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ABSTRACT 

In this study, the oxidation of benzyl alcohols to aldehydes using nitrogen-doped 

mesoporous carbon spheres as a heterogeneous catalyst was investigated for the first time. 

Initially, Stöber method was used to synthesize silicate-polyaminophenol-formaldehyde 

structures using tetraethyl orthosilicate, 3-aminophenol, and ethylene diamine as silica 

templates, carbon precursors, and regulators, respectively, in an aqueous-ethanol medium 

with ammonia as a catalyst. The synthesized structure transformed into N-doped carbon-

silica structure during annealing under inert gas. N-doped mesoporous carbon spheres 

were formed after etching the silica network with sodium hydroxide. The amount of 

nitrogen loading was determined by elemental analysis, and its amount was determined to 

be 8.00 wt%. The surface area determined by nitrogen absorption and desorption analysis 

is 1186 m2g-1. Based on FE-SEM images, the average particle size is about 300 nm. 

Aqueous benzyl alcohol oxidation was carried out using the synthesized catalyst to 

investigate its catalytic activity. A study has been conducted to assess the effects of 

temperature, time, oxidant type, and catalyst amount on reaction yield as well as catalyst 

recycling potential. The synthesized catalyst shows remarkable catalytic performance for 

benzyl alcohol oxidation, achieving high yield (over 88% within 6 h) and selectivity 

(99%). The catalytic activity did not change significantly after four recycling cycles. 
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 مقاله علمی پژوهشی

 های کربنی مزوحفره دوپ شده با نیتروژن بنزیل الکل برروی کره اکسایش

 پروین جعفری، *سیاوش کاظمی موحد
 یران، ااصفهان، صنعتی اصفهاندانشگاه  ،شیمیدانشکده 

 چکيده  مقاله اطلاعات
 ۱۲/۰۴/۱۴۰۲: دریافت مقاله

 ۰6/۱۰/۱۴۰۲بازنگری مقاله: 
 ۲۰/۱۱/۱۴۰۲پذیرش مقاله: 

های کربنی مزوحفره دوپ شده با نیتروژن به عنوان کاتالیزگر ناهمگن این پژوهش از کره دربرای اولین بار  
-پلی آمینوفنول-ها به آلدئیدها استفاده شد. در ابتدا ساختارهای سیلیکاتیبرای اکسایش بنزیل الکل

آمینوفنول، فرمالدئید و اتیلن دی آمین به ترتیب به عنوان -3سیلیکات، فرمالدئید با استفاده از تترااتیل ارتو 
اتانولی در حضور آمونیاک -پیش ساز قالب سیلیکاتی، منابع کربنی و عامل نظم دهی به ساختار در محیط آبی

ز به عنوان کاتالیزگر سنتز شدند. سپس ساختارهای سنتز شده با استفاده از فرایند آنیله کردن تحت جو گا
کربن دوپ شده با نیتروژن تبدیل شدند. در نهایت زدایش شبکه سیلیکاتی -بی اثر، به ساختارهای سیلیکاتی

با محلول سدیم هیدروکسید، منجر به تشکیل ساختارهای کروی کربنی مزوحفره دوپ شده با نیتروژن شد. 
نی تعیین شد. مساحت سطحی درصد وز ۰۰/۸آنالیز عنصری،  مقدار بارگزاری نیتروژن برروی بستر بوسیله

و متوسط اندازه ذرات  g2m ۱۱۸6-1ساختار سنتز شده برابر با  جذب و واجذب نیتروژنبدست آمده از آنالیز 
نانومتر است. فعالیت کاتالیزوری ساختار سنتز شده در  3۰۰، حدود FE-SEMکاتالیزگر براساس تصویر 

د بررسی قرار گرفت. تاثیر پارامترهایی مانند: دما، زمان، اکسایش بنزیل الکل به بنزآلدئید در محیط آبی مور
نوع اکسنده و مقدار کاتالیزگر بر بهره واکنش و قابلیت بازیافت کاتالیزگر مورد بررسی قرار گرفت. کاتالیزگر 

ساعت( و  6طی مدت  ٪۸۸سنتزشده، کارائئ کاتالیزوری مناسبی در اکسایش بنزیل الکل با بهره بالا )
را از خود نشان داد. فعالیت کاتالیزوری پس از چهار بار استفاده مجدد، تغییر مشهودی  ٪۹۹ری گزینش پذی

 نکرد.

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.31121.2187 
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 مقدمه -1

های یدها و یا کتونها به آلدئالکل یانتخاب اکسایش ها،واسطحدو  یمیاییمهم در سنتز مواد ش یاربس یآل یهااز واکنش یکی

های از مقادیر استوکیومتری از اکسنده استفاده باعموماً  ی،گروه عامل یلتبد ایندهه گذشته،  ینچند یدر ط .مربوطه است

پایه فلزات نجیب )مانند: طلا، پلاتین، روتینم و ( و یا کاتالیزگرهای بر2SeOو  2MnO ،3CrO ،7O2Cr2Kخطرناک )مانند: 

صول شیمی سبز و توسعه پایدار در ااین فرآیندهای شیمیایی از نظر اقتصادی و زیست محیطی با پالادیم( انجام شده است. 

ار و با کارایی بالا و کاربردی انجام شده های کاتالیزوری پایدهای قابل توجهی برای توسعه سیستمتضاد هستند، در نتیجه، تلاش

. بنابراین، برای دستیابی به یک مسیر پایدار و کارآمد، محققان کاتالیزگرهای مبتنی بر کربن عاری از فلز را برای [7-1]است 

  .[9 ;8]اند این واکنش را معرفی کرده

https://doi.org/
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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های الکترونیکی تواند خواص فیزیکی و شیمیائی از جمله ویژگیها مانند نیتروژن در چارچوب مواد کربنی، میدوپ کردن هترواتم

های فلزی و یا حتی به های گونهل. این تغییرات منجر به استفاده از آنها به عنوان معاد[10]این مواد را تنظیم و تعدیل کنند 

اتم نیتروژن به سه دلیل، یک انتخاب مناسب به عنوان یک عنصر  شود.های مناسب برای کاتالیزگرهای فلزی، میعنوان جایگزین

 دوپ شونده در چارچوب مواد کربنی است. در جدول تناوبی، نیتروژن در همسایگی با کربن قرار دارد، که با جایگزینی با آن،

های مواد کربنی را بسته به نوع دوپ شدن نیتروژن تنظیم کند. شعاع اتمی نیتروژن مشابه کربن توان تعداد کل الکترونمی

کند. همچنین دوپ شدن نیتروژن، منجر به تبدیل مواد کربنی به است، بنابراین از عدم تطابق در شبکه گرافیتی جلوگیری می

های منحصر به فردشان، توجه . در نتیجه، مواد کربن دوپ شده با نیتروژن به دلیل ویژگی[11]شود می n-های از نوعنیمه هادی

های کربن اطراف ی اسپین و توزیع بار در اتمهای نیتروژن دوپ شده بر چگالاست. اتم علمی و فنی زیادی را به خود جلب کرده

توانند شده میهای فعالشود. این جایگاهسازی در ساختارهای گرافیتی میهای فعالگذارند و باعث ایجاد جایگاهخود تأثیر می

 .[12]به صورت مستقیم در فرآیندها کاتالیزوری، درگیر شوند 

برای اکسایش الکل استفاده شده است. کربن فعال دوپ  اخیرا از ساختارهای کربنی دوپ شده با نیتروژن به عنوان کاتالیزگر

ها کانژوگه مانند وزنی، به عنوان یک کاتالیزگر فعال در اکسایش هوازی الکل ٪2/3شده با نیتروژن، با میزان بارگزاری نیتروژن 

-N) یتروژندوپ شده با ن یکربن یهانانولوله. [13]فورالدهید بکار گرفته شد -2-)هیدروکسی(-5بنزیل الکل، سینامیل الکل و 

CNTs ) یمیاییبخار ش لایه نشانیبا روش کهa واکنش  یطتحت شرا ید،الکل به بنزآلدئ یلبنز گزینشی اکسایش یبرایه و ته

به همتاهای بدون نیتروژن،  ها نسبتCNT-Nکه  دادنشان  یج. نتا[14] استفاده شدند (،2Oی )مولکولیژن اکس در حضور یمملا

های نیتروژن غنی از الکترون در فعالیت کاتالیزوری بسیار بالاتری را از خود نشان دادند. این افزایش فعالیت کاتالیزوری به اتم

 ٪4/1های باکی شکل دوپ شده با نیتروژن، با میزان بارگزاری نیتروژن های کربن گرافیتی نسبت داده شد. نانوالماسجایگاه

بوتیل هیدروپرکسید به کار -ها درحضور اکسیژن مولکولی و یا ترتاتمی، نیز به عنوان کاتالیزگر کارا برای اکسایش بنزیل الکل

دار در واکنش اکسایش الکل با استفاده از کاتالیزگرهای مولکولی مدل هتروآروماتیک های نیتروژن. نقش گونه[15]گرفته شد 

های نیتروژن پیریدینی، نقش مهمی در مکانیسم این واکنش ایفا دار مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج نشان داد که گونهنیتروژن

 کند.یم

های توان به ویژگیدر چند دهه اخیر ساختارهای سیلکاتی مزوحفره، توجه زیادی را به خود جلب کرده است. دلیل این امر را می

های و پایداری مکانیکی و حرارتی بالا، جذاب این نوع از مورفولوژی که شامل مساحت سطح ویژه بالای، گستردگی اندازه حفره

کند. با توجه های خود فراهم میهای فعال را در کانال. این ساختارها امکان پراکندگی بیشتر و بهتر جایگاه[20-16]نسبت داد 

 
a Chemical vapor deposition 
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مزوحفره دوپ شده های کربن ها، در این مطالعه از ساختارهای سیلیکاتی مزو حفره به عنوان قالبی برای سنتز کرهبه این ویژگی

های (، بوسیله روش اشتوبر، با استفاده از مادهAPF/2SiOفرمالدئید )-پلی آمینوفنول-با نیتروژن استفاده شد. ساختار سیلیکاتی

ساز قالب سیلیکاتی، منابع کربنی آمینوفنول، فرمالدئید و اتیلن دی آمین به ترتیب به عنوان پیش-3اولیه تترااتیل ارتو سیلیکات، 

(. طی فرایند آنیله شدن 1اتانولی در حضور آمونیاک، سنتز شد )شکل -دار و عامل نظم دهی به ساختار در محیط آبینیتروژن

کربن دوپ شده با -( به ساختار سیلیکاتیAPF/2SiOدرجه سانتی گراد تحت جو نیتروژن، ساختار سنتز شده ) 700در دمای 

سیلیکاتی با محلول سدیم هیدروکسید، منجر به تشکیل ساختارهای کروی  ( تبدیل شد. زدایش شبکهC-N/2SiOنیتروژن )

 ( شد.N-CMSکربنی مزوحفره دوپ شده با نیتروژن )

 
 (N-CMSساختارهای کروی کربنی مزوحفره دوپ شده با نیتروژن ) سنتز -۱شکل 

 بخش تجربی -۲

 هادستگاهمواد شيميایي و  -1-2

( و ٪99(، بنزیل الکل )٪97(، سدیم هیدروکسید )٪99(، تترااتیل اورتوسیلیکات )٪98)آمین (، اتیلن دی٪99آمینوفنول )-3

متوکسی بنزیل -4(، ٪99کلرو بنزیل الکل )-4(، ٪98متیل بنزیل الکل )-4( از شرکت مرک تهیه شده است. ٪99بوتانول )-1

آلدریچ تهیه شده -( از شرکت سیگما٪99متانول )( و دی فنیل ٪99نیترو بنزیل الکل )-4(، ٪97فنیل اتانول )-(، ا٪98الکل )

 FT-IR هایطیف( از شرکت آکروس تهیه شده است. ٪99نیترو بنزیل الکل )-4( و ٪98)هیدروکسی متیل(پیریدین )-3است. 

های الگو. ندثبت شد A510-WQF اتاق با دستگاه یو در دما 4000 تا cm 400-1 در بازه یم برمیدپتاس یهابا استفاده از قرص

 Brukerطیف رامان به وسیله دستگاه بدست آمدند.  Nano star Uپراش اشعه ایکس با استفاده از دستگاه مدل 

SENTERR(2009) ج یبا طول موج تهیnm 785  .بوسیله میکروسکوپ الکترونی  روبشیمیکروسکوپ الکترونی  تصاویرثبت شد

Hitachi S-4160 وسیله میکروسکوپ عبوری  میکروسکوپ الکترونی عبوری گرفته شدند. تصویرPhilips CM-30  با ولتاژ

 Elementar Analysensysteme GmbH VarioELآنالیز عنصری بوسیله دستگاه  گرفته شدند. kV 150 شتاب دهنده

CHNS  انجام شد. کروماتوگرافی گازی بوسیله دستگاهGC ultra  از شرکتThermo  با شناساگرFID تون مویین و سRtx-1 

با گاز نیتروژن در دمای  BELSORP Mini II. ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن بوسیله دستگاه آنالیز مساحت سطح انجام شد

K 3/77  .جمع آوری شده است 

نداد ترارحشیادز دنیآرف

تعاس 5 ،دارگ یتناس هجرد 700

OHربوتشا دنیآرف

NH2

O

H

H

H2N
NH2

NH4OH

TEOS

+
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 )APF/2SiO(هاي سيليکاتي آمينو فنول فرمالدئيد سنتز کره -2-2

لیتری ریخته و سپس محلول میلی 250میلی لیتر( درون یک بالن ته گرد  20)میلی لیتر( و آب دوبار تقطیر  100محلول اتانول )

 15میلی لیتر( به آن اضافه و در دمای محیط به مدت  5/0اتیلن دی آمین ) میلی لیتر( و 12/3، ٪28آمونیوم هیدروکسید ) 

میلی لیتر( و تترااتیل  2، ٪37ئید )گرم( همراه با محلول فرمالد 1آمینوفنول )-3دقیقه برروی همزن مغناطیسی، همزده شد. 

ساعت بر روی همزن مغناطیسی همزده شد. مخلوط سفید  5میلی لیتر ( به محلول فوق، اضافه و به مدت  5اورتوسیلیکات )

؛ حجمی:حجمی( شستشو و رسوب بدست  50:50َرنگ تولید شده با استفاده از سانتریفیوژ جداسازی و با محلول آب و اتانول )

 .[21]درجه خشک شد  65ون آون با دمای تقریبی آمده در

 )C-N/2SiO(کربن دوپ شده با نيتروژن -هاي سيليکاتيسنتز کره -2-3

ساعت با  5گراد به مدت درجه سانتی 700دمایی شامل ی رسوب بدست آمده از مرحله قبل با استفاده از کوره تیوبی با برنامه

 گراد بر دقیقه تحت جو گاز نیتروژن، طی فرایند کربنی شدن، کربنی شد.درجه سانتی 2سرعت گرمادهی 

 (N-CMS)هاي کربني مزوحفره دوپ شده با نيتروژن سنتر کره -4-2

ذف گردید. در مرحله نخست رسوب حاصله از مرحله شبکه سیلیکاتی طی دو مرحله زدایش با محلول سدیم هیدروکسید، ح

گراد به درجه سانتی 60مولار( اضافه گردید و مخلوط حاصله در دمای  5/2لیتر، میلی 100قبل به محلول سدیم هیدروکسید )

د ساعت به وسیله همزن مغناطیسی، همزده شد. سپس مخلوط به دمای اتاق رسانده و رسوب حاصله بوسیله فراین 24مدت 

 100نشینی، جداسازی شد. در مرحله دوم زدایش، رسوب حاصل از مرحله نخست زدایش به محلول سدیم هیدروکسید )ته

ساعت برروی همزن مغناطیسی،  13گراد به مدت درجه سانتی 60مولار( اضافه گردید و مخلوط حاصله در دمای  5/2لیتر، میلی

نشینی جداسازی شد. رسوب حاصله چندین بار تا رسوب بوسیله فرایند تههمزده شد. سپس مخلوط به دمای اتاق رسانده و 

 00/8ی آنالیز عنصری، های کربنی بوسیلهبوسیله آب شستشو داده شد. مقدار بارگزاری نیتروژن برروی کره pHخنثی شدن 

 درصد وزنی تعیین شد.

 اکسایش بنزیل الکل  -2-۵

میلی  25میلی گرم( در یک بالن دو دهانه ته گرد  xمیلی لیتر( و کاتالیزگر ) 10)میلی مول(، آب  2مخلوطی از بنزیل الکل )

اتمسفر( قرار گرفت. مخلوط به  1لیتری ریخته و بالن به یک مبرد رفلاکس متصل شد و بالن تحت جو اکسیژن خالص )یا هوا، 

به وسیله همزن مغناطیسی، همزده شد. ، تحت جو اکسیژن )یا هوا، یک اتمسفر( 1دست آمده در دمای مشخص شده در جدول 

بوتیل هیدروپراکسید به عنوان اکسنده، از -پیشرفت واکنش با دستگاه کروماتوگرافی گازی بررسی شد. در مورد استفاده از ترت

 (.5، ردیف 1درصد وزنی آن در آب، استفاده شد )جدول  70میلی مول( از محلول  2اکی والان،  1میلی لیتر ) 277/0مقدار 
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 بحث و نتیجه گیری-۳

(.  نوار ضعیف در 2برای بررسی گروه های عاملی موجود در ساختارهای سنتز شده استفاده شد )شکل  FT-IRسنجی از طیف

1-cm 790  1و نوار قوی در-cm 1084  در طیف مربوط به ساختارAPF/2SiO های کششی متقارن و نامتقارن مربوط به ارتعاش

های کششی حلقه مربوط به جذب cm 1624-1و  cm 1457-1. همچنین نوارهای در [22]باشند می O-Si-Oگروه عاملی 

 cm 3500-3100-1شود. پیک پهن در محدوده دیده می cm 1512-1در  C=Nآروماتیک هستند و ارتعاش کششی پیوند 

-Si-Oهای عاملی آلی نسبت به شدت نوار مربوط به گروهای هیدروکسیل و آمین است. شدت نوارهای جذبی مربوط به گروه

O پس از فرایند کربنی شدن در طیف ساختار ،C-N/2SiO  در مقایسه با طیفAPF/2SiO  کاهش یافت که نشان دهنده فرایند

 O-Si-Oاست. ناپدید شدن نوارهای کششی نامتقارن و متقارن  APF/2SiOدر ساختار  فرمالدئید-پیرولیز در پلی آمینوفنول

های مزوحفره های سیلیکاتی با محلول سدیم هیدروکسید و تشکیل کره، نشان دهنده زدایش هستهN-CMSدر طیف ساختار 

 C=Cو  C=Nهای کششی مربوط به ارتعاش cm 1614-1کربنی دوپ شده با نیتروژن است. همچنین نوار جذبی پهن در ناحیه 

. نوارهای جذبی در [24 ;23]است  N-Cهای کششی مربوط به ارتعاش cm 1382-1و  cm 1230-1و نوارهای موجود در نواحی 

1-cm 2852  1و-cm 2923 های کششی متقارن و نامتقارن پیوند مربوط به ارتعاشH-C باشند.می 

 
 CMS-Nو  APF/2SiO ،C-N/2SiOساختارهای  IR-FTهای طیف -۲شکل 
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(. پیک پهن مشاهده شده 3برای بررسی بلورینگی و خلوص فازی ساختارهای سنتز شده از پراش پرتو ایکس استفاده شد )شکل 

، مرتبط به ساختار سیلیکاتی آمورف است. پیک پهن مشاهده APF/2SiOساختار  XRD، الگوی پراش θ2=15-35°در ناحیه

( کربن است. پیک پهن مرتبط به 002ی )، مربوط به صفحهC-N/2SiO، الگوی پراش ساختار θ2=15-35°شده در ناحیه

نسبت به پیک پهن مرتبط به سیلیکا آمورف در الگوی پراش ساختار  C-N/2SiO( کربن در الگوی پراش ساختار 002ی )صفحه

APF/2SiO در زاویای پراش بالاتر قرار گرفته است. این امر نشان دهنده تغییر اندازه سلول واحد ساختار پس از زدایش و اینکه ،

-35°ه اندازه سلول واحد در شبکه سیلکاتی، کمتر است. دو پیک پهن در نواحی اندازه سلول واحد در شبکه کربنی نسبت ب

15=2θ  2=40-50°وθ الگوی پراش ساختار ،N-CMSباشند. پیک ( کربن می100( و )002های )، به ترتیب مربوط به صفحه

های قبلی نیز در گزارش، نشان دهنده آمورف بودن ساختار کربنی، که N-CMSپهن مشاهده شده در الگوی پراش ساختار 

 .[26 ;25]مشاهده شده است 

ها درون فازی شبکه ( و ارتعاشDها )به ترتیب به نوار نقص 1619و  cm 1352-1دو باند در  CMS-Nدر طیف رامان ساختار 

های با ها و نسبت کربنبه عنوان شاخصی برای نابهنجاری Gو  D(. نسبت شدت باندهای 4( نسبت داده شد )شکل Gکربنی )

. [27]شود که مقدار این نسبت با میانگین اندازه بلورینگی مواد گرافیتی نسبت معکوس دارد استفاده می 2sp/3spهیبریدهای 

نسبت به نواحی با  3spی با هیبریدشدگی دهنده نواحاست. این مقدار نشان 21/1برابر با  CMS-Nدر ساختار  GI/DIنسبت 

. میزان گرافیتی [28]بیشتر و در نتیجه میزان گرافیتی بودن ساختار کربنی کم است  CMS-Nدر ساختار  2spهیبریدشدگی 

 ناشی از آمورف بودن ساختار سنتز شده، مطابقت دارد.  XRDکم ساختار سنتز شده، با پیک پهن مشاهده شده در 

 
 N-CMSطیف رامان ساختار  -۴شکل 

D band

G band
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، متوسط FE-SEM(. در تصویر 4مورد بررسی قرار گرفت )شکل  FE-SEMریخت شناسی و اندازه ذرات با استفاده از آنالیز 

نانومتر است. پس از فرآیند آنیله کردن تحت جو نیتروژن، متوسط اندازه ذرات به  330حدودا ، APF/2SiOاندازه ذرات کروی 

است  C-N/2SiOو تشکیل ساختار  APF/2SiOمری ساختار نی شدن بخش پلینانومتر کاهش یافت که نشان دهنده کرب 300

N/2SiO-نسبت به ساختار  CMS-Nب(. پس از فرآیند زدایش قالب سیلیکاتی، شکل و متوسط اندازه ذرات در ساختار -5)شکل 

C ج(. -5، تغییری مشهودی نداشتند )شکل 

 
 CMS-Nو ج(  C-N/2SiO، ب( APF/2SiOساختارهای الف(  SEM-FEتصاویر  -۵شکل 

(. 6نشان داده شد )شکل  N-CMS( ساختار EDSیکس )ا پرتو ژینرا کندگیاپرحضور عنصرهای نیتروژن و کربن، در آنالیز 

، نشان دهنده زدایش موفقیت آمیز قالب سیلیکاتی و ایجاد ساختار کربنی EDSحضور بسیار کم عنصر سیلسیم در آنالیز 

و اکسید شدن سطحی آن، عنصر  EDSو آنالیز  FESEMستفاده از پایه آلومینیومی برای تصویر برداری مزوحفره است. به علت ا

 ، حذف شده است.EDSاکسیژن از محاسبه آنالیز عنصری 

 

 N-CMS ساختاریکس ا پرتو ژینرا کندگیاپرآنالیز  -6شکل 

نظم  یو ب یشعاع هایبه صورت حفره یهاوجود ندارد و کانال N-CMS ر ساختارد ینشان داد که ساختار توخال TEM یرتصو

 (. 7هستند )شکل 

2PageEDAX TEAM

Full Area 1

20 10000 8.6 50 7.68 128.1Resolution:(eV)Amp Time(µs):Live Time(s):Takeoff:Mag:kV:

Full Area 1 - Det 1

eZAF Smart Quant Results

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z A F

C K 73.4 76.6 39.4 6.1 0.5737 1.0073 0.7762 1.0000

N K 25.6 22.9 1.8 40.4 0.0190 0.9830 0.0754 1.0000

SiK 1.0 0.5 3.4 20.8 0.0069 0.8716 0.7672 1.0061
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 N-CMS ساختار TEMتصویر  -۷شکل 

، از آنالیز جذب و N-CMSهای موجود در ساختار برای بررسی فاکتورهایی مانند مساحت سطح، نوع و میانگین قطر حفره

کند که واجذب نیتروژن ساختار سنتز شده از ایزوترم نوع چهارم پیروی میواجذب گاز نیتروژن استفاده شد. ایزوترم جذب و 

𝑝/𝑝0 1/0ها است. وجود شیب مثبت شدید در فشارهای بسیار پایین )کمتر از بیانگر وجود مزوحفره ی حضور ، نشان دهنده(=

ایزوترم جذب و واجذب، نشان  در H2(b)ها در ساختار سنتز شده است. همچنین وجود حلقه هیسترزیس از نوع میکروحفره

مطابقت دارد. این نوع حلقه هیسترزیس ناشی از  TEMدهنده حضور حفره های مسدود شده در این ساختار است که با تصویر 

. [30 ;29]شود های سیلیکاتی مزوسلولار و بعضی از ساختارهای مزوحفره منظم نیز دیده میقالب سخت سیلیکاتی، که در فوم

الف( و میانگین -8)شکل  g2m 5/1186-1برابر با  CMS-Nساختار  aتلر-ایمت-برونارمساحت سطح ویژه محاسبه شده از انالیز 

-8است )شکل  g 3cm 12/3-1و  nm 06/7به ترتیب برابر  aهالندا-جوینر-اندازه و حجم کل حفرات محاسبه شده از آنالیز بارت

 ب(.

 
b Brunauer–Emmett–Teller (BET) 
c Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 
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 N-CMSها ساختار نمودار توزیع اندازه حفره (نمودار جذب و واجذب نیتروژن، ب (الف-۸شکل 

، فعالیت کاتالیزوری آن در واکنش مدل اکسایش بنزیل الکل در محیط آبی ارزیابی شد. N-CMSیابی ساختار پس از مشخصه

به منظور انتخاب بهترین شرایط واکنش، عوامل مختلفی همچون دما، زمان، نوع اکسنده و مقدار کاتالیزگر در بهره واکنش مورد 

میلی گرم( در دمای  20) N-CMSمول( در حضور کاتالیزگر  میلی 2(. در ابتدا واکنش بنزیل الکل )1بررسی قرار گرفت )جدول 

، طی مدت 99٪پذیری و گزینش ٪46درجه سانتی گراد تحت جو هوا )یک اتمسفر(، منجر به درصد تبدیل از ماده اولیه،  100

، 1)جدول  شد 88٪(. استفاده از جو اکسیژن )یک اتمسفر( سبب بهبود درصد تبدیل به 1، ردیف 1ساعت شد )جدول  6زمان 

میلی گرم(، سبب بهبود کمی  30(. همچنین مقدار استفاده از کاتالیزگر نیز بهینه و استفاده از مقدار بیشتر از کاتالیزگر )2ردیف 

توان به اثر (. افزایش کم در پیشرفت واکنش در مقدار بیشتر از کاتالیزگر را می3، ردیف 1شد )جدول  ٪93در درصد تبدیل به 

های فعال در دسترس، نسبت داد. استفاده از مقدار کمتر از تالیزگر در محیط واکنش و کاهش تعداد سایتکلوخه شدن کا

بوتیل -(. استفاده از اکسنده دیگر مانند ترت4، ردیف 1میلی گرم(، سبب کاهش پیشرفت واکنش شد )جدول  10کاتالیزگر )

نداشت و منجر به کاهش گزینش پذیری و تشکیل محصول  هیدروپراکسید در محیط واکنش تاثیر چندانی در پیشرفت واکنش

-80(. برای بررسی اثر دما در واکنش، پیشرفت واکنش در محدوده دمایی بین 5، ردیف 1جانبی بنزوئیک اسید شد )جدول 

دست آمد گراد، بهترین بهره بدرجه سانتی 100گراد مورد بررسی قرار گرفت و نتایج نشان داد که در دمای درجه سانتی 120

پذیری به بنزآلدئید گراد سبب کاهش گزینش درجه سانتی 120به  100(. افزایش دمای واکنش از 7و  6های ، ردیف1)جدول 

و اکسایش بیشتر بنزیل الکل به بنزوئیک اسید شد. برای بررسی نقش کاتالیزگر در واکنش، واکنش در شرایط بدون کاتالیزگر 

، ردیف 1است )جدول  N-CMSکه نشان دهنده فعالیت کاتالیزوری ساختار  ی از خود نشان  نداد،انجام شد که واکنش پیشرفت

8.) 

فلا (ب                                                                                                   (
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 الفانتخاب بهترین شرایط واکنش اکسایش بنزیل الکل به بنزآلدئید. ۱جدول 

درصد تبدیل 

 ب(٪)

گزینش پذیری 

 ب(٪)
دمای واکنش 

(℃) 
 ردیف اکسنده کاتالیزگر

46 99 100 N-CMS (20 )1 اتمسفر( 1هوا ) میلی گرم 

88 99 100 N-CMS (20 )2 اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی گرم 

93 99 100 N-CMS (30 )3 اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی گرم 

57 99 100 N-CMS (10 )4 اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی گرم 

87 68 100 
N-CMS (20 )بوتیل هیدروپراکسید -ترت میلی گرم

 اکی والان( 1)
5 

71 99 80 N-CMS (20 )6 اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی گرم 

90 74 120 N-CMS (20 )7 اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی گرم 

 8 اتمسفر( 1اکسیژن ) - 100 - -

ساعت ب( درصد تبدیل محاسبه شده از کروماتوگرافی  6زمان:  لیتر(، کاتالیزگر، اکسیدان،میلی ۱۰میلی لیتر(، آب ) ۲الف( شرایط واکنش: بنزیل الکل )
 به عنوان استاندارد داخلی )مقدار بنزیل الکل مصرف شده به مقدار بنزیل الکل استفاده شده( لیفنیبگازی با استفاده از 

 N-CMSاختار ، فعالیت کاتالیزوری سپس از بدست آوردن بهترین شرایط برای واکنش مدل،، به منظور گسترش روش ارائه شده

های مشتق(. 5-2 هایردیف، 2شد )جدول  بررسی الکترون کشنده و دهنده هایبا استخلاف الکلهای بنزیلمشتق در اکسایش

الکترون  یهااستخلاف ها داریبنزیل الکل ( نسبت بهمتوکسی-پارامتیل و -پاراالکترون دهنده ) یهابنزیل الکل با استخلاف

های ها با گروهپذیری بهتر بنزیل الکلنیترو( فعالیت بهتری در اکسایش از خود نشان دادند. این واکنش-پاراکلر و -پارا) کشنده

منجر نسبت داد که  ی حلقه آروماتیکالکترون یچگال و افزایش هااین استخلاف دهندگی به الکترون توانالکترون دهنده را می

را از خود نشان  یکمتر پذیریواکنش  نوع اول یهاالکل یلنسبت به بنز وع دومن یهاالکل یل. بنزشودتر میاکسایش آسان به

های نوع دوم، یل الکلبنزهیدروژن آلفا در -توان به تعداد کمتر پیوند کربنعلت این امر را می(. 7-6 یهاردیف، 2 جدول)دادند 

 یدروکسیه-3مانند  یک. الکل هتروآروماتنسبت دادزدایی طی مکانیسم واکنش اکسایش، که منجر به دشوار شدن فرآیند پروتون

به عنوان یک الکل  بوتانول-1اکسایش  همچنین (.8 ردیف، 2)جدول  شد یلمربوطه تبدید کم به آلدئ بهرهبا  یریدینپ یلمت

 (.9 ردیف، 2)جدول  صورت موفقیت آمیز انجام نشد و آلدئید مربوطه با بهره بسیار کم سنتز شدبه الیفاتیک 
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  الفCMS-Nدر حضور کاتالیزگر  کلالهای متنوع مشتق . اکسایش۲ جدول

 
 ردیف الکل کتون\آلدهید (٪)گزینش پذیری  ب(٪بهره )

88 99 
  

1 

95 99 

  
2 

90 99 
  

3 

71 97 
  

4 

76 94 
  

5 

64 99 

  

 ج6

74 98 

  

 ج7

42 99 

  
8 

 د9   99 17

درجه  ۱۰۰ دما ،میلی لیتر( ، جو اکسیژن۱۰آب )( ، میلی گرم ۲۰) N-CMS رگزی، کاتال میلی مول( ۲الکل ) لیبنزمشتق واکنش:  الف( شرایط
 ساعت ۱۲ساعت. د( زمان:  ۹ج( زمان:  ساعت ب( بهره خالص سازی شده. 6، زمان: گرادسانتی

، [31 ;15]مکانیسم پیشنهادی واکنش براساس مطالعات قبلی برروی کاتالیزگرهای کربنی دوپ شده با نیتروژن عاری از فلز 

 یسازجذب و فعالر است. و جذب ضعیف بنزیل الکل و اکسیژن برروی سطح کاتالیزگ aهینشلوود-یرلانگموشامل مکانیسم 

دار، منجر به تشکیل حالت گذار ناشی از افزایش اکسیژن های فعال نیتروژندر فاز مایع بر روی جایگاهی حل شده مولکولیژن اکس

شود. اکسیژن فعال شده منجر به اکسایش بنزیل الکل و تشکیل بنزالدئید و به کربن متصل به نیتروژن پیریدینی یا گرافیتی می

 شود.های فعال کاتالیزوری میسازی جایگاهباز

های مهم کاتالیزگرها ناهمگن است. پس از اولین استفاده از کاتالیزگر در واکنش قابلیت بازیافت و استفاده مجدد یکی از ویژگی

ا خشک و برای اکسایش، کاتالیزگر، به سادگی به وسیله سانتریفیوژ بازیابی، با اتانول و اتیل استات شستشو، در مجاورت هو

 ٪5(. کاهش 3استفاده مجدد، استفاده شد. فعالیت کاتالیزوری پس از چهار بار استفاده مجدد، تغییر مشهودی نداشت )جدول 

اکسید در کاتالیزگر -Nها های گرافیتکی و تبدیل آن به گونهبار بازیافت را به کاهش مقدار نیتروژن 4در بهره واکنش پس از 

 
d Langmuir−Hinshelwood 
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های قبلی در استفاده از کاتالیزگرهای کربنی دوپ شده با نیتروژن نیز مطابقت بهره در بازیافت با گزارش نسبت داد. این کاهش

 تصویربراساس دهنده پایداری و قابلیت بازیافت کاتالیزگر ساخته شده در شرایط واکنش است. . این امر نشان[32 ;13]دارد 

FESEM  (.9از کاتالیزگر بازیافت شده، در مورفولوژی کاتالیزگر بازیافت شده، تغییر مشهودی مشاهده نشد )شکل 

 الفالکل لیبنزایش اکس در CMS-Nکاتالیزگر  افتیباز قابلیت. 3ل جدو

 مرحله استفاده کاتالیزور تازه بازیافت اول بازیافت دوم بازیافت سوم بازیافت چهارم

 ببهره  88 88 86 86 83

، گراددرجه سانتی ۱۰۰ دما ،میلی لیتر(، جو: اکسیژن۱۰آب )(، میلی گرم ۲۰) N-CMS رگزی، کاتال میلی مول( ۲الکل ) لیواکنش: بنز الف( شرایط
به عنوان استاندارد داخلی )مقدار بنزیل الکل مصرف  لیفنیبساعت، ب( درصد تبدیل محاسبه شده از کروماتوگرافی گازی با استفاده از  6زمان: 

 شده به مقدار بنزیل الکل استفاده شده(

 

 بعد از چهار بار استفاده مجدد N-CMSساختار  FE-SEMتصویر  -۹شکل 

 شرایط واکنش،برپایه کربن دوپ شده با نیتروژن، از نظر  های گزارش شدهزگرسایر کاتالی نسبت به N-CMSکاتالیزروی  فعالیت

، زمان واکنش کوتاهتر، در روش ارائه شده در این پژوهش ساده .(4مقایسه شد )جدول  برای اکسایش بنزیل الکل بهره زمان و

 نماید.محیط آبی و با استفاده از اکسیژن به عنوان اکسنده، واکنش اکسایش بنزیل الکل را کاتالیز می

 یش بنزیل الکل برپایه کربن دوپ شده با نیتروژن در اکسا های گزارش شدهزگرکاتالیبا  CMS-N. مقایسه فعالیت کاتالیزوری ۴جدول 

 مرجع
بهره 

(٪) 

میزان بنزیل الکل 

مصرفی در 

 واکنش

 ردیف کاتالیزگر شرایط واکنش اکسیدان

کار در 

حال 

 حاضر

 ساعت 6، 100 ℃آب،  اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی مول 2 87
N-CMS (20  میلی

 گرم(
1 

 اسید نیتریک میلی مول 1 7/82 [33]
 5، 90 ℃دی اکسان، -4،1

 ساعت

750-Gمیلی  10) الف

 گرم(
2 

 میلی مول 1/0 82 [34]
پروکسی 

 مونوسولفات

 5، 50 ℃آب، -استونیتریل

 ساعت
NGO3 میلی گرم( 5) ب 
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 اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی مول 2 ≈81 [14]
 5، 90 ℃دی اکسان، -4،1

 ساعت

CNTs-Nمیلی  100) ج

 گرم(
4 

 ساعت 5، 100 ℃اتانول،  اتمسفر( 1هوا ) میلی مول 1/1 23 [13]
AC-Nمیلی  100) د

 گرم(
5 

 ساعت 10، 70 ℃آب،  اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی مول 1/0 8/12 [31]
900NGمیلی  30) ه

 گرم(
6 

 اتمسفر( 1اکسیژن ) میلی مول 2 92 [15]
 16، 120 ℃استونیتریل، 

 ساعت

NBNDمیلی  10) و

 گرم(
7 

نیتروژن، ها دوپ شده با الف( نانوصفحات کربنی دوپ شده با نیتروژن مشتق شده از گوانین، ب( گرافن اکسید عامل دار شده با نیتروژن، ج( نانولوله
 های باکی دوپ شده با نیتروژند( کربن فعال دوپ شده با نیتروژن، ه( نانوصفحات گرافن دوپ شده با نیتروژن، و( نانوالماس

های کربنی مزوحفره دوپ شده نیتروژن برای ها به آلدئیدها در محیط آبی با استفاده از کرهدر این پژوهش اکسایش بنزیل الکل

بررسی قرار گرفت. نتایج نشان دارد کاتالیزگر ساخته شده دارای فعالیت کاتالیزوری بالا و قابلیت بازیافت بالا تا اولین بار مورد 

های الکترون کشنده و دهنده برروی حلقه بنزیل الکل در واکنش کاتالیز شده مورد بار استفاده مجدد را دارد. اثر استخلاف 4

پذیری بالاتری نسبت به بنزیل های الکترون دهنده واکنشها با استخلافبنزیل الکلبررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که 

های الکترون کشنده، دارند. کاتالیزگر ساخته شده نسبت به کاتالیزگرهای گزارش شده بر پایه کربن دوپ ها با استخلافالکل

 شده با نیتروژن، فعالیت کاتالیزوری بهتری را از خود نشان داد.

 گذاری شوند. عنوان تصاویر یا نمودارها به صورت روشن و گویا در پایین مجزا از جداول شماره یا نمودارها تصاویر

 برای مثال: )انگلیسی( با فواصل خطوط یک داده شود. Times New Roman 10)فارسی( و  11 میترا بآنها و با فونت 

 

 و تشکر ریتقد -4

 .دارندیخود را ابراز م یقدردان یقاتیکار تحق یناز ا یتبه خاطر حما صنعتی اصفهاناز دانشگاه  یسندگاننو
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