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 چكيده

 هايتواند در طراحي فرايندميكربن -كربن پيوند انتخابيمغناطيسي و قابل بازيافت براي تشكيل  هاي ستاستفاده از كاتالي       
 مغناطيسي هايهو نشاندن آن بر بستر نانوذر )II( كمپلكس نيكل ، تهيهاين كار در .كندكمك  "سبزتر"تر و  شيميايي ايمن

(Fe3O4@PCA-Pic/NiII)  واكنش هنري  در آني ستفعاليت كاتالي ناهمگن جديد و ارزيابي نيم ستكاتاليعنوان يك  به
 تفاوتهاي مروش باشده  تهيه ستكاتاليساختار . گزارش شده است در محيط آبيتان و انواع آلدهيدها ادول) بين نيترولآ(نيترو

شد.  تعيين VSM و  FTIR  ،UV-Vis  ،TGA  ،SEM  ،TEM  ،ICP  ،XRD  ،XPSسنجي مانندميكروسكوپي و طيف
گزيني بسيار خوبي را در واكنش نيتروآلدول پار ناقرينهو  اليعي ستتهيه شده، عملكرد كاتالي Fe3O4@PCA-Pic/NiIIست كاتالي

 سبز، واكنش شرايط ،كاتاليست از دوباره استفاده قابليت و بالا پايداري به توانمي كار، اين توجه قابل مزاياي ديگر ازنشان داد. 
بازيافت است و تا  يدان مغناطيسي خارجي قابلبا يك م كاتاليست، اين همچنين. كرد اشاره بودن ارزانو  هافراورده جداسازي سادگي
  .گيرد قرار مورد استفاده هاي بعديدر واكنش يكاتاليستفعاليت محسوس در  كاهشبدون تواند ميده بار 
  

  سبز سنتز و واكنش هنري )،II( نيكل كمپلكس ،ناهمگن نيم كاتاليستهاي كليدي:  واژه
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 مقدمه

با هزاران ماده  اوتتفدر دنياي مدرن امروزي صنايع م
متأسفانه بسياري از اين مواد  .شيميايي سر و كار دارند

 متفاوتشيميايي به عنوان پسماندهاي صنعتي از مسيرهاي 
ترين . يكي از مهم]2 و 1[ شوند زيست مي وارد محيط

ارزيابي و به  محيطي هاي انساني و زيستهاي سازماناولويت
 هايتركيب برابر درگرفتن قرار  هايرساندن خطر حداقل

، طراحي زيست است. در اين زمينه شيميايي پيچيده در محيط
شيمي سبز  اي پايهزيست به هدف  هاي سازگار با محيطيندافر

  .]6تا  3، 1[ت تبديل شده اس
 هايتركيبتهيه ترين ابزارهاي موجود براي يكي از قوي

 .]7[ كربن است-دهنده پيوند كربن هاي تشكيل، واكنشآلي
عنوان واكنش ، كه بههنري، واكنش هااز اين واكنش

براي كه  كردتوان ذكررا مي، شودنيز شناخته مي لدولآنيترو
كان و يك آلدهيد يا يك آلها از يك نيترونيتروالكل– βتهيه
عنوان ها بهنيتروالكل– β .]10تا  8[ شوداستفاده مين كتو

مي مانند مه هايبراي تهيه تركيب يبا ارزش واكنشگرهاي
به  اسيدهاكربوكسيليك  هيدروكسي-αو  هاآمينو الكل-2،1

بسته به ماهيت  هنريدر واكنش  .]12و  11[ روندكار مي
 پيوند، يك يا دو مركز نامتقارن در محل هادهنده واكنش

فعال به  هايشوند. اين تركيبكربن ايجاد مي-جديد كربن
و  ]13[ظوره مواد چند من تهيههاي مفيد در عنوان واسطه

  .]14[ شوند كارگرفته مي به زيستيفعال  هايتركيب
 /بازهاي آلي در حضورمعمول طوربه هنريواكنش 

عنوان  بهفلزي  هايكمپلكسو يا  ]15و  13[معدني 
هاي كمپلكس، انواع شود. در اين مواردمي كاتاليست انجام
، ]21تا  17[، مس ]16[آهن  هايكمپلكس فلزي از جمله

 ]27و  26[كبالت  و ]25[لانتانيم  ، ]24تا  22، 16[ يرو
هاي واكنشدر بالايي را  تواناييعنوان كاتاليست  به

كه دهد نشان مي هاهند. مطالعاهدول نامتقارن نشان دادآلنيترو
اي در زمينه كلي كاربردهاي گسترده )II( هاي نيكلكمپلكس

 28[ مايكل و خمانيهاي ، واكنشمانندي كاتاليستهاي واكنش
 اكسايش و كاهش ،]31و  30[ بسپارش يندهايافر، ] 29و 
 واكنش آلدولو  ]34[ آلكنن رشدادكسيدپوا، ]33و  32[

هاي كمپلكسهايي در مورد گزارش. ]35[ نامتقارن دارند
، وجود دارد نريهبراي واكنش  كاتاليستعنوان  به )II( نيكل

فقط و  ]36[ تندهس هاي همگن كاتاليستها نيز آن بيشتراما 
 شودافت ميي منابعناهمگن قابل بازيافت در  كاتاليستچند 

 وليند، دارهمگن مزاياي بسياري  هاي كاتاليست گرچه. ا]37[
جداسازي عدم نقاط ضعفي مانند داراي در كنار اين مزايا، 

 دوبارهبازيابي و قابليت استفاده  و عدم هافراوردهاز  كاتاليست
 پژوهشيهاي ، گروههابر اين محدوديت براي چيرگيهستند. 
شده  واسطه نشانده هايهاي فلزكمپلكسي كاتاليستعملكرد 

 ،مثال براي .انددهكربررسي را ناهمگن  بر بسترهاي نيم
يك ]. 39و  38[شده  حسط مغناطيسي اصلاح هايهنانوذر

ماهيت مشابه طور همزمان ناهمگن به نيم كاتاليست
 هايهنانوذر. ]44تا  38[ دارد همگنهاي همگن و نا كاتاليست

بالاي  دليل داشتن نسبت بهشده  سطح مغناطيسي اصلاح
هاي در حلال ش مناسب، پايداري زياد و پراكنسطح به حجم

عنوان يك  به كارگيري بهبالايي براي  قابليت ،قطبي
و با آهنرباي خارجي قابل بازيابي  دارندناهمگن  نيم كاتاليست

جويي در صرفهمنجر به ها  كارگيري آن به رو، ازاين هستند.
در و هدف با هزينه كم  هايفراوردهو توليد مصرف انرژي 

   .شودمي شرايط ملايم و سبز
هاي نيمه  كاتاليست ويژگيمزايا و  بهره برداري از براي

، ما ن در دستيابي به اهداف شيمي سبز، در كار حاضرناهمگ
 هايهنانوذر بر +Ni2 يهايون نشاندنيك رويكرد آسان براي 

پيكولينيك -سيتريك اسيدپلي شده بادارمغناطيسي عامل
 كمپلكستشكيل  راهاز  را  (Fe3O4@PCA-Pic)اسيد
پيكولينيك اسيد  دندريمر موجود درانتهايي  عاملي هايگروه

با هدف  كاتاليست .شده استگزارش ، هاي فلزيبا يون
-تريك اسيدسي ساختار پرشاخه پليتركيب خاصيت برتر 
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 و تثبيت نشاندن برايعنوان بستر به  (PCA-Pic)پيكولينيك
مغناطيسي  ويژگيو آبي با هاي آلي در محيط +Ni2 هاييون

و در  كاتاليستبراي جداسازي ساده  Fe3O4 هايهنانوذر
طراحي شده  كاتاليستاز  دوبارهنتيجه بهبود قابليت استفاده 

 مغناطيسي كمپلكس ي اينكاتاليستعملكرد ). 1(طرح  است

در ، با موفقيت ناهمگن نيم كاتاليستعنوان به )II( نيكل
در محيط آبي  تفاوتتان با آلدهيدهاي مانيترو هنريواكنش 

 .مورد آزمايش قرار گرفت

  
  بخش تجربي

  شيميايي مواد
 از شركتبا خلوص آزمايشگاهي مواد شيميايي  همه

، ارگرفته شدندك به سازي نياز به خالصمرك خريداري و بدون 
  (P2O5)كه با فسفر پنتااكسيد (DCM) كلرومتان جز دي هب
  .شك و تقطير شدخ

  هادستگاه
 سنجيك طيف با) FTIR( تبديل فوريه فروسرخ هاي طيف

Jasco 6300 FTIR يك الگوهاي پراش پرتو ايكس با  و
. ندشدثبت  CuKαتابش  با  Shimadzu XRD-6000دستگاه 
 )TEM( يميكروسكوپ الكتروني عبوريك با  هاهاندازه ذر

Zeiss-EM10C  يك با  ،همچنين. شد تعيينولت كيلو 80 در
 )FESEM( نيميدا گسيلشي پويميكروسكوپ الكتروني 

PhilipsXL-30، 17در  هاهو اندازه ذرانجام  شناسيريخت 
با شده  تهيهمغناطيسي  كاتاليستنيكل در نانو مقدار .دشولت كيلو

 ) سريICP-MSي (شده القاي اي جفتپلاسم سنج طيفيك 
Agilent ICP‐MS 7500 گرمايي سنجي تجزيه وزن تعيين و 

)TGA ( سازهبا STA 1500  درجه  10با سرعت گرمايش
ها مغناطيسي نمونه ويژگيشد.  انجام دقيقه در هوا بر سلسيوس

 ،)VSM1( سنج نمونه ارتعاشي مغناطيسيك در دماي اتاق با 

                                                            
1. Vibrating Sample Manetometer (VSM) 

 

. مورد بررسي قرار گرفت كوير كاشانشركت مغناطيس ساخت 
 سنج طيفيك با ) UV-Vis( فرابنفش - مرئي سنجي طيف

Metrohm Analytical Jena Specord 205 انجام گرفت .
سنج طيفيك ) با NMRرزونانس مغناطيسي هسته ( هاي طيف

Bruker DRX-250 Avance   مگاهرتز با  0/250در
  .لال ثبت شدعنوان حبه رهكلروفرم دوت كارگيري به

  دارشده با كربوكسيليك اسيدعامل مگنتيت هايهذرنانوتهيه 
 Fe3O4-(COOH)n   

رسوبي به كمك روش هم (Fe3O4) مگنتيت هايهنانوذر
) 2به  1(نسبت مولي  FeCl3 و  FeSO4.7H2Oهايبا نمك

اين در . ]45[ تهيه شد آمونياك آبي با افزودن محلول
در  FeCl3 گرم از 97/0و  FeSO4 .7H2O گرم 9/0، واكنش

 تحت C °80شده و در دماي   حل مقطر ليتر آب ميلي 120
 120 سپس، .ندشدمخلوط  بالن سه دهانهنيتروژن در يك  جو

صورت مولار) به 5/1آبي آمونياك ( ليتر محلول ميلي
دقيقه تحت هم 30مدت ه شد و واكنش بهفزودقطره ا قطره

گرم سيتريك اسيد  2سپس مقدار  زدن شديد ادامه يافت.
(CA)  ليتر آب مقطر حل و به مخلوط واكنش  ميلي 4در

            يساعت ديگر در دما 1واكنش به مدت  .شد فزودها
C °95  .مغناطيسي هايهنانوذرمخلوط شد )MNP( دست  به

ليتر) و  ميلي 500بار با آب مقطر ( 5يك آهنربا جدا و با  آمده
 .خشك شدند خلأ دريتر) شسته و ل ميلي 120بار با اتانول ( 2

دارشده با سوپرپارامغناطيس عامل هايهنانوذربه اين ترتيب 
  . دست آمد به )Fe3O4-(COOH)n( كربوكسيليك اسيد

 سيتريك اسيد  دارشده با پليعامل مگنتيت هايهنانوذرتهيه 

(Fe3O4@PCA) 
 سيتريك اسيد  با پليدارشده عامل مگنتيت هايهنانوذر

(Fe3O4@PCA)پيشين گزارش شده در همانند روش ارايه 
  .]45[ ندشدما تهيه  پژوهشي گروه
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آمين  دي دار شده با اتيلنعامل Fe3O4@PCA تهيهيند افر
(Fe3O4@PCA-EDA) 

 هايهنانوذربر  )EDA( آمين دي اتيلننشاندن  براي
Fe3O4@PCA  ازN,N' -دايمي دي كربو سيكلوهگزيل دي )DCC( 

استفاده  كاتاليستعنوان به )NHS( ايميد سينسوك هيدروكسي- Nو 
 5/1(حاوي  Fe3O4@PCA يهاهنانوذرگرم از  1. ]46[شد 
گرم  6/0) و كردنيترت پايه، محاسبه شده برCOOHمول گروه  ميلي

كلرومتان خشك حل  ليتر دي ميلي 50مول) در  ميلي NHS )3از 
 د.مخلوط شساعت  48مخلوط واكنش در دماي اتاق به مدت د. ش

 مول) ميلي 15 معادل ليتر ميلي 1( آمين اتيلن ديمقدار مازاد از  ،سپس
 24در دماي اتاق براي مخلوط  اين .شد افزودهبه مخلوط واكنش 
-Fe3O4@PCA هايهذرنانو پاياندر  .زده شدساعت ديگر هم

EDA  شسته  طوركاملبهو متانول  كلرومتان دي و باآهنربا جدا با
  .شدند
 پيكولينيك دار شده باعامل Fe3O4@PCA-EDA تهيه
 (Fe3O4@PCA-Pic) اسيد

 يهاهبر نانوذر (Pic) اسيد پيكولينيك نشاندن رايب
Fe3O4@PCA-EDA  ازDCC  وNHS كاتاليستعنوان به 

، مول ميلي 3( (Pic) اسيد پيكولينيك. ]46[ شد استفاده
 كلرومتان دي گرم) در 7/1مول ،  ميلي 15( NHS گرم) و4/0

 15(  DCCبه دنبال آن  .حل شدند ،ليتر) ميلي 50خشك (
 ،. اين مخلوطشد افزودهبه ظرف واكنش  گرم) 1/3مول،  ميلي

 بردن زده شد و براي از بينساعت در دماي اتاق هم 48
با . دش با كاغذ صافي صاف  (DCU) سيكلوهگزيل اوره دي

 ،به ظرف واكنشگرم)  Fe3O4@PCA-EDA )1 افزودن
زده شد. در هم پيوستهطور  ساعت به 48مده دست آ بهمخلوط 

 با آهنربا جدا و باFe3O4@PCA-Pic  هايهذرنانو پايان

  .شسته شدند طوركاملبهاتانول  و كلرومتان دي
 هايهوذربر نان Ni(II)هاي يند نشاندن يونافر

Fe3O4@PCA-Pic (Fe3O4@PCA-Pic/NiII)  
 يهاهبر نانوذر Ni(II)هاي نشاندن يون رايب  

Fe3O4@PCA-Pic ،محلول NiCl2.6H2O )4/0 مول ميلي ،

قطره به  قطرهبه صورت  ،زدوده يونليتر آب  ميلي 5) در گرم 1
-Fe3O4@PCA هايهگرم نانوذر 5/0شده از  تشكيل تعليقه

Pic  شد. مخلوط  افزوده زدوده يونليتر آب  ميلي 10در
      زده شد.ساعت در دماي اتاق هم 24 ،دست آمده به
با  دست آمده به  Fe3O4@PCA-Pic/NiIIيهاهانوذرن

 تحتو اتانول شسته شدند. سپس مقطر و با آب آهنربا جدا 
  .از آن استفاده شد پسخشك و براي مرحله  خلأ

 كاتاليستنانو ابواكنش هنري انجام روش كلي براي 
Fe3O4@PCA-Pic/NiII  

 2اتان (مول)، نيترو ميلي 1مخلوطي از آلدهيد ( 
 1( Fe3O4@PCA-Pic/NiII كاتاليستنانول) و مو ميلي

در ظرف واكنش ليتر آب  ميلي 2در  )Ni(II)مولي درصد 
در دماي  و . مخلوط واكنش براي مدت لازمريخته شد
از ربا آهنبا  كاتاليستكافي، زده شد. پس از زمان هم مشخص

كلرومتان از آب  دي آلي با هايتركيبجدا و  مخلوط واكنش
سديم با ، فاز آلي كاتاليستپس از جداسازي  ند.استخراج شد

به  .خارج شد و حلال تحت خلأ آوريآب جمع بدونسولفات 
فضاهمپارهاي عنوان مخلوطي از  خام به فراورده ترتيب، اين

 دست آمدبه) هاي سين و آنتيهمپارنيتروآلكانول (-β 1ناقرينه
-β فراورده بازده شناسايي و 1HNMRسنجي طيف و با
سبت ن .]49تا  47[ به آلدهيد) تعيين شدلكانول (نسبت نيتروآ
 1HNMRسنجي طيف ابنيز  آنتيهاي سين و همپار

هاي ثابت، مقادير  1HNMRطيفمشخص شد. در 
ن بي نيتروآلكانول)-β هايفراورده(براي شدن مجاور  جفت

را شناسايي  هاهمپار  α-O-C-Hو  α-N-C-H هايپروتون
براي ترتيب  بههرتز   = J 2/3-4 و  = J 7-9 .كندمي

  .]50[ هستند آنتييا  هاي سينهمپار
 

  و بحث هايجهنت
 (II) نيكل كمپلكس مغناطيسي يابيمشخصهو  تهيه

                                                            
1. Diastereoisomers  
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آن و تركيب  PCA مگنتيت با هايهاصلاح سطح نانوذر
 هايهنشان داده شده است. نانوذر 1 شكل در Pic با

. ]51[ شدند تهيه رسوبيهمروش با  Fe3O4 مغناطيسي
ظرفيت افزايش آب و  در حلاليتافزايش  رايدرنتيجه، ب

 هايهسطح نانوذر، مغناطيسي هايبر نانوذربارگذاري فلز 
 PCA كارگيري و بهواگرا  روش با يك Fe3O4 مغناطيسي

دليل به PCA، اصلاح شد. اگرچه ،آبگريز بسپار انعنوبه
اب ، انتخهاي اسيدي قطبيپرشاخه و فراواني گروهساختار 

، مغناطيسي است هايهيش حلاليت نانوذرمناسبي براي افزا

هاي كمپلكسكربوكسيليك اسيد با توجه به اينكه گروه  ولي
 يليگاند انتخاب، دهدتشكيل نميهاي فلزي با يون يپايدار

بر هاي فلزي پايدار با يون براي تشكيل كمپلكسمناسب 
 اليستكاتدر طراحي اين نانو لازم مرحلهيك سطح بستر، 

استفاده شد. اين ليگاند يك  Picاست. در اين راستا از ليگاند 
 هايهبر نانوذر پيوندبراي  آزادگروه كربوكسيليك اسيد 

مناسب براي  جايگاهيك و   PCAشده بادارمغناطيسي عامل
  .)1 شكل(دارد  Ni(II) هاي يونبه  پيوند

  

  
  Fe3O4@PCA-Pic/NiIIتهيه  مراحل طرحواره 1 شكل

  
، Fe3O4 هايهنانوذر FTIR هاي ، طيف2در شكل    

Fe3O4@PCA ،Fe3O4@PCA-EDA  و Fe3O4@PCA-

Pic  مشخص يجذب نوار، اند. در هر چهار طيفداده شدهنشان 

Fe3O4 ر د cm-1585 2 در شكل .]51[ شودظاهر مي -b نوار 
ها است و در اين طيف C-O مربوط به cm-11255 موجود در 

-cmدر  PCAهاي كربونيل گروهربوط به ي مجذب نواردو 

هاي نواردر اين طيف  .]52[ند ظاهر شد cm-11654و  11726
هاي به گروه cm-1 3630 تا 3050 هگستردر  پهن موجود

- 2 . در شكلمربوط هستند PCA هيدروكسيل اسيدي عاملي
c، تا 1535 هگستردر موجود  نوار cm-1 1595 مربوط تواند مي
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دهد كه نشان ميكه ، باشدهاي آميد گروه يكششارتعاش به 
صورت گرفته  Fe3O4@PCA آمين و واكنش بين اتيلن دي

 cm-1نوارهاي موجود در ها در اين طيف ،است. همچنين
و  EDA در CH2 يكششهاي  ارتعاشبه  cm-1 2848و  2926
 هايگروه يكششارتعاش به  cm-1 3320 درموجود پهن  نوار

NH2  موفق  پيوندشواهد فوق بيانگر  مههاست. مربوط آزاد
 داركردناملاست. ع  Fe3O4@PCAسطحه آمين ب اتيلن دي

Fe3O4@PCA-EDA  ابPic  نوار رفتن نجر به از بينم 
  ).d - 2 شكل( شودمي cm-1 3320ر د موجود

  

 
 Fe3O4@PCA-Picو ) Fe3O4  )a(، Fe3O4@PCA )b(، EDA )cفروسرخ تبديل فوريه هاي  فطي 2شكل 

)d(  
  

 متفاوتيعوامل  تحت تاثير مغناطيسي هايهريخت نانوذر
 رفته در واكنشكاربهشرايط واكنش و مواد شيميايي  مانند
با  )II( نيكل مغناطيسي شناسي كمپلكس ريخت .]53[ است

 ي هاكره. نانو)3(شكل  شد انجام TEM و SEM كارگيري به

Fe3O4@PCA-Pic/NiII در هر دو تصوير روشني هب SEM 

  .دنشونانومتر مشاهده مي 9/17با قطر متوسط  TEM و
  

   Fe3O4@PCA-Pic/NiIIمربوط به  )b( TEM و) SEM )a تصاوير 3شكل 
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به سطح  Pic پيونداي تأييد بر UV-Vis سنجيطيف
مربوط به   UV-Visهاي شد. طيف كارگرفته به ،هاهنانوذر
Pic، Fe3O4@PCA-Pic و Fe3O4@PCA-EDA ر د

 ه شده است. توجه داشته باشيد كهايار 4شكل 

Fe3O4@PCA-EDA  ه گسترمشخصي را در اين  قلههيچ
 .)c-4 (شكل به نمايش نگذاشته است

 

a(، Fe3O4@PCA-Pic( اسيد پيكولينيك UV-Vis هاي طيف 4شكل 

)b (وFe3O4@PCA-EDA  )c(  
  

 وزن نيكل در براي محاسبه درصد ICP-MS روش
ها نشان داد كه دهشد. دا كارگرفته به ييسمغناط كمپلكس

ر حدود د Fe3O4@PCA-Pic درشده  نيكل تثبيت مقدار
  (TGA)گرمايي سنجي تجزيه وزندرصد وزني است.  65/2
تغيير  قدارت كه ماس گرماييوشي براي تجزيه و تحليل ر

عنوان يز بهها را نچندسازهها و بسپار، هاوزن مواد معدني، فلز
، هوا و ساير گازها م، هلينيتروژنو ، در جايش دماتابعي از افز

، Fe3O4مربوط به  TGA نمودار .]54[ كند گيري مياندازه
Fe3O4@PCA-Pic و Fe3O4@PCA-Pic/NiII  در شكل

  دهد كه كاهش وزننشان مي  a-5 ه شده است. شكليارا 5
 Fe3O4 و  دماي محيطبينC °800 كه است%  8/4 حدود ،

. است مانده در نمونه فتن آب باقيبه دليل از بين ر
 %  1/20، كاهش وزن در حدود  Fe3O4@PCA-Picدر

 نشانرا  هاهسطوح نانوذر بر بسپاري هايلايه مقداراست كه 

و  b-5هاي  لشكي هانمودارمقايسه ). b- 5 دهد (شكلمي
5-c دهد كه مقدارمي نشان Ni (II)  شده  تهيه كاتاليستدر

دست  به هاييجهي است كه با نتدرصد وزن 71/2در حدود 
  .دارد همخواني ICP-MS  روش باآمده 

  

W
ei

gh
t 

lo
ss

 (
%

)
 

Temperature (°C)   
) Fe3O4 )a( ،Fe3O4@PCA-Pic   )b مربوط به TGA نمودار 5شكل 

  )Fe3O4@PCA-Pic/NiII)c و 
 

  مغناطيسي  هايهنانوذر XRD الگوهاي 6شكل 
را نشان  Fe3O4@PCA-Pic/NiII و Fe3O4 يهاهنانوذر
ك روش تحليلي سريع است كه در ي XRDروش دهد. مي

ها ي موجود در نمونهبلور فازدرجه اول براي شناسايي 
ه ايتواند اطلاعاتي در مورد ابعاد سلول ارشود و مياستفاده مي

 Fe3O4مربوط به  XRD يهاالگودر بررسي  .]55[ دهد
 ي مربوط بههاي اصلقله همه،  Fe3O4@PCA-Pic/NiIIو

Fe3O4  الگوي درFe3O4@PCA-Pic/NiII مشاهده     
با   Fe3O4@PCA-Pic/NiIIاي بلوريههذر. اندازه شودمي

 شرر معادله پايهبر  )7/35°قله ( موقعيت شديدترين توجه به
   .شدمحاسبه نانومتر  5/15در حدود 
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 و ) Fe3O4 )a مغناطيسي هايهنانوذر XRDي هاالگــو 6شكل 

Fe3O4@PCA-Pic/NiII )b(  
  

-Fe3O4@PCA و Fe3O4 يهاهمغناطيسي نانوذر ويژگي

Pic/NiII بررسي سنج نمونه ارتعاشي در دماي اتاق با مغناطيس 
براي اين  M(H) پسماند) و مشخص شد كه حلقه 7(شكل 

 هاي ويژگي كه بيانگر پذير است برگشت كاملطوربه كاتاليستونان
بدون  يهاهنانوذرسير مغناطش . مقدار استسوپرپارامغناطيس 

 و 9/52  بترتي به Fe3O4@PCA-Pic/NiII و Fe3O4 پوشش
emu.g-1 7/44 از  آساني تواند بهمي كاتاليستنانو، اين بود. از اين رو

ي شود. با توجه به وجود محيط واكنش با يك ميدان مغناطيسي بازياب
 مغناطيس، يمغناطيس يهاهناطيسي در سطح نانوذرمغمواد غير

  .است Fe3O4 كمتر از Fe3O4@PCA-Pic/NiII شدگي 
  

 
 و) Fe3O4 )a مربوط به VSMهاي نمودار 7شكل 

Fe3O4@PCA-Pic/NiII   )b(  
    

تجزيه  ،كاتاليستصر اصلي در نانوتأييد حضور عنا براي
-Fe3O4@PCA مغناطيسي يهاهنانوذر EDX عنصري

Pic/NiII  نشان داده شده  8شكل كه در رطو همان .انجام شد
دهنده  نشان در نمونهCl و   C  ،N  ،O  ،Fe  ،Ni، وجود است
  .است كاتاليستموفقيت آميز نانوتهيه 

 

 Fe3O4@PCA-Pic/NiII  كاتاليستنانو EDX طيف 8 شكل
        

در واكنش  (II) نيكل مغناطيسي كمپلكسي كاتاليستفعاليت 
  آلدول هنرينيترو

       )II( مپلكس مغناطيسي نيكلكي كاتاليستفعاليت 
تان با انيتروواكنش نيمه ناهمگن در  كاتاليستعنوان به

   . در ابتدا قرار گرفتآزمايش مورد  متفاوتآلدهيدهاي 
، ، زمان واكنشكاتاليستزي شرايط واكنش (مقدار سابهينه

 ونيتروبنزالدئيد -4واكنش مدل، بين دما و حلال) در يك 
 Fe3O4@PCA-Pic/NiII كاتاليستر در حضونيترو اتان 

  . )1انجام شد (جدول 
 از يمولدرصد  5/0هنگامي كه در اين واكنش مدل، 

  دماي در كاتاليستعنوان هب  (II) نيكل مغناطيسيكمپلكس 
C °60  تبديلدرصد ساعت  48از  پس، دشاستفاده 

) 68/32: (سين/آنتي%  59نيتروآلكانول - βنيتروبنزآلدئيد به
درصد مولي از  1با  .)1، جدول 2رديف ( آمددست  به

 نيتروآلكانول– βتوليد بازده )،II( مغناطيسي نيكل كاتاليست
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، افزايش كه حالي). در1، جدول 6(رديف  رسيد%  96 به
 بازدهدر  يناچيزدرصد مولي منجر به تأثير  2تا  كاتاليست
درصد مولي از  1، بنابراين). 1، جدول 3رديف (د شواكنش 

مناسبي براي انجام اين مقدار ) II( مغناطيسي نيكل ليستكاتا
 ، در دمايكاتاليستواكنش بدون  ،همچنين است. هاواكنش

C °60  در آب با نيتروبنزآلدهيد مورد بررسي قرار گرفت
   ).1، جدول 1(رديف 

% را نشان  6درصد تبديل  ،ساعت 48پس از اين واكنش 
 72تا 24ت زمان واكنش (، تغييراجاد شرايط بهينهبراي اي داد.

بيشترين بازده ) اعمال شد. C °80 تا 25ساعت) و دماي (

 سين/آنتي همپار مولي مناسب با نسبتهمراه ) ٪ 96( واكنش
 كاتاليست درصد مولي از 1) با 1، جدول 6 رديف) (73/27(

دست  به ساعت 48 پس از،  C °60 در )II( نيكلمغناطيسي 
 كارگيري بهدر واكنش هنري، كه  دادنشان  هاه. مطالعآمد

بهتري نسبت به  هاييجهنت طورمعمولبه پروتيك هايحلال
. اين ]58 و 57، 13[دهند مي هاي آپروتيك نشانحلال

قابل نيز  )II( نيكلمغناطيسي  كاتاليستدر مورد  هايجهنت
اين، آب به عنوان بنابر .)1، جدول 9و  6(رديف  هستندتعميم 

  اضر مورد استفاده واقع شد. حلال واكنش در كار ح

  
 كاتاليستبا  نيتروبنزآلدهيد و نيترواتان- 4بهينه سازي متغيرهاي واكنش نيتروآلدول هنري بين  1جدول 

Fe3O4@PCA-Pic/NiII*  

 **يپذير گزينش

 (سين/آنتي)

بازده 
 واكنش

(%) 

دماي 
  واكنش

)˚C(  

زمان 
 واكنش
 (ساعت)

  كاتاليستمقدار 
 درصد )II( نيكلمحتواي (

 مولي)

 رديف حلال

65/35  1 آب - 48 60 6 

68/32  59 60 48 5/0  2 آب 

73/27  3 آب 2 48 60 97 

70/30  4 آب 1 24 60 73 

72/28  5/96  5 آب 1 72 60 

73/27  6 آب 1 48 60 96 

66/34  7 آب 1 48 25 82 

71/29  8 آب 1 48 80 95 

69/31  9 اتانول 1 48 60 88 

64/36 ريلاستونيت 1 48 60 30   10 

68/32  11 تتراهيدروفوران 1 48 60 55 
  مول) ميلي 2مول)، نيترواتان ( ميلي 1نيتروبنزآلدهيد (-4واكنش:  شرايط* 

  1HNMRطيف  پايهمحاسبه شده بر** 
  

در واكنش  Fe3O4@PCA-Pic/NiII يكاتاليستفعاليت 
پايه برتان ابا نيترو آروماتيكآلدهيدهاي  متفاوت هايمشتق

). 2(جدول شد  بررسي نيز  )1واكنش (جدول  نهشرايط بهي

، كاتاليستكردن مغناطيسي پس از انجام واكنش و جدا
. به طور شدبررسي  1HNMRآمده با  دست خام به فراورده

 كشنده هاي الكتروناستخلافبا  آروماتيك، آلدهيدهاي كلي
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گيري اين بدون تاثير زياد موقعيت قرارقوي و يا متوسط 
طور گزينشي به  و به هاي بسيار مناسببا بازده، هااستخلاف

β -جدول 2و  1هاي رديف(تبديل شدند  نيتروآلكانول مربوط ،
 كشنده هاي الكتروناستخلافبا  آروماتيكآلدهيدهاي  .)2

 نددكرتوليد با بازده كمتري را  مربوط فراورده ،ضعيف
آروماتيك با آلدهيدهاي  ،همچنين). 2، جدول4رديف(

بازده با  فراوردهتوليد منجر به  دهنده هاي الكتروناستخلاف
  ).2، جدول3(رديفند دشتر پايين
 

واكنش هنري بين آلدهيدهاي متفاوت و نيترواتان با  2جدول 
 *Fe3O4@PCA-Pic/NiII كاتاليست

  **پذيري گزينش

 (سين/آنتي)

بازده 
 واكنش

 (%)  

 رديف آلدهيد

73/27  96 
 

1 

62/38  92 

 

2 

66/34  40 
 

3 

59/41  79 
 

4 

62/38  91 
 

5 

ليتر)، ميلي 3ل)، آب (مو ميلي 2مول)، نيترواتان ( ميلي 1واكنش: آلدهيد ( شرايط  *    
Fe3O4@PCA-Pic/NiII ) نيكل درصد مولي 1حاوي )II(دماي  )، درC°60   و در

  ساعت. 48مدت 
  1HNMRطيف  محاسبه شده برپايه**     

  
هاي  با توجه به اهميت زياد پايداري ساختار كاتاليست

 ها، كاتاليستآن كارگيري چندباره بهناهمگن و قابليت 

Fe3O4@PCA-Pic/NiII  طي ده چرخه كاتاليستي، بررسي
   .)9(شكل شد 

قابل جداسازي از  آساني كاتاليست با يك آهنربا به
مشاهده شد كه فعاليت كاتاليستي  مخلوط واكنش است.

Fe3O4@PCA-Pic/NiII پس از ده چرخهطورتقريبي به 
نيتروبنزآلدهيد و نيترواتان، ثابت باقي -4واكنش هنري بين 

اين، م نيكل موجود در كاتاليست مورد بر  افزون .ماند
 اندازه گيري شد ICP-MS استفاده، پس از ده چرخه، با روش

نشان داده شد كه مقدار نيكل موجود دست آمده  و نتيجه به
كاهش يافته %  64/2در كاتاليست، پس از ده چرخه، تنها 

   .استاست كه نشانگر پايداري مناسب كاتاليست 
  

 كاتاليستكارايي بر  يكاتاليستهاي تاثير چرخه 9شكل 
Fe3O4@PCA-Pic/NiII  

  
-Fe3O4@PCA كاتاليستكار احتمالي عملكرد سازو

Pic/NiII  ه شده است. اين يراا 10در واكنش هنري در شكل
مركز نيكل و  بااتان سازي آلدهيد و نيترو سازوكار شامل فعال

افزايش  راهاز  C-C گيري پيوند به دنبال آن شكل
كه منجر به توليد  است شدنداروستي و سپس پروتوند هسته
. با توجه به وجود شودنيتروآلكانول مي-βهاي فضايي همپار

بازي در ساختار  ويژگي باي هااتمناجورهيدروژن اسيدي و 
سازي نقش مهمي در فعال كاتاليست، نه تنها كاتاليست
ها و كنترل شيمي فضايي واكنش دارد، بلكه با دهنده واكنش
عنوان دهنده و گيرنده پروتون از  خود نيز به دوخصلتيويژگي 

كند. در بين حالات گذاري كه محيط آبي واكنش عمل مي
حالت ، شوند و ترانس مي سيس هايهمپارمنجر به تشكيل 
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  .]59[ دردابرتري هاي حجيم دليل وجود كمترين دافعه بين گروه به سيس گذار
  

  
 Fe3O4@PCA-Pic/NiII در حضور كاتاليستنيتروآلكانول، - β هيهتبراي هنري  نشواكپيشنهادي  سازوكار 10شكل 

  
هاي  كاتاليستدر ميان  شد، طور كه گفته همان
هاي مبتني  كاتاليست، نريهاي هشده براي واكنش گزارش

اند. همه اين  بر نيكل كارايي و انتخاب بالايي را نشان داده
در  معايبي ،بنابراين .ندها يا همگن يا ناهمگن هست كاتاليست

هاي  كاتاليست بيشترها وجود دارد.  كاتاليستاز  گروهاين 
         كارگرفته  بههاي هنري مبتني بر نيكل كه در واكنش

فلزي هستند كه  آليهاي كمپلكسدر قالب  مي شوند
ها از مخلوط واكنش يك چالش  كاتاليستاين  سازيجدا
فته در ركار هاي به ستكاتاليدر قياس با است.  اي پايه

 كاتاليستما از يك  براي واكنش هنري، هاگزارش
به در محيط واكنش نه تنها كه  كرديم ناهمگن استفاده نيم

توان واكنش نيز مي پايانبلكه پس از ، شوندميخوبي پخش 
از مخلوط واكنش جدا  آساني يك ميدان مغناطيسي بهبا آن را 

مانند زاياي ديگري م ،ادي ما همچنين. روش پيشنهكرد
سادگي كم و  كاتاليستمقدار  و سبز حلالكارگيري  به

     ساير عملكرد  قابل مقايسه باكه دارد  هافراورده جداسازي
براي در منابع شده  هاي مبتني بر نيكل گزارشكاتاليست
  .]49و  37، 36[ استهنري  هايواكنش
  
 گيرينتيجه

 هاي كاتاليستميان  ازها نشان داده است كه بررسي
هاي  كاتاليستهاي هنري، شده براي واكنش گزارش متفاوت

هنري  واكنش در گزينيپار ناقرينه ارتقاءقادر به مبتني بر نيكل 
– βتان براي تشكيلابين آلدئيدهاي آروماتيك و نيترو

 كاتاليستما يك  . در اين مطالعهها هستندنيتروالكل
 نيكل د بر پايهيمغناطيسي جديافت ناهمگن قابل باز نيم



 ... مغناطيسي هايهبر نانوذرشده  ) تثبيتII( كمپلكس نيكل

 1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره                                                               (JARC)  هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش

168 

)Fe3O4@PCA-Pic/NiII( يآب محيط براي اين واكنش در 
با  Fe3O4 مغناطيسي هايهاصلاح نانوذر .كرديمتهيه 

مانند همتا  بي هاي ويژگيبا  PCA-Pic پرشاخه بسپارهاي
به افزايش  منجر منظورهندعملكرد چ و مساحت سطح بالا

 پايداريبي و هاي قطمغناطيسي در حلالهاي هنانوذر شپراكن
و  عاليي كاتاليستعملكرد ها بررسي شد. )II( نيكل هاييون

 براي بسيار خوبي را در واكنش نيتروآلدول گزينيپار ناقرينه
از ديگر مزاياي قابل توجه  نشان داد. ،شده تهيه كاتاليستنانو

از  دوبارهابليت استفاده توان به پايداري بالا و قمي كار،اين 

، هافراوردهسادگي جداسازي ، سبزط واكنش ، شرايكاتاليست
، طي كاتاليستشدن ناچيز نيكل از ساختار  و شسته بودن ارزان
ها اين اشاره كرد. همه اين ويژگي يكاتاليستهاي چرخه

در واكنش هنري جذاب و مفيد ي كاتاليستعنوان  را به كاتاليست
 .كندمي معرفي

  
 سپاسگزاري
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Abstract: Using magnetic and recyclable catalysts to promote selective C–C bond 
formation could help in the design of safer and ‘‘greener’’ chemical manufacturing 
process. This work describes the preparation of magneto Ni(II) complex (Fe3O4@PCA-
Pic/NiII) as a novel semi-heterogeneous system and the evaluation of their potential 
catalytic activity towards the Henry (nitroaldol) reaction between nitroethane and a 
variety of aldehydes in aqueous medium. The morphology and structural feature of the 
catalyst were characterized using different microscopic and spectroscopic techniques 
such as FT-IR, UV-Vis, TGA, SEM, TEM, ICP, XRD, XPS, and VSM. The 
Fe3O4@PCA-Pic/NiII represented perfect catalytic efficiency and good 
diastereoselectivity for the nitroaldol reaction. Other notable advantages of this work 
include high stability and reusability of the catalyst, green reaction conditions, ease of 
separation of products, and cost-effectiveness. Also, this catalyst can be recycled by 
applying an external magnetic field and reused up to ten runs without significant loss of 
activity. 
Keywords: Semi-heterogeneous catalyst; Ni(II) complex; Henry reaction; Green 
synthesis 
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