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سیر نشده  β-αحلال مورد بررسی قرار گرفته است. آکرولئین با تنها سه کربن، کوچکترین مولکول 

 باشد.اکسیژن )گروه عاملی آلدهیدی( بر روی یک مولکول می-کربن و کربن-و دارای پیوند دوگانه کربن
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 (π*پذیری )دهد که افزایش قطبیت/قطبشنماید. نتایج پژوهش حاضر نشان میبه مولکول ماده اولیه تولید می
 پروپانول را-1حلال مورد استفاده در واکنش هیدروژناسیون، ثابت سرعت مصرف آکرولئین و تولید 

 گردد. دلیل این امر به تأثیر قطبیت حلالدهد اما باعث کاهش ثابت سرعت تولید آلیل الکل میافزایش می
گردد. از سوی دیگر، باز می ستهای یاد شده از روی سطح کاتالیبر روی جذب و واجذب مولکول
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هایی با قدرت دهندگی پیوند هیدروژنی بالا در برهمکنش با اکسیژن گروه کربنیل توانایی حلال
 باشد.مولکول آکرولئین و جلوگیری از هیدروژناسیون آن می
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 مقدمه
 در صنایع دارویی ترین مواد شیمیاییاشباع یکی از مهمهای غیرالکل

هیدروژناسیون انتخابی پیوند دوگانه . ]1[باشند می آرایشی-و بهداشتی
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  آکرولئین مولکول در اکسیژن-کربن و کربن-کربن دوگانه پیوند رقابتی هیدروژناسیون واکنش سینتیک برروی حلال سولواتوکرومیک پارامترهای تأثیر بررسی، سحر مهاجری، محمد خدادادی مقدم ارجاع:
 (.1404) 86تا  73: 44(4) نشریه شیمی و مهندسی شیمی ایران، ،پلاتین  کاتالیزور حضور در

حلی برای به عنوان راه α-βکربن اکسیژن در آلدهیدهای غیر اشباع 
تولید این گونه محصولات مورد توجه بسیاری قرار دارد و تحقیقات بسیاری 
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مشکل اصلی در احیای . ]5-2[باشد در این زمینه در حال انجام می
 هایستویژه با استفاده از کاتالیبه α-βآلدهیدهای غیراشباع  کاتالیستی

 ناهمگن، تنوع محصولات حاصل شامل آلیل الکل، آلدهید اشباع 
باشد. در این فرآیند، معمولاً تمایل به سمت تولید و الکل اشباع می

 باشد الکل اشباع بوده و این مولکول محصول اصلی واکنش می
 .استپذیری را در بین سایر محصولات ممکن دارا که بالاترین گزینش

 پذیری نیز در اکثر موارد به سمت تولید الکل غیر اشباعکمترین گزینش
 با توجه به نتایج تحقیقات موجود، عوامل موثر بر کنترل. ]6[ باشدمی

 α-βآلدهیدهای غیر اشباع  کاتالیستیپذیری واکنش احیای گزینش
 ،مورد استفاده ستعت کاتالییطب عبارتند ازبه سمت محصول مورد نظر، 

 ساختار مولکولی و فضایی ماده اولیه، پارامترهای ترمودینامیکی 
 کاتالیستیمورد استفاده در واکنش احیای  مانند دما و فشار و در نهایت حلال

 .در فاز مایع
 های ناهمگنستدهد به هنگام استفاده از کاتالیها نشان میبررسی

، پایه مورد استفاده در ساخت α-β برای احیای آلدهیدهای غیر اشباع
 .]7[فلزی اهمیت بسیاری دارند  ستو نوع و اندازه ذرات کاتالی ستکاتالی

ای دریافتند که طی مطالعه ]8[ همکارانو  1خانبه عنوان نمونه 
توسط ماده اولیه ( 111)بلور پلاتین  ستافزایش پوشش سطح کاتالی

 الکلپذیری نسبت به تولید محصول آلیلاشباع به افزایش گزینشغیر
اکسیژن در مقایسه با پیوند دوگانه -)احیای بیشتر پیوند دوگانه کربن

این محققین، دلیل این امر افزایش  از نظرانجامد. کربن( می-کربن
باشد. کربن می-ممانعت فضایی برای احیای پیوند دوگانه کربن

 نشان داد که در میزان پوشش کم سطح، ]9[ همکارانو  2لوفردامطالعات 
از طریق هر دو پیوند دوگانه بر روی سطح  α-βآلدهید غیر اشباع 

 ها تنها مولکولشود اما با افزایش میزان پوشش سطح، جذب می
 گردند.سطح کاتالیزون جذب می یکربن بر رو-از طریق پیوند دوگانه کربن

اکسیژن -مطالعات این گروه نشان داد که احیای پیوند دوگانه کربن
 بانرژی واجذ سدگیرد اما کربن انجام می-تر از پیوند دوگانه کربناحتر

 ستسطح کاتالین ماند بالای مولکول در امحصول آلیل الکل باعث زم
کربن و تولید -شود که این امر به احیای پیوند دوگانه کربنمی

 همچنین .انجامدمیپذیری بالا محصول نهایی الکل اشباع با گزینش
 اشباع بر روی دمطالعات نشان دهنده ایزومریزاسیون آلیل الکل به آلدهی

باشند که این موضوع نیز یکی از دلایل کاهش می ستسطح کاتالی
. ]10[باشد پذیری نسبت به محصول الکل غیر اشباع میگزینش
 اند که با افزودن گزارش نموده ]11-12[و همکارانش  3موریلو

ی تولید پذیرپلاتین، گزینش سته سطح کاتالیهای نیکل باتم
 یابد. نتایج تحقیقات این محققینمحصول الکل غیر اشباع افزایش می
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 ستالکل با سطح کاتالیبرهمکنش آلیلدهد که تضعیف نشان می
 پذیری تولید این محصول ناهمگن عامل اصلی افزایش گزینش

  پلاتین می باشد. ستبه هنگام افزایش فلز نیکل به سطح کاتالی
 پذیرند،که در فاز مایع انجام می کاتالیستیهای احیای در مورد واکنش

برای  و مقرون به صرفه راهی ساده حلال مناسب ترکیباستفاده از 
های به عنوان مثال، بررسیکنترل محصولات واکنش خواهد بود. 

دهد حضور آب در محیط واکنش نشان می ]13[ همکارانو  4سان
پذیری محصول تولیدی در فرآیند احیای تأثیر شدیدی بر گزینش

های این محققین نشان دهنده بررسیترکیبات غیر اشباع دارد. 
 تغییرات انرژی آزاد ماده اولیه و محصولات حاصل در حضور آب 

 ]14[ همکارانو  5جیاباشد. پذیری محصول میو در نتیجه تغییر در گزینش
 کاتالیستینیز تأثیر مشابهی را به هنگام استفاده از آب در احیای 

توسط ایشان اند. نتایج گزارش شده فورفورال مشاهده نموده
ای واکنش را دلیل تأثیر برهمکنش آب با ماده اولیه و حدواسط ه

 ]15 [همکارانو  6وانگمطالعات دهد. پذیری نشان میبر گزینش
 داد که با حضور آب،نیتروآرن نشان  کاتالیستیبر روی واکنش احیای 

یابد. دلیل این امر افزایش می آنیلینپذیری نسبت به گزینش
 و جلوگیری از ستآب با آنیلین و واجذب آن از روی کاتالیبرهمکنش قوی 

 ]16[ همکارانو  7وچپیشروی بیشتر واکنش احیا عنوان شده است. 
ضمن بررسی هیدروژناسیون فورفورال بر روی نانوذرات پلاتین 
 دریافتند که غلظت اتانول در ترکیب حلال مهمترین تأثیر را 
در توزیع محصولات واکنش دارد. دلیل این امر از نظر محققین، 
تأثیر وجود اتانول در محیط بر خواص اسیدی زئولیت مورد استفاده 

 ]17[ همکارانو  8گئورگیانیمطالعات  باشد.می ستبه عنوان پایه کاتالی
 های کلره دهد که وجود مقدار اندکی از افزودنینشان می

 ثیر قابل توجهی تواند تأبه حلال میکلرومتان( تری)مانند 
فورفورال داشته باشد.  کاتالیستیاکنش احیای پذیری وبر گزینش

چنین اثری به هنگام افزودن مقدار اندکی پیریدین به حلال 
سینامالدهید نیز  کاتالیستیتتراهیدروفوران در واکنش احیای 

به هنگام بررسی  ]19[ همکارانو  9یانگ. ]18[مشاهده شده است 
های آروماتیک دریافتند که در صورت هیدروژناسیون فورفورال

ویژه آب، مولکول ماده اولیه توسط های قطبی و بهاستفاده از حلال
شود و به همین دلیل جذب می ستحلقه آروماتیک بر روی کاتالی

 گردد. های اشباع بیشتر میپذیری نسبت به آلدهیدگزینش
 های اند که استفاده از الکلین گزارش نمودهاین محققین همچن

نوع اول و دوم به عنوان حلال با توجه به توانایی هیدروژن دهندگی 
 دهد.سرعت واکنش هیدروژناسیون را افزایش میها، لاین مولکلو
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 ستها نشان دهنده تأثیر حلال در اصلاح سطح کاتالیبرخی از بررسی
 باشد.می کاتالیستیواکنش احیای  پذیریینشو در نتیجه اثر بر سرعت و گز

مشاهده نمودند که  ]20-21[ همکارانو  1نگدبه عنوان نمونه، 
 های اسید لوئیس سطحهای پروتیک و به ویژه آب با تبدیل سایتحلال

های اسید برونشتد، ضمن کمک به تفکیک ناهمگن پیوند به سایت
پذیری را به سمت ها در مولکول هیدروژن، گزینشوژنبین هیدر

 ]22[ همکارانو  2راناواردهد. اکسیژن تغییر می-احیای پیوند دوگانه کربن
 کبالت/اکسید کبالت ستهای اسید برونشتد را در کاتالینیز حضور سایت

 لایه نشانی شده بر سطح نانولوله های کربنی تنها در حضور حلال آب
برونشتد، تفکیک اند که وجود این سایتهای اسید گزارش نموده

مواردی از تأثیر  نماید.ناهمگن مولکول هیدروژن را تسهیل می
در واکنش  ستحلال آب در تشکیل سایت فعال بر سطح کاتالی

 این مطالعات نشان دهنده. ]24-23[است هیدروژناسیون نیز گزارش شده
 آبحلال تبدیل سطح اکسید روتنیوم به روتنیوم هیدرواکسید در حضور 

مناسبی در انجام  کاتالیستیباشند که به عنوان مرکز فعال، نقش می
 فرآیند هیدروژناسیون دارد. 

های پذیری واکنشبر روی سرعت و گزینش پارامتر دیگری که
 دهند کهها نشان میبررسیباشد، قطبیت حلال است. کاتالیزروی موثر می

به هنگام استفاده از حلال قطبی، تمایل به احیای پیوند دوگانه 
 روداکسیژن و در نتیجه تولید محصول الکل غیر اشباع بالاتر می-کربن

قطبی، تمایل به احیای غیر و بالعکس در صورت استفاده از حلال 
ل آلدهید اشباع بالاتر کربن و تولید محصو-پیوند دوگانه کربن

ها، فعال سازی پیوند بر مبنای این گزارش. ]26-25[خواهد بود 
اکسیژن در حلال قطبی و فعال سازی پیوند دوگانه -دوگانه کربن

پذیرد. کربن در حلال غیر قطبی با بازده بالاتری انجام می-کربن
 دهند که قطبیت حلال بر سرعتنشان مینیز  هانتایج برخی آزمایش

 پذیریبوده اما تأثیر محسوسی بر گزینش موثر کاتالیستیواکنش احیای 
های حلال با ماده اولیه دلیل این امر برهمکنش. ]27[واکنش ندارد 
تحقیقات انجام گرفته توسط عنوان شده است.  ستو سطح کاتالی

 دهد که توانایی دهندگی پیوند هیدروژنینشان می ]28[ همکارانو  3تونگراتاو
پذیری نسبت به آلدهید اشباع را تواند گزینشتوسط حلال می

 هایی که قدرت دهندگیکه به هنگام استفاده از حلالدر حالی افزایش دهد
ها(، توانایی جذب پیوند هیدروژنی پایینی دارند )مانند هیدروکربن

 عامل اصلی در کنترل سینتیک ستمولکول هیدروژن محلول بر سطح کاتالی
 ]29[ 5و چین 4تحقیقات شانگان واکنش و توزیع محصول خواهد بود.

های پروتیک )که توانایی دهندگی پیوند دهد که در حلالنشان می
 ن هیدروژ لهیدروژنی بالایی دارند(، تفکیک ناهمگن مولکلو

افتد. های غیرقطبی اتفاق میبهتر از حلال ستدر سطح کاتالی
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پروتون تولید شده در این فرآیند به سرعت به اتم اکسیژن گروه 
 نماید. حمله کرده و تولید حدواسط هیدروکسی باردار می لکربنی

 گردد. این حدواسط نیز با سرعت بالایی به الکل باردار تبدیل می
 ستدر نهایت الکل باردار حاصل با الکترون ترکیب و از سطح کاتالی

 پذیری نسبت به تولید شود که در نهایت گزینشواجذب می
 برد. آلیل الکل را بالا می

مجموعه تحقیقات اشاره شده نشان دهنده تأثیر قابل توجه 
طبیعیت حلال مورد استفاده در فرآیند هیدروژناسیون و به ویژه 

از مجموع باشند. پذیری واکنش میقطبیت آن در سرعت و گزینش
 توان فهمید که قطبیت حلال تأثیر مهمی موارد بیان شده می

 دارد. قطبیت حلال  ستبر سرعت واکنش روی سطح کاتالی
 باشد.ها میاز عوامل اصلی کنترل کننده حلالیت ماده اولیه و حدواسط

  ستحلالیت زیاد ماده اولیه باعث تمایل اندک آن به سطح کاتالی
شود. می ستسطح کاتالی و در نتیجه کاهش جذب مواد اولیه روی

 مقابل، سوی. در انجامدمی کاتالیستیاین امر به کاهش سرعت واکنش 
ت عکاهش حلالیت مواد اولیه در حلال تأثیری معکوس داشته و سر

 ها نیزواسطبرد. برهمکنش حلال با حدرا بالاتر می کاتالیستیواکنش 
 ،های واکنشواسطاز اهمیت زیادی برخوردار است. در شرایطی که حد

 ها در حلالواسطگردند، بالا بودن حلالیت این حد مواد با ارزش تلقی
 کاتالیستیو جلوگیری از ادامه واکنش  ستواجذب آنها از سطح کاتالیبه 

 د. انجامهای مذکور در حلال میو در نتیجه تجمع حدواسط
 دهد که حلال نقش مهمی در کنترلمجموع موارد گفته شده نشان می

 ها،لهای مختلف حلاناهمگن دارد. از میان ویژگی کاتالیستیفرآیندهای 
قطبیت آنها از مهمترین پارامترها در بررسی حلالیت مواد مختلف 

 باشد.می ستدر حلال و همچنین برهمکنش حلال با سطح کاتالی
 باشد. مختلفی قابل تعریف می یاهاز دیدگاهقطبیت حلال 

حلال بدون در نظر گرفتن  تعاریف، خواص ماکروسکوپیدر برخی 
 مولکولی آن مد نظر قرار گرفته و برخی تعاریف،  یاهویژگی

بر ساختار مولکولی حلال متمرکز شده و سعی در تعریف قطبیت 
 پرکاربردترینیکی از  حلال بر مبنای ویژگی های میکروسکوپی دارند.

خواص سولواتوکرومیک حلال ، استفاده از های تعیین قطبیتروش
 ،αشامل قدرت دهندگی پیوند هیدروژنی حلال تفت -)پارمترهای کملت

پذیری و قطبیت/قطبش βقدرت گیرندگی پیوند هیدروژنی حلال 
این پارامترها به ساختار مولکولی حلال . ]30[باشد می (∗𝜋حلال 

توانایی حلال  αپارامتر  یابند.مربوط بوده و با تغییر ساختار، تغییر می
 βپارامتر  ،در برقراری پیوند هیدروژنی به عنوان دهنده هیدروژن

 توانایی حلال در برقراری پیوند هیدروژنی به عنوان گیرنده 
  دهد.نیز قطبش پذیری مولکول را نشان می π*پارامتر  وهیدروژن 

4 Shangguan 

5 Chin 

(1)  Deng       (2)  Ranaware 
(3)  Thongratkaew      (4)  Shangguan 
(5)  Chin 
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مکانيسم کلي واکنش احيای آکرولئين که محصولات حدواسط  - 1شکل 

 پروپانول( را-1آلدهيد( و محصول نهايي واکنش ))شامل آليل الکل و پروپن
 دهد.نشان مي

 
پارامترهای قطبیت  ]29-25[رغم اینکه در برخی تحقیقات لیع

 بیان شده  کاتالیستیمولکولی حلال موثر در سینتیک واکنش 
 اما تلاشی جهت بررسی کمّی این ارتباط انجام نگرفته است. 

تفت )به عنوان پارامترهای -ابتدا پارمترهای کملتدر مقاله حاضر، 
حلال های آب، بیان کننده قطبیت حلال در مقیاس مولکولی( برای 

استامید، متیلبوتانول، کلروفرم، دی-1روپانول، پ-2متانول، اتانول، 
 استات و تتراهیدروفوراناستات، متیلاکسان، اتیلآمید، دیفرممتیلدی

هیدروژناسیون رقابتی پیوند دوگانه سپس اند. گیری شدهاندازه
 مذکورهای آکرولئین در حلالاکسیژن در مولکول -کربن و کربن-کربن

 مورد بررسیپلاتین نشانده شده بر سطح گاما آلومینا  ستکاتالیدر حضور 
های دلیل انتخاب مولکول آکرولئین، نداشتن گروه قرار گرفته است.

پذیری ممانعت فضایی را در گزینش رباشد که تأثیحجیم میجانبی 
 مکانیسم واکنش احیای آکرولئین و محصولات 1شکل نماید. حذف می

پروپانال( را -1الکل( و محصول نهایی )حدواسط )پروپانال و آلیل
در نهایت، داده های سینتیکی بدست آمده با خواص نشان می دهد. 

 ی استفاده برازش شده و ارتباط کمّسولواتوکرومیک حلال مورد 
و سرعت واکنش هیدروژناسیون رقابتی  تفت-پارامترهای کملتبین 

هدف نهایی این مقاله، بررسی احتمال وجود ارتباط  ارائه شده است.
 کمّی بین خواص سولواتوکرومیک حلال مورد استفاده در واکنش 

 باشد.می کاتالیستیو سینتیک واکنش هیدروژناسیون 

 

 بخش تجربی
 تهیه 1همگی از شرکت مرک (های مورد استفاده )به جز آبحلال

 گیری پارمترها سولواتوکرومیک و همچنینو قبل از استفاده )برای اندازه
م در ظرف دربسته به مدت د هیدروژناسیون( توسط کلرید کلسیفرآین
 طیرقگرفته شود. آب دو بار ت آنهااند تا رطوبت ساعت نگهداری شده 24

تقطیر پتاسیم به منظور حذف هرگونه آلودگی در حضور پرمنگنات 
 تفت و واکنش هیدروژناسیون-برای اندازه گیری پارمترهای کملت و

                                                                                                                                                                                                   

 

تقطیر تا باقی ماندن ثلث آب اولیه است. مورد استفاده قرار گرفته
 ادامه یافت و پرمنگنات اضافی در آب تقطیر نشده باقی ماند. 

 گیری پارامترهاینیتروآنیلین )برای اندازه-4و  زولتروآنینی-4 هایمعرف
 از شرکت مرک تهیه و بدون هیچ فرآیند اضافی مورد استفاده( تفت-کملت

 از شرکت مرک تهیه شده درصد( 97)با خلوص  آکرولین اند.قرار گرفته
و بدون هیچ فرآیند اضافی در واکنش هیدروژناسیون مورد استفاده 

 اسیدکلردیریک و درصد پلاتین( 5/57) کلریدپلاتیندی است.قرار گرفته
از پژوهشکده درصد(  99)و گاما آلومینا از شرکت مرک درصد(  37)

 تهیه و بدون هیچ فرآیند اضافی کاتالیست شرکت پتروشیمی 
 اند.مورد استفاده قرار گرفته

 دستگاه کروماتوگرافی گازیتوسط الکترولایزر هیدروژن  زگا
 درصد( 9999/99تولیدی هیدروژن با خلوص اسمی گاز  QL-500A)مدل 

 تولید و پس از عبور از فلومتر در فرآیند هیدروژناسیون استفاده شده است.
 FIDمجهز به دتکتور  HP6890دستگاه کروماتوگرافی گازی سری  از
های سینتیکی گیریمتر برای اندازه 30به طول  HP5ستون  و

استفاده شده است. برای کنترل دمای واکنش از حمام آب مجهز به 
 گیریبه منظور اندازه ( استفاده شده است.NESLABسیکل چرخش )مدل 

 CINTA 40بنفش فرا -پارامترهای سولواتوکرومیک، از طیف سنج مرئی
اندازه گیری جذب/واجذب نیتروژن توسط استفاده شده است. 

 و نرم افزار Bellساخت شرکت  Belsorb mini IIمدل  BETدستگاه 
Belsorp .انجام گرفته است 

های معرفمحلول خواص سولواتوکرومیک، گیری اندازه رایب
 تانول تهیه شدند. مقدار یک میکرولیترانیتروآنیلین در -4و  زولنیتروآنی-4

بنفش فرا -از محلول معرف درون سل دستگاه اسپکترومتر مرئی
ای شده و حلال اتانول تبخیر گردید. غلظت محلول به گونهریخته 

 تنظیم شد که در نهایت غلظت معرف پس از افزودن حلال مورد نظر
  مولار گردد. 5×10-5 به سل دستگاه اسپکتروفوتومتر معادل

 گیری، دمای محفظه دستگاه اسپکتروفوتومتر با استفاده ازقبل از اندازه
تنظیم و حلال به درون  سلسیوسدرجه  25 0±/5  حمام آب در

زده شد تا معرف در آن حل شود. ده و هموسل اسپکتروفوتومتر افز
برای سه مرتبه طول موج جذب بیشینه معرف در حلال مورد نظر 

 ها برای انجام محاسبات گیریگیری شده و میانگین اندازهاندازه
 مورد استفاده قرار گرفته است.

فلز پلاتین نشانده شده بر  مورد استفاده در این پروژه کاتالیست
 میلی گرم 500، مقدار کاتالیستبرای ساخت باشد. سطح گاماآلومینا می

لیتر اسیدکلریدریک غلیظ )در طول میلی 30کلرید پلاتین در دی
گاماآلومینا گرم  5با حرارت ملایم( حل شده و سپس مقدار سی دقیقه 

تا تقریباً  زده شدمجدداً هم سی دقیقهبه آن افزوده شد. مخلوط برای 
  پس از جداسازی محلول روییشفاف گردد. جامد ته نشین شده 

(1)  Merck 
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 پروژه حاضرهای مورد استفاده در تفت برای حلال-گيری پارمترهای کملتنتايج حاصل از اندازه - 1جدول 
 (∗𝜋قطبیت/قطبش پذیری ) (βقدرت گیرندگی پیوند هیدروژنی ) (αهیدروژنی ) دقدرت دهندگی پیون حلال نام ردیف

 09/1 47/0 17/1 آب 1
 60/0 66/0 98/0 متانول 2
 54/0 75/0 86/0 اتانول 3
 48/0 95/0 76/0 پانولوپر-2 4
 47/0 88/0 79/0 بوتانول-1 5
 58/0 10/0 20/0 کلروفرم 6
 88/0 76/0 0/0 دی متیل استامید 7
 88/0 69/0 0/0 دی متیل فرم آمید 8
 55/0 37/0 0/0 دی اکسان 9
 60/0 42/0 0/0 متیل استات 10
 55/0 45/0 0/0 اتیل استات 11
 58/0 55/0 0/0 تتراهیدروفوران 12

 
 ساعت خشک گردید.  24برای  سلسیوسدرجه  100در دمای 

 درجه سلسیوس تحت جریان 400جامد خشک شده در کوره در دمای 
 لیتر بر دقیقه( احیا شد. اتمام فرآیند احیا با قطعمیلی 100گاز هیدروژن )

 شد. در نهایت کاتالیستخروج گاز کلرید هیدروژن از کوره تشخیص داده 
 انجام فرآیند احیای کاتالیستیخنک شده به ظرف دربسته منتقل و برای 

، Xشد. برای شناسایی کاتالیست از الگوی پراش اشعه نگهداری 
گیری مساحت سطح و اندازه SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی 

 استفاده شده است. BETبا استفاده از روش 
 واکنش کاتالیستی در بالن سه دهانه مجهز به لوله ورودی گاز هیدروژن

گیری مجهز به ترولایزر و فلومتر(، مبرّد و لوله نمونه)از دستگاه الک
درپوش لاستیکی انجام پذیرفته است. دمای مجموعه با استفاده از 

 درجه سلسیوس ثابت نگه داشته شده است. فشار مجموعه 25±5/0حمام آب 
در طول واکنش معادل فشار آزمایشگاه بوده است. در هر آزمایش 

 میکرولیتر آکرولئین 200گرم کاتالیست و میلی 20لیتر از حلال، میلی 20
 لیتر بر دقیقهمیلی 100به ظرف واکنش افزوده شده و واکنش تحت دبی 

میکرولیتر  1گاز هیدروژن انجام گرفته است. در طول واکنش مقدار 
های مورد نظر از مخلوط واکنش )طی سه نمونه برداری( در زمان

 FIDو نتایج با استفاده از دتکتور به دستگاه کروماتوگراف گازی تزریق 
 ثبت و مورد بررسی قرار گرفته است.

ای ماده اولیه، به منظور بررسی تأثیر محدودیت نفوذ خارج دانه
 700، 500واکنش با شرایط بالا در دورهای مختلف همزدن )شامل 

دور بر دقیقه( تکرار و نتایج برای یافتن بهترین دور همزدن  1000و 
 مورد استفاده قرار گرفته است. 

 

 ها و بحثنتیجه
 خواص سولواتوکرومیک حلال های مورد استفاده در پروژه حاضر

 ها درون سل دستگاه جداگانه معرف هایپس از ساخت محلول
                                                                                                                                                                                                   

 

 معرف، هر در جذب بیشینه موج طول تعیین اسپکروفوتومتر، جهت
 نانومتر 450تا  300نیتروآنیلین از -4  محلول در موج طول روبش

دستگاه  توسط نانومتر 450تا  250نیتروآنیزول از -4محلول در و
 های یاد شدهمحلول دمای .شد انجام بنفش فرا -مرئی اسپکتروفتومتر
 ثابت نگه داشته شد.  سلسیوسدرجه   25±5/0در محدوده 

در نهایت فرکانس جذب بیشینه هر معرف در حلال مورد نظر 
 محاسبه گردید و پارامترهای سولواتوکرومیک با استفاده از 

 :]31[روابط زیر محاسبه شد 
 

π∗ =
34.12−ϑANI

2.343
                                                                 (1)  

β =
31.10−3.14π∗−ϑANI

2.79
                                                     (2)  

α = 0.186(10.91 − ϑA) − 0.72π∗                                    (3)  

 تفت(-پارمترهای سولواتوکرومیک )کملت ∗𝜋و  β، αدر روابط بالا 
 های )به ترتیب( اعداد موج جذب بیشینه معرف  𝜗𝐴و  𝜗𝐴𝑁𝐼و 
باشند. می )kK( 1نیتروآنیلین در واحد کیلوکیزر-4نیتروآنیزول و -4

نتایج بدست آمده برای پارامترهای سولواتوکرومیک  1جدول 
 دهد. می های مورد استفاده در پروژه حاضر را نشانحلال

 اندای انتخاب شدهها به گونهگردد، حلالهمانگونه که مشاهده می
که محدوده وسیعی از خواص سولواتوکرومیک را دارا باشند تا بتوان 

ها های این حلالهای سینتیکی و ویژگیارتباطی منطقی بین داده
 بدست آورد.

 

 کاتالیستشناسایی 

 مورد استفاده در پروژه حاضر برای احیای پیوند دوگانه، کاتالیست
 ترین باشد که یکی از معمولنده شده بر پایه گاما آلومینا میفلز پلاتین نشا

(1)  kilo Kaiser 
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 مورد استفاده در پروژه حاضر کاتاليست Xالگوی پراش اشعه  - 2شکل 

 
 باشد.های مورد استفاده در واکنش هیدروژناسیون میستو کاراترین کاتالی

ساخته شده برای پروژه حاضر با استفاده از الگوی پراش  کاتالیست
 گیری مساحت سطحو اندازه SEM، میکروسکوپ الکترونی روبشی Xاشعه 

 2شکل  مورد بررسی قرار گرفته است. BETبا استفاده از روش 
دهد. را نشان می کاتالیستتوسط  Xالگوی حاصل از پراش اشعه 

 88/67و  48/46، 02/41ابر بر 2θ زوایایهای مشاهده شده در پیک
باشند. برای فلز پلاتین می FCC 1مکعبی مرکزپر فاز نشان دهنده

از روی  2شیرر ا استفاده از معادلهبهای سازنده ذره ابعاد ریزکریستال
 :آمده استها در نصف ارتفاع آنها بدست پهنای پیک

 

L =
0.94λ

b.cosθ
(4)                                                              

پهنای پیک  bتابیده شده و  Xطول موج اشعه  λدر معادله بالا 
که پیک در آن است ای زاویه θدر نصف ارتفاع آن به رادیان است. 

 قطر متوسط ذره )با فرض کروی بودن( است  L. گرددظاهر می
 ،2و شکل  4 دارد. با استفاده از معادله λو واحد آن بستگی به واحد 

 آید.نانومتر بدست می 8/5 پلاتین کاتالیستهای اندازه متوسط کریستال

را  کاتالیست 3تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی 3شکل 
 های کوچک پلاتین بر روی سطح آلومینادر این عکس دانهدهد. نشان می

 ها راتوان اندازه دانهاست. با توجه به مقیاس شکل، میقابل تشخیص 
ابعاد بزرگتر هم  نانومتر تعیین کرد. البته ذراتی با 100تا  50حدود 

 شوند. مقایسه نتایج میکروسکوپی با نتایج حاصل ازدر شکل دیده می
محاسبه اندازه ریز بلورهای فلز پلاتین با استفاده از معادله شیرر 

 .]34[ باشدسینتر شدن ذرات پلاتین حین فرآیند احیا مینشان دهنده 
دهد. سینتر شدن بر اساس نفوذ حرارتی اجزای کاتالیست رخ می

  کاتالیستعواملی مانند زمان و ترکیب اتمسفر حین حرارت دادن 
 دارد. کاتالیستهای در فرآیند احیا تأثیر مستقیمی بر میزان سینتر شدن دانه

 هایستیکی از عوامل مهم در تعیین فعالیت کاتالیپدیده سینتر شدن 
 دهد که اکثر ذرات پلاتینبررسی حاضر نشان میباشد. دار میفلزی پایه

 اند.از سینتر شدن حدود ده ریز بلور به وجود آمده
                                                                                                                                                                                                   

1 Face-Centered Cubic 

2 Scherre Equation  

 
 کاتاليست (SEM)تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي  - 3شکل 

 

 
 کاتاليست BETنتايج تحليل  - 4شکل 

 
 دهند.را نشان می کاتالیست BET تحلیل، نتایج 6تا  4تصاویر شماره 

متر مربع بر گرم،  7/373را  کاتالیستنتایج حاصل مساحت سطح 
متر مکعب بر گرم و متوسط قطر  7519/0حجم کل حفرات را 

 توزیع اندازه  5شکل دهد. نانومتر نشان می 05/8را حفرات 
 دهد که پیک آن معادل نشان می کاتالیسترا در  حفرات

اعداد اشاره شده خروجی محاسبه شده توسط باشد. نانومتر می 54/2
  باشند.می BELSORBنرم افزار 

 نتایج تحلیل جذب/واجذب نیتروژن بر روی  6شکل 
 شود دهد. با بررسی شکل مشاهده میرا نشان می کاتالیست

باشند. که شاخه های رفت و برگشت دارای دو شیب متفاوت می
 های رفت بخشی از نمودار شیب کم دارد در حالیکه شیب شاخه

 و برگشت در بخشی از نمودار نزدیک به حالت عمودی هستند. 
 با توجه به اینکه شیب نمودار جذب/واجذب بستگی به شکل 

 مورد استفاده  کاتالیستتوان دریافت که حفرات سطح دارد، می
 کل متفاوت از هم در این پژوهش دارای دو نوع حفره با دو ش

 بوده است.

3 Scanning Electron Microscope  (1)  Face-Centered Cubic     (2)  Scherre Equation 
(3)  Scanning Electron Microscope 
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 کاتاليست BJHنتايج تحليل  - 5شکل 

 

 
 کاتاليستنتايج نحليل جذب/واجذب  - 6شکل 

 

 ایهای انتقال جرم خارج دانهبررسی محدودیت

 ایهای نفوذ خارج دانهررسی محدودیتبهای مختلفی برای روش
ترین آنها که نتایج قابل قبولی نیز پیشنهاد گردیده که یکی از ساده

 دهد، انجام فرآیند در دورهای مختلف همزدن محلول و بررسیبدست می
درپروژه حاضر، . ]33[باشد به سرعت همزدن مینسبت نتایج حاصل 

 بر دقیقهدور  1000و  700، 500واکنش هیدروژناسیون در دورهای همزدن 
 با شرایط یکسان انجام شد. نتایج حاصل نشان داد که سی دقیقهبرای 

 دور بر دقیقه، باعث افزایش میزان 700به  500افزایش سرعت همزدن از 
 700گردد اما افزایش بیشتر سرعت همزدن از تبدیل ماده اولیه می

 تأثیر محسوسی بر مقدار تبدیل ماده اولیه ندارد. دور بر دقیقه 1000به 
 دور بر دقیقه به بالا، 700زدن دهند که از سرعت هممیان نتایج حاصل نش

 باشد.میزان نفوذ خارج دانه ای جزو پارامترهای محدود کننده واکنش نمی
 ای،دم تأثیر محدودیت نفوذ خارج دانهدر ادامه به منظور اطمینان از ع

 دور بر دقیقه انجام گرفت. 1000تمامی بررسی ها با سرعت همزدن 
 

 هیدروژناسیون آکرولئین در حلال های مختلف سینتیکبررسی 

آکرولئین بر سطح پلاتین در شرایط  کاتالیستیهیدروژناسیون 
پیش گفته )بخش تجربی( انجام گرفته است. با شروع واکنش، 
 مقدار یک میکرولیتر )با سه سورنگ جداگانه به صورت همزمان( 

 از مخلوط واکنش در فواصل زمانی مورد نظر برداشت و مستقیماً 

 به دستگاه کروماتوگرافی گازی تزریق و میانگین مساحت زیر پیک

 
های تغييرات لگاريتم طبيعي غلظت آکرولئين با زمان در حلال - 7شکل 
ميلي ليتر، آکرولئين  20؛ حلال (■)و کلروفرم ( •)اتيل استات  ،)×(اتانول 

 ميلي ليتر بر دقيقه، 100ميلي گرم، دبي هيدروژن  20ميکروليتر، کاتاليست  200
 سلسيوسدرجه  25±5/0دما 

 

 
های تغييرات لگاريتم طبيعي غلظت آليل الکل با زمان در حلال - 8شکل 

ميلي ليتر، آکرولئين  20؛ حلال (■)و کلروفرم ( •)، اتيل استات )×(اتانول 
 ميلي ليتر بر دقيقه، 100ميلي گرم، دبي هيدروژن  20ميکروليتر، کاتاليست  200
 سلسيوسدرجه  25±5/0دما 

 

 استفادهمورد تولید شده  تبرای تعیین غلظت محصولاحاصل از سه تزریق 
های آزمایشگاهی بهترین با توجه به اینکه داده قرار گرفته است.

های غلظتدهند، مودار سینتیکی مرتبه اول نشان میتطابق را با ن
الکل، آلیلمحصولات و  ماده اولیه آکرولئین بدست آمده برای

 های مختلف با رابطه سینتیک مرتبه اولپروپانول در زمان-1پروپانال و 
 تولید محصولمصرف ماده اولیه و برازش شده و ثابت سرعت ظاهری 

محاسبه  از شیب نمودار لگاریتم طبیعی غلظت بر حسب زمان
به منظور بررسی اثرات حلال بر سینتیک واکنش گردیده است. 

محصولات استفاده  ماده اولیه وهای سرعت هیدروژناسیون از ثابت
 غلظت آکرولئین رالگاریتم طبیعی ای از تغییرات نمونه 7شده است. شکل 

  10و  9، 8های در طول زمان در سه حلال مختلف و شکل

 الکل، پروپانال غلظت آلیل لگاریتم طبیعی به ترتیب تغییرات

در این تصاویر  د.ندهها نشان میپروپانول را در همان حلال-1و 
C  0های مختلف، ماده اولیه یا محصول در زمانغلظتC  غلظت

الکل، آلیل غلظت نهایی محصول )به ترتیب fCاولیه آکرولئین و 
 باشد.دقیقه می 150زمان در پروپانول( -1پروپانال و 
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 های مختلفپروپانول در حلال-1الکل، پروپانال و ي مرتبه اول برای آکرولئين، آليلبا استفاده از رابطه سينتيک (310 )با ضريب های سرعت محاسبه شدهثابت – 2جدول 
 پروپانول-1ثابت سرعت تولید  ثابت سرعت تولید پروپانال ثابت سرعت تولید آلیل الکل ثابت سرعت مصرف آکرولئین حلال مورد استفاده ردیف

 91/5 99/1 32/0 02/8 آب 1
 02/5 72/1 65/0 96/5 متانول 2
 10/5 66/1 78/0 38/5 اتانول 3
 81/4 53/1 79/0 31/5 پانولوپر-2 4
 75/4 42/1 82/0 11/5 بوتانول-1 5
 00/5 74/0 68/0 14/6 کلروفرم 6
 85/5 31/0 48/0 28/7 دی متیل استامید 7
 85/5 52/0 48/0 29/7 دی متیل فرم آمید 8
 09/5 21/0 75/0 49/5 دی اکسان 9
 08/5 34/0 63/0 93/5 متیل استات 10
 98/4 22/0 75/0 45/5 اتیل استات 11
 01/5 36/0 69/0 12/6 تتراهیدروفوران 12

 

 
های تغييرات لگاريتم طبيعي غلظت پروپانال با زمان در حلال - 9شکل 
ميلي ليتر، آکرولئين  20؛ حلال (■)و کلروفرم ( •)، اتيل استات )×(اتانول 

 ميلي ليتر بر دقيقه، 100ميلي گرم، دبي هيدروژن  20ميکروليتر، کاتاليست  200
 سلسيوسدرجه  25±5/0دما 

 
شده از روی معادله های سرعت محاسبه ثابت 2در جدول 

سینتیکی مرتبه اول برای مصرف ماده اولیه و تولید محصول در 
 های مختلف آورده شده است.حلال

نوع حلال ثابت های سرعت محاسبه شده با  رابطه بین 2جدول 
 ، مدل سازی خطیرتدهد. به منظور بررسی دقیقرا نشان می مورد استفاده

 یک، دو و سه متغیره انجام گرفت. بدین صورت که مدل خطی بین
 های سرعت محاسبه شده برای مصرف آکرولئینثابت 10لگاریتم پایه 
و پروپانول به عنوان متغیر وابسته -1الکل، پروپانال و و تولید آلیل

 در مدل سازی تک متغیره، به عنوان متغیر مستقل π*و  α، βهای کمیت
 π*مراه هبه  βو کمیت  π*به همراه  α، کمیت βبه همراه  αکمیت 

 در شبیه سازی π*و  βبه همراه  αدر شبیه سازی دو متغیره و هر سه پارامتر 
دست آمده هجذر ضریب تشخیص بسه متغیره خطی بر قرار گردید. 

 (  به منظور بررسی صحت ارتباط بین متغیرهای وابسه باrی )طدر برازش خ
بدست آمده  rمقادیر  3متغیرهای مستقل مورد استفاده قرار گرفته است. جدول 

 دهد.را نشان می 1و  2های جدول های انجام گرفته برای دادهدر برازش

 
 هایپروپانول با زمان در حلال-1تغييرات لگاريتم طبيعي  غلظت  - 10شکل 

ميلي ليتر، آکرولئين  20؛ حلال (■)و کلروفرم ( •)، اتيل استات )×(اتانول 
 ميلي ليتر بر دقيقه، 100ميلي گرم، دبي هيدروژن  20ميکروليتر، کاتاليست  200
 سلسيوسدرجه  25±5/0دما 

 
دهد که در مورد ماده اولیه و تمامی نشان می 3بررسی جدول 

محصولات، مدل سازی دو و سه متغیره جواب مناسبی ارائه نمی 
نماید در حالیکه مدل سازی تک متغیره نتایج بهتری بدست می 
دهد. بهترین ضریب تشخیص بدست آمده برای هر ماده به صورت 

 خط زیر دار نشان داده شده است.
 ثابت سرعت مصرف آکرولئین 10ازی تغییرات لگاریتم پایه سمدل

های مورد استفاده نسبت به تغییرات قطبیت/قطبش پذیری حلال
 دهد:در پژوهش حاضر نتیجه زیر را به دست می

 

logk = −2.4216(±0.1082) + 0.3144(±0.084)π∗ ; n 

= 12; r = 0.966; se = 0.0212 (5)         

 دهد.مقیاس میکروسکوپی نشان میحلال میزان قطبیت را در  π*پارامتر 
 ، با افزایش قطبیت حلال، ثابت سرعت مصرف آکرولئین5مطابق رابطه 
 توان به افزایش جذب سطحییابد. دلیل این موضوع را میافزایش می

 های غیر قطبی نسبت داد.های قطبی در مقایسه با حلالآکرولئین در حلال
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کنش و پارامترهای سولواتوکروميک های سرعت واثابت 10لگاريتم پايه سازی خطي بدست آمده در مدل rمقادير جذر ضريب تشخيص  - 3جدول 
 های مورد استفاده در پژوهش حاضرلالح

ماده اولیه و 

 محصولات

 های:سازی مدلبرای  rضریب تشخیص 

 π*و  βو  αسه متغیره  π*و  βدو متغیره  π*و  αدو متغیره  βو  αدو متغیره  π*تک متغیره  βتک متغیره  αتک متغیره 

 521/0 602/0 480/0 098/0 966/0 152/0 009/0 آکرولئین

 643/0 716/0 309/0 112/0 980/0 162/0 045/0 آلیل الکل

 405/0 168/0 395/0 592/0 100/0 403/0 991/0 پروپانال

 225/0 198/0 24/0 051/0 958/0 026/0 067/0 پروپانول-1
 

و در بخش مقدمه بدان  ]27[همانگونه که در مراجع ذکر شده 
دهند که هر چه میزان قطبیت حلال ها نشان میاشاره شد، بررسی

شود که این امر به بیشتر شود، حلالیت ماده اولیه در آن کمتر می
گردد. منجر می کاتالیستافزایش جذب سطحی ماده اولیه بر روی 
، میزان مصرف کاتالیستبا افزایش جذب سطحی ماده اولیه بر روی 

رابطه مشابهی  یابد.و در نتیجه تبدیل آن به محصول افزایش می
 شود.مشاهده نمی βو  αهای بین لگاریتم ثابت سرعت آکرولئین با کمیت

 به عنوان یکی از پارمترهای قطبیت حلال در مقیاس میکروسکوپی، αکمیت 
 دهد. را نشان می)اسیدیته حلال( پیوند هیدروژنی  دهندگیمیزان 

 باشد ی گروه کربنیل میابا توجه به اینکه مولکول آکرولئین دار

 نماید،و اکسیژن این گروه عاملی به عنوان گیرنده پیوند هیدروژنی عمل می
جاد پیوند هیدروژنی یحلال، آکرولئین تمایل به ا αزایش میزان افبا 

 با آن و در نتیجه انحلال بیشتر در حلال دارد. این تمایل در تناقض با
باشد. تأثیر دو حالت تمایل آکرولئین به گریز از حلال های قطبی می

 هایکرولئین به هنگام استفاده از حلالمتناقض ذکر شده در مولکول آ
، سبب تولید ضریب تشخیص پایین برای αبا مقدار بالای کمیت 

 گردد. چنین حالتی به هنگام برازش خطی لگاریتم ثابتمدل ارائه شده می
گردد. نیز مشاهده می βسرعت مصرف آکرولئین بر حسب کمیت 

)میزان بازی  میزان تمایل حلال به دادن جفت الکترون βیت کم
دهد. مولکول آکرولئین از سمت کربن گروه شان مینرا  بودن حلال(

الکترون غیرپیوندی حلال دارد کربنیل تمایل به برهمکنش با جفت
باشند، بالاتری می βهایی که دارای کمیت لاما از طرفی حلا

 تر نیز هستند. این دو عامل باعث ایجاد حالتی مشابه قطبی
شده و منجر به تولید ضریب  αحالت ذکر شده در مورد کمیت 

تشخیص پایین به هنگام برازش لگاریتم ثابت سرعت مصرف 
  βو  αهای ترکیب کمیت گردند.می βآکرولئین بر حسب کمیت 

چه به صورت دو متغیره و چه سه متغیره، با وارد نمودن  π*با کمیت 
 در مدل تولید شده، به دلایلی که  βو  αتأثیرات پارمتر های 

مدلی ضعیف با ضریب تشخیص پایین  توسعهاشاره رفت، باعث 
گاریتم ثابت سرعت مصرف آکرولئین لتغییرات  11شکل گردد. می

 حلال مورد استفاده در واکنش هیدروژناسیون  π*را بر حسب 
 دهد.نشان می

 
تغييرات لگاريتم ثابت سرعت مصرف آکرولئين بر حسب  - 11شکل 

 پارمتر قطبيت/قطبش پذيری حلال مورد استفاده در واکنش هيدروژناسيون
 

 الکل ین لگاریتم ثابت سرعت تولید آلیلسازی رابطه بمدل
 (β،αعنوان یکی از محصولات هیدروژناسیون ترکیب غیر اشباع )به

 با پارمترهای سولواتوکرومیک حلال مورد استفاده در پژوهش حاضر،
 نماید:را تولید می 6معادله 

 

logk = −2.7974(±0.1108) − 0.6187(±0.058)π∗ ; n 

= 12; r = 0.980; se = 0.0403 (6)         

در مدل  π*نشان دهنده علامت منفی ضریب  6برسی معادله 
 الکل آلیل تولید بدست آمده برای تغییرات لگاریتم ثابت سرعت

باشد. این علامت منفی بر حسب قطبیت/قطبش پذیری حلال می
هش الکل کا، ثابت سرعت تولید آلیلπ*دهد که با افزایش نشان می

باشد. بدین صورت می 5عادله ماین یافته در سوی مخالف  یابد.می
حلال مورد استفاده، سرعت مصرف  π*که هرچند با افزایش میزان 

 الکل به عنوانیابد اما همزمان سرعت تولید آلیلآکرولئین افزایش می
 الکل آلیلشود. یکی از محصولا فرآیند هیدروژناسیون کمتر می

حدواسط در هیدروژناسیون آکرولئین و حاصل  تیکی از محصولا
اکسیژن و عدم واکنش پیوند دوگانه -احیای پیوند دوگانه کربن

 باشد. با کاهش قطبیت حلال،بن موجود در مولکول ماده اولیه میکر-کربن
 رودبالاتر می کاتالیستلیدی از سطح الکل تومولکول آلیل بامکان واجذ

. از طرف دیگر، شودیشتر میو به همین دلیل ثابت سرعت تولید آن ب
 ، به همان ترتیبی که باعث افزایش تمایل π*افزایش پارامتر 
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 الکل بر حسب تغييرات لگاريتم ثابت سرعت توليد آليل - 12شکل 

 پارمتر قطبيت/قطبش پذيری حلال مورد استفاده در واکنش هيدروژناسيون
 

 الکل گردد، واجذب آلیلآکرولئین به جذب برو روی سطح می
 الکل نماید. افزایش زمان ماند آلیلتر میاز سطح را نیز سخت

 بر روی سطح کاتالیست، امکان واکنش بیشتر آن و تولید محصول نهایی
 برد.پروپانول( را بالاتر می-1حاصل از هیدروژناسیون آکرولئین )یعنی 

الکل به همین دلیل با افزایش قطبیت حلال، ثابت سرعت تولید آلیل
 الکلتغییرات لگاریتم ثابت سرعت تولید آلیل  12یابد. شکل کاهش می
 دهد.حلال را نشان می π*بر حسب 

 ثابت سرعت بر حسب لگاریتم سازی تغییراتهمانند آکرولئین، مدل
سازی دو و سه متغیره بر مبنای و همچنین مدل βو  αپارمترهای 

آورد. میزان ضرایب های مذکور نتایج ضعیفی به بار میپارمتر
 ضعیف حاصل،آورده شده است. دلیل نتایج  3تشخیص حاصل در جدول 

باشد. این دو پارامتر مربوط می βو  αبه تأثیرات متضاد پارمترهای 
 دهرچند با میزان قطبیت حلال ارتباط دارند، اما به وسیله ایجاد پیون

برند و باعث تولید الکل، تمایل آن به انحلال را بالاتر میبا آلیل
 گردند.های ضعیف میمدل

پروپانول -1نتایج مدل سازی ارتباط ثابت سرعت تولید  7رابطه 
 )به عنوان محصول نهایی هیدروژناسیون کاتالیستی آکرولئین( 

 دهد. حلال را نشان می π*با تغییرات 
 

logk = −2.3935(±0.1028) + 0.1672(±0.0011)π∗ ; n 

= 12; r = 0.958; se = 0.040 (7)                   

 دهنده بر روی کاتالیست،زمان ماند واکنشبه دلیل افزایش  π*افزایش 
 برد فلذا رابطه مستقیمیامکان هیدروژناسیون آن را تا مرحله نهایی بالاتر می

 قطبیت/قطبش پذیری حلالپروپانول و میزان -1تولید سرعت بین ثابت 
 همانند موارد قبلی، با توجه به تأثیرات متضادی کهگردد. مشاهده می
 ها در حلالروی میزان حلالیت ماده اولیه و حدواسطبر  βو  αپارمترهای 
 π*سازی بر مبنای پارمترهای مذکور و یا ترکیب آنها با پارمتر دارند، مدل

 دهد.سازی دو یا سه متغیره( نتایج ضعیفی بدست می)به صورت مدل
حلال  π*پروپانول با تغییرات -1تغییرات لگاریتم ثابت سرعت تولید 

 نشان داده شده است. 13استفاده در فرآیند هیدروژناسیون در شکل  مورد

 
پروپانول بر حسب -1تغييرات لگاريتم ثابت سرعت توليد  - 13شکل 

 پارمتر قطبيت/قطبش پذيری حلال مورد استفاده در واکنش هيدروژناسيون
 

 سازی، بررسی ارتباط پروپانال )به عنوان یکی از موادآخرین مدل
حدواسط هیدروژناسیون آکرولئین( با پارامترهای سولواتوکرومیک 

نتایج  اهبررسیباشد. در پژوهش حاضر میهای مورد استفاده حلال
قابل قبولی برای مدل سازی تغییرات لگاریتم ثابت سرعت تولید 

، αدهند. به هنگام استفاده از پارامتر بدست نمی βو  π*پروپانال با 
 ها استفاده نمود.توان از تمامی دادهایج قابل قبول خواهد بود اما نمینت

 هایبرای حلال αدهد که مقدار پارامتر نشان می 1مراجعه به جدول 
 بوتانول و کلروفرم غیر صفر -1پروپانول، -2نول، اآب، متانول، ات

 باشد.های مورد استفاده در پژوهش حاضر صفر میو برای مابقی حلال
 سازی ارتباط بین لگاریتم ثابت سرعت تولید پروپانالبه همین دلیل مدل

مذکور انجام گرفت و نتیجه زیر های حلالدر  αتنها با پارامتر 
 حاصل شد:

 

logk = −3.1994(±0.4220) + 0.4531(±0.0954)α ; n 

= 6; r = 0.991; se = 0.0630                    (8)  

ه در بخش مقدمه اشاره شده است، احیای پیوند کهمانگونه 
 .]9[ باشدکربن می-تر از پیوند دوگانه کربناکسیژن راحت-دوگانه کربن

تر از محصول آلدهیدی به همین دلیل، تولید محصول الکلی راحت
توان جلوی احیای سریع پیوند هایی که میخواهد بود. یکی از روش

 اکسیژن را گرفت، ایجاد برهمکنشی بین اکسیژن کربنیل-دوگانه کربن
. اکسیژن کربنیل به عنوان مرکز پرالکترون ]28[ باشدبا حلال می

 مولکول آکرولئین، توانایی تشکیل پیوند هیدروژنی مناسبی دارد 
 هایی که توانایی دهندگیگردد که استفاده از حلالو همین امر باعث می

پیوند هیدروژنی بالاتری دارند، با برهمکنش با اکسیژن گروه کربنیل 
به کاهش تمایل گروه کربنیل به احیا و در نتیجه تولید محصول 

این امر دلیل رفتار متفاوت ثابت سرعت تولید  پروپانال بیانجامد.
 الکلپروپانال در مقایسه با ثابت سرعت مصرف آکرولئین و تولید آلیل

تغییرات لگاریتم ثابت سرعت تولید  14شکل  باشد.ول میپروپان-1و 
 سازی لگاریتمدهد. مدلحلال را نشان می αپروپانال نسبت به پارامتر 

 ثابت سرعت تولید پروپانال بر حسب سایر پارمترها و استفاده از 
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 تغييرات لگاريتم ثابت سرعت توليد پروپانال بر حسب قدرت - 14شکل 

 دهندگي پيوند هيدروژني )اسيديته( حلال مورد استفاده در واکنش هيدروژناسيون
 

 دهد نتایج ضعیفی بدست میروش برازش خطی دو و سه متغیره 
 آورده شده است. 3ای از آن در جدول که خلاصه

 هایهای سرعت از روی مدل سازیدر نهایت، مقدار لگاریتم ثابت
 های تجربی رسم گردید. انجام گرفته محاسبه و بر حسب داده

 نشان داده شده است.  15شکل  و 9معادله  نتایج حاصل در
 

logk(calculated) = −0.0039(±0.0005) 

+0.9985(±0.0064)𝑙𝑜𝑔𝑘(𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙) (9)     

 سازیدر مدلداده مورد استفاده  33نتایج بدست آمده از برازش 
 دهد که مدل خطینشان می 974/0( معادل rبا ضریب تشخیص خطی )

بینی نتایج حاصل از متغیر توانایی قابل قبولی در پیشتک
 هایی کههای مولکولی دارد و برای حلالحلال رهیدروژناسیون آکرولئین د

 های مورد استفادهلواتوکرومیک آنها در محدوده حلالپارامترهای سو
 باشد، قابل استفاده خواهد بود.در پژوهش حاضر می

 

 گیرینتیجه
حلال مورد استفاده در فرآیند  دار بین ماهیتوجود ارتباط معنی

و سینتیک واکنش همواره مورد توجه  کاتالیستیهیدروژناسیون 
های محققین بوده است. نتایج پژوهش های متعدد از دیدگاه

ر پژوهش حاضر، دگوناگونی وجود این ارتباط را نشان داده است. 
با خواص  کاتالیستیرابطه بین سینتیک واکنش هیدروژناسیون 

 )شامل قدرت دهندگی پیوند هیدروژنی )اسیدیته( سولواتوکرومیک حلال
  β، قدرت دهندگی جفت الکترون )توانایی بازی( حلال αحلال 

مورد بررسی قرار گرفته است. ( π*حلال  و قطبیت/قطبش پذیری
 شدهسیرن β-αمولکول مورد استفاده در پژوهش حاضر آکرولیئن )ترکیب 

باشد. این ترکیب هم می (های حجیمبا تنها سه کربن و بدون گروه
 اکسیژن-کربن و هم دارای پیوند دوگانه کربن-دارای پیوند دوگانه کربن

)به صورت گروه عاملی آلدهیدی( بوده و درنتیجه محصولات 
 به ماده اولیه  را بسته به میزان افزایش هیدروژنمتفاوتی 

 نماید. تولید می پروپانول(-1الکل، پروپانال و )شامل آلیل

 
 ارتباط بين لگاريتم ثابت های سرعت تجربي با لگاريتم ثوابت - 15شکل 

 هادادههای بدست آمده از برازش سرعت محاسبه شده با استفاده از مدل
 های بدست آمده در پژوهش حاضربرای داده

 

 دهد که با افزایش قطبیت/قطبش پذیرینتایج بررسی حاضر نشان می
)به دلیل حلالیت کمتر  کاتالیستحلال، میزان تمایل آکرولئین به سطح 

های غیرقطبی( های قطبی در مقایسه با حلالاین ماده در حلال
 کاتالیستیابد. این عمل به دلیل افزایش میزان پوشش سطح افزایش می

 برد.آکرولئین را در واکنش بالاتر می ماده اولیه، ثابت سرعت مصرف توسط
محلول و لگاریتم ثابت سرعت  π*ای مستقیم بین میزان در نتیجه رابطه

 حلال بر حلالیت پذیریگردد. قطبیت/قطبشمصرف آکرولئین مشاهده می
ای آکرولئین( نیز موثر است. فرآیند احی ت)یکی از محصولا الکلآلیل
 گردد.های قطبی حل میتر از حلالقطبی راحتهای غیرالکل در حلالآلیل

حلال، ثابت سرعت  π*دهد که با افزایش نتایچ پژوهش حاضر نشان می
الکل به عنوان یک یابد. برای اینکه آلیلالکل کاهش میتولید آلیل

در مخلوط واکنش تمجع  کاتالیستیمحصول واکنش هیدروژناسیون 
پروپانول را -1پیدا کند و دچار هیدروژناسیون بیشتر نشده و محصول 

 کاتالیستبایستی به محض تولید به سرعت از سطح تولید ننماید، می
د افتقطبی راحتتر اتفاق میهای غیرواجذب گردد. این واجذب در حلال

 های با قطبیت کم بیشتر ازثابت سرعت تولید آکرولئین در حلال بنابراین
 پروپانول -1باشد. در مقابل، محصول های با قطبیت زیاد میحلال

به عنوان محصول نهایی فرآیند هیدروژناسیون، نیازمند زمان ماند بالای 
 باشد که این امر می کاتالیستدهنده بر روی سطح مولکول واکنش

حلال،  π*با افزایش  در نتیجهافتد های قطبی بهتر اتفاق میحلال در
پروپانال نیز یکی از  یابد.پروپانول افزایش می-1سرعت تولید ثابت 

باشد. به منظور تولید محصولات واکنش هیدروژناسیون آکرولئین می
کربن احیا گردد اما این اتفاق -بایستی پیوند دوگانه کربنپروپانال، می

، تولید پروپانال اکسیژن رخ ندهد. به منظور-پیوند دوگانه کربن برای
درگیر ن دلیل یمبه هسیژن گروه کربنیل با حلال برهمکنش داده و کا

. اکسیژن گره کربنیل به دلیل داشتن شودنمیواکنش هیدروژناسیون 
ئی منفی، گیرنده مناسب پیوند زالکترون غیرپیوندی و تجمع بار ججفت

 هایی که قدرت دهندگیپروپانال در حلال در نتیجه،باشد. هیدروژنی می
 گردد.می تولید بیشتر( بالاتری دارند، αپیوند هیدروژنی)
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