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 اكسيد روي بستر پالاديم تثبيت شده بر روي يهاهنانوذر

 در واكنش جفت شدن هكثر ؤمكاتاليستي  عنوانبه
 

 حيدرلو يدينا بهرام، +*يامين يمجتب
 يمراغه، دانشگاه مراغه، دانشکده علوم پايه، گروه شيم

 

 +*باقرزاده يمجتب
 يشريف، دانشکده شيم يتهران، دانشگاه صنعت

 
  شد ثر و كارا تهيهؤاي مبهينه هايبا سطحاكسيد پالاديم تثبيت شده بر روي بستر روي  يهاهنانوذر پژوهشدر اين  چكيده:
 به عنوان كاتاليست ها هشناسايي شد. سپس كاربرد اين نانوذر TEMو  XRD ،SEMهمچون  يگوناگونهاي و با شيوه

مانند، دما،  گوناگونمحيطي  يهاعامل أثيرهمچنين ت هاي جفت شدن هك مورداستفاده قرار گرفت ودر واكنش
 هاي جفت شدن هك مورد بررسي و مطالعه قرار گرفت. در پايان قابليت بازيافت نوع باز و اثر حلال در واكنش

 سامانهاين  ،هيچ افزودني افزودنكارايي بالاي كاتاليست بدون  ز مورد بررسي قرار گرفت.يست نياز كاتال دوبارهو استفاده 
 كند.كربن هك تبديل مي ـ جفت شدن كربن به روشي مفيد و جذاب براي واكنش ليستي راكاتا

 .واكنش هك ؛اكسيد روي ؛پالاديم ؛نانوذره هاي كليدي:واژه
 

KEYWORDS: Nanoparticle; Palladium; ZnO; Heck reaction. 

 

 مقدمه
  يايگانه يهايويژگل يبه دل يفلز يدهاياکس يهاهنانوذر

که  يگوناگون يمربوط است و کاربردهاها هذر ينانومتر ياندازه که به
دهد که اگر ير نشان مياخ يهاافتهي. ]1ـ  3[دارند، مورد توجه هستند 

ها هن ذريخاص، در حد چند نانومتر کوچک شوند، ا يک مادهي يهاهذر
 لهدا خواهند کرد که از آن جميه پيبزرگ اول يهاهبا ذر يمتفاوت يهايژگيو
 ت بالا يو فعال يريپذتوان به مساحت سطح بالا و انحلاليم

ش يد مواد، موجب افزايدر تولها هنانوذر يريکارگ. به]4، 5[اشاره کرد 
و  ييايميموجب بالا رفتن مقاومت ش سوييشود و از يها ماستحکام آن

شود. به خاطر داشتن اين خصوصيات ويژه يز ميها نآن گرمايي
  يصنعت يندهايرا در فرا ينقش مهم ت شدهيتثب يهاستيکاتال

 

  يستيفعال کاتال جزءها . در اين نوع کاتاليست]6-9[کنند يم يباز
 شود. يت ميتثب ييمساحت سطح بالا بهسطح بستر  يبر رو

 درستشه ين هميا يشوند، ولياثر در نظر گرفته مياگرچه بسترها ب
 يستيند کاتاليفعال با فرا ترها ممکن است به طورست. در واقع بسين

 داشته و  ييبالا يآزاد سطح يانرژ معمولاًها . فلزکنندتداخل 
. ]10، 11[دارند  يال به کاهش مساحت سطح با رشد ذرهين تمايبنابرا

 سطوح بستر يها بر روست، آنيبه عنوان کاتالها به منظور استفاده از فلز
ن فلز يشوند. در واقع بيه م، پراکنديفلز يدهايبا مساحت بالا مانند اکس

 يهايويژگشود که ممکن است يبرقرار م ين مولکوليو بستر اندرکنش ب
 .]11ـ  15 [ر دهدييرا تغها هذر يکيالکترون
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است که  nنوع  يرساناميک ماده ني( ZnO) اکسيد روي
 يهايويژگل يد به دلياکس ياست. رو 33/3آن  يشکاف انرژ

. از جمله ]16[فراواني بافته است  يهاجالبي که دارد کاربرد
، يدروژنيه جودر  يداريتوان به پايد مين اکسيا يهايويژگ

و  (1)کيزوالکتريو پ ينور يهايويژگبودن،  يرسمين، غييمت پايق
 ، ييايميع شيدر صنا .]13[ ن ماده اشاره کرديا يکيرفتار الکتر

 ين براناهمگ کاتاليستطور گسترده به عنوان هباکسيد روي 
 . ]11[شود متانول استفاده مي مانندگوناگون  ييايميد مواد شيتول

  ييب به علت تواناين ترکيا يکاتاليست يين حال کارايبا ا
 .]19[ف آن محدود شده است يضع يابيو باز يجذب سطح

 ونديل پيتشک يهااز واکنش ياريدر طول پنجاه سال گذشته بس
 هان واکنشين ايتراز مهم يکي. ]10 ـ 13[شناخته شده است کربنـ  کربن
واکنش هک  کربن واکنش هک است.ـ  وند کربنيل پينه تشکيدرزم

ل آلکن يآرل يتشک يک آلکن برايد و يل هاليک آريواکنش جفت شدن 
. ]14ـ  13[شود يز ميم کاتاليتر موارد با پالادشياست که در ب

ند ير فراييبا تغهستند تا بتوانند  ييهاها به دنبال راهدانيميش
و مورد نظر خود با بازده بالا دست  دلخواه يهافراوردهبه  ياصل

 از گذشت  پسنه هنوز ين زميد توجه داشت که ايبا دا کنند.يپ
 نيز بخش عمده از موضوعات در حال توسعه است و يکيسال  يس

 پالاديم يهاهو تثبيت نانوذر تهيه يهاروشسازي اين علاقمندي به بهينه
 در نتيجه . ]11ـ  30[روي بسترهاي مناسب اختصاص دارد بر

اکسيد  پالاديم تثبيت شده بر روي روي يهاهدر اين مطالعه نانو ذر
و  XRD ،EDX ،SEMهمچون  يگوناگونهاي و با شيوه تهيه

TEM  شناسايي شد. سپس در ادامه نقش اين ترکيب به عنوان
سي و مطالعه مورد برر جفت شدن هک يهاکاتاليست در واکنش

 قرار گرفت.
 

  يبخش تجرب
 هاها و روشمواد، دستگاه

مربوط به واکنش جفت شدن هک از دو شرکت  يسوبستراها
 ها مورد استفاده در واکنش يهامرک و فلوکا تهيه شدند. حلال

 اوليه  يسازشده و بدون خالص ياز شرکت مرک خريدار
 مورد استفاده قرار گرفتند.

 kV 100در  Technai G2 F20ط دستگاه توس TEM يتصويرها
دست آمد هده شده با کربن بيپوش يمس يهاهصفح يبر رو
  (.10/0ک خط به خط يتفک يي، توانا15/0ک نقطه به نقطه يتفک يي)توانا

 

 قطره  3تا  1از قرار دادن  TEM يمورد استفاده برا يهانمونه
دستگاه  يسصفحه م يدر اتانول بر روها هق نانوذرياز مخلوط رق

و  Philips CM120توسط دستگاه  SEM يتصويرهاه شد. يته
LEO 1430VP يگرفته شد. الگو XRD  توسط دستگاه 

Bruker D8 ADVANCE با استفاده از اشعه ،Cu-Kα ه شد. يته
 ، Unicam Matson 1000 FT-IRسنج پرتوتوسط  FT-IR پرتو

 .دست آمدهط بيمح يو در دما KBrبا استفاده از قرص 

 
 (ZnO) اكسيد روي يهاهنانوذر تهيه

 ژل، با استفاده از ـ  با روش سل اکسيد يرو يهاهنانوذر
کول يلن گليات يگرم از پل 5/1ه شد. ابتدا يته )PEG(کول يلن گليات يپل

ک محلول يک بشر حل شد تا يتر اتانول در داخل يلليم 10در 
 وندردر  O2.H2)3Zn(NOگرم از  1جاد شود. سپس يشفاف ا

حمام روغن،  در C 150 يمحلول به دست آمده حل شده و در دما
  به دست آمده گرانروزده شد. ژل هم گرانرول شدن ژل يتا تشک
 به دست آوردن يم ساعت خشک شد. برايبه مدت ن C350˚ يدر دما
 ، به مدت به دست آمدمتخلخل  يمادهشي، پZnO يهاهنانوذر

رنگ  يريش يهاهتا نانوذرنه شد يکلسC600˚ يساعت در دما 6
ZnO .به دست آيد 

 
 (Pd/ZnO) اكسيدپالاديم تثبيت شده بر روي روي  يهاهنانوذر تهيه

گرم از 15/0 تر متانول، مقداريليليم 10 يداراک بالن يبه 
 به دست آمدهشد. سپس به سوسپانسيون  افزوده ZnO يهاهپودر نانوذر

 خته شد و به مدت يراستات م يمول از پالادميلي 03/0مقدار 
 زده شد. هم يسيط با همزن مغناطيمح يساعت در دما 3

 درونزدن به هم ين در طيدرازيميکرو ليتر ه 50بعد  يدر مرحله
 زده شد.ط هميمح يساعت ديگر در دما 1شد و به مدت  افزودهبالن 

 ن بار با آب مقطر شست و شويصاف شده و چند به دست آمدهرسوب 
م استات واکنش نداده خارج شوند. ين و پالاديدرازيداده شد تا ه
 .شدط خشک يمح يدر دما به دست آمدهسپس رسوب 

 
 م يپالاد يهاهجفت شدن هك در حضور نانوذر يواكنش كل

 اكسيد روي يت شده بر رويتثب

 ينيمع يمقدارهابا  ستياز کاتال يمقدار مشخص يداراک بالن ي
 و مول( يليم 1مول(، باز )يليم 1/1ن )يمول(، الفيليم 1د )يل هالياز آر

 (1)  Piezoelectric 
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، گرم شده و به مدت زمان C100˚ يتر( تا دمايليليم 1حلال )
 اتاق  يزده شد. سپس مخلوط واکنش تا دماهم يمشخص

 . شدتر( استخراج يليليم 1×10ل اتر )يات يسرد شده و با د
 ب تا آ شدخشک  2CaClجدا شده و با  يآب يهياز لا يآل يهيلا
 فراوردهر شده تا يل اتر تبخيات ي. سپس دبخار شودمانده  يباق

شده  يبررس NMRو  GCبا ها بي. خلوص ترکدست آيدبهواکنش 
 .آمدد به دست يل هالينسبت به آر و بازده
 

 ها و بحثنتيجه
 ستيكاتال ييشناسا

 اکسيد روي  بستر يت شده بر رويم تثبيو پالاد ZnO يهاهنانوذر
  SEMو  XRD ،EDX ،TEM يهاهطالعبر اساس م

 Pd/ZnOو  ZnO يهاهشدند. ابتدا ساختار و فاز نانوذر ييشناسا
 XRD يالگو 1قرار گرفت. شکل  يمورد بررس XRDتوسط 

  XRD پرتو. دهدنشان ميرا  Pd/ZnOو  ZnO يهاهنانوذر
، 31/34، 35/31 يهاناحيهدر  يمشخص يهاکيپ ZnOب يترک
 درجه  10/69و  39/63، 33/61، 35/56، 44/43، 11/36

  گزارش شده دارد يمقدارهابا  يها توافق خوبکين پيدهد. اينشان م
ارتباط داده  P63mc ييبا گروه فضا ZnOت يو به ساختار ورتز

 ژن به صورت ياکس ونين ساختار چهار ي[. در ا31شود ]يم
ن ويچهار  برعکساند و را گرفته يون رويک ياطراف  يچهار وجه

ترکيب  XRD يژن قرار دارند. الگويون اکسيک ياطراف  يرو
Pd/ZnO ساختار يچگونه ناخالصيز، بدون هين ،ZnO  خالص را 

 گذارد.يش ميبه نما
  يهاهو سطح نانوذر يشناسختياطلاعات مربوط به ر

 يکروسکوپ الکترونيبا استفاده از م Pd/ZnOو ZnO يه شدهيته
 يبازهدر ها هدهد قطر نانوذريمبه دست آمد، که نشان  يروبش

 (.1نانومتر است )شکل 
ست ياز کاتال يعبور يکروسکوپ الکترونير ميتصو سرانجام

Pd/ZnO بستر  يم بر رويپالاد يهاهنشان داد که نانوذرZnO 
 ZnOبستر  ينانومتر رو 10تا  5حدود  يل شده و با اندازهيتشک

 (.3پراکنده شده است )شکل 
 

 جفت شدن هك ثر بر واكنشؤم يهاپارامتر يبررس

ثر شامل ماهيت باز، ماهيت حلال و دماي ؤپارامترهاي م
 بوتيل آکريلاتـ  nواکنش بر واکنش جفت شدن هک برموبنزن و 

 خلاصه شد.  1در جدول  هانتيجهمورد بررسي قرار گرفت و 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
م و پالادياکسيد روی  یهاهنانوذر ايکس پرتوپراش  یالگو ـ3شکل 

 .تثبيت شده بر روی اکسيد روی
 

ت باز در بازده واکنش جفت شدن هک، يت ماهيبا توجه به اهم
ه از آن است ک بيانگر 1 به دست آمده در جدول يهانتيجه

3CO2Na ير بازهاين بازده را نسبت به سايترشيبه عنوان باز، ب 
درصد  36ن باز يکه بازده واکنش با ا يشده دارد، به طور يبررس

 يبرا باشد.يم %15ترين بازده کم ينيز دارا 3NHت. باز آلي اس
 بر حلال افزون، Pd/ZnOست يحلال در حضور کاتال يبررس

DMSOيها، واکنش هک در حلال O2H 1:1، مخلوط  
 بازده با استفاده نيلاترز انجام شد. باين OH3CHو  O2H/DMSO از

ل بهينه به دست آمد و در نتيجه به عنوان حلا DMSOاز حلال 
واکنش در بهره  يسازي اثر دمادر مرحله آخر بهينهانتخاب شد. 

ن ييپا يدر دماها 1واکنش هک نيز مطالعه شد. با توجه به جدول 
 ن است و ييار پايواکنش بس فراوردهو از جمله دماي اتاق بهره 

 دهد.واکنش، بازده واکنش روند رو به رشدي را نشان مي يش دمايبا افزا
 گسترهن ينه شده، واکنش جفت شدن بيط بهيشرا بر اساس

م يپالاد يهاهها در حضور نانوذرنيدها و الفيل هالياز آر يعيوس
 يدر دما DMSO، حلال 3CO2Na،باز  ZnO يت شده بر رويتثب
˚C110  به دست آمده يهانتيجهساعت انجام شد که  5و به مدت 

 آمده است. 1در جدول 

دوبنزن ياکنش در سوبستراهاي بازده و 1با توجه به جدول 
 يگروه دهنده يدارا يدهايديل يدر آر يباشد، وليار بالا ميبس

از  يد غنيبنزن در مجاورت  يکه حلقهنيل ايالکترون به دل
دها، يديل يان آريشود. در ميالکترون است، بازده واکنش کمتر م

تو ت اريدر موقع يمتوکس يگروه اکترون دهنده يد دارايديل يآر
ت پارا، يدر موقع يگروه متوکس يد دارايديل ينسبت به آر
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 .پالاديم تثبيت شده بر روی اکسيد روی یهاهثر بر واکنش جفت شدن هک در حضور نانوذرؤپارامترهای م یسازنهيبه ـ3جدول 

 (%) بازده واکنش (C°دماي واکنش ) حلال باز رديف

1 Na1CO3 DMSO 100 36 

1 K1CO3 DMSO 100 33 

3 KOH DMSO 100 16 

4 NaOAC DMSO 100 13 

5 NH3 DMSO 100 15 

6 Na3PO4 DMSO 100 69 

3 Na1CO3 H1O 100 15 

1 Na1CO3 DMSO/H1O 100 55 

9 Na1CO3 CH3OH 100 33 

10 Na1CO3 DMSO 14 دماي محيط 

11 Na1CO3 DMSO 40 11 

11 Na1CO3 DMSO 60 11 

13 Na1CO3 DMSO 10 63 

14 Na1CO3 DMSO 110 31 

 
 ييفضا يجلوگيرل ين به دليدارد که ا يکمتر يرينش پذواک

، 1باشد )جدول يد مي يگيالکترون دهنده در همسا يجايگزين
 (.3و  5ف يرد

 ديل برميل برموبنزن به عنوان آرياست-4ان ذکر است که يشا
 را نشان داد  يخوب يريپذکمبود الکترون،  واکنش يدارا

ل يداشت که به دل يبازده خوبها جفت شده و نيبا الف يو به خوب
  يت پارا بر رويالکترون در موقع يحضور گروه کشنده

 برم ـ  باشد که باعث فعاليت شديد پيوند کربن يبنزن م يحلقه
، برموبنزن 1(. با توجه به جدول 10-1ف ي، رد1مي شود  )جدول 

وند ين پييت پايل فعاليدوبنزن به دليط واکنش نسبت به يدر شرا
دهد را نشان مي يترنييد بازده پايـ  کربنبرم نسبت به ـ  کربن

 (.13-11ف ي، رد1)جدول 

 يست مورد بررسيکاتال دوباره يافت و استفادهيت بازيقابل سرانجام
 Pd/ZnO يهاهستي، نانوذريان واکنش کاتاليقرار گرفت. پس از پا

 ر يبا آب دوبار تقط از محلول واکنش صاف و جدا شد. سپس 
 يستي بعديواکنش کاتال يشسته شده، خشک شدند و برا يخوبهب

شود، يم ديده 4که در شکل  گونهمورد استفاده قرار گرفتند همان
 يست، به آرامياز کاتال دوباره يبار استفاده 3بازده واکنش پس از 

 ابد.ييکاهش م
پالاديم بر روي بستر  يهاهمقايسه فعاليت کاتاليستي نانوذر

ZnO  2-يبسترهاگزارش شده ديگر مانند با بسترهايZrO

3O2Al،2 CeO-3O2Al ،3O2Al-3O2Fe سامانهدهد که نشان مي 
 هاي ديگر سامانهکاتاليستي مطالعه شده در اين پروژه نسبت به 

که  طوريهاز نظر دماي واکنش و نيز بهره واکنش برتري دارد، ب
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 .a اکسيد رویبستر پالاديم تثبيت شده بر روی  هاسهور حضور نانوذرها در حضهاليدها و الفين واکنش هک بين آريل ـ2جدول 
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 بسترپالاديم تثبيت شده بر روی  يابيباز ييتوانا يبررس ـ0شکل 
 .در واکنش جفت شدن هکاکسيد  روی

 
 C140°ماي هاي ياد شده نياز به دسامانهبراي انجام واکنش در 

 .]31[است 
 

 يريگجهينت
 بستر يت شده بر رويم تثبيپالاد يهاهدراين مطالعه از نانوذر

 به عنوان کاتاليست در واکنش جفت شدن هک استفاده شد.اکسيد روي 
توان گفت ين مطالعه مياز ا به دست آمده يهانتيجهبا توجه به 

ست و يط زيمح يندگيآلا ترينکم يدارا يستيکاتال سامانهن يکه ا
صرفه است. با ز ين يسبز بوده و از نظر اقتصاد يميمطابق با ش

 ار بالا يبس يبازده يبه دست آمده دارا يهافراوردهبر آن  افزون
کاتاليستي مطالعه شده  سامانههستند. به کمک  چشمگيرو خلوص 

زياد  يمقدارهامربوط به مصرف  يهاتوان مشکليم يبه سادگ
 برطرف کرد  يو مقياس صنعت يآزمايشگاه يهاندازهاکاتاليست را در 

زيست  يآلايندگ ترينکمبا  يهاسامانهاستفاده از  يبه سو يو گام
 کاتاليستي  سامانهبرداشت. با اين حال،  يو اقتصاد يمحيط

 چون نياز به دماي بالاي واکنش و  هاييعيبداراي  ياد شده
 ست مي باشد.محدود از کاتالي دوبارهنيز امکان استفاده 
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