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بررسی اثر کاتالیستی نانو ذره ی γ-Fe2O3 بر روی سرعت تخریب یک کمپلکس پرانرژی  

)IV( اکسووانادیومی

فاطمه بدلی1و*، اسماعیل عمرانی2 و نادر نوروزی پسیان3

1- كارشناس ارشد شیمی فیزیك، گروه شیمی، دانشگاه ارومیه، ارومیه، ایران
2- دانشجوی دكترای شیمی آلی، گروه شیمی، دانشگاه شهید بهشتی، تهران، ایران

3- دانشیار شیمی آلی، گروه شیمی، دانشگاه ارومیه، ارومیه، ایران

دریافت: اردیبهشت 1393، بازنگری اول: مرداد 1393، بازنگری دوم: مهر 1393، پذیرش: آذر 1393

چکیده: كمپلکس اكسووانادیم )IV( از واكنش 2)acac(VO  با شیف باز H2L )N'،N–بیس)سالیسیل آلدامیناتو( 1،3– دی آمینو پروپان( به دست 
آمد و با استفاده از روش های 13C-NMR، 1H-NMR ،IR تجزیه عنصری و تجزیه گرمایی با روش DSC مورد بررسی قرار گرفت. داده های به دست 
آمده از DSC نشان داد كه این كمپلکس دارای آنتالپی تخریب زیادی است. بنابراین، با توجه به این موضوع سینتیك تخریب گرمایی آن با و بدون 
حضور نانوذره آهن اكسید )γ-Fe2O3( مورد مطالعه قرار گرفت و مشخص شد كه حضور نانوذره به عنوان كاتالیست نقش مؤثری در افزایش سرعت 

تخریب دارد. 

واژه های کلیدی: اثركاتالیستی γ-Fe2O3، كمپلکس پرانرژی، سینتیك تخریب گرمایی

مقدمه
و  می دهند  تشکیل  را  شیف باز  كمپلکس های  واسطه،  فلزات 
عمل  كئوردیناسیون  شیمی  در  شلاته  لیگاند ها  مانند  شیف باز ها 
توجه  مورد  بسیار  سالیان  طول  در  فلزی  كمپلکس های  می كنند. 
كاربردهای  دلیل  به  شیف با زها  فلزی  كمپلکس های  است.  بوده 
مورد  بسیار  پادتن  و  باكتری  ویروس، ضد  دارو های ضد  صنعتی، 
اكسووانادیمی  كمپلکس های   .]6 تا   1[ می گیرند  قرار  مطالعه 
ویژگی های  مانند  متفاوتی  جنبه های  از  باز  شیف  لیگاندهای  با 
كاتالیستی ]7[، الکتروشیمیایی ]8[ و پزشکی ]9[ بررسی شده اند. 
هم چنین چگونگی سنتز آن ها هم در شرایط متفاوت مورد مطالعه 
قرار گرفته است و این ماده در شرایط استاندارد از آنتالپی تخریب 

بسیار بزرگی برخوردار است و برای نخستین بار توسط گروه ما به 
بزرگ  تخریب  آنتالپی  برده شد.  پی  مواد هم  این  بودن  انرژتیك 
VOL، این امکان را فراهم می كند كه آن را به عنوان یك ماده ی 

پایه ی خوب برای مواد منفجره مورد استفاده قرار داد. با افزایش 
سرعت تخریب می توان این ماده را برای انفجار بهتر بهینه سازی 
كرد. بدیهی است كه یکی از راه ها برای افزایش سرعت استفاده 
هستند  موادی  جمله  از  اكسید  آهن  نانوذرات  است.  كاتالیست  از 
جمله  از  جامد  حالت  واكنش های  برای  كاتالیست  عنوان  به  كه 
تخریب گرمایی و انفجار به كار می روند ]10[. با ایجاد ساختار های 
مغناطیسی،  رفتار  مانند  مواد  از  ویژگی هایی  كنترل  نانومتری، 
بیوزیستی  رفتار های  نقطه ی ذوب،  استحکام،  الکتریکی،  رسانایی 
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و... بدون تغییر تركیب شیمیایی آن ها نسبت به مواد دانه درشت تر 
فناوری  از  استفاده  به  این مسأله می تواند منجر  امکان پذیر است. 
پزشکی،  الکترونیك،  صنایع  همچون  متفاوتی  زمینه های  نانودر 
و   11[ غیره  شود  و  گاز  نفت،  شیمیایی،  صنایع  مواد،  داروسازی، 
12[. در این مقاله با استفاده از روش DSC، میزان انرژی فعالسازی 
تخریب كمپلکس گفته شده با  و بدون حضور نانوذرات آهن اكسید 

تعیین شد و سایر عامل های سینتیکی هم به دست آمدند. 

بخش تجربی
مواد مصرفی

 VO)acac(2 سالیسیل آلدئید، 3،1– دی آمینو پروپان، اتانول و
كلرید  آهن  شد.  تهیه   Merk شركت  از  كمپلکس  سنتز  برای 
،)FeSO4·7H2O( آبدار  سولفات  آهن   ،)FeCl3·6H2O(  آبدار 

 Aldrich و   Merk شركت های  از  مولار   0/1  HCl ،NaOH

تهیه  برای  به عنوان حلال  با آب مقطر  خریداری شده و همراه 
نانوذره مورد استفاده قرار گرفتند. 

دستگاه ها
مدل  فوتومتر  اسپکترو  دستگاه  از   FT-IR طیف  ثبت  برای 
 1H-NMR و   13C-NMR طیف های  برای   ،Nexuse 670

دستگاه FT-NMR 300 MHz استفاده شد. برای به دست آوردن 
داده های مربوط به DSC از دستگاه METTLER TOLEDO و 
هم چنین برای به دست آوردن اطلاعات مربوط به XRD نمونه 

از دستگاه XRD-6000,Shimadzu استفاده شد. 

H2L تهیه  شیف باز
اتانول حل  میلی لیتر  در 20  را  آلدئید  از سالیسیل  میلی مول   2
كرده و در حین هم زدن، قطره قطره محلول اتانولی )20 میلی لیتر( 
حاوی یك میلی مول از 3،1– دی آمینو پروپان افزوده شد و پایان 
واكنش با TLC مورد تایید قرار گرفت. محلول مورد نظر به حال 
خود گذاشته شد تا رسوب تشکیل شود )رسوب به دست آمده زرد 
رنگ است( سپس آن را صاف كرده و با اتانول شست و شو داده 

شد و در معرض هوا خشك شد. بازده واكنش 65٪ به دست آمد 
و دمای ذوب آن C° 163 است. 

IR )KBr cm-1(: 3356 )OH(, 1628 )C=N(, 1467 

)C=C(, 1253 )C–O(; 1H NMR (δ ppm, 300 MHz, 

CDCl3(: 13.45 )1H, s(, 8.31 )1H, s(, 6.8-7.01 )2H, 

m(, 7.22-7.31 )2H, m(, 3.66 )2H, m(, 2. 07 )1H, J= 

6.3 Hz(; 13C NMR (δ ppm, 75 MHz, CDCl3(: 31.7, 

56.7, 118.6, 131.3, 132.3, 161.1, 165.5

VOL تهیه كمپلکس
یك میلی مول )0/342گرم( لیگاند H2L را در 20 میلی لیتر اتانول 
میلی مول  یك  حاوی  میلی لیتر(   20( داغ  اتانول  به  و  كرده  حل 
افزوده شد و به مدت 1/5  )0/265 گرم( وانادیل استیل استونات 
ساعت تحت شرایط بازروانی قرار گرفت و پایان واكنش با استفاده 
از TLC تعیین شد. در ادامه رسوب نارنجی به دست آمده، صاف و 
با اتانول شست و شو و در معرض هوا آن خشك شد. بازده واكنش 

82٪ به دست آمد و دمای تخریب آن C° 310 است. 
FT-IR )KBr, cm-1(: 3444, 2920, 1630, 1448, 1317, 

856, 569, 462. 

تهیه نانوذره آهن اكسید به روش wet chemical در دمای اتاق
به ازای 2 مول از FeSO4·7H2O، 1 مول FeCl3·6H2O برداشته 
شد و در 50 میلی لیتر HCl 0/1 مولار حل شد و محلول به دست آمده 
در حمام فراصوت قرار گرفت تا در ضمن اینکه عمل هم زدن كامل 
 شود واكنش شیمیایی نیز به خوبی انجام شده و از به هم چسبیدن 
ذرات جلوگیری شود. و هم زمان 6 گرم سود را در 100 میلی لیتر آب 
مقطر حل كرده و در آبی كه جوشیده قرار داده شد تا به حالت هم دما 
 FeCl3·6H2O با آن در بیاید. در مرحله ی بعد محلول به دست آمده از
به  قطره  قطره  صورت  به  را  مولار   0/1  HCl و   ،FeSO4·7H2O

محلول سود افزوده شد. در ادامه ی كار رسوب سیاه رنگ به دست 
آمده صاف و به مدت 24 ساعت در دمای C° 50 خشك شد. برای 

بررسی ساختار مواد از تجزیه پراش پرتو XRD( X( استفاده شد. 

بررسي اثر كاتالیستي نانو ذره ي γ-Fe2O3  بر روي ...
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نتیجه ها و بحث
VOL و H2L بررسی مشخصات

 1 شکل  در  كه  همان گونه  شیف باز  این   1H-NMR طیف  در 
مشاهده می شود در ناحیه ی δ برابر با 6/74  تا ppm 6/9 یك پیك 
چند شاخه مشاهده می شود كه مربوط به هیدروژن های آروماتیکی 
ppm 13/93 مشاهده  فنلی در  O-H گروه  پروتون های  است و 
8/32  ppm ناحیه ی  در  هم  آزومتان  پروتن های  پیك   می شود. 

ظاهر می شود و هم چنین مقدارهای به دست آمده با آن چه پیش 
از این برای شیف باز ها گزارش شده مطابقت دارد ]13[. در طیف 
متیلن  گروه  كربن های   )2 )شکل   H2L شیف باز   13C-NMR

مربوط  پیك های  و  می شوند  مشاهده   56/0  ppm و   31/6 در 
 148/4  ppm و   113/9 نواحی  در  بنزن  حلقه های  كربن های  به 

مشاهده می شود. پیکی در ناحیه ی ppm 151/8 دیده می شود كه 
مربوط به كربن متصل به OH فنلی است و پیك مربوط به كربن 

آزومتان هم در ppm 165/6 مشاهده می شود. 
شکل 2 طیف FT-IR شیف باز H2L و كمپلکس مربوط را نشان 
 1628 cm-1 2 پیك قوی در 1253 و ،H2L ،می دهد. در این طیف
دیده می شود كه به ترتیب به ارتعاشات كششی C-O و ارتعاشات 
ناحیه در  متوسطی  و  پهن  پیك  می شود.  مربوط   C=N  كششی 

 cm-1 3356 كه مربوط به ارتعاشات كششی گروه هیدروكسیل است. 
در فركانس پایین تر ظاهر شدن این پیك به علت پیوند هیدروژنی 
 cm-1 درون مولکولی است ]14 و 15[. پیك ظاهر شده در حدود

2800 مربوط به فركانس كششی CH و CH2 است. 
هنگامی كه این لیگاند با وانادیم كمپلکس می شود پیك ظاهر 
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 دس دهای ا(اق wet chemicalاکؼفذ بِ سٍؽ لّي (ْفِ ًاًَ رسُ 

بیِ  ٍ هحلیَل   ؿیذ هَلاس حی    HCl 1/0لفتش هفل  50دس  بشداؿتِ ؿذ ٍ FeCl3.6H2Oهَل  FeSO4.7H2O ،1هَل اص  2بِ اصای 

ِ خَب  اًجام ؿیذُ ٍ  ؿَد ٍاکٌؾ ؿفوفای  ًفض بصدى کاه  دس ضوي ایٌکِ ػو  ّن (الشاس گشفت  فشاصَتدس حوام  دػت لهذُ

شدُ ٍ دس لب  کِ جَؿیفذُ  لفتش ل  همغش ح  کهفل  100گشم ػَد سا دس  6صهاى ٍ ّن ؿَد.اص بِ ّن چؼبفذى رسات جلَگفشی 

 FeSO4.7H2O ،FeCl3.6H2O  ٍHClاص  بِ دػت لهیذُ ی بؼذ هحلَل هشحلِ دها با لى دس بفایذ. دس (ا بِ حالت ّن لشاس دادُ ؿذ

ٍ بیِ هیذت   صاف  بِ دػت لهذُی کاس سػَ  ػفاُ سًگ هِدس ادا .ُ ؿذافضٍدهحلَل ػَد صَست لغشُ لغشُ بِ  هَلاس سا بِ 1/0

 .ؿذ  اػتفادُ X (XRD پش(َپشاؽ  (جضیِبشسػ  ػاختاس هَاد اص  بشای خـک ؿذ.  C˚ 50ػاػت دس دهای  24

XRD-6000: 1.47 A0, 1.62 A0, 1.99 A0, 2.10 A0, 2.53 A0, 2.8 A0, 2.98 A0 

FT-IR )KBr, cm-1(: 1611, 1339, 570. 

 وتیجٍ َا ي بحث

 H2L  ٍVOLهـخصات بشسػ  

ِ ؿیَد  هـاّذُ ه  1گًَِ کِ دس ؿک  باص ّواىایي ؿف  1H-NMRدس عف   ییک پفیک چٌیذ     ppm  9/6–74/6=δیدس ًاحفی

هـیاّذُ   ppm 93/13لی  دس گیشٍُ فٌ   O-Hّیای ٍ پشٍ(َى اػت ّای لسٍها(فک بِ ّفذسٍطى هشبَط ؿَد کِؿاخِ هـاّذُ ه 

پیفؾ اص  دػت لهذُ با لًچیِ  ِ همادیش ب چٌفي ؿَد ٍ ّنظاّش ه  ppm  32/8یّای لصٍهتاى ّن دس ًاحفِپشٍ(يؿَد. پفک  ه

ّیای گیشٍُ هتیفلي      کیشبي 2)ؿک   \H2Lباص ؿف   13C-NMR[. دس عف  13باص ّا گضاسؽ ؿذُ هغابمت داسد  بشای ؿف  ایي

ِ ّای هشبَط بِ کشبيؿًَذ ٍ پفکهـاّذُ ه  ppm  6/31  ٍ00/56دس   ppm  9/113  ٍ4/148ّیای بٌیضى دس ًیَاح    ّای حلمی

ل  اػت ٍ پفیک هشبیَط بیِ    فٌ OHؿَد کِ هشبَط بِ کشبي هتص  بِ دیذُ ه ppm  8/151یؿَد. پفک  دس ًاحفِهـاّذُ ه 

 .ؿَدهـاّذُ ه  ppm 6/165کشبي لصٍهتاى ّن دس 

a( 
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b) 

 H2Lباص ؿف  1H-NMR (a)  ٍ13C-NMR (b) ّای: عف 1ؿک  

 

  1628 ٍ  1253پفک لَی دس  H2L ،2،حزفدس عف  . دّذسا ًـاى ه  ٍ کوپلکغ هشبَطH2L باص ؿف  FT-IRعف   2ؿک  

cm-1  ؿَد کِ بِ (ش(ف  بِ اس(ؼاؿات کــ  دیذُ هC-O   اس(ؼاؿات کــ ٍC=N  پفیک پْیي ٍ هتَػیغ    ؿَد. هشبَط ه 

بیِ   اییي پفیک  دس فشکاًغ پایفي (ش ظاّش ؿیذى   اػت.ّفذسٍکؼف  گشٍُ کِ هشبَط بِ اس(ؼاؿات کــ   cm-1 3356 ًاحفِدس 

هشبیَط بیِ فشکیاًغ کــی       cm-1 2800 حذٍد  پفک ظاّش ؿذُ دس [.14و 15] پفًَذ ّفذسٍطً  دسٍى هَلکَل  اػت ػلت

CH  ٍCH2 .اػت   

 

 

 

بالف

13C-NMR  ب( طیف( 1 وH-NMR  طیف )الف(  H2L شکل 1  شیف باز
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b) 

 H2Lباص ؿف  1H-NMR (a)  ٍ13C-NMR (b) ّای: عف 1ؿک  

 

  1628 ٍ  1253پفک لَی دس  H2L ،2،حزفدس عف  . دّذسا ًـاى ه  ٍ کوپلکغ هشبَطH2L باص ؿف  FT-IRعف   2ؿک  
cm-1  ؿَد کِ بِ (ش(ف  بِ اس(ؼاؿات کــ  دیذُ هC-O   اس(ؼاؿات کــ ٍC=N  پفیک پْیي ٍ هتَػیغ    ؿَد. هشبَط ه 
بیِ   اییي پفیک  دس فشکاًغ پایفي (ش ظاّش ؿیذى   اػت.ّفذسٍکؼف  گشٍُ کِ هشبَط بِ اس(ؼاؿات کــ   cm-1 3356 ًاحفِدس 
هشبیَط بیِ فشکیاًغ کــی       cm-1 2800 حذٍد  پفک ظاّش ؿذُ دس [.14و 15] پفًَذ ّفذسٍطً  دسٍى هَلکَل  اػت ػلت
CH  ٍCH2 .اػت   
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 پلکغ ٍاًادین (ـکف  ؿذُ اص لىلفگاًذ ػٌتض ؿذُ ٍ کو FT-IR:همایؼِ عف  2ؿک  

هشبَط بِ گشٍُ ّفذسٍکؼیف  حیزف    cm-1 3356 ًاحفِؿَد پفک ظاّش ؿذُ دس  ٌّگاه  کِ ایي لفگاًذ با ٍاًادین کوپلکغ ه 

ِ ضؼف  دیذُ ه  بِ ًؼبتدٍ پفک با ؿذت  cm-1  462 ٍcm-1  569دس ًَاح VOL کوپلکغ  IRدس عف    ؿَد. ه   ؿَد کی

هـیاّذُ هی     cm-1  856  ٍcm-1  1630. دٍ پفک با ؿذت لیَی دس ًیَاح   ّؼتٌذ V-O  ٍV-Nس(ؼاؿات هشبَط بِ ا بِ (ش(ف 

دلف  دیگشی بیش (ـیکف      cm-1  856ظاّش ؿذى پفک  ؿًَذ. هشبَط ه  V=O  ٍC=Nؿَد کِ بِ (ش(ف  بِ اس(ؼاؿات کــ  

. اػیت  C-Oهشبَط بِ اس(ؼاؿات کــی    ؿَد کِدیذُ ه  cm-1  1317یبا ؿذت هتَػظ دس ًاحفِ دیگش پفک. اػتکوپلکغ 

دس  56/6،  22/56،  75/4بِ (ش(ف  اص ساػت بِ چپ با دسصیذّای  C, H  ٍNػٌاصش  ایي کوپلکغ ًـاى داد کِ ػٌصشی  (جضیِ

 . هغابك اػتبِ (مشی   دسصذ  67/6، 13/56، 6/4) بِ (ش(ف  اص ساػت با چپ  ًظشیّای کِ با دادًُوًَِ ّا ٍجَد داسًذ 

 اکسیذآَه مشخصات واوً ررٌ بررسی 

  JCPDS=25-1402اسایِ ؿذُ اػیت.با(َجِ بیِ ًوًَیِ اػیتاًذاسد)     3گًَِ کِ دس ؿک  ّواى ًاًَرسات لّي اکؼفذ XRD الگَی

d=2.53 A0    هشبَط بِ کاً  هگٌتفت با فشهَل ؿیفوفایFe2O3-γ        97/68اػیت ٍ اییي کیاً  هتـیک  اص (شکفی٪Fe2O3:   ٍ

03/31٪: FeO ّای هشبَط بِ ي (ش(ف  اص سٍی دادُاػت. بِ ایXRD       ُهـخصات ظیاّشی )خاصیفت هغٌاعفؼی  لیَی، ػیفا ٍ
َط بیِ  کِ هشبی  5ؿک  . دس اػت +Fe3+  ٍFe2 حاٍی(َاى گفت کِ ّواًٌذ هگٌتفت (شکفب  سًگ، کذس ٍ چش   ایي ًاًَ رسُ ه 

ٍ (أیفیذ   اػیت  Fe–Oؿَد کیِ هشبیَط بیِ اس(ؼاؿیات     یک پفک لَی هـاّذُ ه  cm-1 570یدس ًاحفِ ًاًَ رسُ اػت، IRعف  

ًیاًَهتش   52 ]17ٍ16[ی دبیای ؿیشس   با (َجِ بِ سابغِ هفاًگفي داًِ ّای بلَسیچٌفي  ٍ ّن ی (ـکف  ایي ًاًَ رسُ اػتکٌٌذُ

 دػت لهذ.ِ ب

 

 

 

بالف

شکل 2  مقایسه طیف FT-IR لیگاند سنتز شده و كمپلکس وانادیم تشکیل شده از آن

بدلي و همکاران
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حذف  هیدروكسیل  گروه  به  مربوط   3356  cm-1 ناحیه   در  شده 
569 cm-1در نواحی 462 و VOL كمپلکس IR می شود. در طیف 

ترتیب  به  كه  می شود  دیده  ضعیف  نسبت  به  شدت  با  پیك  دو 
مربوط به ارتعاشات V-O و V-N هستند. دو پیك با شدت قوی 
در نواحی 856 و cm-1 1630 مشاهده می شود كه به ترتیب به 
شدن  ظاهر  می شوند.  مربوط   C=N و   V=O كششی  ارتعاشات 
پیك  است.  تشکیل كمپلکس  بر  دیگری  دلیل   856 cm-1 پیك 
دیگر با شدت متوسط در ناحیه ی cm-1 1317 دیده می شود كه 
این  عنصری  تجزیه  است.   C-O كششی  ارتعاشات  به  مربوط 
كمپلکس نشان داد كه عناصر C ،H و N به ترتیب از راست به 
چپ با درصدهای 4/75، 56/22، 6/56 در نمونه ها وجود دارند كه 
با داده های نظری )به ترتیب از راست به چپ 4/6، 56/13، 6/67 

درصد( به تقریب مطابق است. 

بررسی ویژگی های نانوذره آهن اكسید
شده  ارایه   3 شکل  در  اكسید  آهن  نانوذرات   XRD الگوی 
 )JCPDS=25-1402( استاندارد  نمونه  به  باتوجه   است. 
γ-Fe2O3 مربوط به كانی مگنتیت با فرمول شیمیایی d = 2/53  Å 
است و این كانی متشکل از تركیب Fe2O3 ٪68/97 و ٪31/03 
XRD و  به  از روی داده های مربوط  این ترتیب  به  FeO است. 

ویژگی های ظاهری )ویژگی مغناطیسی قوی، سیاه رنگ، كدر و 
چرب( این نانوذره می توان گفت كه همانند مگنتیت تركیبی حاوی 
نانوذره   IR به طیف  +Fe2 است. در شکل 4 كه مربوط  و   Fe3+

می شود  مشاهده  قوی  پیك  یك   570  cm-1 ناحیه ی  در  است، 
كه مربوط به ارتعاشات Fe–O است و تایید كننده ی تشکیل این 
نانوذره است و هم چنین میانگین اندازه دانه های بلوری با توجه به 

رابطه ی دبای شرر ]16 و 17[ 52 نانومتر به دست آمد. 
نانوذرات  برای  متفاوت  بزرگنمایی های  با   SEM تصویرهای 
آهن اكسید سنتز شده به روش شیمیایي تر در شکل 5 نشان داده 
شده است. همان طور كه مشاهده می شود ذرات از دانه های كروی 
شکل به نسبت یکنواخت تشکیل شده اند و به صورت متراكم اند. 

میانگین اندازه ی ذرات 55 نانومتر است. 

γ-Fe2O3 تركیب XRD شکل 3  الگوي 
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 Fe2O3-γ(شکف   XRD: عف  3ؿک  

 

 

 Fe2O3-γ(شکف   FT-IR الگَی: 4ؿک  

γ-Fe2O3 تركیب FT-IR شکل 4  طیف
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 Fe2O3-γ(شکف   XRD: عف  3ؿک  

 

 

 Fe2O3-γ(شکف   FT-IR الگَی: 4ؿک  

شکل 5  تصویر SEM نانوذرات آهن اكسید
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ًـاى  5دس ؿک  ؿواسُ  wet chemicalاکؼفذ ػٌتض ؿذُ بِ سٍؽ  لّيبشای ًاًَرسات  تفاٍتّای هبا بضسگٌوای   SEM(صاٍیش 
اًذ ٍ بیِ صیَست   یکٌَاخت (ـکف  ؿذُ ّای کشٍی ؿک  بِ ًؼبتؿَد رسات اص داًِه  عَس کِ هـاّذُ ّواى. دادُ ؿذُ اػت

 .اػتاًَهتش ً 55ی رسات اًذ. هفاًگفي اًذاصُهتشاکن

 

 
 

 اکؼفذ لّي ًاًَرسات SEM: (صاٍیش 5ؿک  

 

 ّای ػٌتض ؿذُهغالؼِ ػٌفتک  کوپلکغ

 بیا ٍ بیذٍى حضیَس   ایي (شکف  سا  گشهای (خشی   DSC(ًوَداس  6ؿک   VOL )اًجام ؿذُ بش سٍی کوپلکغ  گشهای هغالؼات 
ِ کِ هـاّذُ ه  عَس ّواى .دّذًـاى ه min-1 C˚ 10.ًاًَ رسُ لّي با ػشػت گشهادّ   ای بیَدُ ٍ  ؿَد ّش هٌحٌ  (ک هشحلی

 بِ صَست گشهادُ اػت.

 

 

مطالعه سنیتکی كمپلکس های سنتز شده
VOL )شکل  بر روی كمپلکس  انجام شده  مطالعات گرمایی 
6 نمودار DSC( تخریب گرمایی این تركیب را با و بدون حضور 
می دهد.  نشان   10  °C.min-1 گرمادهی  سرعت  با  آهن  نانوذره 
همان طور كه مشاهده می شود هر منحنی تك مرحله ای بوده و به 

صورت گرماده است. 

بررسي اثر كاتالیستي نانو ذره ي γ-Fe2O3  بر روي ...
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بیشینه دمای پیك گرماده برای نمونه  در غیاب و حضور نانوذره 
به ترتیب در دماهای 310/6 و C° 310/21 مشاهده می شود و در 
هر دو حالت یك بیشینه دمای پیك گرماده بدون ذوب مشاهده 
سینتیك  است.  نمونه  كامل  تخریب  نشان دهنده ی  كه  می شود 
تخریب  ارزیابی  برای  پرانرژی  مواد  گرماده  تخریب  واكنش های 
 )DSC( تفاضلی  روبشی  كالریمتری  است.  مهم  آن ها  گرمایی 
به طور وسیعی برای تعیین عامل های سینتیکی واكنش های تخریب 
مواد پرانرژی استفاده می شود ]18 تا 21[. برای بررسی سینتیك 
فعال سازی،  )انرژی  پارامترهای سه گانه ی سینتیکی  ابتدا  تخریب 
از روش مدل فیتینگ  با استفاده  فاكتور فركانس و مدل واكنش( 
تفاضلی مستقیم )بر اساس رابطه ی 1( تعیین می شوند. بر اساس 
این مدل نمودار ln[(dα⁄dT)/f(α(] بر حسب T/1 رسم می شود 
)T و )f(α دمای مطلق و مدل واكنش هستند( و شکل 7 به روشنی 
واكنش  پیشرفت  بر حسب  نمودارهای سرعت  نشان می دهد كه 

سیگموئیدی است. 

مدل  عنوان  به  كرد  ایجاد  را  رگرسیون  بزرگ ترین  كه  مدلی 
فركانس  فاكتور  و   )Ea( واكنش  انرژی  می شود.  انتخاب  واكنش 
)A( به ترتیب از روی شیب و عرض از مبدأ به دست می آیند ]22[. 
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  A  ٍ فاکتَس فشکیاًغ ) Eaؿَد. اًشطی ٍاکٌؾ )ا  ه هذل  کِ بضسگتشیي سگشػفَى سا ایجاد کشد بِ ػٌَاى هذل ٍاکٌؾ اًتخ 
 [. 22لیٌذ  دػت ه ِ بِ (ش(ف  اص سٍی ؿف  ٍ ػشض اص هبذأ ب

⁄       1سابغِ 
            

  
   

 

بیا  هحاػیبِ ؿیذُ    VOLکویپلکغ  گاًِ ػفٌتفک  ػِ ػاه  1ثابت گاصّاػت. جذٍل  Rػشػت گشهادّ  ٍ   ی بالا دس سابغِ
 دّذ.ه اکؼفذ ًـاى لّي دها سا دس غفا  ٍ حضَس ًاًَ رسُ ٍ دس ؿشایظ غفش ّنمفن ففتفٌگ (فاضل  هؼت هذلسٍؽ 

  Fe2O3-γ) لّي حضَس ًاًَ رسُغفا  ٍ دس   VOL2ی ػفٌتفک  هحاػبِ ؿذُ با سٍؽ (فاضل  هؼتمفن بشای کوپلکغگاًِّای ػِػاه  : 1جذٍل 

 ومًوٍ
سرعت 
 گرمادَی
)oC/min) 

دمای 
 تخریب
Td)oC( 

 ىش گرمای ياک
∆H)kJ/mol( 

مذل 
 رگرسیًن ياکىش

فاکتًر 
 فرکاوس
min-1 

سازیاورشی فعال  
Ea)Kj.mol-1( 

ثابت 
سرعت 
min-1 

VOL2 

 A2 81/0 1012×11/1 843/156 01/0 559/5 310 10 دس غفا 

VOL2 

 A2 89/0 1035×19/3 698/394 52/0 313/3 303 10 دس حضَس

 

ُ  افضٍدىؿَد، با هـاّذُ ه  1 حالت دس جذٍل 2ی گًَِ کِ اص همایؼِواىّ  اکؼیفذ دهیای (خشیی ، لًتیالپ       لّیي  یًیاًَ رس
فؼال ػاصی افضایؾ اًشطی  [. دس ایي کاس23کٌذ فشکاًغ بشای ٍاکٌؾ کا(الفض ؿذُ، (غففش ه  ػاه ٍ  فؼال ػاصی(خشی ، اًشطی 

ُ IVن )اکؼٍَاًادی یؾ ػشػت (خشی  بشای کوپلکغٍ افضا ِ  اییي  ؿیَد. کؼیفذ هـیاّذُ هی    الّیي  ی   دس حضَس ًیاًَ رس  ًتفجی
اػت، کِ با کاّؾ لى ػشػت ٍاکٌؾ باییذ افیضایؾ یابیذ کیِ اییي       فؼال ػاصیبشخلاف سًٍذ کل  هـاّذُ ؿذُ دس هَسد اًشطی 

ٍ هتٌیاظش بیا لى    فؼال ػاصیؿَد. افضایؾ اًشطی کٌذ ًؼبت دادُ ه   کِ دس حفي ٍاکٌؾ (غففش ه Aفشکاًغ ) ػاه بِ  (فاٍت
[. 23ٍ ّوکیاساًؾ گیضاسؽ ؿیذُ، هتٌاػی  اػیت       Ninan(َػظ  پفؾ اص ایيفشکاًغ با اثش جبشاى ػفٌتفک  کِ  ػاه افضایؾ 
 ػاه ٍ  فؼال ػاصیصیشا اًشطی  اػت،ػاصی ٍ ػشػت ٍاکٌؾ چِ اس(باع  ٍجَد داسد ػخت فؼالایي هَضَع کِ بفي اًشطی  بفاى

-ّواى  کٌذ ٍ کاًغ ًمؾ هْو  دس ػشػت ٍاکٌؾ (خشی  ایفا ه فش کٌٌذ. بٌابشایي، ػاه س ٍاکٌؾ (غففش ه فشکاًغ ّش دٍ د

افضایؾ یافتیِ   VOLبا ًام   IVن )اکؼٍَاًادی اکؼفذ بِ کوپلکغ لّي یًَ رسُثابت ػشػت با افضٍدى ًا هـاّذ هفـَدگًَِ کِ 
 اػت.

 گیریوتیجٍ

 ,IR 1H-NMRّیای سٍؽح دادُ ؿیذ ٍ اص  بَعِ ؿشلفگاًذ هش  ػٌتض، کوپلکغ ٍ IVو  )ایي همالِ یک کوپلکغ اکؼٍَاًادی دس
13C-NMR  ٌـاى ی ػفٌتفک (خشی  ایي کوپلکؼّوچٌفي با هغالؼِ ػٌتض ایي (شکف  اػتفادُ ؿذ.بشای اثبات  گشهای ٍ لًالفض
(یَاى اص اییي     ٍ ػذم رٍ  لب  اص (خشی ، هی  IVن )ّای اکؼٍَاًادیّای (خشی  کوپلکغبِ دلف  بضسگ بَدى لًتالپ  دادُ ؿذ

بیا اػیتفادُ اص   ٍ  اػتفادُ کشد. ، هؼذى ٍ صٌؼت فضاًَسدیی هٌفجشُ دس صٌایغ ًظاه ی هادُی پایِ دس (ْفِػٌَاى هادُ د بِهَا
 اکؼیفذ  لّیي  دس حضیَس ًیاًَ رسات    VOLفشکاًغ کویپلکغ  ػاه ػاصی ٍ کِ اًشطی فؼال هـخص ؿذسٍؽ (فاضل  هؼتمفن 

                                         )1(
 در رابطه ی بالا سرعت گرمادهی و R ثابت گازهاست. جدول 1

روش  با  محاسبه شده   VOL كمپلکس  سینتیکی سه گانه  عامل 
مدل  فیتینگ تفاضلی مستقیم و در شرایط غیر هم دما را در غیاب 

و حضور نانوذره آهن اكسید نشان  می دهد. 
همان گونه كه از مقایسه ی 2 حالت در جدول 1 مشاهده می شود، 
تخریب،  آنتالپی  تخریب،  دمای  اكسید  آهن  نانوذره ی  افزودن  با 
انرژی فعال سازی و عامل فركانس برای واكنش كاتالیز شده، تغییر 
می كند ]23[. در این كار افزایش انرژی فعال سازی و افزایش سرعت 
تخریب برای كمپلکس  اكسووانادیم )IV( در حضور نانوذره ی آهن 
اكسید مشاهده می شود. این نتیجه برخلاف روند كلی مشاهده شده 
در مورد انرژی فعال سازی است، كه با كاهش آن سرعت واكنش 
باید افزایش یابد كه این تفاوت به عامل فركانس )A( كه در حین 
واكنش تغییر می كند نسبت داده می شود. افزایش انرژی فعال سازی 
و متناظر با آن افزایش عامل فركانس با اثر جبران سینتیکی كه پیش 
 از این توسط Ninan و همکارانش گزارش شده، متناسب است ]23[.

شکل 6  نمودار DSC تركیب a  ،VOL( در غیاب نانو ذره و b( در حضور 
نانو ذره
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   دس حضَس ًاًَ رسbُدس غفا  ًاًَ رسُ ٍ   VOL ،a(شکف   DSC: ًوَداس 6ؿک  

-هـاّذُ هی   C˚ 6/310  ٍC˚ 21/310 دس دهاّایبِ (ش(ف  ًاًَ رسُ ٍ حضَس دس غفا   دهای پفک گشهادُ بشای ًوًَِ بفـفٌِ

 .اػیت  ی (خشی  کاه  ًوًَِدٌّذُکِ ًـاى ؿَدهـاّذُ ه بذٍى رٍ   بفـفٌِ دهای پفک گشهادُس ّش دٍ حالت یک دؿَد ٍ 

کیالشیوتشی سٍبـی  (فاضیل      ّا هْن اػیت. لى گشهای ّای (خشی  گشهادُ هَاد پشاًشطی بشای اسصیاب  (خشی  ػفٌتفک ٍاکٌؾ
(DSC  ؼففي پاساهتشّای ػفٌتفک) بیشای   [.11تا  11]ؿیَد ّای (خشی  هَاد پشاًشطی اػتفادُ ه ٍاکٌؾ  بِ عَس ٍػفؼ  بشای

بیا اػیتفادُ اص   ػاصی، فاکتَس فشکاًغ ٍ هذل ٍاکٌؾ  )اًشطی فؼالی ػفٌتفک  گاًِبشسػ  ػفٌتفک (خشی  ابتذا پاساهتشّای ػِ

⁄      اس بش اػاع ایي هذل ًوَد ؿًَذ.(ؼففي ه   1ی )بش اػاع سابغِ ففتفٌگ (فاضل  هؼتمفن سٍؽ هذل
 T1/بش حؼ       

حؼی   دّذ کِ ًوَداسّای ػیشػت بیش   بِ ٍضَح ًـاى ه  7ؿک ٍ   ّؼتٌذدهای هغلك ٍ هذل ٍاکؾ  )T  ٍf)αؿَد سػن ه 
 .پفـشفت ٍاکٌؾ ػفگوَئفذی اػت

 

 

 VOL2هٌحٌ  ػفگوَئفذی کوپلکغ : 7ؿک  

VOL2 شکل 7  منحنی سیگموئیدی كمپلکس
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   دس حضَس ًاًَ رسbُدس غفا  ًاًَ رسُ ٍ   VOL ،a(شکف   DSC: ًوَداس 6ؿک  

-هـاّذُ هی   C˚ 6/310  ٍC˚ 21/310 دس دهاّایبِ (ش(ف  ًاًَ رسُ ٍ حضَس دس غفا   دهای پفک گشهادُ بشای ًوًَِ بفـفٌِ

 .اػیت  ی (خشی  کاه  ًوًَِدٌّذُکِ ًـاى ؿَدهـاّذُ ه بذٍى رٍ   بفـفٌِ دهای پفک گشهادُس ّش دٍ حالت یک دؿَد ٍ 

کیالشیوتشی سٍبـی  (فاضیل      ّا هْن اػیت. لى گشهای ّای (خشی  گشهادُ هَاد پشاًشطی بشای اسصیاب  (خشی  ػفٌتفک ٍاکٌؾ
(DSC  ؼففي پاساهتشّای ػفٌتفک) بیشای   [.11تا  11]ؿیَد ّای (خشی  هَاد پشاًشطی اػتفادُ ه ٍاکٌؾ  بِ عَس ٍػفؼ  بشای

بیا اػیتفادُ اص   ػاصی، فاکتَس فشکاًغ ٍ هذل ٍاکٌؾ  )اًشطی فؼالی ػفٌتفک  گاًِبشسػ  ػفٌتفک (خشی  ابتذا پاساهتشّای ػِ

⁄      اس بش اػاع ایي هذل ًوَد ؿًَذ.(ؼففي ه   1ی )بش اػاع سابغِ ففتفٌگ (فاضل  هؼتمفن سٍؽ هذل
 T1/بش حؼ       

حؼی   دّذ کِ ًوَداسّای ػیشػت بیش   بِ ٍضَح ًـاى ه  7ؿک ٍ   ّؼتٌذدهای هغلك ٍ هذل ٍاکؾ  )T  ٍf)αؿَد سػن ه 
 .پفـشفت ٍاکٌؾ ػفگوَئفذی اػت

 

 

 VOL2هٌحٌ  ػفگوَئفذی کوپلکغ : 7ؿک  

)γ-Fe2O3( در غیاب و حضور نانو ذره آهن  VOL2 جدول 1  عامل های سه گانه ی سینتیکی محاسبه شده با روش تفاضلی مستقیم برای كمپلکس

9 

 

  A  ٍ فاکتَس فشکیاًغ ) Eaؿَد. اًشطی ٍاکٌؾ )ا  ه هذل  کِ بضسگتشیي سگشػفَى سا ایجاد کشد بِ ػٌَاى هذل ٍاکٌؾ اًتخ 
 [. 22لیٌذ  دػت ه ِ بِ (ش(ف  اص سٍی ؿف  ٍ ػشض اص هبذأ ب

⁄       1سابغِ 
            

  
   

 

بیا  هحاػیبِ ؿیذُ    VOLکویپلکغ  گاًِ ػفٌتفک  ػِ ػاه  1ثابت گاصّاػت. جذٍل  Rػشػت گشهادّ  ٍ   ی بالا دس سابغِ
 دّذ.ه اکؼفذ ًـاى لّي دها سا دس غفا  ٍ حضَس ًاًَ رسُ ٍ دس ؿشایظ غفش ّنمفن ففتفٌگ (فاضل  هؼت هذلسٍؽ 

  Fe2O3-γ) لّي حضَس ًاًَ رسُغفا  ٍ دس   VOL2ی ػفٌتفک  هحاػبِ ؿذُ با سٍؽ (فاضل  هؼتمفن بشای کوپلکغگاًِّای ػِػاه  : 1جذٍل 

 ومًوٍ
سرعت 
 گرمادَی
)oC/min) 

دمای 
 تخریب
Td)oC( 

 ىش گرمای ياک
∆H)kJ/mol( 

مذل 
 رگرسیًن ياکىش

فاکتًر 
 فرکاوس
min-1 

سازیاورشی فعال  
Ea)Kj.mol-1( 

ثابت 
سرعت 
min-1 

VOL2 

 A2 81/0 1012×11/1 843/156 01/0 559/5 310 10 دس غفا 

VOL2 

 A2 89/0 1035×19/3 698/394 52/0 313/3 303 10 دس حضَس

 

ُ  افضٍدىؿَد، با هـاّذُ ه  1 حالت دس جذٍل 2ی گًَِ کِ اص همایؼِواىّ  اکؼیفذ دهیای (خشیی ، لًتیالپ       لّیي  یًیاًَ رس
فؼال ػاصی افضایؾ اًشطی  [. دس ایي کاس23کٌذ فشکاًغ بشای ٍاکٌؾ کا(الفض ؿذُ، (غففش ه  ػاه ٍ  فؼال ػاصی(خشی ، اًشطی 

ُ IVن )اکؼٍَاًادی یؾ ػشػت (خشی  بشای کوپلکغٍ افضا ِ  اییي  ؿیَد. کؼیفذ هـیاّذُ هی    الّیي  ی   دس حضَس ًیاًَ رس  ًتفجی
اػت، کِ با کاّؾ لى ػشػت ٍاکٌؾ باییذ افیضایؾ یابیذ کیِ اییي       فؼال ػاصیبشخلاف سًٍذ کل  هـاّذُ ؿذُ دس هَسد اًشطی 

ٍ هتٌیاظش بیا لى    فؼال ػاصیؿَد. افضایؾ اًشطی کٌذ ًؼبت دادُ ه   کِ دس حفي ٍاکٌؾ (غففش ه Aفشکاًغ ) ػاه بِ  (فاٍت
[. 23ٍ ّوکیاساًؾ گیضاسؽ ؿیذُ، هتٌاػی  اػیت       Ninan(َػظ  پفؾ اص ایيفشکاًغ با اثش جبشاى ػفٌتفک  کِ  ػاه افضایؾ 
 ػاه ٍ  فؼال ػاصیصیشا اًشطی  اػت،ػاصی ٍ ػشػت ٍاکٌؾ چِ اس(باع  ٍجَد داسد ػخت فؼالایي هَضَع کِ بفي اًشطی  بفاى

-ّواى  کٌذ ٍ کاًغ ًمؾ هْو  دس ػشػت ٍاکٌؾ (خشی  ایفا ه فش کٌٌذ. بٌابشایي، ػاه س ٍاکٌؾ (غففش ه فشکاًغ ّش دٍ د

افضایؾ یافتیِ   VOLبا ًام   IVن )اکؼٍَاًادی اکؼفذ بِ کوپلکغ لّي یًَ رسُثابت ػشػت با افضٍدى ًا هـاّذ هفـَدگًَِ کِ 
 اػت.

 گیریوتیجٍ

 ,IR 1H-NMRّیای سٍؽح دادُ ؿیذ ٍ اص  بَعِ ؿشلفگاًذ هش  ػٌتض، کوپلکغ ٍ IVو  )ایي همالِ یک کوپلکغ اکؼٍَاًادی دس
13C-NMR  ٌـاى ی ػفٌتفک (خشی  ایي کوپلکؼّوچٌفي با هغالؼِ ػٌتض ایي (شکف  اػتفادُ ؿذ.بشای اثبات  گشهای ٍ لًالفض
(یَاى اص اییي     ٍ ػذم رٍ  لب  اص (خشی ، هی  IVن )ّای اکؼٍَاًادیّای (خشی  کوپلکغبِ دلف  بضسگ بَدى لًتالپ  دادُ ؿذ

بیا اػیتفادُ اص   ٍ  اػتفادُ کشد. ، هؼذى ٍ صٌؼت فضاًَسدیی هٌفجشُ دس صٌایغ ًظاه ی هادُی پایِ دس (ْفِػٌَاى هادُ د بِهَا
 اکؼیفذ  لّیي  دس حضیَس ًیاًَ رسات    VOLفشکاًغ کویپلکغ  ػاه ػاصی ٍ کِ اًشطی فؼال هـخص ؿذسٍؽ (فاضل  هؼتمفن 

بدلي و همکاران
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بیان این موضوع كه بین انرژی  فعال سازی و سرعت واكنش چه 
عامل  و  فعال سازی  انرژی  زیرا  است،  سخت  دارد  وجود  ارتباطی 
فركانس هر دو در واكنش تغییر می كنند. بنابراین، عامل فركانس 
ایفا می كند و همان گونه  نقش مهمی در سرعت واكنش تخریب 
كه مشاهد می شود ثابت سرعت با افزودن نانوذره ی آهن اكسید به 

كمپلکس  اكسووانادیم )IV( با نام VOL افزایش یافته است. 

نتیجه گیری
و  سنتز،   )IV( اكسووانادیمی  كمپلکس  یك  مقاله  این  در 
گرمایی  آنالیز  و   IR ،1H-NMR ،13C-NMR روش های  از 
مطالعه ی  با  استفاده شد. هم چنین  تركیب  این  سنتز  اثبات  برای 

بزرگ  دلیل  به  شد  داده  نشان  كمپلکس  این  تخریب  سینتیك 
و   )IV( اكسووانادیم  كمپلکس های  تخریب  آنتالپی های  بودن 
عدم ذوب قبل از تخریب، می توان از این مواد به عنوان ماده ی 
پایه در تهیه ی ماده ی منفجره در صنایع نظامی، معدن و صنعت 
مستقیم  تفاضلی  روش  از  استفاده  با  و  كرد.  استفاده  فضانوردی 
كمپلکس  فركانس  عامل  و  فعال سازی  انرژی  كه  شد  مشخص 
 VOL در حضور نانوذرات آهن اكسید سنتز شده با روش شیمیایی 

افزایش  آن ها  با  متناسب  هم  سرعت  ثابت  و  یافته  افزایش  تر، 
نیز  و  كاتالیزور  عنوان  به  نانوذره  این  از  می توان  بنابراین  یافت. 
استفاده  شده  سنتز  كمپلکس   تخریب  سرعت  بهینه سازی   برای 

كرد. 
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Abstract: Oxovanadium )IV( symmetrical complexes have been papered from the reaction of 
VO)acac(2 with tetradentate schiff bases. The compounds were characterized by elemental analyses, 
1H-NMR, 13C-NMR, infrared, and thermal analysis )DSC(. The thermal characteristic data of 
the complexes were determined from differential scanning calorimetry )DSC(. The DSC data 
indicated that these complexes had very large decomposition enthalpy and released a lot of energy. 
Thus, thermal decomposition kinetics of these compounds was studied using DSC technique.  The 
results showed that γ-Fe2O3 nanoparticles catalyzed decomposition rate of synthesized complexes.

Keywords: Catalytic effect of γ-Fe2O3, Thermal decomposition kinetics, Energetic complex  

Fth.badali@yahoo.com


