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  پژوهشي-علمي
  ست ناهمگنيك نانوكاتالي عنوان به آلومينات-مس توخالي لايهدو هاي كرهتهيه طراحي و 

  ها آزول تري – 3،2،1 هايتركيب تهيه براي 
  

  3مريم رجب زادهو  2، محمد كريمي*و1رضا خليفه
 

  .ايرانشيراز، دانشكده شيمي، دانشگاه صنعتي شيراز، شيمي آلي دانشيار . 1
  ي كارشناسي ارشد دانشكده شيمي، دانشگاه صنعتي شيراز، شيراز، ايران.دانشجو .2

  ، دانشگاه صنعتي شيراز، شيراز، ايران.دكتراي شيمي دانشكده شيمي .3

 99 ديپذيرش:     99 آذربازنگري:     99 مهر دريافت:

  
  چكيده 

كره كربن به عنوان قالب كارگيري  به ساده و گرماييآببا يك روش آلومينات -ساختارهاي توخالي مس ،در اين پژوهش
ميكروسكوپ  ،(TEM) عبوري الكتروني ميكروسكوپ، )XRD( ايكس پرتو پراششده با سنتز ستكاتالينانو سخت ساخته شدند.

اين نانوساختارهاي  ستييي كاتالياكار .شد شناسايي و )EDS( انرژي تفكيك سنجطيف ،)FESEMشي نشر ميداني (پويالكتروني 
زايي بنزيل هاليدها، آلكيل هاليدها يا اي افزايشي حلقهواكنش يك مرحله راهاز ها  آزول تري–3،2،1مشتقات  سنتزبراي  تو خالي

نيز بر بازده واكنش  ستكاتالي متفاوتمانند اثر حلال و مقادير  متفاوت هاي عاملاستيلن بررسي شد.  اپوكسيدها با سديم آزيد و فنيل
 –3،2،1دست آوردن مشتقات هاي از اپوكسيدها، بنزيل يا آلكيل هاليدها براي بگسترده گروه يكبررسي قرار گرفت.  مورد
هاي  بررسيكار گرفته شد. ه) بكاتاليستمول درصد  2دقيقه و  C° 80  ،10)، 1:1ها تحت شرايط بهينه (آب/ اتانول ( آزول تري
 استفاده قابل يستكاتالي شدن فعاليت كم بدون مرتبه پنج تا شده تآلومينات بازياف-شده نشان داد كه ساختارهاي دولايه مس انجام

  است. 
  

  ها آزول تري–3،2،1آلومينات، -، اسپينل مسهمگنهاي  كاتاليست كليدي: هايواژه
  
  مقدمه

  در  گسترده كاربردهاي دليل به ها آزول تري–3،2،1
 برداري، عكس ها، رنگ تهيهمانند  متفاوتهاي زمينه

 اهميت ازكشاورزي  و نظامي صنايع خوردگي، ايه مهاركننده
دليل  هب هابه علاوه اين تركيب .هستند برخوردار زيادي
 ويژگي دهند ماننددارويي كه از خود نشان مي ويژگي

 و باكتريپادآلرژي، پاد ،پادميكروب ويروس،پاد ،سرطانپاد
 روند مي شمارب هتروسيكل هايتركيب ترينمهم از التهابپاد

 هاتركيب اين بسيار اتوجه به اهميت و كاربردب .]2و 1[
 گزارش ها آزول تري –3،2،1 تهيه براي سنتز روش چندين
 ملكولي درون زايي حلقه واكنش كه شامل است شده
هاي  ايشاكس ها، هيدرازون مخلوط يا ها هيدرازون بيس
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 و آزيدها بين دوقطبي- 3،1 زايي حلقه نيز واكنش و متفاوت
زايي  حلقه هاي واكنش ها، روش اين ميان از .است ها كينآل
 گستره ساخت براي قدرتمند و موثر روشي دوقطبي-3،1

ها  آزول تري –3،2،1. هستند حلقوي هايتركيب از وسيعي
. شوند مي تهيه ها آلكين و آزيدها بين واكنش راه از طوركلي به
 نياز مولطورمعبه ها آزول تريتهيه  براي استاندارد روش در

 عاملي گروه يك با كننده، شروع آزيد يا و آلكين است
 به اينكه توجه با شود جايگزين كنندهفعالو  كشنده الكترون
 ،شود مي انجام طولاني مدت و در بالا دماي در بيشتر واكنش
 باقي سالم چنين شرايطي در است ممكن ناپايدار هاي ملكول
 هاي آلكين بين زايي حلقه گرمايي واكنش ،همچنين. نمانند
 از مخلوطي تشكيل به موارد منجر بيشتر در آزيدها و انتهايي

 ها آزول تري– 3،2،1 استخلافي دو- 5،1 و 4،1 هايپارهم
 مشكلات حدودي تا) I( مس نمك كارگيري به. شود مي

 را واكنش سرعت مس ست. كانالياست كرده حل را يادشده
 طور چشمگيري بهو  دهد مي افزايش مرتبه 107از  بيش

 پيش به 4 و1 همپار انحصاري توليد سمت به را واكنش
 بود نخواهد واكنش انجام براي بالا دماي به نيازي و برد، مي

 ست) به عنوان يك كاتاليIاگرچه گونه مس ( .]4 و 3[
اما  ،شناخته شده است هاين تركيبا تهيهمتداول براي 

 يهانانوذره ،]II( ]5كه مس (وجود دارد هاي زيادي گزارش
 ]7[ و حتي ساختارهاي دوفلزي بر پايه مس ]6[ )0مس (

 كارگرفته به هاتهيه اين تركيب براي عنوان كاتاليست به
هاي  در محيط و مقاومتدليل پايداري هها ب اسپينل. ندا شده

 ابودن نقطه ذوب اين ساختارهبالا ،اسيدي و بازي همچنين
 برخوردار زيادي اهميت از ،عنوان بسترهاي كاتاليستي به

ها،  ليل كاربردهاي گسترده در رنگدانهها به د اسپينل .هستند
نسوز بسيار مورد توجه ها و مواد  مواد مغناطيسي، كاتاليست

هاي تارهاي اسپينلي، ساختاراز ميان ساخاند.  قرار گرفته
 بالا، گرمايي پايداري هايي شامل با ويژگي آلومينات اسپينل
 ،پايين سطح نگياسيدي و يگريزآب بالا، مكانيكي مقاومت

 ويژگي .]10تا  8[ هستندجالبي از اكسيدهاي فلزي  گروه
 اين ساختارهاي د كاتاليستكرعمل ،فيزيكوشيميايي و همچنين

 .هستنداين ساختارها  ريختبه شدت تحت تاثير شكل و 
از ساختارهاي اسپينل  متفاوتيهاي و شكل ريخت ،بنابراين

اي و ساختارهاي تو مانند ساختارهاي كروي، مكعبي، لوله
هاي  ريختيان از م .]14تا  11[ خالي گزارش شده است

 اندازه ،ويژه ريخت دليل به توخالي ساختارهاي ،متفاوت
 ،فراوان كاربردهاي و زياد سطح تماس پايين، چگالي يكسان،

 در موجود خالي فضاهاي مثال، براي. اند شده واقع موردتوجه
 آزادسازي هايسامانه واپايش و بارگذاري ساختارها براي اين
 زيستي هايمولكول و پپتيدها، ها،ژن داروها، مانند ويژه مواد
با توجه به اينكه، . ]16و  15[ است  گرفته قرار استفاده مورد
اين در  يداخل يخال يضاهاف ايبه داشتن حفره  يتوخال  واژه

 فضاهاي كه ساختارهايي پايه اين بر ،اشاره دارد هاساختار
حساب  به گروه اين از ددارن توجهي بلقا و بزرگ خالي
 به توخالي نانوساختارهاي متفاوت هاي ديدگاه از. ندآي مي

 كروي، ساختارهاي(الف)، يعني  ها آن  ريخت پايهبر ييها گروه
 هاي  پوسته تعداد پايهبر ؛توخالي جعبه و اليافي اي، لوله

 و دولايه لايه، تك ساختارهاي (ب)، يعني دهنده تشكيل
(ج)، يعني  ها پوسته جنس در تفاوت به توجه بايا  و ،يهچندلا

 فلزي و سراميك ،بسپاري معدني، آلي، توخالي ساختارهاي
سه روش  با بيشترهاي توخالي  كره .]17[ شوند مي تقسيم

شوند كه شامل روش استفاده از قالب، روش  ساخته مي
ها،  خودقالبي و روش بدون قالب است. از ميان اين روش

 هاي شكل كره واپايشقابليت دليل  قالب به كارگيري بهروش 
 گروهتواند به دو  طور كلي قالب مي تر است. به تداولتوخالي م

دليل سادگي  قسيم شود كه قالب سخت بهقالب سخت و نرم ت
 گرفته و توسعه يافته است، بيشتر موردتوجه قرارفرايند تهيه

با هدف  پيشيندر ادامه كارهاي  ،در اين پژوهش.]19 و  18[
هايي روشتوسعه راي ب همگنهاي  كاتاليست تهيه طراحي و

     تهيههاي  ر واكنشو منطبق با شيمي سبز د مدآركا
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 تهيهآلي، روشي ساده و همزمان براي  هايتركيب
نيترات و  هاي مس نمكآلومينات با - مس ساختارهاي توخالي

عنوان منبع توليد قالب  نيترات و آسكوربيك اسيد به مآلوميني
 شده نانوساختارهاي تهيه كاراييهمچنين، شد.  ارايهكربني 

 انواع تهيه در كارآمد بسيار يك نانوكاتاليست عنوان هب
 مورد در هر هانتيجه بهترين. شدبررسي  ها آزول تري –3،2،1
 عالي بازده و كوتاه زمان يك در ها آزول تري – 3،2،1 تهيه از
  . آمد دست به

  
 بخش تجربي

  ها دستگاه و شيميايي مواد
از  هشيپژو مواد شيميايي مورد استفاده در اين پروژه

 مرك با خلوص آزمايشگاهي خريداري شدند.  شركت
در  BrukerAC400 MHZتبا دستگاه  1HNMRهاي  طيف

 و حلال  (CDCl3)حضور حلال كلروفرم دوتره

 و سطح ريخت .ثبت شدند  (DMSO) سولفواكسيد متيل دي
 شيپوي الكتروني ميكروسكوپ با ستكاتالي عناصر تركيب

MIRA3TESCAN-XMU تفكيك سنج فطي به مجهز 

 تعيين kV 20 در eV 133 تفكيك قدرت ) باEDS( انرژي

 با ستيكاتالي نانوذرات شكل و اندازه همچنيند. ش
 مشخصات با )TEM( عبوري الكتروني ميكروسكوپ

(Zeiss, Germany) Leo 912 AB (120 kV) مشخص 

پرتو  پراش ساختار بلوري نمونه دستگاه به منظور بررسي. شد
 XRD D8-Advance, Broker اتمشخص با ايكس

  .كارگرفته شد به
  آلومينات- خالي مس تو هاي كره از ساختار تهيه

 1مولار آسكوربيك اسيد،  1محلول  ليتر ميلي 25
 1محلول  ليتر ميلي 2نيترات و   مولار مس 1محلول  ليتر ميلي

 افزوده آب دوبار تقطير ليتر ميلي 50نيترات به   ممولار آلوميني
 °Cدماي  در ساعت 24 و منتقل فشار دم به ولمحل و سپس

 تا شد داده اجازه واكنش مخلوط به سپس .شد قرارداده  180
دست  به رنگ سياه رسوب شود، سرد محيط دماي به رسيدن
 با م)ينيهاي مس و آلوم حاوي كاتيون هاي كربن (كره آمده

 مقطر و اتانول آب با مرتبه چندين و جداسازي گريزانه

دست  به رسوب ساختار موردنظر دستيابي به براي .شد شسته
 3 مدت به C° 100 دماي در شدن خشك از پس آمده،

طرحواره مختصري  شد.  كلسينه C°  800 دماي در ساعت
آلومينات -مسهاي دولايه توخالي  نانوكاتاليست كرهاز تهيه 

آورده  1عنوان قالب در شكل  هاي كربن به كارگيري كره با به
هاي كربني تحت فرايند  زمان با تشكيل كره مشده است. ه

)) بر III) و آلومينيم (IIهاي فلزي (مس ( گرمايي، كاتيونآب
سطح كربن قرار داده شد، در ادامه ساختارهاي كروي توخالي 

آلومينات با حذف كربن طي فرايند -اي از جنس مس با پوسته
  .]20[دست آمد  شدن به كلسينه

  

  
  گرماييفرايند آب آلومينات تحت-مسهاي دولايه توخالي  كرهطرحواره تهيه  1شكل 
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  ها آزول تري-3،2،1 تهيه
مول  2آلومينات (- مس خالي تو هاي كره نانوكاتاليست

 مول)، آلكيل ميلي 1استيلن ( درصد) به مخلوطي از فنيل

 مول) در ميلي 2/1مول)، سديم آزيد ( ميلي 1هاليد/اپوكسيد ( 
 C° 80 ) در دماي1:1ليتر با نسبت  ميلي 3حلال آب/اتانول (

در دماي  شنمخلوط واك ،واكنش پايانشد. پس از  فزودها

 گريزانهاز مخلوط واكنش با  محيط سرد، سپس كاتاليست
استات استخراج و فاز آلي و   دست آمده با اتيل هشد. محلول ب

 از پس و آوري جمع آلي فاز پايان. در ندآبي جداسازي شد

 دوباره تبلور روش با آمده دست به  ماده، حلال دنكر خارج

  .شد خالص

  
  بحث ها و نتيجه

  ها نمونه هاي طيفي داده
1-(4-methylbenzyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 2، رديف 2جدول  )  
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 2.29 (s, 3H, CH3), 5.60 (s, 2H, CH2), 7.18-7.30 (m, 4H, CH-

Aromatic), 7.30-7.47 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.84-7.87 (m, 2H, CH-Aromatic), 8.62 (s, 1H, HC-N); 13C
NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 21.1, 53.3, 121.7, 125.6, 128.3, 129.3, 129.8, 131.4, 133.5, 137.9. 

  

1-(4-bromobenzyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 3، رديف 2جدول ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 5.66 (s, 2H, CH2), 7.20-7.35 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.41 (t,

2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.56 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.81 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CH-
Aromatic), 8.82 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 52.6, 121.8, 122.3, 125.6, 128.4,
129.4, 129.8, 130.8, 131.1, 132.1, 135.6, 147. 

 

1-(4-nitrobenzyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 4، رديف 2جدول )  
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 5.86 (s, 2H, CH2), 7.31-7.36 (m, 1H, CH-Aromatic), 7.45 (t,

2H, J= 7.2 Hz, CH-Aromatic), 7.58 (d, 2H, J= 8.7 Hz, CH-Aromatic), 7.81 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-
Aromatic), 8.25 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.71 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ,
ppm): 52.6, 122.4, 124.4, 125.5, 128.4, 129.3, 130.0, 143.8, 147.7. 

 

1-(2,6-dichlorobenzyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 5، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 5.85 (s, 2H, CH2), 7.29-7.49 (m, 4H, CH-Aromatic), 7.58 (d,

2H, J= 6.0 Hz, CH-Aromatic), 7.88 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.58 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75
MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 49.2, 122.1, 125.7, 128.3, 129.3, 130.7, 130.0, 132.0, 136.5, 146.6. 

 

1-phenethyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 6، رديف  2جدول ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 3.23 (t, 2H, J= 7.5 Hz, CH2), 4.67 (t, 2H, J= 6.9 Hz, CH2),

7.16-7.35 (m, 6H, CH-Aromatic), 7.45 (t, 2H, J= 7.2 Hz, CH-Aromatic), 7.83 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CH-
Aromatic), 8.53 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 36.0, 51.1, 121.7, 125.5, 127.0,
128.2, 128.9, 129.1, 129.3, 131.3, 138.0, 146.6. 

 

1-hexyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 7، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 0.90 (t, 3H, J= 9.0, CH3), 1.31-1.56 (m, 4H, CH2), 3.32-3.46

(m, 4H, CH2), 4.30-4.55 (m, 2H, CH2), 7.34 (t, 1H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.46 (t, 2H, J= 9.0 Hz, CH-
Aromatic ), 7.88 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.52 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ,
ppm): 14.2, 19.2, 31.7, 53.6, 68.8, 70.9, 72,6, 122.7, 125.5, 128.1, 129.3, 131.4, 146.4. 
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1-(2-methylallyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 8، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 1.71 (s, 3H, CH3), 4.91-4.93 (m, 3H, CH2, CH vinyl), 5.04

(s, 1H, CH vinyl), 7.24-7.44 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.38-7.52 (m, 1H, CH-Aromatic), 7.79-7.83 (m, 2H,
CH-Aromatic, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 19.7, 30.9, 56.4, 115.4, 119.4, 125.7,
128.1, 128.8, 130.6, 139.4, 148.0. 

 

1-isopentyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole ( 9، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (CDCl3, 300 MHz, δ, ppm): 0.99 (d, 6H, J= 9.0 Hz, CH3), 1.55-1.71 (m, 1H, CH), 1.80-1.89

(m, 2H, CH2), 4.42 (t, 2H, J= 9.0 Hz, CH2), 7.26-7.46 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.74 (s, 1H, HC-N), 7.81-
7.85 (m, 2H, CH-Aromatic); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, δ, ppm): 22.2, 25.5, 39.0, 48.7, 119.2, 125.7,

128.0, 128.8, 130.7. 
 

1-(allyloxy)-3-(4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)propan-2-ol ( 10، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 4.02-4.10 (m, 4H, CH2), 4.33-4.40 (m, 1H, CH vinyl), 4.36-

4.57 (m, 1H, CH vinyl), 5.16-5.41 (m, 3H, CH2, OH), 5.89-5.98 (m, 1H, CH vinyl), 7.36 (d, 1H, J= 9.0
Hz, CH-Aromatic), 7.47(t, 2H, J= 6.0 Hz, CH-Aromatic), 7.89 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.52 (s,
1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 53.6, 68.8, 71.9, 72.1, 117.0, 122.7, 125.5, 128.2,
131.4, 135.5, 146.5. 

 

11-butoxy-3-(1H-1,2,3-triazol-1-yl)propan-2-ol: ( 11، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 0.84-0.91 (m, 5H, CH3, CH2), 1.25-1.39 (m, 6H, CH2), 1.82-

1.92 (m, 2H, CH2), 4.40 (t, 1H, J= 9.0 Hz, CH), 7.34(t, 1H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.46 (t, 2H, J= 9.0
Hz, CH-Aromatic), 7.86 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CH-Aromatic), 8.60 (s, 1H, HC-N); 13C NMR (75 MHz,
DMSO-d6, δ, ppm): 14.3, 14.3, 22.3, 25.9, 30.0, 31.0, 49.9, 121.6, 125.5, 128.2, 129.3, 131.3, 146.7. 

 

1-phenoxy-3-(4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-1-yl)propan-2-ol ( 12، رديف 2جدول  ) 
1H NMR (DMSO-d6, 300 MHz, δ, ppm): 4.00 (d, 2H, J= 6.0 Hz, CH2), 4.30-4.33 (m, 1H, CH), 4.47-

4.67 (m, 2H, CH2), 5.73 (s, 1H, OH), 6.93-7.00 (m, 3H, CH-Aromatic), 7.29-7.37 (m, 3H, CH-Aromatic),
7.46 (t, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 7.88 (d, 2H, J= 9.0 Hz, CH-Aromatic), 8.58 (s, 1H, HC-N); 13C
NMR (75 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 53.3, 68.3, 69.9, 115.0, 121.2, 122.9, 125.5, 128.2, 129.3, 130.0,
131.3, 143.5, 158.8. 

  
 TEMو  FESEM تصويرهاي

هايي  شده، كره كربن تهيه FESEMتصوير  الف-2شكل 
ميكرومتر را نشان  1يكنواخت با سطح صاف و اندازه حدود 

هاي  سطوح كرهسيل و كربونيل در هاي هيدروك گروه دهد. مي
 هاي فلزي فراهم هاي فعالي براي جذب يون مكانكربني 

م ) و آلومينيIIمولار از مس ( 1هاي  محلول افزايش كنند. مي
)III(  در دماي اتاق، و  آسكوربيك اسيدمولار  1به محلول

 C 180° در دماي گرماييآبدادن مخلوط تحت فرايند قرار

كربن  هاي جر به افزايش اندازه كرهساعت من 24به مدت 
 برهاي فلزي  گرفتن كاتيونشده است كه تاييدي بر قرار

به وضوح  .استگرافيتي  هايصفحه لاي لابهسطح كربن و 
توجه اندازه  افزايش قابلب -2شكل  FESEMدر تصوير 

شود. در  ميكرومتر) ديده مي4ميكرومتر به 1كربن (افزايش از 
شدن  كلسينهبا آلومينات -مسه توخالي لاي هاي دو كرهادامه 

قالب كروي حذف  وساعت  3به مدت  оC800 در دماي 
  د.مآ دست هبكربن 
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شدن  يند كلسينهااز فر پسدست آمده   هاي توخالي به كره
هاي تو  . تعداد زيادي از كرهشدبررسي  FESEM با تصاوير 
تصوير  درآلومينات با ريخت منظم و يكنواخت - خالي مس
FESEM شود.  مشاهده مي الف-3بزرگنمايي كم در شكل  با

 با FESEMشده در تصوير  ساختار تهيه جزئيات ريخت
نشان داده شده است. در اين ب -3بزرگنمايي بالا در شكل 

 وصاف  سطحميكرومتر با  2هاي تو خالي با قطر  تصوير كره
تجزيه عنصري متخلخل قابل تشخيص است. همچنين، با 

مس و  حضور نانو ذرات )X  )EDXپرتو انرژي پراش با روش
آلومينات -مسهاي چندلايه توخالي  م در ساختار كرهلومينيآ

  ج).-3( شكل  موردتاييد قرار گرفت

  

  
  (ب) هاي فلزي هاي كربن حاوي كاتيون كرهو ) (الفهاي كربن  كره شيپويميكروسكوپ الكتروني  هايتصوير 2شكل 

         

  
ميكروسكوپ الكتروني پويشي الف) ساختارهاي دو لايه مس آلومينات در بزرگنمايي كم (الف)، تصويرهاي  3 شكل

 ساختارهاي دو لايه مس آلومينات (ج) EDS طيفساختارهاي دو لايه مس آلومينات در بزرگنمايي بالا (ب)، 
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 ،)(الفومينات در بزرگنمايي كم شي الف) ساختارهاي دو لايه مس آلپويميكروسكوپ الكتروني تصويرهاي  3 شكلادامه 

  (ج) ساختارهاي دو لايه مس آلومينات EDS طيف ،)(بساختارهاي دو لايه مس آلومينات در بزرگنمايي بالا 
  

هاي چندلايه توخالي  كرهتر  دقيق شناسيريخت براي
 .)4(شكل  شد تهيه ها آن TEM تصوير ،آلومينات-مس

هاي تيره و  بخشبين  تضاداز  روشنيبه ها  توخالي بودن كره
قابل  بودن اين ساختار در تصوير لايه دو ،همچنينو  روشن

بزرگتر محصور شده   كوچكتر در كره  تشخيص است و كره
  است. 
  

 آلومينات مس لايه دو الكتروني ساختارهاي ميكروسكوپ تصوير 4شكل 
  

 الگوي پراش پرتو ايكس

ومينات آل- مسلايه توخالي دوهاي  كرهي بلورساختار 
مربوط (شكل ) XRD( ايكسپرتو  پراشالگوي با  ،شده تهيه

، 95/36، 3/31 شده در هاي مشاهده . پيك) بررسي شد5
ي بلور هايدرجه به صفحه 42/65و  53/59، 95/55، 95/44

) نسبت داده 440( و )511)، (422)، (400)، (311)، (220(
ر دCuAl2O4  يبلورشود كه تاييدي بر حضور ساختار  مي

  شدن است.  يند كلسينهااز فر پسشده  تهيه ستپوسته نانوكاتالي
  

  
آلومينات مس لايه دو ايكس ساختارهاي پرتو پراشالگوي  5شكل 
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 مس لايه دو ساختارهايدادن توانايي  با هدف نشان
ها  آزول تهيه تري آلي، واكنش هايتهيه تركيبدر آلومينات 
 براي. بررسي شد ستتاليعنوان كا اين ساختارها به در حضور

تعيين بهترين شرايط براي انجام واكنش، واكنش بنزيل 
 متفاوتهاي  آزيد در حلال  استيلن و سديم برميد، فنيل

، 1قرار گرفت (جدول  ارزيابيعنوان واكنش مدل مورد  به
، رديف 1هاي استونيتريل (جدول  حلال در). 6- 1هاي  رديف

 آميد (جدول فرم متيل دي) و 2، رديف 1(جدول  كلروفرم)، 1
هاي  كه حلال در حالي ،) بازده واكنش پايين است3، رديف 1

 80و  % 73بازده  با مربوط فراوردهاتانول منجر به توليد آب و 
 مخلوط آب/ اتانول .)5و  4هاي  ، رديف1شوند (جدول  مي% 
عنوان بهترين  به%  96بازده  بانظر مورد فراوردهدليل توليد  هب

سازي،  انتخاب شد. در طول فرايند بهينهكنش واحلال 

انجام  باهمچنين،  .مطالعه شد ستفاوت كاتاليمقدارهاي مت
و  آلومينات مس لايه دو ساختارهاي غياب در مدل واكنش
 لايه دو ساختارهاي نظر، نقشمورد فراوردهنشدن  مشاهده

 تاييد قرار گرفتمورد ستكاتاليعنوان  آلومينات به مس
 2، 1( كاتاليست متفاوتمقادير از . استفاده)9يف ، رد1(جدول 

ي كاتاليست فعاليت بيشترينكه ) نشان داد مول درصد 3و 
مول درصد  2كنش در حضور وا كه دوش مي مشاهده  زماني

 دوانجام ش C80° در دماي  / اتانولدر حلال آب كاتاليست
مول  3به  كاتاليستنانو مقدار افزايش .)6، رديف 1(جدول 
، 1(جدول  نداشت واكنش هانتيجه در بهبود تأثيري درصد
 بازده ،مول درصد 1به  كاتاليستنانو مقدار كاهش .)7 رديف 

  ). 8  رديف، 1كاهش داد (جدول %  65واكنش را به 

  
  واكنش در كاتاليست متفاوت مقدارهاي و متفاوت هاي حلال اثر بررسي 1جدول 

  *ها آزول تري -3،2،1 هايتركيب تهيه 

  ديفر
  دما

)°C(  
 زمان (دقيقه)

  مقدار كاتاليست
 مول درصد)(

  حلال
بازده 
  (درصد)

  56  استونيتريل 2  60  80  1
  45  كلروفرم 2  60  80  2
  40  آميد متيل فرم دي 2  60  80  3
  80  اتانول 2  30  80  4
  73  آب 2  30  80  5
  96  )1:1آب/اتانول ( 2  10  80  6
 96 )1:1آب/اتانول ( 3 10 80 7

 65 )1:1آب/اتانول ( 1 60 80 8

 - )1:1( آب/اتانول - 240 80  9

*  

  
با  ها آزول تري-3،2،1 هايتركيب تهيه واكنش

با  متفاوتهاليدها يا اپوكسيدهاي   آلكيل كارگيري به
آمده،  دست به بهينه شرايط تحت آزيد  سديمو  استيلن فنيل

نمايش داده  2جدول  در هانتيجهفت. مورد بررسي قرار گر
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 بنزيلشود  مي مشاهده جدول اين در كهطور است. همان شده

هاي كشنده و دهنده الكترون  حاوي گروه تفاوتهاليدهاي م 
بازده بالا  درنظر مورد فراورده تشكيل طور مشابه منجر به به
 ست كه بنزيلالازم به ذكر شود.  زمان كوتاه مي مدت و

 بنزيل حاوي گروه دهنده الكترون نسبت به هاليدهاي 

 تهيه هاي كشنده الكترون در هاليدهاي حاوي گروه 
 و بازده بالاتر در را موردنظر فراورده تشكيل ،ها آزول تري
. )5 تا 1 هاي ، رديف2 (جدولكند  مي فراهم كوتاهتر مدت

     بنزن،  برمواتيل-2كلروهگزان، -1آلكيل هاليدهايي مانند 
پروپان در بازده  متيل-2-برمو-1پروپن و  متيل -2-برمو-3

، 2 شوند (جدول تبديل مي مربوط هايفراوردهبالا به 
پذيري اپوكسيدهاي  ). سپس واكنش9-6هاي  رديف

آزيد مورد بررسي قرار   استيلن و سديم شده با فنيل استخلاف
نشان داد كه اپوكسيدهاي آليفاتيك به  هاگرفت، نتيجه

را در بازده بالا  مربوط هايفراوردهاده و سرعت واكنش د
   .)13-10هاي  ، رديف2(جدول  كندفراهم مي

  
 متفاوت اپوكسيدهاي/هاليد  آلكيل و استيلن فنيل آزيد، كارگيري سديم به با متفاوت هاي آزول تري - 3،2،1هاي تركيب تهيه 2جدول 

  فراورده  آلكيل هاليد/اپوكسيد رديف
  زمان

(دقيقه)
  بازده

درصد)(
 *بازده

(درصد)

1  
  

  

10  96 60  

2  
    

10  95  68  

3  
    

20  92  35  

4  
    

25  91  38  

5  
    

20  90  38  

6  
  

  

30  90  27  

7    

  

35  85  25  
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  متفاوت اپوكسيدهاي/هاليد  آلكيل و استيلن فنيل آزيد، كارگيري سديم به با متفاوت هاي آزول تري - 3،2،1هاي تركيب تهيه 2جدول ادامه 

8  
  

  

35  90  25  

9  
  

  

30  89  32  

10  
 

  

20  95  38  

11  

  

15  90  47  

12 

 
 

15  91  52  

13 

 
 

25  89  28  

  دقيقه محاسبه شده است. 5بازده در زمان  *
  
ساختار  زا كارگيري دوباره به و بازيافت قابليتفعاليت و 

  ويژگي يك عنوان به آلومينات-مسهاي دولايه توخالي  كره
 تهيه واكنش در، ناهمگنهاي  كاتاليست مهم و سودمند براي

 از گرفت. پس قرار مطالعه مورد بهينه شرايط در ها آزول تري

كردن از مخلوط واكنش  صافا ب كاتاليستنانوواكنش،  پايان
 ناخالصي كامل حذف نظورم سپس چند بار با اتانول بهو جدا 

 در شده بازيافت كاتاليستنانو شد. آلي شسته هايتركيب

 در سپس و شد خشك ساعت 2 مدت به C ° 80دماي

ها نشان داد كه  نتيجهگرفت.  قرار مورداستفاده بعدي واكنش
شدن فعاليت  بدون كم بار پنجشده تا  بازيافت كاتاليستنانو

  . )6(شكل  ي قابل استفاده استكاتاليست

 
كاتاليست از استفاده بار پنج طي واكنش بازده به مربوط نمودار 6شكل 
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  گيري نتيجه
 عنوان بهآلومينات -مسلايه توخالي دوهاي  كرهساختار 

با يك روش  مدآكار و جديد ناهمگن، كاتاليستنانو يك
. شد تهيه گرمايي ساده و كره كربن به عنوان قالب سخت آب
هاي فلزي (مس  هاي كربني، كاتيون هزمان با تشكيل كر هم

)II) و آلومينيم (III بر سطح كربن قرار گرفتند و در ادامه ((
           اي از جنس  ساختارهاي كروي توخالي با پوسته

دست  شدن به آلومينات با حذف كربن در فرايند كلسينه-مس
و  XRD ،TEM ،FESEMهاي  روشبا شده  نمونه تهيه آمد.

EDS  اين كاتاليست در واكنش بين شد. شناسايي

استيلن، سديم آزيد و بنزيل برميد در شرايط متفاوت  فنيل
مورد بررسي قرار گرفت كه بهترين شرايط براي تهيه 

در حلال  C ° 80درصد، دماي  96آزول مربوط با بازده  تري
تهيه ديگر مشتقات  واكنشآب/ اتانول بود. اين نانوساختار در 

 .بالايي داشتفعاليت  ،ان يك كاتاليستعنو به  آزول تري
 كوتاه زمان ، آزول تريهاي  فراورده بالاي بازده و كارآيي
 و بازيافت قابليت نيز و جداسازي سادگي واكنش،

 هاي ويژگي مهمترين از ستنانوكاتالي دوباره كارگيري به
   .بود آن
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Abstract: In this study, hollow structures of CuAl2O4 were prepared by using a simple 
hydrothermal method and carbon sphere as a hard template. The double shell hollow 
structures of CuAl2O4 were characterized by transmission electron microscopy (TEM), 
field emission scanning electron microscopy (FESEM), energy dispersive X-ray (EDS), 
and X-ray diffraction (XRD) analysis. The catalytic performance of this hollow 
nanostructure was evaluated for the synthesis of 1,2,3-triazole derivatives via the one 
pot cycloaddition reaction of benzyl halides, alkyl halides or epoxides with sodium 
azide and phenyl acetylene. Various factors such as the effect of solvent and different 
amounts of catalyst on the reaction efficiency were discussed. A variety of epoxides and 
benzyl or alkyl halides was used to afford the corresponding 1,2,3-triazole derivatives 
under the optimal reaction condition (Water/EtOH(1:1), 80 °C, 10 min, 2 mol% of 
catalyst). The hollow structures of CuAl2O4 catalyst were readily removed from the 
reaction mixture by filtration and reused for five times without significant loss of 
catalytic activity. 
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