( شرایط واکنش کاتالیست ردیف

1 O2Ag [49] 98دقیقه/ 5 آب/تابش ریز موج 

 [53] 95دقیقه / 60 روانی اتانول/باز 3O2Biنانو ذرات  2

 [54] 86دقیقه/ 100 روانی اتانول/باز ZnO نانو 3

4 Fe3O4@SiO2/[51] 70دقیقه/ 100 روانی اتانول/باز کلاژن 

5 Cu(II)-Glycerol/MCM-41 [55] 98دقیقه/ 180 اتانول/ دمای محیط 

6 4O2Al(III)/GQDs/NiFe /آب °C 80 15 /پژوهش حاضر 98دقیقه 
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نشان داده شده  11در شکل  4O2Al(III)/GQDs/NiFeی بنزوتیازول ها در حضور نانو کاتالیست ساز و کار پیشنهادی برای تهیه

شود که نانو کاتالیست به عنوان اسید لوییس عمل [، پیش بینی می54و53شین منتشر شده]است. در تطابق با گزارش های پی

شود که در این حالت اتم کربن گروه کربونیل مستعد نموده و موجب فعال شدن اتم اکسیژن گروه کربونیل موجود در آلدهید می

به عنوان هسته دوست به اتم کربن  2NHگردد. در ادامه، زوج الکترون های آزاد اتم نیتروژن در گروه حمله هسته دوستی می

تولید  (I)زیی مثبت است حمله نموده و با از دست دادن یک مولکول آب، ایمین ج ربادارای فعال گروه کربونیل آلدهید که 

تشکیل  (II)به کربن مجاور اتم نیتروژن حمله کرده حلقه بسته شده و حد واسط  SHشود. پس از آن اتم گوگرد در گروه می

تشکیل شده که با از دست دادن آب ترکیب بنزوتیازولی  (III)در انتها با اکسایش در حضور اکسیژن هوا، حد واسط شود. می

 شود.مورد نظر حاصل می

 
 ی مشتی های بنموتیازو سازو کار پیشنهادی برای تهیه -11شکا 

 مطالعه قابليت بازيابي و استفاده مجدد از کاتاليست –3-10

بدین منظور، پس از کامل شدن واکنش، کاتالیست به قابلیت بازیابی و استفاده دوباره از کاتالیست در واکنش نمونه بررسی شد. 

کمک یک آهن ربای خارجی از محیط واکنش جدا شده و توسط استون و آب شسته شد. پس از ان خشک گردیده و در واکنش 

ملکرد آن، ای در عنمونه، دوباره استفاده شد. نتایج نشان دادند که نانو کاتالیست مورد استفاده بدون مشاهده افت قابل ملاحظه

 ICP(. به منظور بررسی نشت آلومینیوم از نانو کاتالیست ساخته شده، مطالعه 12مرتبه قابل استفاده است )شکل  5دست کم 

بر اساس نتایج بدست آمده، کاهش قابل توجهی در مقدار آلومینیوم موجود در کاتالیست مشاهده نگردید. مقدار  نیز انجام گردید.

بدست آمد که بیانگر این مطلب است که  mmol/g 91/0و  95/0الیست تازه و بازیابی شده به ترتیب برابر با آلومینیوم در نانوکات
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نانو کاتالیست بازیابی  (TEM)علاوه بر این، تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری  مقدار آلومینیوم آزاد شده بسیار ناچیز است.

( و بازیافت شده بسیار به هم 7گردد ساختار نانو کاتالیست تازه )شکل آمده است. همانگور که مشاهده می 13شده در شکل 

توان نتیجه گرفت که حین انجام واکنش، تغییرات ساختاری قابل توجهی در نانو کاتالیست رخ نداده شبیه هستند. بنابراین می

در برای واکنش نمونه صاف کردن داغ  به منظور بررسی ویژگی ناهمگونی نانو کاتالیست مورد استفاده در واکنش، آزمون است.

انجام شد. بدین صورت که واکنش نمونه در نیمه راه کامل شدن متوقف شد و کاتالیست توسط   4O2Al(III)/GQDs/NiFeحضور 

دقیقه(. با بررسی روند انجام واکنش  8یک آهن ربای خارجی به دقت از محیط واکنش جدا گردید و مجدد واکنش ادامه یافت )

 بدین ترتیب ویژگی ناهمگونی نانو کاتالیست تأیید گردید.  ، هیچگونه محصولی تشکیل نشد.TLCتوسط 

 
 4O2Al(III)/GQDs/NiFeبازيابی کاتالیست  -21شکا 
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 مربوط به کاتالیست بازيابی شده (TEM)تصوير میکروسکوپ الکترونی عبوری  -13شکا 

 گیرینتیجه -4

ی به عنوان کاتالیستی بسیار پایدار و قابل بازیافت در تهیه 4O2Al(III)/GQDs/NiFeاز نانو کاتالیست ناهمگن در این پژوهش، 

به  4O2Al(III)/GQDs/NiFeسبز مشتق های بنزوتیازول در محیط آبی استفاده شد. واکنش مذکور، که در آن نانو کاتالیست 

عنوان یک کاتالیست قابل بازیافت به کار رفته است، به دلایل زیر منطبق بر اصول شیمی سبز است: عدم سمّیت، طول عمر و 

پایداری زیاد، قابلیت بازیابی، زمان های کوتاه واکنش، محیط آبی واکنش و بازده های عالی بدست آمده. علاوه بر موارد فوق، نانو 

مرتبه قابلیت استفاده مجدد دارد بدون آن که در عملکرد آن کاهش قابل توجهی پدیدار شود.  5کم کاتالیست ساخته شده دست 

رسد نانو کاتالیست مغناطیسی ناهمگن ساخته شده در این تحقیق، توانایی بکارگیری در صنایع مرتبط را بنابراین، به نظر می

 داشته باشد.
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