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کلرید  پروپیل تری متیل آمونیم  و  آمید  آکریل   -3 از  استفاده  با  تری متیل آمونیم کلرید  آکریل آمیدوپروپیل(  پلی)3-  کاتیونی  هیدروژل  چکیده: 
آغازگر، سنتز شد.  به عنوان   )APS( پرسولفات  آمونیم  و  پیونددهنده عرضی  به عنوان   )MBA( متیلن بیس آکریل آمید  تکپار،  به عنوان   )APTMACl(
p سنتز شده، تهیه و کاهش آن در حضور عامل کاهنده  )APTMACl(با بارگذاری یون پالادیم درون هیدروژل p)APTMACl(-Pd نانوچندسازه
سدیم بورهیدرید انجام شد. تخلخل و ریخت شناسی حفره های هیدروژل تهیه شده با استفاده از روش میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( بررسی 
شد. درصد تورم هیدروژل ها در آب موردبررسی قرار گرفت. مقدار پایداری گرمایی نانوچندسازه به دست آمده با تجزیه گرمایی TGA بررسی شد. اندازه 
و ریخت شناسی نانوذره های پالادیم با روش میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM( انجام و مقدار فلز بارگذاری شده درون هیدروژل با استفاده از روش 
جذب اتمی )AAS( تعیین شد. در ادامه، فعالیت کاتالیستی نانوچندسازه تهیه شده در کاهش نیتروفنل و اکسایش گزینشی بنزیل الکل موردبررسی قرار 
گرفت. همچنین، کاتالیست ناهمگن p)APTMACl(-Pd به راحتی از محیط واکنش جدا و تا 5 بار به کارگرفته شد، بدون اینکه کاهش قابل توجهی 

در فعالیت کاتالیستی مشاهده شود.

واژه های کلیدی: هیدروژل، نانوکاتالیست سبز، نیتروفنل، بنزیل الکل، ناهمگن

مقدمه
پیوندهای  دارای  بسپارهای  از  سه بعدی  شبکه  هیدروژل ها 
را  آبی  محیط های  در  متورم شدن  قابلیت  که  هستند  عرضی 
مانند  متنوعی  عاملی  گروه های  دارای  ترکیب ها  این   .]1[  دارند 
به  هستند.   -PO3H و   SO3H ،-NH2 ،- CONH2 ،-COOH

و  عاملی  گروه های  تنوع  ترکیب ها،  این  تهیه  روش  سادگی  دلیل 
ویژگی های فیزیکی و شیمیایی ذاتی، انعطاف پذیری، ظرفیت بالای 
برای  پیشرفته  مواد  طراحی  در  هیدروژل ها  آن ها،  آب  نگهداری 
کاربردهای مهندسی محیط زیست و زیست-دارویی بسیار موردتوجه 

و کاربرد هستند. همچنین، هیدروژل ها را می توان با شکل ها، اندازه 
حفره ها و اندازه های متنوع تهیه کرد. این ترکیب ها به دلیل تخلخل 
بالا و داشتن حفره های قابل تنظیم، کاربردهای گسترده ای هستند 
که برای مثال، میتوان به ذخیره سازی انرژی، کاتالیست ها، محیط 
دارو  انتقال  رادیواکتیو،  و  سنگین  فلزهای  حذف  و  جذب  زیست، 
اندازه  از  صرف نظر  با  این،  بر  افزون  دارند.  تفکیک  ستون های  و 
ظاهری  شکل  و  نانو(  یا  و  متوسط  )بزرگ،  هیدروژل  حفره های 
از  می توان  غیره(،  و  توخالی  کپسولی،  استوانه ای،  )کروی،  آن ها 
درنهایت  و  فلزی  نانوذره های  پایدارکننده  و  قالب  به عنوان  آن ها 
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62
سال سيزدهم، شماره1، بهار 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

نانوکاتالیست های  بین  از   .]2[ کرد  استفاده  کاتالیست  به عنوان 
کاتالیستی  فعالیت  دلیل  به  پالادیم  نانوذره های  متفاوت،  فلزهای 
بالایی که دارند، بسیار موردتوجه هستند. با این وجود، نانوذره های 
پالادیم مانند سایر نانوذره های فلزی تمایل بالایی برای کلوخه شدن 
دارند که درنتیجه، مساحت سطح آن ها کم شده و فعالیت کاتالیستی 
آن ها به طور چشم گیری کاهش می یابد. برای غلبه بر این مشکل، 
جامد،  )قالب(  بستر  یک  درون  رایج  به طور  را  فلزی  نانوذره های 
برای مثال، بسترهای )قالب های( بسپاری مانند هیدروژل ها ]3[ و 
اکسیدهای معدنی مانند سیلیکا  ]4[ و آلومینا پخش می کنند. از بین 
این بسترها، هیدروژل ها از اهمیت بیشتری برخوردارند که به تازگی 
موردتوجه  فلزی  نانوذره های  تهیه  در  حامل  سامانه های  به عنوان 
قرارگرفته اند ]5[. در حقیقت، هیدروژل های متورم شده فضای آزاد 
مورد نیاز برای هسته زایی و رشد نانوذره های فلزی را تأمین می کنند. 
همچنین، هیدروژل ها فواید دیگری نیز در مقایسه با سایر بسترهای 
نانوذره های  تثبیت کننده  بستر  به عنوان  وقتی  به ویژه  دارند،  جامد 
کاتالیستی به کار می روند. برای مثال، سطح نانوذره های به دام افتاده 
درون هیدروژل پوشیده نمی شود و به همین دلیل فعالیت کاتالیستی 
آن ها طی فرایند تثبیت تحت تأثیر قرار نمی گیرد. همچنین، قابلیت 
متورم شدن هیدروژل ها نفوذ سریع و آسان واکنشگرها را به درون 
افزایش  را  کاتالیستی  فعالیت  سرعت  و  کرده  تسهیل  هیدورژل 
می دهد ]6[. ترکیب های فنلی ازجمله آلاینده های رایج فاضلاب ها 
بشمار می روند و حتی در مقادیر بسیار ناچیز وکم، یک خطر جدی 
برای سلامتی انسان ها و  ریزاندامگان1 به شمار می روند. 4-نیتروفنل 
و 2-نیتروفنل دو آلاینده مشکل ساز  در طبیعت هستند که کاهش و 
تبدیل آن ها به ترکیب های آمینی از اهمیت ویژه ای برخوردار است، 
زیرا آمینوفنل ها کاربردهای گسترده ای در زیست پزشکی، مانند تهیه 
داروهای مسکن و تب برها، دارند ]7 و 8[. همچنین، آمینوفنل ها در 
صنایع رنگ و عکاسی نیز به کار می روند. همچنین، کاهش نیتروفنل 
به عنوان یک واکنش مدل در مطالعه فعالیت کاتالیستی نانوذره ها 
می شود  استفاده  کارامد  کاتالیستی  نانوذره های  تهیه  تأیید  برای 
]9[. اکسایش گزینشی الکل ها به ترکیب های کربونیل مربوط به 

دلیل اهمیت زیادی که در تهیه مواد شیمیایی و حد واسط ها دارند، 
به طور گسترده ای موردتوجه هستند ]10[. درنتیجه، برای رشد هرچه 
زیادی  تلاش های  سبز  شیمیایی  فرایندهای  و  سبز  شیمی  بیشتر 
برای اکسایش الکل در حضور اکسنده اکسیژن در حلال آب انجام 
گرفته است ]11[. در این پژوهش، با همین هدف و به منظور حذف 
آلاینده های فنلی و اکسایش سبز الکل ها، نانوذره های فلزی پالادیم 
درون هیدروژل کاتیونی p)APTMACl(/Pd تهیه شد. در ادامه، 
برای کاهش 4-نیتروفنل و 2-نیتروفنل و اکسایش گزینشی بنزیل 

الکل به کارگرفته می شوند. 

بخش تجربی 
مواد و تجهیزات مورداستفاده

نیم  مو ی متیل آ پیل تر و پر و مید یل آ کر آ -3 نی تیو کا ر تکپا
کلرید،APTMACl  )99 % سیگما-آلدریچ(، پیونددهنده عرضی 
آمونیم  آغازگر  آکروس(،   %  99(  ،MBA متیلن بیس آکریل آمید، 
پرسولفات، APS، )99 % سیگما-آلدریچ( و تترامتیل متیلن دی آمین، 
TEMED، )98 % آکروس(، در تهیه هیدروژل کاتیونی به کارگرفته 

و  فلزی  یون  منبع  به عنوان   ،PdCl2 کلرید،  پالادیم  نمک  شدند. 
کاهنده  عامل  به عنوان  مرک(   %98(  ،NaBH4 بورهیدرید،  سدیم 

به کارگرفته شدند. 
طیف نورسنج  دستگاه  نیتروفنل،  کاهش  طیف های  ثبت  برای 
به کارگرفته   Pharmacia Biotech Ultrospec 4000 مدل 
از  استفاده  با  هیدروژل ها  فوریه  تبدیل  فروسرخ  طیف  شدند. 
و  ریخت شناسی  شد.  ثبت   FT-IR Mattson 1000 دستگاه 
تخلخل هیدرژل ها با دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل 
تعیین  برای  شدند.  بررسی   FE-SEM TESCAN MIRA II

الکترونی  میکروسکوپ  از  هیدروژل ها  درون  نانوذره های  اندازه 
درنهایت،  شد.  استفاده   )Philips(  CM120 مدل  عبوری 
فلز  مقدار  تعیین  و  هیدروژل ها  گرمایی  پایداری  تعیین  برای 
مدل   TGA دستگاه  از  ترتیب  به  هیدروژل  دورن  شده   بارگذاری 
مدل اتمی  جذب  دستگاه  و   PERKIN ELMER SII 

نانوذره های پالادیم بارگذاری شده درون هیدروژل کاتیونی: ... 

1. Microorganism 
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Varian 110 استفاده شد.

روش ها
تهیه هیدروژل پلی )3-آکریل آمیدوپروپیل( تری متیل آمونیم کلرید

کلرید  تری متیل آمونیم  آمیدوپروپیل(  پلی)3-آکریل  هیدروژل 
از طریق بسپارش رادیکالی تکپار کاتیونی 3- آکریل آمیدوپروپیل 
برپایه  سانتی گراد  درجه   40 دمای  در  کلرید  تری متیل آمونیم 
میلی لیتر   5 خلاصه،  به طور   .]12[ شد  تهیه  گزارش شده  مراجع 
به عنوان  متیلن بیس آکریل آمید  گرم   0/02  ،APTMACl تکپار 
پیونددهنده عرضی، 10 میکرولیتر تترامتیل متیلن دی آمین به عنوان 
شتابگر واکنش در 4 میلی لیتر آب مخلوط شد. سپس، به آن 0/03 
گرم آغازگر رادیکالی آمونیم پرسولفات حل شده در 1 میلی لیتر آب 
ثانیه هم زده شد. سپس، بلافاصله  افزوده و مخلوط به مدت 30 
درون نی هایی با قطر 4 میلی متر منتقل و به مدت 4 ساعت درون 
فرایند  پایان  از  پس  گرفت.  قرار  سانتیگراد  درجه   40 آب  حمام 
بسپارش، هیدروژل های سه بعدی تهیه شده به قطعه های مساوی 
بریده شدند. سپس، به مدت 48 ساعت در آب مقطر شسته شدند 
تا واکنشگر واکنش نداده از محیط واکنش حذف شود. درنهایت، 
هیدروژل های به دست آمده در دمای 40 درجه سانتیگراد خشک 

شدند. 

آمیدوپروپیل( پلی)3-آکریل  درون  پالادیم  نانوچندسازه  تهیه 
P)APTMACl(-Pd  تری متیل آمونیم کلرید

)APTMACl( برای بارگذاری نانوذره های پالادیم درون هیدورژل
p، ابتدا یون های پالادیم درون شبکه هیدروژل بارگذاری شد. برای 
این منظور، 0/4 گرم ژل خشک شده درون 50 میلی لیتر از محلول 
اتانولیppm  500 پالادیم کلرید قرارگرفته و به مدت 24 ساعت 
فلزی  یون های  حذف  برای  ادامه،  در  شد.  هم زده  اتاق  دمای  در 
بارگذاری نشده درون هیدروژل، ژل های به دست آمده با اتانول شسته 
شد. سپس، برای کاهش یون های پالادیم به نانوذره های پالادیم، 
+p)APTMACl(-Pd2 در محلول 0/1 مولار عامل کاهنده سدیم 

 p)APTMACl(-Pd بورهیدرید قرارگرفت. درنهایت، نانوچندسازه
صاف و با آب یون زدوده شسته و پس از آن، مورد شناسایی و استفاده 
قرارگرفت )شکل 1(. مقدار نانوذره های فلزی پالادیم به دام افتاده 
درون شبکه سه بعدی هیدروژل ها با استفاده از روش طیف سنجی 

جذب اتمی تعیین شد.
Selected FT-IR )KBr, cm-1( for p)APTMACl(-Pd: 

3458 )br, strong(, 

3263 )m(, 3081 )w(, 2955 )w(, 1679 )s(, 1552 )m(, 

1489 )m(, 1353 )m(, 1101 )w(, 973 )w(, 868 )w(, 721 

)w(, 548 )w(, 459 )w(

قربانلو

p و بارگذاری و کاهش پالادیم درون آن )APTMACl( شکل 1 طرح واره تهیه هیدروژل

 

 
 پالادیم درون آن کاهشو بارگذاری و  )p)APTMAClتهیه هیدروژل  وارهطرح 1شکل 

 

 p(APTMACl)هیدروژل 

گرفت. برای این کار، ابتدا یک قطعه از قرار  موردبررسیدر آب )در دمای اتاق(  )p)APTMAClرفتار تورمی هیدروژل        

 توزین شد. این ،زمانی متناوب هیدروژل متورم شده گستره قرار داده و در موردنظربا وزن مشخص درون حلال  هیدروژل خشک

 1با استفاده از معادله  ،د. سپسییر وزنی با گذشت زمان مشاهده نشکار تا زمانی ادامه یافت که وزن هیدروژل متورم، ثابت شد و تغ

 .بود % 98 با که برابر شددرصد تورم هیدروژل در آب محاسبه قدار م

 (1معادله )
 

 جرم هیدروژل در زمان صفر است.  0m و  tجرم هیدروژل در زمان  tm که

 تروفنلین-2و  تروفنلین-4ش روش کاه
قرار گرفت. برای این منظور،  موردبررسینیتروفنل  یهابیترکدر کاهش  p)APTMACl(-Pd چندسازهفعالیت کاتالیستی نانو       

 .دش افزوده دیدریبورهمیسداز  مولار35/1محلول  تریلیلیم 51تهیه و به  تریلیلیم 51 به حجم تروفنلینمولار از محلول  11/1

از محلول واکنش  تریلیلیم 3/1 نیمع یهازماندر مدت  و افزوده آمده دستبهط وخلم به ستیکاتال مقدار مشخصی از ،سپس

نانومتر  411موجود در ناحیه  جذبی پیک بیشینهیند کاهش نیتروفنل از طریق سنجش افر .برابر رقیق شد 15و تا  برداشته

نانومتر تعیین شد. به  411ثابت سرعت کاهش نیتروفنل از کاهش شدت پیک موجود در ناحیه  .[13] قرار گرفت موردبررسی

اثر  ،چنینگراد بررسی شد. همدرجه سانتی 61 و 41، 25 تفاوتمنظور بررسی اثر دما در کاهش نیتروفنل، واکنش در دماهای م

 قرار گرفت. موردبررسیکاهنده و غلظت نیتروفنل نیز در واکنش کاهش نیتروفنل  قدارمقدار کاتالیست، م
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 pا APTMACl( هیدروژل
p در آب )در دمای اتاق(  )APTMACl( رفتار تورمی هیدروژل
موردبررسی قرار گرفت. برای این کار، ابتدا یک قطعه از هیدروژل 
خشک با وزن مشخص درون حلال موردنظر قرار داده و در گستره 
زمانی متناوب هیدروژل متورم شده، توزین شد. این کار تا زمانی 
با  وزنی  تغییر  و  شد  ثابت  متورم،  هیدروژل  وزن  که  یافت  ادامه 
مقدار   1 معادله  از  استفاده  با  نشد. سپس،  مشاهده  زمان  گذشت 

درصد تورم هیدروژل در آب محاسبه شد که برابر با 98 % بود.

 

 
 پالادیم درون آن کاهشو بارگذاری و  )p)APTMAClتهیه هیدروژل  وارهطرح 1شکل 

 

 p(APTMACl)هیدروژل 

گرفت. برای این کار، ابتدا یک قطعه از قرار  موردبررسیدر آب )در دمای اتاق(  )p)APTMAClرفتار تورمی هیدروژل        

 توزین شد. این ،زمانی متناوب هیدروژل متورم شده گستره قرار داده و در موردنظربا وزن مشخص درون حلال  هیدروژل خشک

 1با استفاده از معادله  ،د. سپسییر وزنی با گذشت زمان مشاهده نشکار تا زمانی ادامه یافت که وزن هیدروژل متورم، ثابت شد و تغ

 .بود % 98 با که برابر شددرصد تورم هیدروژل در آب محاسبه قدار م

 (1معادله )
 

 جرم هیدروژل در زمان صفر است.  0m و  tجرم هیدروژل در زمان  tm که

 تروفنلین-2و  تروفنلین-4ش روش کاه
قرار گرفت. برای این منظور،  موردبررسینیتروفنل  یهابیترکدر کاهش  p)APTMACl(-Pd چندسازهفعالیت کاتالیستی نانو       

 .دش افزوده دیدریبورهمیسداز  مولار35/1محلول  تریلیلیم 51تهیه و به  تریلیلیم 51 به حجم تروفنلینمولار از محلول  11/1

از محلول واکنش  تریلیلیم 3/1 نیمع یهازماندر مدت  و افزوده آمده دستبهط وخلم به ستیکاتال مقدار مشخصی از ،سپس

نانومتر  411موجود در ناحیه  جذبی پیک بیشینهیند کاهش نیتروفنل از طریق سنجش افر .برابر رقیق شد 15و تا  برداشته

نانومتر تعیین شد. به  411ثابت سرعت کاهش نیتروفنل از کاهش شدت پیک موجود در ناحیه  .[13] قرار گرفت موردبررسی

اثر  ،چنینگراد بررسی شد. همدرجه سانتی 61 و 41، 25 تفاوتمنظور بررسی اثر دما در کاهش نیتروفنل، واکنش در دماهای م

 قرار گرفت. موردبررسیکاهنده و غلظت نیتروفنل نیز در واکنش کاهش نیتروفنل  قدارمقدار کاتالیست، م

معادله )1(                                                            
که mt جرم هیدروژل در زمان t  و m0 جرم هیدروژل در زمان 

صفر است. 

روش کاهش 4-نیتروفنل و 2-نیتروفنل
فعالیت کاتالیستی نانوچندسازه p)APTMACl(-Pd در کاهش 
منظور،  این  برای  گرفت.  قرار  موردبررسی  نیتروفنل  ترکیب های 
0/01 مولار از محلول نیتروفنل به حجم 50 میلی لیتر تهیه و به 50 
میلی لیتر محلول 0/35مولار از سدیم بورهیدرید افزوده شد. سپس، 
مقدار مشخصی از کاتالیست به مخلوط به دست آمده افزوده و در 
مدت زمان های معین 0/3 میلی لیتر از محلول واکنش برداشته و تا 
15 برابر رقیق شد. فرایند کاهش نیتروفنل از طریق سنجش بیشینه 
نانومتر موردبررسی قرار گرفت  ناحیه 400  پیک جذبی موجود در 
]13[. ثابت سرعت کاهش نیتروفنل از کاهش شدت پیک موجود 
در ناحیه 400 نانومتر تعیین شد. به منظور بررسی اثر دما در کاهش 
نیتروفنل، واکنش در دماهای متفاوت 25، 40 و 60 درجه سانتی گراد 
بررسی شد. همچنین، اثر مقدار کاتالیست، مقدار کاهنده و غلظت 

نیتروفنل نیز در واکنش کاهش نیتروفنل موردبررسی قرار گرفت.
اتمام  از  پس  کاتالیست،  بودن  بازیافت  قابل  بررسی  منظور  به 
نخستین دور واکنش کاتالیستی، کاتالیست از محیط واکنش جدا و 
با آب یون زدوده شسته و خشک شد. دوباره برای کاهش نیتروفنل 
در دور دوم وارد محیط واکنش شد. این کار 5 مرتبه تکرار شد. همه 
واکنش ها 3 بار تکرار و مقادیر میانگین با انحراف استاندارد مربوط 

نانوذره های پالادیم بارگذاری شده درون هیدروژل کاتیونی: ... 

گزارش شده است.

روش اکسایش بنزیل الکل
نانوچندسازه  از  معینی  مقدار  در حضور  الکل  بنزیل  فرایند،  در 
کمک  به عنوان  کربنات  پتاسیم  و  کاتالیست  به عنوان  تهیه شده 
به عنوان  اکسیژن،  جو  تحت  حلال،  به عنوان  آب،  در  کاتالیست 
اکسنده، 24 ساعت قرار داده شد. پس از انجام واکنش برای بازپس 
داده شدن فراورده از داخل ژل، کاتالیست واکنش پس از صاف شدن 
در داخل 2 میلی لیتر متانول به مدت 24 ساعت قرار گرفت. پس 
از رهایش بنزیل الکل و فراورده های اکسایش از درون هیدرژل، 
با تزریق 5 میکرولیتر از مخلوط واکنش در  فراورده های واکنش 
مقایسه  در  اکسایش  فراورده های  شد.  بررسی  گازی  سوانگاری1 
بازمان بازداری آن ها با نمونه های استاندارد مربوط شناسایی شدند.

نتیجه ها و بحث
p)APTMACl(-Pd شناسایی نانوچندسازه

 2 شکل  در   p)APTMACl(-Pd نانوچندسازه   FTIR طیف 
نشان داده شده است. با توجه به این شکل، نوارهای کششی گروه 
قابل مشاهده   3081 cm-1 cm-1 3263 و  نواحی  آمیدی در   NH

 C=O آلیفاتیک و گروه CH هستند. نوارهای کششی گروه های
مشاهده   1679  cm-1و  2927  cm-1 نواحی  در  ترتیب  به  آمیدی 
می شوند. همچنین، نوار خمشی گروه N-H در cm-1 1552 و نوار 
مربوط به یون آمونیم نیز در cm-1 1489 ظاهر شده اند ]14 تا 16[. 

 

p)APTMACl(-Pd شکل2 طیف فروسرخ نانوچندسازه
1. Chromatography

ا دور واکنش کاتالیستی، کاتالیست از محیط واکنش جد نخستیناز اتمام  پسبه منظور بررسی قابل بازیافت بودن کاتالیست،        

مرتبه تکرار شد.  5برای کاهش نیتروفنل در دور دوم وارد محیط واکنش شد. این کار دوباره  .و خشک شده شست زدودهیونآب  با و

 .است شدهگزارش ا انحراف استاندارد مربوطببار تکرار و مقادیر میانگین  3 هاواکنشهمه 

 روش اکسایش بنزیل الکل

کمک  عنوانبهکاتالیست و پتاسیم کربنات  عنوانبه شدهتهیه چندسازهمعینی از نانو اریند، بنزیل الکل در حضور مقدادر فر       

از انجام واکنش برای بازپس  پس. شددادهساعت قرار  24 ،اکسنده عنوانبه ،تحت جو اکسیژن ،حلال عنوانبه ،کاتالیست در آب

ساعت قرار گرفت.  24متانول به مدت  لیتریلیم 2اخل شدن در دصافاز داخل ژل، کاتالیست واکنش پس از  فراوردهشدن داده

واکنش در  مخلوطاز  یکرولیترم 5 قیواکنش با تزر یهافراوردهاکسایش از درون هیدرژل،  یهافراوردهپس از رهایش بنزیل الکل و 

 .شدند ییشناسا مربوطاستاندارد  یهانمونهها با آن یبازدار بازمان سهیدر مقا شیاکسا یهافراورده شد. بررسی یگاز 1سوانگاری

 و بحث هایجهنت

 p(APTMACl)-Pd چندسازهشناسایی نانو

های کششی گروه نوار، شکلاین با توجه به است.  شدهدادهنشان  2در شکل  p)APTMACl(-Pd چندسازهنانو FTIRطیف        

NH 1 آمیدی در نواحی-cm 3263  1و-cm 3181 یهاگروهششی ک هاینوارهستند.  مشاهدهقابل CH و گروه  آلیفاتیکC=O 

 نوارو  cm 1552-1در  H-Nخمشی گروه  نوار ،همچنینند. وشمیمشاهده  cm 1679-1و  cm 2927-1 واحیدر ن آمیدی به ترتیب

  [.16تا  14] نداهظاهر شد cm 1489-1مربوط به یون آمونیم نیز در 
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)1-Wavenumber (cm  
 p)APTMACl(-Pdوچندسازه نان طیف فروسرخ 2شکل

 

                                                           

1. Chromatography 
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هیدروژل  حفره های  اندازه  و  تخلخل  بررسی  برای  ادامه  در 
در  و  تهیه  آن  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر  تهیه شده، 
شکل 3 آورده شده است. برای این کار، هیدروژل به مدت چند 
برای  متورم شد. سپس، منجمد و خشک شد.  ساعت درون آب 
کربنی  چسب  ویژه،  سطوح  روی  ابتدا  نمونه،  از  تصویربرداری 
چسبانده شد و قسمت کمی از نمونه بر این سطوح قراردادهشد. 
سپس، این سطوح برای انجام لایه نشانی طلا داخل دستگاه قرار 
داده تا رسانا و برای تصویربرداری آماده شود. پس از لایه نشانی 
بر سطوح مخصوص، چسب مسی زده و نمونه برای تصویربرداری 
با  ناهمگن  تخلخل  دارای  ترکیب  تصویر،  به  توجه  با  شد.  آماده 

اندازه حفره های ماکرو است ]17[.
 

     

تهیه شده  نانوچندسازه  گرمایی  پایداری  بررسی  برای  ادامه،  در 
مقدار  تقریبی  تعیین  و  پالادیم  فلزی  ذره های  بارگذاری  تائید  و 
شد  استفاده   TGA روش  از  هیدروژل  درون  شده  بارگذاری  فلز 
 TGA طیف های  مقایسه  از  است.   شده  آورده   4 شکل  در  که 
مربوط به هیدروژل پایه و p)ATPMACl(-Pd نتایج زیر به دست 
و   p )ATPMACl(پایه هیدروژل  برای  گرمایی  تجزیه  آمد. 
انجام شد.    p)ATPMACl(-Pd پالادیم  نانوچندسازه  هیدروژل 
دما از 25 تا 800 درجه سانتیگراد تحت جو نیتروژن افزایش داده 
 200 به  نزدیک  دمایی  در  پایه  هیدروژل  تخریب  نخستین  شد. 
درجه سانتیگراد مربوط به حذف آبی است که جذب فیزیکی شده 

قربانلو

است. دومین تخریب که مهم ترین و شاخص ترین تخریب است، 
در دمای حدود 300 درجه سانتی گراد مشاهده می شود که مربوط 
به تخریب ساختارکربنی هیدروژل است. همان طور که در نمودار 
دیده می شود، مقدار ماده باقی مانده در دمای 800 درجه سانتی گراد 
نزدیک به صفر است ]18[. از مقایسه پایداری گرمایی هیدروژل 
آمد که  به دست  نتیجه  این  پالادیم  نانوچندسازه  پایه و هیدروژل 
پایه  هیدروژل  با  مقایسه  در  فلزدار  هیدروژل  گرمایی  پایداری 
افزایش یافته و تخریب ساختار هیدروژل فلزدار با شیب ملایم تری 
نسبت به ژل پایه رخ داده است. همچنین، از مقایسه این دو نمودار 
که  کرد  تعیین  نیز  را  شده  بارگذاری  پالادیم  فلز  مقدار  می توان 
به طور تقریب 5/01 درصد است. همچنین، مقدار پالادیم بارگذاری 
شده درون هیدروژل با طیف سنجی جذب اتمی تعیین شد. با توجه 
با  برابر  نتایج به دست آمده مقدار پالادیم موجود در هیدروژل  به 

0/47 میلی مول پالادیم در هرگرم از هیدروژل است.
از  هیدروژل،  درون  پالادیم  نانوذره های  اندازه  تعیین  برای 
میکروسکوپ الکترونی عبوری استفاده شد. برای این کار، نمونه 
از  فراصوت پخش شده و یک قطره  با دستگاه  اتانول  در حلال 
داده شد.  قرار  کربن،  با  داده شده  پوشش  بر سطح مسی  محلول 
نمونه  از  و  خشک  فروسرخ  لامپ  با  یا  محیط  دمای  در  سپس، 
آمده در شکل 5،  به دست  به تصاویر  توجه  با  تصویربرداری شد. 
نانوذره های پالادیم به صورت ذره های سیاه رنگ با اندازه تقریبی 

20 نانومتر درون هیدروژل توزیع شده اند.

 

شکل 3 تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی هیدروژل

 شکلو در ، تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی آن تهیه شدهتهیههیدروژل  یهاحفرهدر ادامه برای بررسی تخلخل و اندازه        

 منجمد و خشک شد. برای ،سپس .برای این کار، هیدروژل به مدت چند ساعت درون آب متورم شد آورده شده است. 3

 ،سپس .شد، چسب کربنی چسبانده شد و قسمت کمی از نمونه بر این سطوح قراردادهویژهنمونه، ابتدا روی سطوح رداری از تصویرب

سطوح  بر نشانییهلاشود. پس از  آمادهتصویربرداری  برای و رساناداخل دستگاه قرار داده تا لایه نشانی طلا برای انجام این سطوح 

اندازه یر، ترکیب دارای تخلخل ناهمگن با وبا توجه به تصبرداری آماده شد. ر، چسب مسی زده و نمونه برای تصویمخصوص

 [.17است ]ماکرو  هایحفره

 
m 5  

 تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی هیدروژل 3شکل 
        

لز فقدار لادیم و تعیین تقریبی مفلزی پا یهاذرهو تائید بارگذاری  شدهتهیه چندسازهنانو گرماییبرای بررسی پایداری  ،در ادامه       

مربوط به هیدروژل  TGA هاییفطاز مقایسه  آورده شده است.  4که در شکل  استفاده شد TGAروش  بارگذاری شده درون هیدروژل از

 دیمپالا چندسازهو هیدروژل نانو )ATPMACl(pبرای هیدروژل پایه  گرمایی تجزیه آمد. دستبهنتایج زیر  Pd-)p)ATPMAClپایه و 

p)ATPMACl(-Pd   تخریب هیدروژل پایه در نخستین  گراد تحت جو نیتروژن افزایش داده شد.درجه سانتی 811تا  25انجام شد. دما از

 و ینترمهمکه جذب فیزیکی شده است. دومین تخریب که است مربوط به حذف آبی  گراددرجه سانتی 211 به دمایی نزدیک

. استکه مربوط به تخریب ساختارکربنی هیدروژل  شودیمگراد مشاهده درجه سانتی 311ی حدود در دما ،استترین تخریب شاخص 

[. از مقایسه پایداری 18گراد نزدیک به صفر است ]درجه سانتی 811در دمای  ماندهیباقماده  قدارم ،شودکه در نمودار دیده می طورهمان

هیدروژل فلزدار در مقایسه با هیدروژل  گرماییکه پایداری  آمد دستبهدیم این نتیجه پالا چندسازههیدروژل پایه و هیدروژل نانو گرمایی

از مقایسه این دو نمودار  ،است. همچنین دادهرخنسبت به ژل پایه  ترییمملاهیدروژل فلزدار با شیب  رو تخریب ساختا یافتهافزایشپایه 

همچنین، مقدار پالادیم بارگذاری شده  .استدرصد  11/5 تقریب طوربهکرد که  فلز پالادیم بارگذاری شده را نیز تعیین قدارم توانیم

شکل 4 تجزیه گرمایی هیدروژل پایه )a( و نانوچندسازه
)b( p)APTMACl(-Pd

مقدار پالادیم موجود در هیدروژل برابر با  آمده دستبهجذب اتمی تعیین شد. با توجه به نتایج  سنجیطیفدرون هیدروژل با 

 مول پالادیم در هرگرم از هیدروژل است.میلی 47/1

نمونه در  پالادیم درون هیدروژل، از میکروسکوپ الکترونی عبوری استفاده شد. برای این کار، هاینانوذرهبرای تعیین اندازه        

در  ،سپس .با کربن، قرار داده شد شدهدادهسطح مسی پوشش  برصوت پخش شده و یک قطره از محلول فرادستگاه  باحلال اتانول 

  پالادیم هاینانوذره، 5شکل  آمده در دستبهربرداری شد. با توجه به تصاویر خشک و از نمونه تصوی فروسرخلامپ  بادمای محیط یا 

 .اندشدهنانومتر درون هیدروژل توزیع  21سیاه رنگ با اندازه تقریبی  هایذره صورتبه
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 ( و نانوچندسازهa ) تجزیه گرمایی هیدروژل پایه 4شکل 

)b( p)APTMACl(-Pd 
 

 
تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری  5شکل 
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نانوذره های پالادیم بارگذاری شده درون هیدروژل کاتیونی: ... 

استفاده از هیدروژل غنی شده با پالادیم در فرایند کاهش 4-نیتروفنل 
در   p)APTMACl(-pd نانوچندسازه  کاتالیستی  فعالیت 
قرار  موردبررسی  4-آمینوفنل  به  4-نیتروفنل  کاهش  واکنش 
گرفت. کاهش ترکیب های نیترو به آمین ها یک روش تهیه مهم 
تاکنون  است.  باارزش  حدواسط های  و  واکنشگرها  تهیه  برای 
واکنشگرهای بسیاری برای کاهش ترکیب های نیترو به آمین های 
خاطر  به  نیترو  ترکیب های  کاهش  شده اند.  استفاده  متناظرشان 
باارزش  آلی  ترکیب های  تهیه  در  ترکیب ها  این  کلیدی  اهمیت 
مانند مواد شیمیایی، رنگ و مواد دارویی جایگاه ویژه ای دارد. برای 
مثال، بسیاری از داروهای ضددرد و ضدتب مهم مانند استانیلید از 
ترکیب 4-آمینوفنل که از کاهش 4-نیتروفنل به دست آمده، تهیه 
نیتروفنل  کاهش  ترمودینامیک  بررسی های  به  توجه  با  می شود. 
مانند  کاهنده  عامل  یک  از  اضافی  مقدار  در حضور  آمینوفنل  به 
انجام  قابل  بزرگ  با سد سینتیکی  بورهیدرید ولی  محلول سدیم 
است. خوشبختانه حضور کاتالیست مقدار سد انرژی را کاهش داده 
و انجام واکنش در شرایط متعادل، هم چون دمای اتاق، را ممکن 

کرده است.
در این پژوهش، واکنش کاهش 4- نیتروفنل از طریق کاهش 
شدت جذب پیک مربوط به گروه نیترو در گستره 400 نانومتر تأیید 
می شود. در غیاب کاتالیست مقدار بسیار کمی از ترکیب نیتروفنل 
افزودن  با  اما  6-الف(.  )شکل  یافت  کاهش  ساعت   4 از  پس 

کاتالیست به محیط واکنش سرعت کاهش نیتروفنل افزایش یافته 
و واکنش در مدت 6 دقیقه به پایان رسید. پیک نیتروفنل در گستره 
نانومتر به طور کامل حذف و پیک جدیدی در گستره 300   400
آمینوفنل  ترکیب  آمینی  گروه  به  مربوط  که  شد  مشاهده  نانومتر 

است )شکل 6-ب(.

p)APTMACl(- کاتالیستی  فعالیت  بر  دما  اثر  بررسی  برای 
درجه   50 و   40  ،30 دمای  در  نیتروفنل  کاهش  روند   ،pd

سانتی گراد بررسی شد. به دلیل انجام واکنش در حضور مقدار زیاد 
اول  نوع شبه مرتبه  از  بورهیدرید، سینتیک واکنش  عامل کاهنده 
نمودار  اول،  مرتبه  سینتیک  مطابق  بنابراین،  است.  شده   فرض 

p)APTMACl(-pd شکل 5 تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری نانوچندسازه

مقدار پالادیم موجود در هیدروژل برابر با  آمده دستبهجذب اتمی تعیین شد. با توجه به نتایج  سنجیطیفدرون هیدروژل با 

 مول پالادیم در هرگرم از هیدروژل است.میلی 47/1

نمونه در  پالادیم درون هیدروژل، از میکروسکوپ الکترونی عبوری استفاده شد. برای این کار، هاینانوذرهبرای تعیین اندازه        

در  ،سپس .با کربن، قرار داده شد شدهدادهسطح مسی پوشش  برصوت پخش شده و یک قطره از محلول فرادستگاه  باحلال اتانول 

  پالادیم هاینانوذره، 5شکل  آمده در دستبهربرداری شد. با توجه به تصاویر خشک و از نمونه تصوی فروسرخلامپ  بادمای محیط یا 

 .اندشدهنانومتر درون هیدروژل توزیع  21سیاه رنگ با اندازه تقریبی  هایذره صورتبه
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شکل 6 )الف( طیف UV-Vis کاهش نیتروفنل در غیاب کاتالیست و در حضور 
 NaBH4 کاهش نیتروفنل در حضور کاتالیست و UV-Vis ب( طیف( .NaBH4

0/35 مولار و  NaBH4 ،شرایط واکنش : 4-نیتروفنل 0/01 مولار 50 میلی لیتر(
کاتالیست 0/024 میلی مول در دمای 30 درجه سانتی گراد(

 

 
کاهش نیتروفنل در غیاب  UV-Visطیف  6شکل 

 Vis-UVطیف  )الف(. 4NaBH کاتالیست و در حضور
)ب(  4NaBHکاهش نیتروفنل در حضور کاتالیست و 

، لیتریلیم 51مولار  11/1نیتروفنل -4شرایط واکنش : )
4NaBH35/1  در  مولیلیم 124/1مولار و کاتالیست

 (گراددرجه سانتی 31دمای 
        

گراد درجه سانتی 51و  41، 31روند کاهش نیتروفنل در دمای  ،p)APTMACl(-pdبرای بررسی اثر دما بر فعالیت کاتالیستی        

 .مرتبه اول فرض شده استانجام واکنش در حضور مقدار زیاد عامل کاهنده بورهیدرید، سینتیک واکنش از نوع شبه یلدلبهبررسی شد. 

 .محاسبه شد 7آمده در شکل  تدسبهز نمودار برحسب زمان رسم و ثابت سرعت ا C(Ctln/0)مطابق سینتیک مرتبه اول، نمودار  ،بنابراین
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قربانلو

)ln)Ct/C0 برحسب زمان رسم و ثابت سرعت از نمودار به دست 

آمده در شکل 7 محاسبه شد.
 

به صورت  واکنش  دما سرعت  افزایش  با   ،7 به شکل  توجه  با 
خطی افزایش یافت. زیرا در دماهای بالا، سرعت نفوذ واکنشگر 
شده،  زیاد  مؤثر  برخوردهای  تعداد  و  افزایش  هیدروژل  درون  به 

درنتیجه سرعت واکنش افزایش می یابد.
در ادامه، عامل های فعال سازی برای کاتالیست موردنظر محاسبه 
شد. انرژی فعال سازی برپایه معادله آرنیوس )معادله 2( محاسبه شد.

 
نیتروفنل در حضور  -4تعیین ثابت سرعت برای کاهش 7شکل 

p)APTMACl(-pd .در دماهای متفاوت 
 

نشگر به خطی افزایش یافت. زیرا در دماهای بالا، سرعت نفوذ واک صورتبه، با افزایش دما سرعت واکنش 7با توجه به شکل        

 .ابدییمسرعت واکنش افزایش  درنتیجه ،زیاد شده مؤثردرون هیدروژل افزایش و تعداد برخوردهای 

 محاسبه شد. (2معادله )معادله آرنیوس  برپایهسازی فعالمحاسبه شد. انرژی  موردنظربرای کاتالیست  سازیفعالهای عامل ،در ادامه    

(2)   / RT)a ( E –ln k = ln A  
شیب نمودار محاسبه  برپایهکیلوژول بر مول بود،  56/46ر با که براب سازیفعالانرژی  (،8شکل ) T/1 برحسب appklnبا رسم        

 محاسبه شد. 3با توجه به معادله  سازیفعالآنتالپی و آنتروپی  ،شد. در ادامه

(3)  /R (1/T)#H∆-/R #S∆/h) +Bln k/T = ln (K 
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 برای کاهش T/1برحسب  (appkln )نمودار  8ل شک
 نیتروفنل در حضور کاتالیست در دماهای متفاوت-4 

 

                                      )2(

)شکل 8(، انرژی فعال سازی که برابر  1/T برحسب lnkapp با رسم
با 46/56 کیلوژول بر مول بود، برپایه شیب نمودار محاسبه شد. در 
ادامه، آنتالپی و آنتروپی فعال سازی با توجه به معادله 3 محاسبه شد.
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                             )3(

رسم )شکل 9(  1/T برحسب ln)kapp/T( برپایه معادله 3، نمودار
و مقدار #ΔH از شیب این نمودار محاسبه شد که برابر با 44/06 
داد  نشان  فعال سازی  آنتالپی  مثبت  مقدار  بود.  مول  بر  کیلوژول 
فرایند  یک  نیتروفنل  کاهش  در  فعال شده  کمپلکس  تشکیل  که 
گرماگیر است. مقدار #ΔS نیز از عرض از مبدأ نمودار گفته شده، 
بر مول  مقدار عددی 197/52- کیلوژول  دارای  محاسبه شد که 
بود. مقدار منفی آنتروپی فعال سازی بیانگر این مطلب است که این 
واکنش از دید بی نظمی یک فرایند نامطلوب است که با افزودن 
کاتالیست به محیط واکنش به یک فرایند مطلوب تبدیل شده است 

.]19[
برای بررسی تأثیر مقدارکاتالیست بر واکنش کاهش نیتروفنل، 
کاتالیست  میلی مول   0/024 و   0/012  ،0/006 حضور  در  واکنش 
یافت  افزایش  واکنش  سرعت  کاتالیست  افزایش  با  شد.  انجام 
که این نتیجه را می توان به  افزایش مکان های فعال کاتالیستی 
نسبت داد. درنهایت، به منظور بررسی اثر مقدار کاهنده بر سرعت 
با  شد.  به کارگرفته  بورهیدرید  سدیم  از  متفاوتی  مقادیر  واکنش، 
افزایش نسبت سدیم بورهیدرید به نیتروفنل از 15 برابر به 35 برابر 
سرعت واکنش افزایش یافت ولی با افزایش مقدار کاهنده به بیشتر 

از این نسبت سرعت واکنش تغییری نشان نداد. 
 در ادامه کاهش ترکیب 2-نیتروفنل موردبررسی قرار گرفت. 
و  4-نیتروفنل  کاهشی  واکنش  از  آمده  به دست  داده های  برپایه 
است،  داده شده  نشان   1 جدول  در  که  کاتالیست  با  2-نیتروفنل 
به  نسبت  2-نیتروفنل  کاهش  سرعت  گرفت  نتیجه  می توان 

شکل 7 تعیین ثابت سرعت برای کاهش4- نیتروفنل در حضور 
p)APTMACl(-pd در دماهای متفاوت
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برای کاهش 4-نیتروفنل در حضور  1/T برحسب ln)kapp( شکل 8  نمودار
کاتالیست در دماهای متفاوت

شکل 9 نمودار)ln)kapp/T برحسب T/1 برای کاهش 4-نیتروفنل در حضور 
کاتالیست در دماهای متفاوت
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برای کاهش  T/1برحسب  T( appkln)/نمودار 9شکل 

 نیتروفنل در حضور کاتالیست در دماهای متفاوت-4
 

 16/44شد که برابر با از شیب این نمودار محاسبه  ΔH#مقدار و  (9شکل )رسم  T/1برحسب  T( appkln)/نمودار  ،3 معادله برپایه

یند ادر کاهش نیتروفنل یک فر شدهفعالنشان داد که تشکیل کمپلکس  سازیفعال. مقدار مثبت آنتالپی بودژول بر مول کیلو

. بودژول بر مول کیلو -25/197ی محاسبه شد که دارای مقدار عدد ،شدهگفته نمودار مبدأنیز از عرض از  ΔS#گرماگیر است. مقدار 

یند نامطلوب است که با افزودن ایک فر نظمییباین مطلب است که این واکنش از دید  بیانگر سازیفعالمقدار منفی آنتروپی 

 .]19[ است شدهتبدیلیند مطلوب اکاتالیست به محیط واکنش به یک فر

کاتالیست  مولیلیم 124/1و  112/1، 116/1واکنش در حضور  ،نیتروفنلمقدارکاتالیست بر واکنش کاهش  ریتأثبرای بررسی        

نسبت  های فعال کاتالیستیمکانافزایش  توان به نتیجه را میانجام شد. با افزایش کاتالیست سرعت واکنش افزایش یافت که این 

با افزایش . شد کارگرفتهبهاز سدیم بورهیدرید  تفاوتیکاهنده بر سرعت واکنش، مقادیر م قداربه منظور بررسی اثر م ،درنهایت .داد

برابر سرعت واکنش افزایش یافت ولی با افزایش مقدار کاهنده به بیشتر از  35برابر به  15نسبت سدیم بورهیدرید به نیتروفنل از 

 این نسبت سرعت واکنش تغییری نشان نداد. 

-2 ونیتروفنل -4آمده از واکنش کاهشی  دستبه یهاداده برپایهرفت. قرار گ موردبررسینیتروفنل -2در ادامه کاهش ترکیب        

نیتروفنل -4نسبت به  نیتروفنل-2سرعت کاهش  گرفت نتیجه توانیم ،است شدهدادهنشان  1که در جدول  کاتالیستبا نیتروفنل 

نیتروفنل، گروه نیترو در -2در  که توجیه کرد طوریناشاید بتوان  [.21] است شدهگزارشنتایج مشابه در مقالات  بیشتر است.

از  OHکشندگی گروه الکترون یرتأثنزدیک است و تحت  OHو خیلی به گروه  قرارگرفتهموقعیت ارتو نسبت به گروه هیدروکسیل 

لب خواهد اق. اما به دلیل فاصله کم، اثر القایی گیردیماز طریق اثر مزومتریک قرار  OHگروه  یدهندگالکترونطریق اثر القایی و 

و دوباره  بودهو فاصله این دو گروه زیاد  قرارگرفته OHنیتروفنل، گروه نیترو در موقعیت پارا نسبت به گروه -4است. در  ترمهمبود و 

 است و  ترکماین اثر  ،ولی به دلیل زیاد بودن فاصله گیردیمقرار  OHگروه  یکشندگالکترون یرتأثگروه نیترو تحت 

 یرتأثل، گروه نیترو تحت نیتروفن-2به واسطه اثر مزومتریک زیادتر خواهد بود. در کل، در  OHگروه  یدهندگالکترون
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گزارش شده  مقالات  در  مشابه  نتایج  است.  بیشتر  4-نیتروفنل 
است ]20[. شاید بتوان این طور توجیه کرد که در 2-نیتروفنل، گروه 
نیترو در موقعیت ارتو نسبت به گروه هیدروکسیل قرارگرفته و خیلی 
گروه  الکترون کشندگی  تأثیر  تحت  و  است  نزدیک   OH گروه  به 
از طریق   OH گروه  الکترون دهندگی  و  القایی  اثر  از طریق   OH

اثر مزومتریک قرار می گیرد. اما به دلیل فاصله کم، اثر القایی قالب 
خواهد بود و مهم تر است. در 4-نیتروفنل، گروه نیترو در موقعیت 
زیاد  گروه  دو  این  فاصله  و  قرارگرفته   OH گروه  به  نسبت  پارا 
 OH الکترون کشندگی گروه بوده و دوباره گروه نیترو تحت تأثیر 
قرار می گیرد ولی به دلیل زیاد بودن فاصله، این اثر کم تر است و 
الکترون دهندگی گروه OH به واسطه اثر مزومتریک زیادتر خواهد 
بود. در کل، در 2-نیتروفنل، گروه نیترو تحت تأثیر الکترون کشندگی 
تسریع  و  تسهیل  را  آن  کاهش  درنتجه  که  گرفته  قرا   OH گروه 
می کند. در 4-نیتروفنل، اثر الکترون کشندگی گروه OH کم است 

که کاهش گروه نیترو را به طور نسبی، کند می کند.

بازیافت و استفاده دوباره از کاتالیست از مهم ترین مراحل کار 
کاتالیستی سامانه های ناهمگن است. در این پژوهش، نیز به منظور 
از  پس  تهیه شده،  کاتالیست  بازیافتبودن  قابل  و  پایداری  بررسی 
اتمام واکنش فرایند کاتالیستی، کاتالیست p)APTMACl(-Pd از 
محیط واکنش خارج و چندین بار شسته شد و پس از خشک شدن 
 5 تا  کار  این  شد.  نیتروفنل  کاهش  واکنش  محیط  وارد  دوباره 
تهیه شده  نانوچندسازه  کاتالیستی  فعالیت  درنهایت  شد.  انجام  بار 

پس از 5 بار استفاده مجدد کاهش چشمگیری نشان نداد )شکل 
با  4-نیتروفنل  کاهش  برای  تبدیل  درصد  و  فعالیت  درصد   .)10
کاتالیست p)APTMACl(-Pd در شکل 9 نشان داده شده است. 
فعالیت کاتالیست از طریق نسبت سرعت واکنش کاهش نیتروفنل 
بار  در  نیتروفنل  کاهش  واکنش  سرعت  به  بازیافت  بار  هر  در 
نخست با کاتالیست تازه به دست می آید. همان طور که در شکل 9 
نشان داده شده است، درصد تبدیل 100 درصدی 4-نیتروفنل پس 
با این وجود 3 درصد  از کاتالیست به دست آمد.  بار استفاده  از 5 
کاهش در فعالیت کاتالیست در پایان 5 بار استفاده متوالی مشاهده 
بازیافت  از  پس  کاتالیست،  پایداری  بررسی  برای  همچنین،  شد. 
 FTIR کاتالیست و شستشوی آن، از کاتایست بازیافت شده طیف
گرفته شد که در شکل 11 آورده شده است. در مقایسه با طیف 
کاتالیست تازه، تفاوتی نشان نمی دهد که این امر پایداری ساختار 

کاتالیست پس از بازیافت و استفاده دوباره را نشان می دهد.

 

 

   

   

جدول 1 تغییرات ثابت سرعت کاهش 4-نیتروفنل و 2-نیتروفنل در محیط 
p)APTMACl(-pd آبی در حضور کاتالیست

کشندگی گروه نیتروفنل، اثر الکترون-4کند. در کاهش آن را تسهیل و تسریع می درنتجهقرا گرفته که  OHکشندگی گروه الکترون

OH  کندیمکند  ،نسبی طوربهکاهش گروه نیترو را  کهکم است. 

 

 نیتروفنل و-4تغییرات ثابت سرعت کاهش  1جدول 
 نیتروفنل در محیط آبی در حضور کاتالیست-2 

p)APTMACl(-pd 

2R appk 
)1-(min  

دما )درجه 
 نام ترکیب سانتیگراد(

 نیتروفنل-4 31 119/1 988/1
نیتروفنل-4 41 137/1 991/1  

نیتروفنل-4 51 158/1 986/1  

تروفنلنی-2 31 214/1 982/1  

نیتروفنل-2 41 181/1 991/1  

نیتروفنل-2 51 139/1 987/1  

 

نیز به  پژوهش،. در این استناهمگن  یهاسامانهمراحل کار کاتالیستی  ینترمهماز کاتالیست از  دوبارهبازیافت و استفاده        

-)p)APTMAClیند کاتالیستی، کاتالیست اکنش فراز اتمام وا پس، شدهتهیهبودن کاتالیست پایداری و قابل بازیافت بررسیمنظور 

Pd  وارد محیط واکنش کاهش نیتروفنل شد. این کار تا دوباره شدن از خشک پسشد و  چندین بار شستهو از محیط واکنش خارج

)شکل  ندادن نشا بار استفاده مجدد کاهش چشمگیری 5از  پس شدهتهیه چندسازهفعالیت کاتالیستی نانو درنهایت .بار انجام شد 5

است.  شدهدادهنشان  9در شکل  p)APTMACl(-Pdکاتالیست  بانیتروفنل -4درصد فعالیت و درصد تبدیل برای کاهش  .(11

فعالیت کاتالیست از طریق نسبت سرعت واکنش کاهش نیتروفنل در هر بار بازیافت به سرعت واکنش کاهش نیتروفنل در بار 

نیتروفنل -4درصدی  111است، درصد تبدیل  شدهدادهنشان  9که در شکل  طورهمان. آیدمی دستبهکاتالیست تازه  با نخست

بار استفاده متوالی  5درصد کاهش در فعالیت کاتالیست در پایان  3. با این وجود دست آمدبهبار استفاده از کاتالیست  5از  پس

شستشوی آن، از کاتایست بازیافت شده طیف  کاتالیست و از بازیافت پست، سبررسی پایداری کاتالی ایبر ،همچنین .شدمشاهده 

FTIR که این امر پایداری  دهدینمدر مقایسه با طیف کاتالیست تازه، تفاوتی نشان  آورده شده است. 11که در شکل  گرفته شد

 .دهدیمرا نشان  دوبارهاز بازیافت و استفاده  پست سساختار کاتالی

 

شکل 10 تغییرات درصد فعالیت و درصد تبدیل طی 5 بار بازیافت کاتالیست و 
به کارگیری دوباره آن در کاهش نیتروفنل

شکل 11 طیف فروسرخ )الف( تبدیل فوریه کاتالیست تازه و )ب( کاتالیست بازیافت شده

 
بار بازیافت کاتالیست  5و درصد تبدیل طی  تغییرات درصد فعالیت 11شکل 

 دوباره آن در کاهش نیتروفنل کارگیریبهو 
 

 
طیف فروسرخ تبدیل فوریه کاتالیست تازه  11شکل 

 کاتالیست بازیافت شده )ب( و الف()
       

ه شده است. سدیم بورهیدرید آورد 12کلدر ش  p)APTMACl(-Pdکاتالیست با احتمالی کاهش نیتروفنل سازوکار وارهطرح        

در شکل، مولکول هیدروژن ترکیب  شدهدادهیند نشاناو طی فر شدهتبدیل 2Hو  2NaBOپالادیم به  هایهدر حضور آب و نانوذر

 کند.نیتروفنل را به آمینوفنل تبدیل می

 

 

 
کاهش نیتروفنل با سدیم بورهیدرید در حضور  وارهطرح 12شکل 

 مکاتالیست پالادی

یت
فعال

ل 
بدی

د ت
رص

د

 
بار بازیافت کاتالیست  5و درصد تبدیل طی  تغییرات درصد فعالیت 11شکل 

 دوباره آن در کاهش نیتروفنل کارگیریبهو 
 

 
طیف فروسرخ تبدیل فوریه کاتالیست تازه  11شکل 

 کاتالیست بازیافت شده )ب( و الف()
       

ه شده است. سدیم بورهیدرید آورد 12کلدر ش  p)APTMACl(-Pdکاتالیست با احتمالی کاهش نیتروفنل سازوکار وارهطرح        

در شکل، مولکول هیدروژن ترکیب  شدهدادهیند نشاناو طی فر شدهتبدیل 2Hو  2NaBOپالادیم به  هایهدر حضور آب و نانوذر

 کند.نیتروفنل را به آمینوفنل تبدیل می

 

 

 
کاهش نیتروفنل با سدیم بورهیدرید در حضور  وارهطرح 12شکل 

 مکاتالیست پالادی

نانوذره های پالادیم بارگذاری شده درون هیدروژل کاتیونی: ... 
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کاتالیست با  نیتروفنل  کاهش  احتمالی  سازوکار  طرح واره 
سدیم  است.  شده  آورده  شکل12  در   p)APTMACl(-Pd

 H2 و NaBO2 بورهیدرید در حضور آب و نانوذره های پالادیم به
تبدیل شده و طی فرایند نشان داده شده در شکل، مولکول هیدروژن 

ترکیب نیتروفنل را به آمینوفنل تبدیل می کند.
 
 

اکسایش  در   p)APTMACl(-Pd کاتالیستی  فعالیت  بررسی 
گزینشی بنزیل الکل

اکسایش گزینشی الکل ها به ویژه در حضور اکسیژن، به عنوان 
اکسنده، یکی از واکنش های بسیار مهم در شیمی بشمار 

حضور  در  الکل  بنزیل  اکسایش  پژوهش،  این  در  می آید. 
به عنوان  اکسیژن  و  نانوکاتالیست  به عنوان   p)APTMACl(-Pd

اکسنده در حلال آب موردبررسی قرار گرفت. 
  برای این کار اکسایش بنزیل الکل در حضور 0/024 میلی مول 
،به عنوان  آب  میلی لیتر   5 در    p)APTMACl(-Pd کاتالیست 
حلال، در دمای 60 درجه سانتی گراد بررسی شد. که پس از 24 
 100 گزینش پذیری  با  بود  درصد   38 حدود  تبدیل  مقدار  ساعت 
پتاسیم  واکنش  این  در  آمد.  به دست  بنزآلدهید  به  نسبت  درصد 
از  ترکیب  این  حذف  با  که  دارد  کاتالیستی  کمک  نقش  کربنات 
محیط مقدار تبدیل بنزیل الکل به 5 % کاهش یافت که با توجه به 
این نتایج حضور کاتالیست و کمک کاتالیست برای انجام واکنش 
کاتالیستی  فعالیت  این  که  مسئله  این  اثبات  برای  است.  الزامی 
در  واکنش  است.  هیدروژل  درون  پالادیم  نانوذره های  به  متعلق 
حضور هیدروژل پایه بدون فلز انجام شد ولی مقدار تبدیل بنزیل 
الکل قابل چشم پوشی بود. برای بررسی اثر دما بر مقدار تبدیل، 

واکنش در دمای اتاق و 40 درجه سانتیگراد نیز انجام شد که درصد 
تبدیل کمی به دست آمد.

کاتالیست با  الکل  بنزیل  اکسایش  احتمالی  سازوکار 
p)APTMACl(-Pd  در شکل 13 آورده شده است. بنزیل الکل 

پالادیم  با  ادامه  در  و  می شود  تبدیل  آلکواکسید  به   K2CO3 با 
واکنش می دهد و تحت جو اکسیژن، بنزآلدهید به دست می آید.

 

مقالات  با   p)APTMACl(-Pd کاتالیستی  فعالیت  مقایسه 
گزارش شده

در ادامه کاتالیست تهیه شده در این مقاله با سامانه های کاتالیستی 
گزارش شده در مقالات مقایسه شد که نتایج مقایسه ها در جدول 2 
با توجه به گزارش های موجود در جدول ها  و 3 آورده شده است. 
در   p)APTMACl(-Pd کاتالیست  که  کرد  مشاهده  می توان 
مقایسه با برخی از کاتالیست ها ضعیف عمل کرده و در مقایسه با 
بیشتر کاتالیست های گزارش شده از نقاط قوت خوبی برخوردار است.

شکل 12 طرح واره کاهش نیتروفنل با سدیم بورهیدرید در حضور کاتالیست پالادیم

 
بار بازیافت کاتالیست  5و درصد تبدیل طی  تغییرات درصد فعالیت 11شکل 

 دوباره آن در کاهش نیتروفنل کارگیریبهو 
 

 
طیف فروسرخ تبدیل فوریه کاتالیست تازه  11شکل 

 کاتالیست بازیافت شده )ب( و الف()
       

ه شده است. سدیم بورهیدرید آورد 12کلدر ش  p)APTMACl(-Pdکاتالیست با احتمالی کاهش نیتروفنل سازوکار وارهطرح        

در شکل، مولکول هیدروژن ترکیب  شدهدادهیند نشاناو طی فر شدهتبدیل 2Hو  2NaBOپالادیم به  هایهدر حضور آب و نانوذر

 کند.نیتروفنل را به آمینوفنل تبدیل می

 

 

 
کاهش نیتروفنل با سدیم بورهیدرید در حضور  وارهطرح 12شکل 

شکل 13 طرح واره سازوکار احتمالی اکسایش بنزیل الکل در حضور  مکاتالیست پالادی
p)APTMACl(-pd کمک کاتالیست و

 در اکسایش گزینشی بنزیل الکل p(APTMACl)-Pdررسی فعالیت کاتالیستی ب

 شمار ببسیار مهم در شیمی  یهاواکنشاکسنده، یکی از  عنوانبهبه ویژه در حضور اکسیژن،  هاالکلاکسایش گزینشی        

اکسنده در  عنوانبهاتالیست و اکسیژن نانوک عنوانبه p)APTMACl(-Pdاکسایش بنزیل الکل در حضور  پژوهش،. در این دیآیم

 قرار گرفت.  موردبررسیحلال آب 

 عنوانبهآب ، تریلیلیم 5در   p)APTMACl(-Pdکاتالیست مولیلیم 124/1ضور برای این کار اکسایش بنزیل الکل در ح       

 111 یریپذنشیگزدرصد بود با  38تبدیل حدود  قدارساعت م 24از  پسگراد بررسی شد. که درجه سانتی 61حلال، در دمای 

در این واکنش پتاسیم کربنات نقش کمک کاتالیستی دارد که با حذف این ترکیب از  آمد. دستبه نسبت به بنزآلدهید درصد

کاهش یافت که با توجه به این نتایج حضور کاتالیست و کمک کاتالیست برای انجام واکنش  % 5ه تبدیل بنزیل الکل بمقدار محیط 

واکنش در حضور  .پالادیم درون هیدروژل است یهانانوذرهبرای اثبات این مسئله که این فعالیت کاتالیستی متعلق به زامی است. ال

تبدیل، واکنش  قدارا بر مبرای بررسی اثر دم. بود پوشیچشمتبدیل بنزیل الکل قابل  قدارمهیدروژل پایه بدون فلز انجام شد ولی 

 .آمد دستبهد تبدیل کمی صکه در شد گراد نیز انجامسانتی درجه 41در دمای اتاق و 

 3CO2K با آورده شده است. بنزیل الکل 31در شکل  )Pd-p)APTMACl کاتالیست بابنزیل الکل  ایشاحتمالی اکس سازوکار       

 .آیدمی دستبهید هبنزآلد ،و تحت جو اکسیژندهد میو در ادامه با پالادیم واکنش  شودیمبه آلکواکسید تبدیل 

 

 
سازوکار احتمالی اکسایش بنزیل الکل در حضور  وارهطرح 13شکل 

 p)APTMACl(-pdکاتالیست و کمک
 

 شدهگزارشبا مقالات  p(APTMACl)-Pdکاتالیستی  تمقایسه فعالی

در  هایسهمقامقایسه شد که نتایج در مقالات  شدهگزارشکاتالیستی  یهاسامانهدر این مقاله با  شدهتهیهدر ادامه کاتالیست        

 p)APTMACl(-Pdمشاهده کرد که کاتالیست  توانیم هاموجود در جدول یهاگزارشآورده شده است. با توجه به  3و  2جدول 

جدول 2 مقایسه ثابت سرعت در کار حاضر با مقالات گزارش شده

ر از نقاط قوت خوبی برخوردا شدهگزارش هاییستکاتال بیشترها ضعیف عمل کرده و در مقایسه با در مقایسه با برخی از کاتالیست

 است.

مقایسه ثابت سرعت در کار حاضر با  2جدول 
شدهگزارشمقالات   

عجمر   kapp کاتالیست 
(min-1) ردیف 

 [21] 

Pd/MN200 1/111 

1 
Pd/MN100 1/111 
Pd/XAD4 1/118 

Pd/IRA910 1/111 
[22] rGS/Pd hydroge 1/121 2 

[23] Microgel-1-Pd9 1/191 3 

[24] PVA/PS-PEGMA/Ag 1/115 4 

[25] PS-NIPA-Ag composite 1/112 5 

 P)APTMACl(-Pd 1/119 6 کار حاضر

 

شدهگزارشمقایسه اکسایش بنزیل الکل در کار حاضر با مقالات  3جدول   

عجمر  تبدیل کاتالیست 
(%) 

 ردیف شرایط واکنش

[26] Pd@PMO-IL 14 H2O, K2CO3, 24 h, 90 °C 1 

[26] Pd@U-B20 43 H2O, K2CO3, 24 h, 90 °C 2 

[27] Pd/Fe3O4-ads-H 27 K2CO3, 24 h, 120 °C 3 

[28] AgNPs 33 CH3CN, NHPI, 24 h, 80 °C 4 

 P)APTMACl(-Pd 38 H2O, K2CO3, 24 h, 60 °C 5 کار حاضر
 

 گیرینتیجه

 عنوانبه شدهتهیهوژل هیدر ،رادیکالی انجام شد. سپس بسپارشبه روش  )p)APTMACl هیدروژلتهیه  پژوهش،در این        

یک  عنوانبه شدهتهیه p)APTMACl(-Pd هاینانوذرهقرار گرفت.  مورداستفادهپالادیم  هاینانوذرهدر تهیه  پایدارکنندهقالب و 

، در کاهش نیتروفنل و اکسایش گزینشی بنزیل الکل نی در حضور حلال آب و اکسنده هواتحت شرایط سبز، یع مؤثرکاتالیست 

از اتمام واکنش از محیط واکنش جدا و  پسیک کاتالیست ناهمگن  عنوانبه شدهتهیه چندسازهنانو ،قش کرد. همچنینایفای ن

بار تکرار شد و کاهش چشمگیری در فعالیت  5قرار گرفت. این کار تا  مورداستفادهکاتالیست  عنوانبه دوباره شد و هشست

 پالادیم مشاهده نشد. هاینانوذرهکاتالیستی 
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Abstract: Cationic poly)3-acrylamido propyl( tri methyl ammonium chloride hydrogel was 
synthesized from )3-acrylamidopropyl( trimethyl ammonium chloride )APTMACl( as monomer, 
N,Nʹ-methylenebisacrylamide (MBA) as a crosslinker, ammonium persulfate (APS) as an initiators, 
and N,N,Nʹ,Nʹ-tetramethylmethylenediamine as an accelerator via free radical polymerization 
reaction techniques in mild condition. The morphology and porosity of the p)APTMACl( hydrogel 
was characterized by field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM). The swelling percent 
of hydrogel was investigated in water. Palladium ions were loaded into hydrogel network, then, to 
reduced metal ions within hydrogel network, metal ions loaded hydrogels were treated with NaBH4 
as reducing agent. Thermal properties of prepared nano-composit were characterized by thermal 
gravimetric analysis )TGA(. To investigate the nanostructure, the sample was examined with TEM 
observations. The amounts of metal nanoparticles entrapped in hydrogels were calculated by AA 
spectroscopy. Catalytic activity of p)AA(-Ag catalyst was investigated in the aerobic oxidation of 
primary alcohols and reduction of nitro compounds. The catalyst was easily recovered from the 
reaction medium and it could be re-used for other five runs without significant loss of activity.
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m_ghorbanloo@znu.ac.ir  


