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کیتوسان اکسید و نشاسته اکسید و بررسی کارایی کاتالیستی آن ها در واکنش های جفت شدن
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چکیده: در این پژوهش، سنتز و شناسایی زیست نانوکاتالیست های مغناطیسی جدید بر پایه کیتوسان گزارش شده و فعالیت کاتالیستی آن ها در 
واکنش تشکیل پیوند کربن-کربن موردبررسی قرارگرفته است. به منظور افزایش پایداری بستر کیتوسان، از زیست بسپارهای اکسید کیتوسان و اکسید 
نشاسته برای پیوند کوالانسی بین زنجیره ها و تشکیل شیف باز بین گروه های آمین کیتوسان و گروه های آلدهیدی اکسید آن استفاده شد. سپس، 
پیوندهای ایمینی کاهش داده شدند تا از آبکافت احتمالی آن ها جلوگیری شود. به منظور جداسازی آسان کاتالیست نهایی از مخلوط واکنش، بستر 
زیست بسپار با افزایش نانوذرات آهن اکسید، مغناطیس شد. سپس، پالادیم کلرید بر بستر تثبیت و کارایی نانوکاتالیست در واکنش جفت شدن سوزوکی 
بررسی شد. فراورده های بی فنیل در زمان های کوتاه و با بازده عالی در حلال سبز آب تحت شرایط بهینه سنتز شدند. پس از هر بار واکنش، کاتالیست ها 

با آهنربای خارجی جدا و تا چندین چرخه بدون کاهش فعالیت کاتالیستی به کارگرفته شدند.

واژه های کلیدی: زیست بسپار، بسترهای زیستی، نانوذرات مغناطیسی، نانوکاتالیست ها، واکنش های جفت شدن

مقدمه
که  است  مهم  جهت  این  از  زیست بسپاری  مواد  توسعه 
به دست  نفتی  مواد  از  که  امروزی  بسپارهای  برخلاف  مواد  این 
مواد  بنابراین،  هستند.  قابل تجزیه  محیط زیست  در  می آیند، 
شامل  پلی ساکاریدها  نمی آیند.  بشمار  محیط زیست  آلوده کننده 
با  O-گلیکوزید  اتصالات  راه  از  که  هستند  مونوساکاریدهایی 
و  زنجیره  نوع  مونوساکاریدها،  ترکیب  در  تفاوت  دارند.  پیوند  هم 

فیزیکی  ویژگی  مولکولی،  وزن  و  زنجیره  شکل  پیوند،  الگوهای 
مثل حلالیت، گرانروی، پتانسیل ژل شدن و یا ویژگی سطحی و 
فضایی را تعیین می کند. پلی ساکاریدها از منابع تجدیدپذیری مانند 
گیاهان، حیوانات و ریزاندامگان ها1 ناشی می شوند و عملکردهای 
کاربردهای  ازاین رو،  می دهند.  انجام  را  کاراندام شناختی2  متفاوت 
تا   1[ دارند  گیاهی  طب  و  بافت  مهندسی  زمینه های  در  زیادی 
3[. ازجمله مزایای پلی ساکاریدها می توان به قابلیت ساخت فیلم 
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دما  از  وسیعی  گستره  در  پایداری  با  مقاوم  بالا،  پایداری  ژل،  و 
و pH، زیست سازگاری، زیست تخریب پذیری، قابلیت حلالیت در 
بیان فراورده، توزیع  امکان دست کاری ژنتیکی برای کنترل  آب، 
وزن مولکولی مطلوب، انتخاب پذیری فضایی و ویژگی عملکردی 
در  کرد.  اشاره  متفاوت  عاملی  گروه های  داشتن  دلیل  به  مناسب 
بین پلی ساکاریدها، کیتوسان به عنوان یک زیست بسپار غیرسمی، 
زیست سازگار و زیست تخریب پذیر با ویژگی های زیستی بی نظیر 
از  بسیاری  توجه  خون  ضدانعقاد  و  ضدمیکروبی  ویژگی  مانند 
است.  کرده  جلب  خود  به  را  زیست شیمیدانان  و  شیمیدانان 
اکثر  انحلال در  انعطاف پذیری ساختار و عدم  ذاتی،  دستوارگی1 
حلال های آلی، کیتوسان را یک نامزد برجسته برای به کارگیری 
کاتالیست های  از  استفاده   .]5 و   4[ است  کرده  کاتالیست ها  در 
با معایبی  نانوذرات و نمک های فلزی بدون پشتیبان  یا  هموژن 
فراورده  آلودگی  واکنش،  مخلوط  به  سمی  فلز  شدن  وارد  مانند 
گران بها  فلزات  ویژه  به  فلزات  هدررفت  و  سمی  فلزات  با 
دلیل  به  که  است  آمینوگلوکوپیران  یک  کیتوسان  است.  همراه 
آمین  و  هیدروکسیل  عاملی  گروه های  از  وسیعی  سطح  داشتن 
را  سبز  بستر  این  بر  فلزی  یون های  مستقیم  تثبیت  امکان  که 
مربوط  پژوهش های  میان  در  را  ویژه ای  جایگاه  می کند،  فراهم 
 6[ است  داده  اختصاص  خود  به  فلزی  کاتالیست های  تثبیت  به 
کم،  مکانیکی  مقاومت  دلیل  به  آن  از  استفاده  هرچند،   .]10 تا 
ناپایداری گرمایی در دمای بیش از 140 درجه سانتی گراد، تجزیه 
در  کم  مقاومت  آزاد،  رادیکال های  برابر  در  شدن  وابسپارش2  و 
در  کم  حلالیت  آنزیم ها،  و  بازی  اسیدی،  شیمیایی  محیط های 
حلال های آلی رایج و عدم در دسترس بودن در فصول متفاوت 
است.  همراه  محدودیت  با  مطلوب،  و  مناسب  کیفیت  با  سال 
سطح  شیمیایی  و  فیزیکی  اصلاح  و  معایب  این  رفع  منظور  به 
مهم ترین  از  که  است  انجام شده  زیادی  تلاش های  کیتوسان، 
زنجیره های  بین  عرضی  شبکه  یک  ایجاد  به  می توان  آن ها 
گلیکول،  اتیلن  فرمالدهید،  گلوترآلدهید،  کرد.  اشاره  کیتوسان 
به عنوان عوامل  گلیکول می توانند  پلی اتیلن  و  اتر  دی گلیسیدیل 

بسپار  شیمیایی  پایداری  افزایش  برای  شیمیایی  پیونددهنده 
زیست بسپار  یک  به عنوان  کیتوسان  همچنین،  شوند،  استفاده 
می تواند با این مواد با ترکیبات دیگر پیوند یابد تا عملیات اصلاح 
شیمیایی  ترکیبات  این  ولی  شود.  انجام  به راحتی  کیتوسان  بر 
سامانه های  در  مثال،  برای  کم،  غلظت  در  حتی  و  بوده  سمی 
انجام  احتمال  همچنین،  هستند.  کشنده  سلول  برای  پزشکی، 
دارد  وجود  واکنش  در  موجود  فعال  مواد  با  جانبی  واکنش های 
از  ناشی  عوارض  و  عواقب  به  توجه  با  بنابراین،   .]13 تا   11[
باید  که  دریافته اند  پژوهشگران  شیمیایی،  پیونددهنده های  این 
متفاوت  کاربردهای  برای  زیست سازگار  و  طبیعی  سامانه های  از 
زیستی مانند اصلاح مواد، بهره جست تا خطرات ناشی از آن به 
اکسیدشده  زیستی  ماکرومولکول های  از  استفاده  برسد.  حداقل 
مانند  کننده  شبکه  سمی  معرف های  جای  به  آلدهیدی  فرم  به 
گلوترآلدهید به عنوان یک روش ایده آل سبز پیشنهادشده است 

]14 تا 17[.
واکنش جفت شدن در شیمی آلی به واکنش هایی نسبت داده 
می شود که در آن دو قطعه هیدروکربنی بیشتر با کمک کاتالیست 
از  بسیاری  کاتالیست،  حضور  در  می شوند.  جفت  هم  با  فلزی 
انتخابی انجام می شوند.  این واکنش ها با سرعت بالا و عملکرد 
سنتز  داروسازی،  صنعت  در  جفت شدن  واکنش های  از  بسیاری 
مواد آلی مزدوج و تشکیل پیوند کربن- کربن و کربن- هترواتم 
با  کاتالیست شده  واکنش جفت شدن سوزوکی  پیدا کرده اند.  راه 
کربن-  پیوند  تشکیل  برای  قابل اجرا  و  قدرتمند  روشی  پالادیم 
وینیل  یا  آریل  با  اسیدها  بورونیک  وینیل  یا  آریل  بین  کربن 
از  هالیدها است ]18 و 19[. واکنش جفت شدن سوزوکی، یکی 
واکنش های مهم در سنتز ترکیبات طبیعی و مولکول های زیستی 
است. ترکیبات بی فنیل که دسته ای از فراورده ای این واکنش ها 
حضور  فعال  دارویی  مولکول های  از  بسیاری  هسته  در  هستند، 
دارند مانند ترکیب والسارتان که برای درمان بیماری فشارخون 
و نقض انقباض قلب مناسب است و ترکیب بوسکالیدکه ویژگی 

قارچ کش و حشره کش دارد ]20[.

تثبیت نانوذرات فلزی بر بسترهای زیستی مغناطیسی بر پایه   ... 

1. Chirality    2. Depolymerization
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 بخش تجربی
مواد شیمیایی

 حلال ها و معرف های شیمیایی موردنیاز از شرکت مرک، آلدریچ 
و آلفا-ایسر و کیتوسان با وزن مولکولی 100000 تا 300000 از 

اکسیر خریداری و بدون خالص سازی مورداستفاده قرار گرفت.

دستگاه ها
 Bruker FTIR دستگاه  با  فوریه  تبدیل  فروسرخ  طیف های 
طیف  و   4000  cm-1 تا   400 گستره  در   Tensor  27 مدل 
دستگاه  با   )1H-NMR( هیدروژن  هسته  مغناطیسی   رزونانس 
Bruker avance 300 MHz ثبت شده است. تصویر میکروسکوپ 

 HITACHI( مدل  میکروسکوپ  با   )SEM( روبشی  الکترونی 
دستگاه  به  مجهز  است.  ثبت شده  ژاپن  ساخت   )S4160

VEGA3LMU، TESCAN که برای تجزیه عنصری نمونه ها 

از  شد.  به کارگرفته   )EDS( انرژی  تفکیک  طیفسنجی  روش  با 
 PHILIPS( با مشخصه )TEM( میکروسکوپ الکترونی عبوری
CM30( برای ریخت شناسی نمونه ها استفاده شد. ساختار بلوری 

نانوکاتالیست سنتز شده با دستگاه پراش پرتو ایکس )XRD( مدل 
Philips PW 3710 مجهز به پرتو ایکس CuKα با طول موج 

)λ( برابر با 0/15418 نانومتر، بررسی شد. موقعیت و شدت پیک 
بین 5 تا 80 درجه ثبت شده است. به منظور اندازه گیری حساسیت 
نمونه  مغناطیس سنج  روش  از  شده  سنتز  کاتالیست  مغناطیسی 
مرتعش )VSM( مدل CO MDK ساخت کارخانه مغناطیس دقیق 
 کویر ایران در دمای اتاق استفاده شد. طیف های جرمی با دستگاه 
 GC-Mass 5973 network mass selective detector6690 Agilent

ثبت شده اند. تجزیه عنصری نمونه ها با روش پلاسمای جفت شده 
القایی )ICP( با دستگاه مدل VISTA-PRO از شرکت واریان 
 ARCOS FHS12 UV PLUS مدل  دستگاه  با  همچنین،  و 
بر  نانوذرات  تثبیت  منظور  به  شد.  ثبت   SPECTRO شرکت  از 
با   BANDELIN electronic مدل  فراصوت  دستگاه  از  بستر 
 TLC 35 استفاده شد. صفحات HZ 640/160 و بسامد W توان
حاوی شناساگر فلورسانس فعال در طول موج 254 نانومتر ساخت 

قرار  موردبررسی  واکنش  پیشرفت  بررسی  برای  مرک  شرکت 
گرفت. اندازه گیری نقاط ذوب به روش لوله مویین و با استفاده از 

دستگاه Electro thermal 9200 انجام شد.

Fe3O4 روش سنتز نانوذرات
FeCl2. 4H2O و 5/84 گرم )22  میلی مول(   2/15 گرم )11 
میلی مول( FeCl3. 6H2O در یک بالن مخلوط و 100 میلی لیتر 
آب مقطر به بالن افزوده و تحت گاز نیتروژن در دمای 85 درجه 
شد.  هم زده  مغناطیسی  همزن  با  دقیقه   30 مدت  به  سانتیگراد 
سپس، به مخلوط واکنش به تدریج 8 میلیلیتر آمونیاک 25% افزوده 
از  و به مدت 20 دقیقه تحت چرخش قرارداده شد. رنگ محلول 
نارنجی به سیاه تغییر کرد. پس ازاین مدت، مخلوط واکنش دو بار 
با آب مقطر یون زدوده و سپس، با محلول 0/02 مولار سدیم کلرید 
شسته و با آهنربا جدا شد. نانوذرات آهن اکسید در آون به مدت 10 

ساعت با دمای 80 درجه سانتی گراد خشک شدند ]21[.

)CSOX( تشکیل کیتوسان اکسید
 به 1 گرم کیتوسان 100 میلی لیتر آب مقطر افزوده و در بالن 
در   NaIO4 میلی مول   2/33 سپس،  قرارداده شد.  چرخش  تحت 
محلول  شد.  افزوده  کیتوسان  به  و  حل  مقطر  آب  میلی لیتر   50
تا  قرارداده شد  ساعت   15 اتاق  دمای  در  و  تاریکی  در  آماده شده 
واکنش اکسایش کامل شود. سپس، کیتوسان اکسیدشده با افزودن 
NaOH 1 مولار رسوب گیری و رسوب به دست آمده با افزودن آب 

حل شد. این فرایند تکرار شد تا رسوب خالص تری ایجاد شود. در 
آخرین مرحله، رسوب با اتانول شسته شد ]22[.

CS-CSOX تشکیل
 1 طی   %2 اسید  استیک  میلی لیتر   25 با  کیتوسان  گرم   0/5
 0/25 قرارداده شد. سپس،  درحال چرخش  اتاق،  دمای  در  ساعت 
افزوده و طی 2  آن  به  پیش  از مرحله  اکسیدشده  گرم کیتوسان 
ساعت در دمای 25 درجه سانتی گراد درحالت چرخش قرارداده شد 
تشکیل شود. پس  زیست بسپار  زنجیره های  بین  پیوند عرضی  تا 

رفیعي و رضایي کاردر
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از کامل شدن زمان واکنش، فراورده صاف و در آون قرارداده شد 
تا خشک شود. درنهایت، فراورده ژلاتینی )فیلم( به دست آمد. به 
NaBH4 در 10  ایمینی، 0/5 میلی مول  پیوندهای  منظور کاهش 
میلی لیتر آب حل شد تا محلول 0/2 مولار آن تشکیل شود. این 
محلول به فراورده مرحله پیش افزوده و 30 دقیقه زمان داده شد 
تا عمل کاهش کامل شود. سپس، رسوب ها با کاغذ صافی جدا، 
چندین بار با آب مقطر شسته و در پایان در آون خشک شد ]15[.

Fe3O4 @CS-CSOX روش سنتز نانو ذرات
 40 در  کاهش داده شده  اکسید  کیتوسان-کیتوسان  گرم   1/03  
میلی لیتر از محلول 2% استیک اسید حل شد. سپس، 0/5 گرم آهن 
اکسید به آن افزوده و درحمام فراصوت برای 1 ساعت قرارداده شد. 
با  به مدت 12 ساعت در دمای محیط  بعدی محلول،  در مرحله 
همزن مغناطیسی هم زده شد. پس ازاین زمان، رسوب با آهنربا جدا 
اتانول و آب مقطر یون زدوده شسته و در آون در دمای 50  با  و 

درجه سانتی گراد خشک شد.

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd روش تهیه نانو کاتالیست
و  اتانول  میلی لیتر   0/5 پیش،  مرحله  فراورده  از  گرم   0/5 به   
تحت  ساعت   48 طی  و  افزوده  کلرید  پالادیم  گرم   0/1 سپس، 
بازروانی قرارداده شد. پس ازآن، رسوب 4 بار با آب مقطر یون زدوده 
شسته و سپس، با آهنربا از محلول واکنش جدا و در آون خشک 

شد.

)StOX( تشکیل نشاسته اکسید
سدیم  مولار   0/3 محلول  میلی لیتر   50 در  نشاسته  گرم   1/5  
تاریکی  در  سانتی گراد  درجه   30 دمای  در  گرم(   1/605( پریدات 
از 2  اکسید تشکیل شود. پس  تا نشاسته  برای 2 ساعت هم زده 
اتیلن گلیکول به مخلوط  ساعت 10 میلی لیتر محلول 0/1 مولار 
واکنش افزوده و به مدت 30 دقیقه هم زده تا مقدار اضافی یدات 
واکنش نداده خارج شود. سپس، به محلول صاف شده 50 میلی لیتر 
رسوب  کند.  رسوب  ساعت   1 مدت  در  محلول  تا  افزوده  استون 

تثبیت نانوذرات فلزی بر بسترهای زیستی مغناطیسی بر پایه   ... 

صاف و در دمای اتاق تحت خلأ خشک شد. به این ترتیب فراورده 
نشاسته اکسید به شکل رسوب سفید رنگ به دست آمد ]23[.

)CS-StOX( تشکیل زیست بسپار هیبریدی کیتوسان-اکسید نشاسته
 1 گرم کیتوسان در 50 میلی لیتر محلول 2% استیک اسید طی 
2 ساعت در دمای 25 درجه سانتی گراد تحت چرخش حل شد. 0/5 
گرم از 1 نشاسته به محلول کیتوسان با نسبت )2:1( افزوده و طی 
72 ساعت تحت چرخش در دمای 25 درجه سانتی گراد قرارداده شد 
تا پیوند عرضی تشکیل شود. محلول در ظرف شیشه ای پهن ریخته 
و در آون قرارداده شد. یک صفحه هیدروژلی نارنجی تشکیل شد. 

رسوب هیدروژلی برای عملیات بعدی پودر شد ]15[.

Fe3O4 @CS-StOX@Pd روش سنتز نانوکاتالیست
 سدیم بورهیدرید 0/2 مولار، به رسوب هیدروژلی افزوده و 30 
دقیقه زمان داده شد تا عمل کاهش پیوندهای ایمینی انجام شود. 
سپس، مخلوط واکنش 3 بار با آب مقطر شسته و در آون خشک 
به منظور مغناطیسی کردن بستر، 0/5 گرم  شد. در مرحله بعدی، 
آهن اکسید به آن افزوده و در حمام فراصوت به مدت 1 ساعت 
اتاق  دمای  در  ساعت   12 برای  محلول  آن،  از  پس  قرارداده شد. 
هم زده شد. سپس، با آهنربای قوی، مواد مغناطیسی از آن جدا و 
در آون در دمای 50 درجه سانتی گراد خشک شد. به منظور تثبیت 
نشاسته  کیتوسان-  گرم   0/25 مقدار  سبز،  بستر  این  بر  پالادیم 
اکسید مغناطیس شده، با 0/05 گرم از پالادیم کلرید در 1 میلی لیتر 
بازروانی  شرایط  تحت  ساعت   12 طی  و  مخلوط  اتانول  حلال 
قرارداده شد. در پایان، رسوب با آب دو بار تقطیر 4 بار شسته و با 

آهنربا از محلول واکنش جدا و در آون خشک شد.

سوزوکی  واکنش  در  تهیه شده  کمپلکس  به کارگیری  کلی  روش 
تحت شرایط گرمایی در حمام روغن

 در یک بالن ته گرد 0/5 میلی مول فنیل بورونیک اسید و 0/5 
میلی مول آریل هالید، 1 میلی مول پتاسیم کربنات، 3 میلی لیتر آب 
مخلوط  به  گرم(   0/0004 )مقدار  کمپلکس  از  بهینه شده  مقدار  و 
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و در حمام  مبرد متصل  به یک  بالن  افزوده شد. سپس،  واکنش 
از  واکنش  پیشرفت  روند  شد.  گرمادهی  بازروانی  دمای  تا  روغن 
طریق TLC )اتیل استات: هگزان با نسبت 9:1( و GC )با استفاده 
از نرمال هگزان به عنوان استاندارد( دنبال شد. پس از کامل شدن 
واکنش  محلول  و  جدا  مغناطیسی  آهنربای  با  کاتالیست  واکنش، 
با آب مقطر و نرمال هگزان رقیق مخلوط و فاز آلی آن جدا شد. 
لایه آلی آن با سدیم سولفات خشک و صاف شد. سپس، حلال 

آن تبخیر شد.

نتیجه ها و بحث
Fe3O4 @CS-CSOX@Pd روش آماده سازی نانوکاتالیست

بسترهای  طراحی  بر  ما  پژوهشی  گروه  بررسی های  ادامه  در   
از  این کار  فلزی ]10، 24 و 25[، در  نانوذرات  تثبیت  برای  سبز 
نانوذرات  تثبیت  برای  سبز  بستر  به عنوان  کیتوسان  زیست بسپار 
ناهمگن  نانوکاتالیست  یک  سنتز  درنتیجه  و  پالادیم  فلزی 
دارای  پلی ساکارید  این  ازآنجایی که  ولی  شد.  استفاده  سبز 
محدودیت هایی ازجمله ناپایداری گرمایی در دمای بیش از 140 
درجه سانتی گراد، حلالیت کم در حلال های آلی رایج و عدم در 
دسترس بودن در فصول متفاوت سال با کیفیت مناسب و مطلوب 
است، باید بر آن اصلاحاتی مانند عامل دارکردن گروه های عاملی 
داد.  انجام  گلوترآلدهید  مانند  عرضی  پیونددهنده های  کمک  به 
ولی سمی بودن این پیونددهنده ها و ایجاد محدودیت استفاده در 
حوزه های متفاوت، موجب شد تا با طراحی یک زیست بسپار جدید 
از کیتوسان اکسید به عنوان عامل پیونددهنده عرضی، کاربرد آن 
در حوزه های متفاوت برای ایجاد بستر به طور کامل سبز، افزایش 
استیک  در حلال  کیتوسان  با  کیتوسان  روش  این  در  داده شود. 
اسید و دمای 25 درجه سانتی گراد واکنش داده و بسپار واکنش پذیر 

کیتوسان- اکسید کیتوسان نتیجه شد )شکل 1(.
در آخرین مرحله، به منظور افزایش قابلیت بازیافت کاتالیست 
با  جداسازی  مانند  وقت گیر  جداسازی  روش های  از  جلوگیری  و 
کاتالیست  رفت  هدر  آن ها  در  که  و صاف کردن  گریزانه  دستگاه 
پیوند  طریق  از  شده  سنتز  زیست بسپارهای  است،  زیاد  نیز 

نانوذرات  با  سطح  در  موجود  هیدروکسیل  گروه های  کووالانسی 
اکسید آهن مغناطیسی شدند. در مرحله آخر نمک کلرید پالادیم 
 در حلال اتانول با زیست بسپار واکنش داده و نانوکاتالیست جدید

 Fe3O4 @CS-CSOX@Pd تشکیل شد )شکل 2(.

 

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd شناسایی نانو کاتالیست
Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست SEM تصویر

از  استفاده  با  نانوکاتالیست  ذرات  اندازه  و  ریخت شناسی   
میکروسکوپ الکترونی روبشی )SEM( موردبررسی قرار گرفت. 

شکل 1 تهیه زیست بسپار کیتوسان – اکسید کیتوسان   

 

7 

 

 

 و بحث هایجهنت

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستروش آماده سازی نانو

در این کار از ، [25 و 24 ،11]تثبیت نانوذرات فلزی  برایما بر طراحی بسترهای سبز  پژوهشیگروه  هاییبررسدر ادامه  

سبز  ناهمگن کاتالیستنانویک سنتز  درنتیجهتثبیت نانوذرات فلزی پالادیم و برای  بستر سبز عنوانبهکیتوسان  بسپارزیست

 درجه  141ی در دمای بیش از گرمایناپایداری  ازجمله هایییتمحدوددارای  ساکاریدیپل این کهازآنجاییولی استفاده شد. 

 ،است سال با کیفیت مناسب و مطلوب متفاوتهای آلی رایج و عدم در دسترس بودن در فصول ، حلالیت کم در حلالگرادیسانت

انجام داد. ولی سمی ید هعرضی مانند گلوترآلد هاییونددهندهپعاملی به کمک  یهاگروه دارکردنعاملآن اصلاحاتی مانند  باید بر

جدید از  بسپارزیست، موجب شد تا با طراحی یک متفاوت یهاحوزهو ایجاد محدودیت استفاده در  هایونددهندهپبودن این 

سبز، افزایش  کامل طوربهجاد بستر برای ای متفاوت یهاحوزهدهنده عرضی، کاربرد آن در پیوندعامل  عنوانبهکیتوسان اکسید 

 بسپارواکنش داده و  گرادیسانتدرجه  25و دمای  یداس استیکدر حلال  کیتوساند. در این روش کیتوسان با وداده ش

 .(1)شکل  اکسید کیتوسان نتیجه شد -پذیر کیتوسانواکنش

 
 وساناکسید کیت –بسپار کیتوسان زیستتهیه  1شکل 

    

جداسازی با  مانند یرگوقت جداسازی یهاروش از جلوگیری و کاتالیست بازیافت قابلیت افزایش منظور به، مرحله آخرین در 

 کووالانسی پیوند طریق از شده سنتز هایبسپارزیست، است زیاد نیز کاتالیست رفت هدر هاآن در که کردنصاف وگریزانه دستگاه 

در حلال  یمپالاد در مرحله آخر نمک کلرید .شدند مغناطیسی آهن اکسید نانوذرات با سطح در موجود وکسیلهیدر یهاگروه

 .(2)شکل  شد یلتشک  PdOXCS-CS@4O3Fe@جدید  کاتالیستواکنش داده و نانو بسپارزیستاتانول با 

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd شکل 2 ساختار نانوکاتالیست

 

1 

 

 

 
  Pd@OXCS-CS@4O3Feساختار نانوکاتالیست  2شکل 

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستشناسایی نانو 

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستنانو SEM تصویر

 3شکل قرار گرفت. در  موردبررسی( SEMبا استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی ) کاتالیستو اندازه ذرات نانو شناسییختر 

 .هستندبه صورت کروی  شدهآمادهمغناطیسی  که نانوذرات دهدیمنشان  چندسازهنانو SEMتصویر 
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در شکل 3 تصویر SEM نانوچندسازه نشان می دهد که نانوذرات 
مغناطیسی آماده شده به صورت کروی هستند.

 

Fe3O4  @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست TEM آزمون
 تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری )TEM( گرفته شده از 
مغناطیسی  نانوذرات  که  می دهد  نشان   4 در شکل  نانوکاتالیست 
تیره  مناطق  وجود  شده اند.  پراکنده  خوبی  به  کروی  به صورت 
نشان دهنده وجود هسته Fe3O4 بلوری و مناطق روشن نشان دهنده 

پوشش کیتوسان است.
 
 

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانو کاتالیست FTIR آزمون
 Fe3O4  @CS-CSOX@Pd کاتالیست FTIR شکل 5 طیف 
جذبی  نوارهای  دارای  کیتوسان   FTIR طیف  می دهد.  نشان  را 
 cm-1 ) NH  و   OH 3422 )ارتعاش کششی cm-1 مشخصی در ناحیه
،)N-H 1653 )ارتعاش خمشی cm-1 ، )CH 2922 )ارتعاش کششی 

cm-1 1383 )ارتعاش خمشی  ،)C-N 1423 )ارتعاش کششی cm-1 

متقارن CH3( و 1100 تا cm-1 1150 )ارتعاش کششی C-O-C و 
C-O( است. به طورکلی هر دو ترکیب کیتوسان و کیتوسان اکسید 

 1500 cm-1 نوارهای مشابهی دارند، اما شدت نوارهای جذب زیر
در کیتوسان اکسید کمتر است که به دلیل وابسپارش آن و تغییر در 
تعداد پیوندهای هیدروژنی مربوط است. همچنین، شدت نوارهای 
جذبی بستگی به تغییر در گشتاور دوقطبی ارتعاشات مربوط دارد 
که در کیتوسان به دلیل درجه آزادی کوچک تر و تحرک مولکولی 
کمتر، شدت جذب بیشتر است. نوار ظاهرشده در cm-1 1636 در 
 C=N طیف نمونه کیتوسان- کیتوسان اکسید نشانگر وجود پیوند
است. نوارهای شاخص در کیتوسان- کیتوسان اکسید کاهش یافته 
ارتعاش  نمایانگر  ترتیب  به   1154  cm-1 و   1564 cm-1 ناحیه  در 
بیانگر  C-N است که  ارتعاش کششی  و  نوع دوم   N-H خمشی 
تبدیل گروه های ایمینی به آمینی است. در طیف )e( ظاهر شدن 
بر  را  cm-1 582 پوشش موفقیت آمیز بستر اصلی  Fe-O در  نوار 

آهن اکسید تأیید می کند.

 

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست SEM شکل 3 تصویر

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست TEM شکل 4 تصویر
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  PdOXCS-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست  SEMتصویر  3شکل 

 

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستنانو TEM آزمون

که نانوذرات مغناطیسی  دهدیمنشان  4شکل در  کاتالیستاز نانو شدهگرفته (TEM) عبوری الکترونی میکروسکوپتصویر  

دهنده بلوری و مناطق روشن نشان 4O3Feوجود هسته  دهندهنشانوجود مناطق تیره . اندشدهبه خوبی پراکنده کروی  صورتبه

 پوشش کیتوسان است.

 

 
  PdOXCS-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست  TEMتصویر  4 شکل
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  PdOXCS-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست  SEMتصویر  3شکل 

 

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستنانو TEM آزمون

که نانوذرات مغناطیسی  دهدیمنشان  4شکل در  کاتالیستاز نانو شدهگرفته (TEM) عبوری الکترونی میکروسکوپتصویر  

دهنده بلوری و مناطق روشن نشان 4O3Feوجود هسته  دهندهنشانوجود مناطق تیره . اندشدهبه خوبی پراکنده کروی  صورتبه

 پوشش کیتوسان است.

 

 
  PdOXCS-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست  TEMتصویر  4 شکل

 

 

 ،)a( آهن اکسید @CS-CSOX@Pd کاتالیست FTIR شکل 5 طیف های
 ،)c( )CSOX( کیتوسان اکسید ،)b( )CS( کیتوسان

)d(، کیتوسان/ کیتوسان اکسید  )CS-CSOX( کیتوسان/ کیتوسان اکسید
)f( Fe3O4 @CS-CSOX@Pd و )e( کاهش یافته
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  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستنانو  FTIR آزمون

نوارهای جذبی مشخصی  کیتوسان دارای FTIRطیف  .دهدیمنشان  را  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیست FTIR طیف 5 شکل 

 خمشی)ارتعاش  1-cm 1653 (،CH)ارتعاش کششی  NH ،1-cm 2922(و  OH)ارتعاش کششی  cm 3422-1در ناحیه 

 H-N،) 1-cm 1423  ارتعاش کششی(N-C،)1-cm  1313  ارتعاش خمشی متقارن(3CH)  1 تا 1111و-cm1151 کششی  )ارتعاش

C-O-C  و(O-C .های جذب زیرنواراما شدت  های مشابهی دارند،نواراکسید  کیتوسانکیتوسان و  ترکیبهر دو  طورکلیبه است 
1-cm 1511  است عداد پیوندهای هیدروژنی مربوطو تغییر در ت آن بسپارشواکه به دلیل است کمتر اکسید کیتوسان در .

دارد که در کیتوسان به دلیل درجه آزادی  مربوط ارتعاشاتگشتاور دوقطبی ییر در به تغجذبی بستگی  ینوارها، شدت همچنین

کیتوسان  -کیتوساندر طیف نمونه  cm 1636-1در  ظاهرشده نوارو تحرک مولکولی کمتر، شدت جذب بیشتر است.  رتکوچک

 cm-1و  cm 1564-1در ناحیه  یافتهکاهش اکسیدیتوسانک -شاخص در کیتوسان ینوارهااست.  C=Nاکسید نشانگر وجود پیوند 

ایمینی به آمینی  یهاگروه تبدیل بیانگر که است C-Nو ارتعاش کششی نوع دوم  N-Hبه ترتیب نمایانگر ارتعاش خمشی  1154

 .کندیماکسید تاًیید آهن بستر اصلی را بر  آمیزیتموفقپوشش  cm 512-1در  O-Fe نوار ( ظاهر شدن)eاست. در طیف 
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اکسید آهن  @PdOXCS-CS@ یستکاتال FTIR هایطیف 5شکل 
(a)( کیتوسان ،CS )(b)کسیدا ، کیتوسان (OXCS) (c) ، 

، کیتوسان/ کیتوسان (d)( OXCS-CS) اکسید یتوسانککیتوسان/ 
 PdOXCS-CS@4O3Fe (f)@ و (e) یافتهکاهشاکسید 

 

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیست( XRD) یکساپراش پرتو  الگوی
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Fe3O4  @CS-CSOX@Pd کاتالیست )XRD( الگوی پراش پرتو ایکس
 XRD همان طور که در شکل 6 مشاهده می شود، در الگوی 
پیک های مشاهده شده در زوایای 30/2، 35/6، 43/4، 53/3، 57/1 
و 62/9 درجه به ترتیب با صفحات )220(، )311(، )400(، )422(، 
همچنین،  دارند.  مطابقت  اکسید  آهن  نانوذرات   )440( و   )511(
وجود پیک هایی در زوایای 40/0، 44/9 و 68/0 درجه به ترتیب با 

صفحات )111(، )200( و )220( نانوذرات پالادیم مطابقت دارد.

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd تجزیه عنصری نانوکاتالیست
 مقدار دقیق پالادیم در کاتالیست با طیف سنجی پلاسمای جفت 
شده القایی )ICP( برابر با wt% 3/98 )0/374 میلی مول بر گرم 
پالادیم( تعیین شده است. همچنین، در طیف EDS نانوکاتالیست 
تهیه شده )شکل 7( وجود عناصر نیتروژن و کربن نشان دهنده بستر 
پالادیم  و  آهن  ذرات  آن،  درصد  به  توجه  با  که  است  کیتوسان 
ترکیب  می توان  طیف  این  در  است.  نشسته  بستر،  بر  خوبی  به 
عناصر آهن اکسید )Fe،O(، کیتوسان )O، N، C( و فلز پالادیم 
و همچنین، کلر را که به دلیل باقی ماندن مقداری از پالادیم به 
فرم پالادیم کلرید در نانوکاتالیست سنتز شده است، مشاهده کرد.

 
Fe3O4  @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست VSM آنالیز

 برای سنجش قدرت مغناطیسی کاتالیست می توان نمودار آن 
مغناطیس  مقدار  سنجید.   Fe3O4 مغناطیسی  قدرت  به  نسبت  را 
Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست  برای   )Ms(  اشباع 

 Fe3O4 26/13 تعیین شده است که از مغناطیس اشباع )emu g-1 ( 
کمتر است. حتی با این کاهش در مغناطیس اشباع، کاتالیست هنوز 
هم می تواند از مخلوط واکنش با یک میدان مغناطیسی خارجی با 
آهنربا جدا شود. کم شدن قدرت مغناطیسی کاتالیست هم ناشی 
از کاهش مقدار Fe3O4 به ازای سطح بستر، نسبت به Fe3O4 در 
حالت خالص بوده که می تواند دلیلی بر تثبیت موفقیت آمیز آهن 

اکسید بر بستر کیتوسان- اکسید کیتوسان باشد.

Fe3O4  @CS-CSOX@Pd بررسی پایداری گرمایی نانو کاتالیست
 نتایج گزارش شده در مقالات نشان داده که بسپارهای هیبریدی 
بر پایه کیتوسان با پیوند عرضی، به دلیل برهم کنش های قوی تر 
بین زنجیره های بسپار، پایداری گرمایی بالاتری نسبت به کیتوسان 
 TG-DTG خالص دارند. پایداری گرمایی نانوکاتالیست با روش
بررسی شد )شکل 9(. نتایج نشان می دهد تجزیه گرمایی در سه 

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست XRD شکل 6 تصویر
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و  1/57، 3/53، 4/43، 6/35، 2/31مشاهده شده در زوایای  هاییکپ XRDدر الگوی  ،شودیممشاهده  6شکل که در  طورهمان 

 ،مطابقت دارند. همچنین یداکس آهن( نانوذرات 441( و )511(، )422(، )411(، )311(، )221به ترتیب با صفحات )درجه  9/62

رات پالادیم مطابقت ذ( نانو221( و )211(، )111به ترتیب با صفحات )درجه  1/61و  9/44، 1/41در زوایای  هایییکپوجود 

 دارد.

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)
 

2 (°)  
  PdOXCS-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست  XRDتصویر  6شکل 

 
 

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ نانوکاتالیست تجزیه عنصری

مول بر گرم میلی wt% 91/3 (374/1 برابر با (ICPپلاسمای جفت شده القایی ) سنجییفط اب کاتالیستمقدار دقیق پالادیم در  

 دهندهنشانکربن  نیتروژن و وجود عناصر (7)شکل  شدهتهیهنانوکاتالیست  EDSدر طیف همچنین،  است. شدهتعیینپالادیم( 

توان ترکیب در این طیف می بستر، نشسته است. بربستر کیتوسان است که با توجه به درصد آن، ذرات آهن و پالادیم به خوبی 

 ماندن مقداری از پالادیم به فرمباقیکلر را که به دلیل  ،( و فلز پالادیم و همچنینO ،N ،C) ، کیتوسان)Fe،O) یداکس عناصر آهن

 .کرد مشاهده است، کاتالیست سنتز شدهدر نانو یم کلریدپالاد

 
  PdOXCS-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست  EDS طیف 7شکل 

 

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست EDS شکل 7 طیف

Fe3O4  @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست VSM شکل 8 تصویر
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و  1/57، 3/53، 4/43، 6/35، 2/31مشاهده شده در زوایای  هاییکپ XRDدر الگوی  ،شودیممشاهده  6شکل که در  طورهمان 

 ،مطابقت دارند. همچنین یداکس آهن( نانوذرات 441( و )511(، )422(، )411(، )311(، )221به ترتیب با صفحات )درجه  9/62

رات پالادیم مطابقت ذ( نانو221( و )211(، )111به ترتیب با صفحات )درجه  1/61و  9/44، 1/41در زوایای  هایییکپوجود 

 دارد.

 
In
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ity
 (a

.u
.)

 
2 (°)  

  PdOXCS-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست  XRDتصویر  6شکل 

 
 

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ نانوکاتالیست تجزیه عنصری

مول بر گرم میلی wt% 91/3 (374/1 برابر با (ICPپلاسمای جفت شده القایی ) سنجییفط اب کاتالیستمقدار دقیق پالادیم در  

 دهندهنشانکربن  نیتروژن و وجود عناصر (7)شکل  شدهتهیهنانوکاتالیست  EDSدر طیف همچنین،  است. شدهتعیینپالادیم( 

توان ترکیب در این طیف می بستر، نشسته است. بربستر کیتوسان است که با توجه به درصد آن، ذرات آهن و پالادیم به خوبی 

 ماندن مقداری از پالادیم به فرمباقیکلر را که به دلیل  ،( و فلز پالادیم و همچنینO ،N ،C) ، کیتوسان)Fe،O) یداکس عناصر آهن

 .کرد مشاهده است، کاتالیست سنتز شدهدر نانو یم کلریدپالاد

 
  PdOXCS-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست  EDS طیف 7شکل 
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  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستنانو VSMآنالیز 

سنجید. مقدار مغناطیس  4O3Feنمودار آن را نسبت به قدرت مغناطیسی  توانیم کاتالیستبرای سنجش قدرت مغناطیسی  

کمتر  4O3Feاست که از مغناطیس اشباع  شدهتعیین PdOXCS-CS@4O3Fe  (1-)emu g 13/26@ کاتالیست( برای نانوMs) اشباع

 بااز مخلوط واکنش با یک میدان مغناطیسی خارجی  تواندیمهنوز هم  کاتالیستحتی با این کاهش در مغناطیس اشباع،  است.

در  4O3Feبه ازای سطح بستر، نسبت به  4O3Feهم ناشی از کاهش مقدار  ستکاتالیکم شدن قدرت مغناطیسی  ربا جدا شود.آهن

 اکسید کیتوسان باشد. -بستر کیتوسانبر  یداکس آهن آمیزیتموفقدلیلی بر تثبیت  تواندیم کهحالت خالص بوده 

 

باع
 اش

س
اطی

مغن
 (1-

em
u 

g
) 

  (Oe) شدهاعمالمیدان 

   d@POXCS-CS@4O3Fe یستنانوکاتال VSM تصویر 1شکل 

 

 

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیست نانو بررسی پایداری گرمایی

 تریقو یهاکنشبرهمعرضی، به دلیل  پیوندهای هیبریدی بر پایه کیتوسان با بسپاردر مقالات نشان داده که  شدهگزارشنتایج  

 TG-DTG روشبا  کاتالیستی نانوگرمایرند. پایداری ی بالاتری نسبت به کیتوسان خالص داگرمایپایداری ، بسپار هاییرهزنجبین 

 115تا  24 گسترهدر  نخست،. در مرحله افتدیمی در سه مرحله اتفاق گرمایتجزیه  دهدیم(. نتایج نشان 9شکل بررسی شد )

ی که گرمای تجزیه ،مرحله دوم .استدر ساختار  شدهجذبآب درصد مربوط به از دست دادن  66/1کاهش وزن  ،گرادیسانتدرجه 

درصد کاهش وزن نشان داده  31/24 ،یابدیمادامه  گرادیسانتدرجه  423و تا دمای  شدهشروع گرادیسانتدرجه  216از دمای 

، تخریب ستون کیتوسان هاییرهزنجعرضی، تجزیه  هایپیوند و به علت تخریب تعاملات بین مولکولی مانند پیوند هیدروژنیکه 

شامل  گرادیسانتدرجه  111تا  423دمایی  گسترهدر  ،مرحله سوم. است یگرمای ایشو اکس ر تخریبیتقطیماکرومولکول،  اصلی
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مرحله اتفاق می افتد. در مرحله نخست، در گستره 24 تا 115 
درجه سانتی گراد، کاهش وزن 8/66 درصد مربوط به از دست 
دادن آب جذب شده در ساختار است. مرحله دوم، تجزیه گرمایی 
که از دمای 206 درجه سانتی گراد شروع شده و تا دمای 423 
وزن  کاهش  درصد   24/30 می یابد،  ادامه  سانتی گراد  درجه 
مانند  مولکولی  بین  تعاملات  تخریب  علت  به  که  داده  نشان 
زنجیره های  تجزیه  عرضی،  پیوندهای  و  هیدروژنی  پیوند 
تخریبی  تقطیر  ماکرومولکول،  اصلی  ستون  تخریب  کیتوسان، 
دمایی  گستره  در  سوم،  مرحله  است.  گرمایی  اکسایش  و 
کاهش  درصد   25/57 شامل  سانتی گراد  درجه   800 تا   423
کربنه شدن،  بسپار،  زنجیره های  بیشتر  تجزیه  دلیل  به  وزن 
 Fe3O4 بلوری  فاز  تغییر  همچنین،  و  گرمایی  عمیق  اکسایش 
در  اصلی  پیک های   ،DTG منحنی  در  است.   γ- Fe2O3 به 
با  مطابق  که  می شود  مشاهده   675/26 و   231/22  ،85/36

است. کاتالیست  این  برای  گفته شده  گرمایی  تجزیه  مراحل 

سنتز و شناسایی ترکیب های به دست آمده از واکنش جفت شدن سوزوکی
مشتقات  به کارگیری  با  سوزوکی  واکنش  بخش  این  در   

تثبیت نانوذرات فلزی بر بسترهای زیستی مغناطیسی بر پایه   ... 

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست TG-DTG 9 شکل
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تغییر فاز  ،و همچنین یگرمایعمیق  ایشاکس ،شدنهکربن، بسپار هاییرهزنجتجزیه بیشتر به دلیل درصد کاهش وزن  57/25

که مطابق با  شودیممشاهده  26/675و  22/231، 36/15اصلی در  هاییکپ، DTGاست. در منحنی  3O2Fe-γبه  4O3Feبلوری 

 .است کاتالیستبرای این  شدهفتهگی گرمایمراحل تجزیه 

 

 
(%) 

 

Temperature (°C)  

  PdOXCS-CS@4O3Fe@ یستنانوکاتال  9DTG-TGشکل 
 

 شدن سوزوکیاز واکنش جفت دست آمدهبه هاییبترکسنتز و شناسایی 

با کمک  متفاوتاورگانوبوران و آریل هالیدهای  عنوانبهفنیل بورونیک اسید  مشتقات کارگیریبهش سوزوکی با واکن در این بخش 

آورده  1شرایط واکنش در جدول  سازیینهبهمربوط به  هاییبررسنتایج  .است شدهبررسی PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستنانو

اسید در حضور  بورونیکیلفنکلروبنزن و -4-برمو-1این واکنش، واکنشگر شده است. به منظور تعیین بهترین حلال و باز برای 

، آب و از میان بازهای شدهانتخاب یهاحلالشد. از میان  کارگرفتهبه  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستگرم از نانو 115/1

 واکنش این پیشرفت، کاتالیست قدارم سازیبهینه منظور به ،سپس، پتاسیم کربنات بهترین نتایج را به دست دادند. شدهاستفاده

 که دهدیم نشان نتایج. گرفت موردبررسی روغن حمام در کاتالیست از متفاوتی مقادیر با بازروانی شرایط در بهینه شرایط تحت

 واکنش کاتالیست غیاب در ،همچنین. دهدیم نشان یکسان زمان در را تبدیل درصد بالاترین کاتالیست از گرم 1114/1 از استفاده

 .است نداشته بهینه مقدار به نسبت چشمگیری پیشرفت واکنش، گرم 1114/1 از بالاتر در و نداشته پیشرفتی هیچ

 

 

هالیدهای  آریل  و  اورگانوبوران  به عنوان  اسید  بورونیک  فنیل 
 Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست  کمک  با  متفاوت 
بهینه سازی  به  مربوط  بررسی های  نتایج  است.  بررسی شده 
تعیین  1 آورده شده است. به منظور  شرایط واکنش در جدول 
1-برمو- واکنشگر  واکنش،  این  برای  باز  و  حلال  بهترین 

گرم   0/005 حضور  در  اسید  فنیل بورونیک  و  4-کلروبنزن 
به کارگرفته   Fe3O4 @CS-CSOX@Pd نانوکاتالیست  از 
بازهای  میان  از  و  آب  انتخاب شده،  حلال های  میان  از  شد. 
دادند.  دست  به  را  نتایج  بهترین  کربنات  پتاسیم  استفاده شده، 
این  پیشرفت  کاتالیست،  مقدار  بهینه سازی  منظور  به  سپس، 
مقادیر  با  بازروانی  شرایط  در  بهینه  شرایط  تحت  واکنش 
گرفت.  موردبررسی  روغن  حمام  در  کاتالیست  از  متفاوتی 
کاتالیست  از  گرم   0/0004 از  استفاده  که  می دهد  نشان  نتایج 
می دهد.  نشان  یکسان  زمان  در  را  تبدیل  درصد  بالاترین 
و  نداشته  پیشرفتی  هیچ  واکنش  کاتالیست  غیاب  در  همچنین، 
پیشرفت چشمگیری نسبت  واکنش  0/0004 گرم،  از  بالاتر  در 

است. نداشته  بهینه  مقدار  به 
اورگانوبوران های  با  متفاوت  هالیدهای  آریل  جفت شدن   
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رفیعي و رضایي کاردر

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd جدول 1 بهینه سازی شرایط واکنش جفت شدن سوزوکی با کاتالیست
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 شرایط واکنش جفت شدن سوزوکی با کاتالیست سازیبهینه 1جدول 
 @PdOXCS-CS@4O3Fe 

 

 زمان درصد تبدیل
 )دقیقه(

 کاتالیست
 )گرم(

 دما
(C°) ردیف حلال باز 

 3CO2K O2H 1 دمای اتاق 1114/1 081 -
 3CO2K O2H 2 بازروانی 1114/1 5 111
 3CO2K EtOH 3 دمای اتاق 1114/1 01 95
111 11 1114/1 71 3CO2K EtOH 4 
97 12 1114/1 71 3CO2K EtOH/O2H  5 
 3CO2K EtOH/O2H  6 دمای اتاق 1114/1 011 17

 3CO2Na O2H 7 زروانیبا 1114/1 01 11
 NaOAc O2H 1 بازروانی 1114/1 011 11

 3NaHCO O2H 9 بازروانی 1114/1 061 15

 3CO2K O2H 11 بازروانی 1115/1 5 111
 3CO2K O2H 11 بازروانی 1114/1 5 111
 3CO2K O2H 12 بازروانی 1112/1 5 71
 3CO2K O2H 13 بازروانی - 081 -

یلیم 2حلال ) (،مولمیلی 25/1بورونیک اسید )مول(، فنیلمیلی 25/1کلروبنزن )-4-برمو-1 شرایط واکنش: 
 مول(میلی 5/1گرم(، باز ) 1114/1دقیقه(، کاتالیست ) 5لیتر(، زمان )

      

شدن سوزوکی قرار گرفتند در شرایط بهینه تحت واکنش جفت وناگونگ یهااورگانوبورانبا  متفاوتشدن آریل هالیدهای جفت 

کشنده برای دهنده و الکترونالکترون یهااستخلاففهرست شده است. از آریل هالیدهای متفاوت با  2در جدول  مربوطکه نتایج 

بورونیک که واکنش فنیل دهدیماست. نتایج نشان  شدهاستفاده هاواکنشبررسی اثرات الکترونی و فضایی بر بازده و زمان 

دهنده مانند ک اسیدهای دارای استخلاف الکترونبورونیفعالیت کمتری نسبت به فنیل کشندهالکتروناسیدهای دارای استخلاف 

-1پذیری واکنش هم با ی تبدیل کامل نیاز دارند. انتخابکه زمان بیشتری براطوریبه .دهندیممتیل و متوکسی از خود نشان 

کلرو -4 فراوردهبرم فعالیت بیشتری نسبت به کلر نشان داد و تنها یک  ،قرار گرفت که در این مورد موردبررسیکلروبنزن -4-وبرم

 تشکیل شد. فنیلیب

 

 

سوزوکی  جفتشدن  واکنش  تحت  بهینه  شرایط  در  گوناگون 
است.  2 فهرست شده  در جدول  مربوط  نتایج  قرار گرفتند که 
الکترون دهنده  استخلاف های  با  متفاوت  هالیدهای  آریل  از 
فضایی  و  الکترونی  اثرات  بررسی  برای  الکترون کشنده  و 
نشان  نتایج  است.  استفاده شده  واکنش ها  زمان  و  بازده  بر 
استخلاف  دارای  اسیدهای  فنیل بورونیک  واکنش  که  می دهد 
فنیل بورونیک  به  نسبت  کمتری  فعالیت  الکترون کشنده 
و  متیل  مانند  الکترون دهنده  استخلاف  دارای  اسیدهای 
بیشتری  زمان  به طوری که  می دهند.  نشان  خود  از  متوکسی 
با  هم  واکنش  انتخاب پذیری  دارند.  نیاز  کامل  تبدیل  برای 
این  در  که  گرفت  قرار  موردبررسی  1-برمو-4-کلروبنزن 
مورد، برم فعالیت بیشتری نسبت به کلر نشان داد و تنها یک 

شد. تشکیل  بی فنیل  4-کلرو  فراورده 
به عنوان  نیز  اکسید  نشاسته  از  کیتوسان اکسید،  بر  افزون   
کیتوسان  زنجیره های  بین  عرضی  پیونددهنده  معرف 
آهن  نانوذرات  با  بستر  مغناطیسی کردن  از  پس  شد.  استفاده 
کاتالیست بستر،  این  بر  پالادیم  نانوذرات  تثبیت  و   اکسید 

واکنش  در  آن  کارایی  و  شد  نتیجه   Fe3O4 @CS-StOX@Pd

 Fe3O4 @CS-CSOX@Pd کاتالیست  با  مقایسه  در  سوزوکی 
در  نتایج  گرفت.  قرار  موردبررسی  یکسان  واکنش  شرایط  در 
داشتن  دلیل  به  کیتوسان اکسید  که  می دهد  نشان   3 جدول 
بستر  اکسید  نشاسته  با  مقایسه  در  آمینی  عاملی  گروه های 
فراهم  فلزی  نانوذرات  و  یون ها  پایداری  برای  مناسب تری 

می سازد.
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تثبیت نانوذرات فلزی بر بسترهای زیستی مغناطیسی بر پایه   ... 

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd جدول 2 واکنش سوزوکی آریل هالیدهای متفاوت با آریل بورونیک اسیدها در حضور نانو کاتالیست

 

15 

 

 واکنش سوزوکی آریل هالیدهای متفاوت با آریل بورونیک اسیدها در حضور نانو کاتالیست 2جدول 
 @PdOXCS-CS@4O3Fe 

 
درصد 
 تبدیل

زمان 
 ردیف آریل هالید آریل بورونیک اسید فراورده (دقیقه)

111 15 

 

PhB)OH(2 p-MeO–PhI 1 

111 41 

 

PhB)OH(2 p-Me–PhI 2 

111 7 

 

PhB)OH(2 p-Cl–PhBr 3 

111 31 

 

PhB)OH(2 p-MeOC–PhBr 4 

111 31 

 

PhB)OH(2 p-CHO–PhBr 5 

111 65 

 

PhB)OH(2 p-Me–PhBr 6 

111 15 

 

p-MeOC–PhB)OH(2 p-Me–PhBr 7 

91 31 

 

PhB)OH(2 PhBr–2NH-p 1 

95 261 

 

PhB)OH(2 PhCl–2NH-p 9 
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ادامه جدول 2
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 2ادامه جدول 
درصد 
 تبدیل

زمان 
 ردیف آریل هالید آریل بورونیک اسید فراورده (دقیقه)

95 141 

 

PhB)OH(2 PhCl 11 

95 45 

 

m-MeO–PhB)OH(2 PhCl 11 

111 15 

 

m-MeO–PhB)OH(2 p-MeOC–PhBr 12 

95 11 

 

p-MeOC–PhB)OH(2 p-Cl–PhBr 13 

111 95 

 

3,4,5-tri-flouro-
2PhB)OH( p-MeO–PhI 14 

111 61 

 

3,4,5-tri-flouro-
2PhB)OH( p-Me–PhI 15 

91 11 

 
m-MeO–PhB)OH(2 p-MeO–PhI 16 

91 55 

 

p-MeOC–PhB)OH(2 p-Me–PhI 17 

111 23 

 

p-MeOC–PhB)OH(2 p-MeO–PhI 11 

مول(، کاتالیست میلی 5/1مول(، پتاسیم کربنات )میلی 25/1بورونیک اسید )مول(، فنیلمیلی 25/1آریل هالید ) شرایط واکنش:
 لیتر(، بازروانی.میلی 2(، آب )گرم 1114/1)
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وسان استفاده شد. پس از کیت هاییرهزنجدهنده عرضی بین پیوندعنوان معرف نیز بهاکسید ، از نشاسته اکسیدیتوسانکبر  افزون 

نتیجه   PdOXSt-CS@4O3eF@ کاتالیستاین بستر،  براکسید و تثبیت نانوذرات پالادیم آهن کردن بستر با نانوذرات مغناطیسی

قرار  موردبررسیدر شرایط واکنش یکسان  PdOXCS-CS@4O3Fe@ کاتالیستشد و کارایی آن در واکنش سوزوکی در مقایسه با 

اکسید عاملی آمینی در مقایسه با نشاسته  یهاگروهبه دلیل داشتن  اکسیدیتوسانککه  دهدیمنشان  3گرفت. نتایج در جدول 

 .سازدیمو نانوذرات فلزی فراهم  هایونی برای پایدار یترمناسببستر 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

در حضور  اسیدهایکبورونواکنش سوزوکی آریل هالیدهای متفاوت با آریل  3جدول 
  PdOXSt-CS@4O3Fe@نانوکاتالیست 

 
درصد 
 تبدیل

زمان 
 ردیف آریل هالید آریل بورونیک اسید فراورده )دقیقه(

71 51 

 

PhB)OH(2 p-MeO–PhI 1 

75 71 
 

 

PhB)OH(2 PhBr–2NH-p 2 

51 311 
 

 

PhB)OH(2 PhCl–2NH-p 3 

31 241 

 

PhB)OH(2 p-Me–PhBr 4 

 5/1) مول(، پتاسیم کربناتمیلی 25/1بورونیک اسید )(، آریلمولیلیم 25/1آریل هالید ) شرایط واکنش: 
 (گرم 1114/1) و کاتالیست گرادیسانت درجه 96ش (، دمای واکنلیتریلیم 3مول(، آب )یلیم

Fe3O4 @CS-StOX@Pd جدول 3 واکنش سوزوکی آریل هالیدهای متفاوت با آریل بورونیک اسیدها در حضور نانوکاتالیست

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd قابلیت بازیابی کاتالیست
کاتالیست واکنش،  هر  از  پس  کاتالیست  بازیابی  منظور  به    

Fe3O4 با آهنربای مغناطیسی جداشده و با  @CS-CSOX@Pd 

از خشک شدن  اتانول خوب شسته شد. کاتالیست پس  هگزان و 
دوباره استفاده شد. به این ترتیب که 0/25 میلی مول فنیلبورونیک 
اسید و 0/25 میلی مول 1-برمو-4-کلروبنزن تحت شرایط بهینه 
شد.  افزوده   Fe3O4 @CS-CSOX@Pd بازیافتی  کاتالیست  به 
تبدیل واکنشگر به فراورده حتی پس از 7 چرخه به طور کامل انجام 

شد و در هشتمین بار استفاده دوباره، درصد تبدیل به 95% رسید.

Fe3O4 @CS-CSOX@Pd آزمون صاف کردن داغ کاتالیست
 آزمون صاف کردن داغ برای این نانوکاتالیست به منظور بررسی 
ناهمگن بودن کاتالیست انجام شد. به این صورت که کاتالیست با 
حلال آب در بالن ته گرد با همزن مغناطیسی به مدت 5 دقیقه در 
شرایط بازروانی هم زده شد. سپس، درحالت داغ با آهنربا کاتالیست 
جداشده و به محلول باقی مانده، واکنشگر واکنش یعنی 1-برمو-

افزوده  پتاسیم کربنات  باز  و  اسید  بورونیک  فنیل  و  4-کلروبنزن 
پیشرفت  و  داده  بازروانی ده دقیقه زمان  به واکنش در شرایط  و 
واکنش از طریق TLC بررسی شد. واکنش کمتر از 20% پیشرفت 

تثبیت نانوذرات فلزی بر بسترهای زیستی مغناطیسی بر پایه   ... 
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نشان داد. درنهایت با گذشت 15 دقیقه پیشرفت بیشتری مشاهده 
نشد. دلیل این پیشرفت می تواند این باشد که در حین شستن و 
محلول  وارد  کاتالیست  از سطح  پالادیم  از  مقداری  کردن  صاف 

شده و واکنش را کاتالیست کند.
 به منظور بررسی کارایی نانوکاتالیست سنتز شده، فعالیت آن 
گزارش شده  کاتالیستی  سامانه های  از  تعدادی  با  بی فنیل  درسنتز 
نشان  نتایج  است.  آورده شده   4 در جدول  نتایج  که  مقایسه شد 
می دهد در مقایسه با سامانه های کاتالیستی ردیف 1 تا 4، با مقدار 
Fe3O4، فراورده  @CS-CSOX@Pd کمتری از نانوکاتالیست سبز
به  نسبت  بیشتر  بازده  با  کمتر  زمان  سبز،  و  ملایم تر  شرایط  در 
روش های دیگر تولید می شود. در یکی از کارهای پژوهشی پیشین 
و  عامل دار  کلرید  سیانوریک  با  کیتوسان   ،)5 ردیف   ،4 )جدول 
سپس، با افزایش متیل ایمیدازول، یک کاتالیست ناهمگن بر پایه 
کاربنی  ایمیدازولیم  به یس  و بخش  آزینی  تری  پل  با  کیتوسان 
نانوذرات  با  عامل دار  زیست بسپار  این  واکنش  اثر  در  شد.  تهیه 
مغناطیسی آهن اکسید و واکنش با پالادیم استات کاتالیست نهایی 
Fe3O4@ChC@CNC-PdII نتیجه شد و فعالیت آن در واکنش 

سوزوکی موردبررسی قرار گرفت. در مقایسه با سامانه گزارش شده، 
یک  تشکیل  برای  شرایط  ایجاد  و  کیتوسان  عامل دارکردن  با 
کمپلکس کاربنی با بیس متیل ایمیدازول و کئوردینه شدن نیتروژن 
حلقه تری آزین سیانوریک کلرید و تشکیل یک کمپلکس پینسری 

امکان  بنابراین،  و  کئوردینه شده  محکم  به طور  پالادیم  محکم، 
این  از  کمتر  مقادیر  دلیل،  همین  به  ندارد.  بستر  از  جدایش 
کاتالیست تا ده چرخه بدون افت در فعالیت واکنش را پیش می برد، 
اما به مراحل بیشتر برای عامل دارکردن نیاز است، درحالی که در 
از  کار حاضر، مراحل تهیه کاتالیست کوتاه بوده و بدون استفاده 
معرف ها و لیگاندهای کئوردینه شونده، نانوذرات پالادیم به خوبی 
بر بستر تثبیت شده و فعالیت قابل قبولی در واکنش با به کارگیری 
حلال سبز آب نشان داده است. در مقایسه با کاتالیست های دیگر 
نیاز به استفاده از مواد هزینه بر و سمی نیست و تنها با زیست بسپار 
همچنین،  و  سطح  بر  نیتروژن  عاملیت  کیتوسان،  اکسیدشده 

پایداری شیمیایی بستر افزایش یافته است.

نتیجه گیری
 در این کار، با تکیه بر ویژگی کاتالیستی فلزات تلاش شد تا 
با ویژگی های مطلوب  و  با سطح وسیع  نانوکاتالیست هایی سبز 
بی فنیل ها  سنتز  برای  ناهمگن  و  همگن  کاتالیست  دو  هر 
دلایلی  به  کیتوسان  زیست بسپار  پایه  بر  بستر  شود.  ایجاد 
و  محیط زیست  با  سازگاری  دسترس بودن،  در  و  ارزان  مانند 
محافظت  و  پوشش  برای  غیرسمی بودن،  و  زیست تخریب پذیر 
رهایش  از  جلوگیری  فلز،  پایداری  همچنین،  و  نانوذرات 
آن،  از  ناشی  زیست محیطی  خطرات  و  واکنش  درون  به  فلز 

Fe3O4 در واکنش 1-یدوتولوئن با فنیل بورونیک اسید با تعدادی از سامانه های کاتالیستی گزارش شده  @CS-CSOX@Pd جدول 4 مقایسه نتیجه فعالیت کاتالیستی
در مراجع در واکنش سوزوکی
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کاتالیست کوتاه بوده و بدون استفاده از  تهیه در کار حاضر، مراحل کهیدرحال ،استنیاز  دارکردنعاملمراحل بیشتر برای  به

با و فعالیت قابل قبولی در واکنش  شدهیتتثببستر  بربه خوبی  و لیگاندهای کئوردینه شونده، نانوذرات پالادیم هامعرف

و سمی نیست و تنها  برینههزدیگر نیاز به استفاده از مواد  هاییستکاتالدر مقایسه با  .استنشان داده حلال سبز آب  کارگیریبه

 است. یافتهیشافزاایی بستر پایداری شیمی ،کیتوسان، عاملیت نیتروژن بر سطح و همچنین یدشدهاکس بسپارزیستبا 

 

یدوتولوئن با -1در واکنش  PdOXCS-CS@4O3Fe@مقایسه نتیجه فعالیت کاتالیستی  4جدول 
 در مراجع در واکنش سوزوکی شدهگزارشکاتالیستی  یهاسامانهبورونیک اسید با تعدادی از فنیل

 دما حلال کاتالیست ردیف
(°C) 

 مول
)%( 

 زمان
(h) 

 بازده
 مرجع )%(

1 PdNPs@chitosan TBAB 91 1/1 5 95 [26] 
2 4O3bigua@Fe-Pd)0/II(/CS O/EtOH2H 25 2/1 2 96 [27] 

3 
Chitosan-5-

-Pd )II( -bromosalicylaldehyde
4O3Fe PEG 11 114/1 5/1 96 [21] 

4 CS-g-mPEG350 Pd)0( O2H 111 5/1 3 66 [29] 
5 IIPd‐@ChC@CNC4O3Fe O/EtOH2H 71 5-112 51/1 96 [31] 
6 @PdOXCS-CS@4O3Fe O2H 96 159/1 66/1 111 این کار 

 

 گیرییجهنت

هر دو  مطلوب هاییژگیوو با  وسیعبا سطح  سبز هایییستنانوکاتال تا شد تلاش فلزات کاتالیستی ویژگی بریهتک با ،کار این در 

 در و ارزان مانند دلایلی به کیتوسان بسپارزیست پایه رب بستر. شود ایجاد هافنیلیب سنتز برای ناهمگن و همگن کاتالیست

 پایداری ،همچنین ونانوذرات  محافظت و پوشش برای ،بودنغیرسمی و پذیرتخریبیستز و زیستمحیط با سازگاری، بودندسترس

 دلیل به کیتوسان. فتگر قرار مورداستفاده ،آن از ناشی محیطیزیست خطراتو  واکنش درون به فلز رهایش از جلوگیری، فلز

 برای .سازدیمفراهم  را بیشتر پیوند هایموقعیت با وسیع بستر سطح، خود ساختار در هیدروکسیلی و آمینی گروه نشتدا

 انرژی دلیل به، ییتنهابه نانوذرات این از استفاده. شد استفاده مغناطیسی نانوذرات از سنتز هزینه کاهش و آسان بازیافت ،جداسازی

 برای خوبی محافظ کیتوسان بستر دلیل همین به، بردیم بالا هاآن در را شدنکلوخه قابلیت ،بالا حجم به سطح نسبت و زیاد

شدن سوزوکی را در زمان کوتاه در مقدار کم توانست واکنش جفت شدهتهیه کاتالیستنانو .است هاآن فیزیکی و شیمیایی پایداری

 کند. ستتالیبالا و در حلال سبز آب کا بازدهبا 

 

رفیعي و رضایي کاردر
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Abstract: In this paper, we have reported the synthesis and characterization of new magnetic 
bionanocatalyst based on chitosan and investigated their catalytic activity in the C-C bond formation 
reaction. To increase the stability of chitosan, chitosan oxide and starch oxide biopolymers were 
used for the covalent linking between chitosan chains and formation of Schiff base between amine 
groups of chitosan and carbonyl functional groups of chitosan oxide and starch oxide. Then, 
the imine bonds were reduced to prevent their possible hydrolysis. In order to catalyst simple 
separation of reaction mixture, biopolymer support was magnetized with iron oxide nanoparticle 
addition. Then, palladium chloride was immobilized on this support and the efficiency of the 
obtained nanocatalyst was investigated in the Suzuki coupling reaction. The biphenyl products 
were synthesized under optimized at the short reaction times with excellent yields in water as 
green solvent. After the reaction cycle, these catalysts were recovered by using a magnetic field 
and directly reused for several times without significant loss of its activity.
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