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  Ni (II) بررسی فعالیت کاتالیستی ناهمگن کمپلکس های 

 2TiOی  تثبیت شده بر رو   L2 2Hو  L1 2Hبا لیگاندهای بازشیف 

 نیتروفنول - 4در کاهش 
 

 ، نیره میرحیدری، محمدامین آرایش +*علی حسین کیانفر 

 ، ایراندانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی اصفهان، اصفهان

 
 های بسیاری انجام شده است های صنایع مطالعه های آلوده و پساب پارانیتروفنول از آب برای حذف و کاهش  :  چکیده 

از روش کاتالو  اکسایش  مانند جذب،  غیره  یستهای گوناگون  و  میکروبی  تخریب  الکتروشیمیایی،  الکتروفنتون،  ی، 
شده  روش   ولی است  استفاده  مشکلاین  هزینه ها  کم،  حساسیت  جمله  از  ویژه هایی  دمایی  شرایط  به  نیاز  بالا،   ی 

  کاتالیستی دارکردن  های اخیر هیدروژن های مورد توجه دانشمندان در سالو مدت زمان طولانی دارند. یکی از روش
های  تلاش شد تا با ساخت نانوکاتالیست   پژوهشبه مشتق آمینوفنول است. از همین رو در این    پارانیتروفنول و تبدیل آن 

سرطان  و  سمی  ماده  شود. ناهمگن،  داده  کاهش  آن  پاراآمینوفنول  مشتق  به  پارانیتروفنول  منظور   زای   بدین 
 [ PPhxNiL)3(] و    [xNiL(DMF)]های  کمپلکس( = L2آمینوفنول  -2و سالیسیلیدن  =L1آمینوتیوفنول  -2)سالیسیلیدن   
،   (IR)سنجی فروسرخهای طیففناوری دست آمده با  اکسید قرار داده شد. نانوکاتالیست به دیبر روی بستر تیتانیوم  

پلاسمای    ( وXRD، پراش پرتوایکس پودری )EDX/Mapping  (، طیف سنجیFE- SEM) میکروسکوپ الکترونی
 منظور بررسی انجام واکنش کاهش پارانیتروفنول در ادامه به  .  ( مورد شناسایی قرارگرفتندICPی القایی )جفت شده 

مورد استفاده   کاتالیستی و در دما و فشار محیط نانو به پاراآمینوفنول در حضور سدیم بورهیدرید به عنوان عامل کاهنده   
طیف  از  استفاده  با  نظر  مورد  واکنش  مرئی قرارگرفت.  براساس    فرابنفش  - سنجی  شد.  آمده به   های نتیجهدنبال   دست 

 . پذیردپایان می  = s  3005/k-1دقیقه و با مقدار    8واکنش در مدت زمان    2TiO/[)3(pph1NiL ]حضور نانوکاتالیست    در
 

 .اکسید، پارانیتروفنول، پاراآمینوفنول، واکنش کاهشدی(، تیتانیومIIهای نیکل )کمپلکس :  کلید واژه
 

Keyword: Nickel  (II) complexes; Titanium dioxide; Para-nitrophenol; Para-aminophenol; 

Reduction reaction. 
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  ، ساختار بلوری  تأثیراکسید به شدت تحت  دی کاربرد و کارایی تیتانیوم 
اندازه  و  ذره شکل  است  ی  آن  تلاش [2] های  بنابراین   های  . 

شکل و    ، اکسید با اندازهدی بسیار زیادی برای تولید نانو ذره تیتانیوم 
کنترل لایه   برای   ، شده تخلخل  در  نازکاستفاده   ،هاسرامیک   ، های 

اکسید دی . تیتانیوم [1] ها صورت گرفته است  وکاتالیست   ، ها کامپوزیت 
 ،ها پلاستیک   ، ها های گوناگونی چون رنگ ای است که در زمینه ماده 

آرایشی  دارد    ، جوهرها   ، مواد  کاربرد  حسگرها  و  . [3،4] کاغذها 
است.   ت ی و بروک  ل ی آناتاز، روت  ی سه شکل بلور   ی دارا   د ی اکس ی دوم ی تان ی ت 

در فشار   د ی اکس ی د وم ی تان ی فاز ت   ن ی دارتری پا   ل ی روت   ، ی کی نام ی از نظر ترمود 
. هستند   سامانه   ن ی ا   دار ی پا   مه ی ن   ی فازها  گر، ی است و دو فاز د   ی معمول 

پر   ی کی (  NP-4)   تروفنول ی ن   - 4  ا ی   تروفنول، ی پاران   نی کاربردتر از 
 گروه   ک ی داشتن    ل ی که به دل   شود ی محسوب م   ها تروفنول ی ن   ی ها مشتق 

در آب دارد. گروه  ی ادی ز   ی ر ی در ساختار خود انحلال پذ  ل ی دروکس ی ه 
  تروفنول یپاران  افزوده است.  ی داری پا  ن ی موجود در ساختار آن بر ا  ترو ی ن 
گوناگون   ع یاست که به طور گسترده در صنا  ی آل  ی هانده ی از آلا  ی ک ی 

 شود ی در آب حل م   سادگی که به    یی جا و از آن   رد ی گ ی مورد استفاده قرار م 
  ست ی ز   ط ی ماده در مح   ن ی خاک و هوا موجود است. ا   ، پساب در    ی اد ی به مقدار ز 

گسترش   ن ی کند. بنابرا ی مقاومت م  ی ستی ز   ه ی است و در برابر تجز   دار ی پا 
 یستی ز   ط ی مح   جاد یا   برای   یی ها ب یترک   ن ی چن   ی ه ی تصف   ی برا  ی فناور
بس   ن یا   بدون  ]   دلخواه   ار ی ماده   یبرا  ی گوناگون   ی هاروش [.  5است 

ا  پساب   ی ماده   ن ی حذف  از  است.    شنهاد ی پ   ی صنعت  ی ها مضر                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                 شده 
جذب، انعقاد،   :   اشاره کرد   ر ی به موارد ز   توان ی ها م روش   ن ی از جمله ا

تجز  معکوس،  ش   ی ستی ز   هی اسمز  تخر یی ا ی می و  ، یی ا ی م یفتوش   ب ی، 
اکسا یکروب ی م   ب یتخر  ماکروو   کاتالیستی   ش ی،  روش و ی با   ،

الکترولختگ روش  الکتروش ی الکتروفنتون،  روش    ب یو تخر    یی ا ی م ی، 
روش   ی کی [.  6- 8]   کاتالیستی فتو  توجه    ی ها از   دانشمندان مورد 

سال  تبد   ن ی ا   کاتالیستی کردن    دار دروژن یه   ر ی اخ  ی اه در  و    ل ی مواد 
 کاتالیستیمربوطه است. در روش کاهش    نوفنول ی ها به مشتق آم آن 
 آن   ل ی و تبد   عت ی از طب   تروفنول ی افزون بر حذف موثر پاران   ها تروفنول ی پاران 

ماده  اقتصاد   کی  نوفنول ی پاراآم   د یمف   ی به  سبز   مناسب    و   ی روش 
ها کاربردهای زیادی . پاراآمینوفنول شود ی م  سوب مح   ز ی ن   ی از نظر انرژ
زمینه  دارنددر  گوناگون  آن از  ، های  از  استفاده  عنوان جمله  به  ها 

ضددرد  داروهای  انواع  سنتز  برای  مانند  کاهنده   ، حدواسطی  تب  ی 
ماده   ، در صنعت ظهور عکس   ، استامینوفن عنوان  به  رنگرزی  ی  در 

افزودنی   ، ]9[ضدخوردگی  نفتی است. روش در رنگ مو و  های های 
های تولید گوناگونی برای سنتز پاراآمینوفنول وجود دارد. یکی از روش 

ای پارانیتروفنول در حضور  کاهش چند مرحله   به روش   ، پاراآمینوفنول 

  مقدارهای مخلوطی از اسید و آهن است. این روش منجر به تولید  
زیست محیطی   های ایجاد مشکل شود که باعث  زیادی لجن آهن می 

سال ]10[د  شو می  در  روش .  از  استفاده  اخیر  بر های  مبتنی   های 
شیمی سبز گسترش بسیاری داشته است. بر همین اساس مسیر تبدیل 

شرایط   در های آبی  پارانیتروفنول به پاراآمینوفنول در محیط   کاتالیستی 
است   توجه  مورد  بسیار  آن  . [11]ملایم  ترک از  که  های یب جایی 

صنایع  در  فراوانی  کاربردهای  آمین  های  گروه  دارای  آروماتیک 
این پژوهش کاهش ترکیب سمی و سرطان  دارند در  زای گوناگون 

پارانیتروفنول به ترکیب پاراآمینوفنول مد نظر قرار گرفت. در همین  
نانوکاتالیست  طراحی  با  تا  شد  تلاش  پژوهش  این  در   هایی راستا 

پایه  بستر  بر  یک  ارزانزیست ی  و  کاهش   ، قیمتسازگار  واکنش 
نانوکاتالیست  شود.  انجام  دارای  پارانیتروفنول  شده  ساخته  های 

ی  وسیله سنتز شده به   [3PPhX NiL]و    [DMFX NiL]   های   کمپلکس 
سه  از   SNOو    ONOی  دندانه لیگاندهای  بستری  روی  بر 

 اکسید است.دی تیتانیوم 
 

 بخش تجربی 
 مواد 

بنزآلدهید،    -2  ،آمینوفنول  -2آمینوتیوفنول،  -2 هیدروکسی 
 اکسید ی تیتانیوم دی آبه از شرکت مرک و نانوذره   4( استات  IIنیکل ) 

پارانیتروفنول، و سدیم دگوسا، دی از شرکت      بورهیدرید متیل فرمامید و 
 . گرفتندخریداری شده و مورد استفاده قراراز شرکت آلدریچ 

 

 L)1 (آمینوتیوفنول-2سنتز لیگاند بازشیف سالیسیلیدن 

لیتر میلی20آمینو تیوفنول در    -2گرم( از    12/0مول )یک میلی
یک   آن  به  سپس  شد.  حل  )میلیمتانول  از   12/0مول   گرم( 

لیتر متانول افزوده شد.  میلی   10هیدروکسی بنز آلدهید حل شده در    - 2
مدت   به  واکنش  واکنش    بازروانیساعت    2محلول  طی  در  شد. 

با متانول   ها صاف شده وهای زرد رنگی به دست آمد. رسوبرسوب
 .[12]شستشو داده شدند 

 
 L)2(آمینوفنول  -2سنتز لیگاند بازشیف سالیسیلیدن 

متانول    یتر ل یلی م   20در    ینوفنول م آ   - 2گرم( از    0/ 11مول )   یلی م   یک 
 یدروکسی ه   - 2گرم( از    0/ 12مول ) یلی م   یک ن  آ حل شد. سپس به  

متانول افزوده شد. محلول واکنش    یتر ل یلی م   10حل شده در    ید لده آ بنز  
  رنگ نارنجی   ی ها رسوب   واکنش ی  شد. در ط   بازروانی ساعت    3به مدت  
 . [13]   با متانول شستشو داده شدند   ها صاف شده و سوب مد. ر آ به دست  
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 .آمينو تيوفنول -2سنتز ليگاند باز شيف ساليسيليدن ـ  1شکل 

 

 
 

 .آمينوفنول -2سنتز ليگاند بازشيف ساليسيليدن ـ 2شکل 

 

 
 

 [NiL1(DMF)]سنتز کمپلکس  3شکل 

 

 
 

 [ 2NiL(DMF)[ سنتز کمپلکسـ 4شکل 

 
 ]DMF1NiL)[(سنتز کمپلکس

  مول ی ل ی م   ک ی استات چهار آبه با    کل ی گرم( ن   0/ 25)  مول ی ل ی م   ک ی 
 مخلوط شد   د ی فرمام ل ی متی د   تر ی ل ی لی م   30( در  1L)  گاند ی گرم( ل  0/ 21) 

واکنش    ی. در ط دش   بازروانیساعت    5و مخلوط واکنش به مدت  
و  دشبشر صاف  کیدست آمد. محلول در رنگ به یامحلول قهوه 

بلورها صاف شده   رنگ به دست آمد.  یاهوهق  یروز بلورها   5پس از  
 [.14و با متانول شستشو داده شدند ]

 
 [ 2NiL(DMF)] سنتز کمپلکس

  مول ی ل ی م   ک ی استات چهار آبه با    کل ی گرم( ن   0/ 25)  مول ی ل ی م   ک ی 
 مخلوط شد   د ی فرمام   ل ی مت ی د   تر ی ل ی ل ی م   30( در  2L)   گاند ی گرم( ل   0/ 21) 

واکنش    یدر ط   .دش   بازروانیساعت    5و مخلوط واکنش به مدت  

به  یاقهوه  یها رسوب آمد. رسوبرنگ  آمده   یهادست  به دست 
 [. 14شدند ] دادهصاف شده و با متانول شستشو 

 
 [ pph1NiL)3(]سنتز کمپلکس 
میلی )یک  یک    25/0مول  با  آبه  چهار  استات  نیکل  گرم( 

گرم(   262/0مول )و یک میلی  )1L(گرم( لیگاند    21/0مول )میلی
در  فنیلتری دیمیلی  30فسفین  و لیتر  شد  مخلوط  فرمامید  متیل 

مدت   به  واکنش  واکنش  ش  بازروانیساعت    5مخلوط  طی  در  د. 
دست آمد. محلول در یک بشر صاف شده  ای رنگ بهمحلول قهوه 

 ه دست آمد. بلورها صاف شده ای رنگ ب روز بلورهای قهوه   5و پس از  
 .[15]و بامتانول شستشو داده شدند 
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 .]pph1NiL)3([ ـ سنتز کمپلکس 5شکل 

 

 
 

 . pph2[NiL)3[(ـ سنتز کمپلکس  6شکل 

 

 [ pph2NiL)3(]سنتز کمپلکس 
مول   میلی  یک    25/0)یک  با  آبه  چهار  استات  نیکل  گرم( 

گرم(   262/0مول )و یک میلی  )2L(گرم( لیگاند    21/0مول )میلی
در  فنیلتری دیمیلی  30فسفین  و لیتر  شد  مخلوط  فرمامید  متیل 

مدت   به  واکنش  واکنش  ش  بازروانیساعت    5مخلوط  طی  در  د. 
  ف شده های به دست آمده صا دست آمد. رسوب ای رنگ به رسوب قهوه 

 .[15] و با متانول شستشو داده شدند
 

کمپلکس نانوذرهثبیت  سطح  روی  بر  شده  سنتز  ی  هاهای 

تهیهدیتیتانیوم و  نانوکاتالیستاکسید   و   [DMFX NiL]های  ی 

[3PPh XNiL ] 

متیل لیتر حلال دیمیلی  20گرم از هر کمپلکس در    01/0مقدار  
اکسید افزوده شد. سپس دیتیتانیومی  گرم نانوذره   2/0فرمامید به  

 د.ش  بازروانیساعت در دمای معمولی    5مخلوط واکنش به مدت  

پس از آن مخلوط واکنش صاف و با متانول چندین مرتبه شستشو  
کنش از سفید به صورتی روشن ذره در این برهمداده شد. رنگ نانو 

 . [14]تغییر پیدا کرد 
 

فعالیت   و   2TiO/[DMFXNiL]های  نانوکاتالیست  کاتالیستیبررسی 

2TiO/[3PPhX[NiL   آمینوفنول  -4نیتروفنول به  -4در واکنش کاهش 

های سنتز شده به عنوان به منظور بررسی کاربرد نانو کاتالیست
آمینوفنول نخست    -4نیتروفنول به    -4کاتالیست در واکنش کاهش  

مولار از   10-3نیتروفنول و نیز محلول    -4مولار از    10-4محلول  
محلول  بورسدیم از  شد.  تهیه  شده   -4هیدرید  تهیه   نیتروفنول 

ی وسیلهلیتر به یک سل کوارتز افزوده شد و طیف آن به میلی  5/1
مریی اسپکتروفتومتر  سل    -دستگاه  به  سپس  شد.  ثبت  فرابنفش 

نظر   سدیممیلی   5/0مورد  محلول  از  شده لیتر  تهیه   بورهیدرید 
 آنگاهوسیله دستگاه اسپکتروفتومتر ثبت شد.  ن بهافزوده شد و طیف آ

صورت پودر( سنتز شده ه  گرم از نانو کاتالیست)بمیلی   3به محلول  
  افزوده شد. سل درون دستگاه اسپکتروفتومتر قرار داده شد و هر یک دقیقه 

بار طیف آن ثبت شد. تغییرهای طیفی نشانگر کاهش غلظت  یک
 .آمینوفنول در طول زمان است -4نیتروفنول و افزایش غلظت  -4

 
 بررسی بازیابی نانوکاتالیست

نانوکاتالیست   برروی  نانوکاتالیستی  بازیابی  بررسی 
2TiO/[)3(pph1NiL]  این صورت به  از هربار    انجام شد  که پس 

 شده زدایییونی آب  وسیلهواکنش نانوکاتالیست جدا شد و به   پایان
هش از آن استفاده شد. شسته و خشک شد و سپس برای واکنش کا

بار انجام گرفت که هر بار پس از انجام واکنش احیا،   4این کار تا  
 د.  شکاتالیست جداسازی و با آب مقطر شستشو و در آون خشک 

 
 و بحث   هانتیجه

FT-IR 
های گوناگون  های سنتز شده ارتعاش طیف فروسرخ کمپلکس

هایی که دارای ملکول آب  دهد. ترکیب لیگاند کئوردینه شده را نشان می 
ناحیهجذب  هستند  در  متوسط  با شدت   cm3200-3500-1یهایی 

می  شدت نشان  با  پهن  ارتعاشی  نوارهای  لیگاندها  طیف  دهند. 
دهد که مربوط به  ن مینشا cm2500-3500-1 یمتوسط در ناحیه
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 .سنتز شده هایکمپلکس يارتعاش هایفيمربوط به ط هاینتيجه ـ1 جدول

C=O C=C C=N  کمپلکس 

1655 1536 1607 [NiL1(DMF)] 

1654 1538 1607 [NiL2(DMF)] 

___ 1536 1605 [NiL1(PPh3)] 

____ 1538 1607 [NiL2(PPh3)] 

 
 

 
 

 پارانيتروفنول  کاتاليستيکاهش  7شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .نيتروفنول -4کاهش ـ  8شکل 

 
هیدروارتعاش  پیوند  است.   (O-H…N)نی  ژهای  ملکولی   درون 

کمپلکس طیف  در  نوار  نمیاین  دیده  دهندهها  نشان  و  ی شود 
کئوردینه شدن لیگاند به فلز و حذف هیدروژن است. نوار کششی 

(C=N)  کمپلکس ناحیهدر  در  قوی  و  تیز  نوار  صورت  به   یها 
1-cm 1602-1616  شود که نسبت به لیگاند آزاد کاهشی دیده می

حدود   می  cm11-15-1در  آننشان  علت  چگالی   دهد.  کاهش 
ن در اثر کئوردینه شدن به فلز نیکل است  ژالکترون روی اتم نیترو

ارتعاش  فرکانس    منجر شده و  (C=N)ی پیوند  که به کم شدن مرتبه
می  کاهش  فروسرخ    13تا 9های  شکل  . ]15-17[د  یاب آن  طیف 

ی  شده  سنتز   های اکسید و نانوکاتالیست دی های خالص تیتانیوم نانوذره 

2(DMF)]/TiOX[NiL  2و )]/TiO3(PPhX[NiL  می نشان   دهند. را 
نانوذره فروسرخ  طیف  اساس  تیتانیومبر  پیکدیهای  های  اکسید 

 شود می   دیده   cm1635-1 و    cm  3421- 1ی  شاخص این ترکیب در ناحیه 
خمشی آب روی سطح    OHکششی و    OHکه به ترتیب مربوط به  

نیز   415و    cm  626-1ای  هناحیههای موجود در  نانوذره است. پیک
  است. اگرچه مقدار کمپلکس جذب شده   O-Ti-Oو یا     Ti-Oمربوط به 

اکسید جزیی است و پیک شاخصی دیهای تیتانیومبر روی نانوذره
نمی دیده  فروسرخ  طیف  یا در  و  نوارها  ساختار  تغییر  ولی  شود 

  OH گروهمربوط به    cm1635-1 ها مانند نوار از آن  برخیجایی  جابه
کمپلکس جذب  به  مربوط  است  ممکن  آب  روی خمشی  بر  ها 

2TiO .باشد 
 

 فرابنفش مریی ـ  های الکترونیبررسی طیف

طیف جذبی لیگاندهای بازشیف سه دندانه در این پژوهش از چندین  
ناحیه در  که  شده  تشکیل  می  nm800-200ی  نوار   شوند.  دیده 

دهنده این جذب نشان  انتقالها  این  ی  گوناگون در  الکترونی  های 
جذبترکیب است.  ناحیهها  در  زیر  هایی  به    nm300 ی  مربوط 
آروماتیک  حلقه  π→π*های  انتقال جذبی    (C=C)ی  پیک  است. 

متمرکز    π→π*مربوط به انتقال الکترونی    350و    nm  354طول موج  
آزومتین   گروه  ج  (-CH=N-)روی  و  موج است  طول  در  که   ذبی 

nm  452  می الکترونی  شوددیده  انتقال  به  است،   →πn*مربوط 
پیوستشکل طیف الف و ب(. طیف ها در  ها موجود است )شکل 

کمپلکس   موج  1[NiL[(DMF)الکترونی  طول  در   های جذبی 
nm  294    دارد که مربوط به انتقال    212و*π→π ی آروماتیک  حلقه 

(C=C)  است. دومین جذب در طول موجnm  420   است که به انتقال  
*π→π گروه آزومتین  (C=N)  شود. طیف الکترونی نسبت داده می

کمپلکس  شود. طیف الکترونی  می  دیده  14این کمپلکس در شکل  
(DMF)]2[NiL   در  جذب موج هایی     210،  240و    nm  298های  طول 
 است   (C=C)ی آروماتیک حلقه   π→π*دهدکه مربوط به انتقال  نشان می 
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 .اکسيددیتيتانيوم هایهنانوذرطيف فروسرخ ـ 9 شکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
تثبيت شده روی  1[NiL[(DMF) طيف فروسرخ کمپلکس ـ    10  شکل
 .اکسيددیتيتانيوم هایهنانوذر

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
تثبيت شده روی  2[NiL[(DMF) طيف فروسرخ کمپلکس   ـ  11شکل  
 .اکسيددیتيتانيوم هایهنانوذر

 
 
 
 
 
 
 

 

 
فروسرخ  ـ    12شکل   روی  PPh1[NiL)3[(  کمپلکس طيف  تثبيت شده 
 .اکسيددیتيتانيوم هایهنانوذر

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
کمپلکس ـ  13شکل   فروسرخ  روی  PPh2[NiL)3[( طيف  شده  تثبيت 
 .اکسيددیتيتانيوم هایهنانوذر

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
کمپلکس  ـ  14 شکل الکتروني   شده   سنتز  1[NiL[(DMF)طيف 

 .M 10-5×  5در حلال متانول با غلظت
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سنتز شده در حلال   2[NiL[(DMF) طيف الکتروني کمپلکسـ  15 شکل
 .M 10-5×  5متانول با غلظت

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

سنتز شده در حلال   PPh1[NiL)3[(طيف الکتروني کمپلکس  ـ 16 شکل
 .M 10-5×  5متانول با غلظت

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
سنتز شده در حلال   PPh2[NiL)3[(طيف الکتروني کمپلکس  ـ  17  شکل

 .M 10-5×  5متانول با غلظت

گروه    π→π*است که به انتقال  nm  422دومین جذب در طول موج  
می  (C=N) آزومتین   داده  کمپلکس  نسبت  الکترونی  طیف  شود. 

)]3(PPh1[NiL     این  می  دیده  15در شکل الکترونی  شود. طیف 
دهدکه مربوط به انتقال  می  nm  280کمپلکس جذبی در طول موج  

*π→π  ی آروماتیکحلقه(C=C)     است. دومین جذب در طول موج
nm  421    است که به انتقال*π→π     گروه آزومتین(C=N)    نسبت

مربوط به دو انتقال متفاوت است که   شایدشود. این جذب  داده می 
است. طیف  دیگر همبا یک رفته  بالا  مقدار جذب  و  پوشانی کرده 

کمپلکس   شکل    PPh2[NiL)3[(الکترونی  شود. می   دیده  16در 
  215و    nm273طیف الکترونی این کمپلکس جذبی در طول موج  

ممی انتقال  دهدکه  به  آروماتیکحلقه   π→π*ربوط    (C=C)ی 

موج   طول  در  جذب  دومین  انتقال  nm  425است.  به  که  است 
*π→π    گروه آزومتین(C=N)  شود. طیف الکترونی نسبت داده می

 شود. می دیده 17این کمپلکس در شکل 
 

 EDXو  FE- SEMآنالیز  

مطالعه منظور  بر  اکسیددیتیتانیوم هاینانوذره  تأثیری  به 
ها در سطح ها و میزان پراکندگی کمپلکسشناسی کمپلکسریخت

از   شکل    FE-SEM  فناورینانوذره  شد.   تصویرهای  18استفاده 
  TiO1[NiL/[(DMF)2  هایمیکروسکوپ الکترونی مربوط به ترکیب

  های مشخص شده ی ذره دهد. اندازه را نشان می   TiO3(PPh1[NiL/[(2و  
اندازه تصویرها  حد  در  در  نانوذره   25ای  برای  که نانومتر  است   ها 

 می توان به کروی بودن   FE-SEMاز    تصویرهای به دست آمده بر اساس  
کنش میان  بررسی بر هم  بهEDX برد. روش  ها پیساختار ترکیب

  EDXسنجی  پردازد. طیفمنبع برانگیختگی پرتو ایکس و نمونه می
هر وزنی  درصد  شکل  و  در  عناصر  از  شده  19یک  و آورده  اند 

لیگاند  شود وجود فلز نیکل وعناصر موجود در  می   دیده که  گونه  همان
را   نانوکاتالیست  این  ذره می   تأثیید تشکیل  قطر  میانگین  ی  کنند. 

 با استفاده   TiO1[NiL/[(DMF)2و    NiL]TiO3(PPh1/[(2های  کاتالیست 
 20  که در شکل   د ش تعیین    24.85و    23.95از نمودار هیستوگرام به ترتیب  

 نشان داده شده است. 
 

آنالیز   و     TiOx[NiL/[(DMF)2 های نانوکاتالیست  (XRD)بررسی 
2)]/TiO3(PPhx[NiL 

اکسید خالص با ساختار آناتاز دیپراش پرتو ایکس برای تیتانیوم
پیک دردارای  شاخص  )  θ2  های   ،3/37( 004)   ،2/25(101برابر 

(004 )8 /37 ،   (112 )7 /38 ،   (200 )2 /48 ،   (105 )54 ،   (211 )1 /55 ، 

800      700       600        500       400      300       200 

A
b

so
rb

a
n

ce
 (

a
.u

.)
 

Wavelength (nm) 

2 

 
6/1 

 
2/1 

 
8/0 

 
4/0 

 
0 

800      700       600        500        400      300       200 

A
b

so
rb

a
n

ce
 (

a
.u

.)
 

Wavelength (nm) 

2 
 
6/1 

 
2/1 

 
8/0 

 
4/0 

 
0 

800      700       600        500       400      300       200 

A
b

so
rb

a
n

ce
 (

a
.u

.)
 

Wavelength (nm) 

6/1 
 

4/1 
 
2/1 
 
1 

 

8/0 
 
6/0 
 
4/0 
 
2/0 

 

0 



 1400، 1، شماره 40دوره  علي حسين کيانفر و همکاران  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                             204

 
 
 
 
 
 
 

 )ب(                                                                                )الف(                                                          
 

 .TiO1[NiL/[(DMF)2  و )بTiO3(PPh1[NiL )/[(2)الف(   هاینانو کاتاليست تصويرهای ميکروسکوپي الکتروني روبشي ـ 18 شکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A% W%  عناصر 

27/7 68/19 Ti 

05/0 17/0 Ni 
42/1 57/2 S 

01/12 14/8 C 

35/55 0/50 O 

55/0 96/0 p 

 
 . TiO3(PPh1[NiL/[(2نانو کاتاليست   EDXالگوی ـ  19 شکل

 
. الگوی پراش پرتوایکس نانو  ]14[است  4/70( 220و )  8/62( 204)

مشابه    TiO3(PPh2[NiL/[(2و    NiL]TiO2/[(DMF)2های  کاتالیست
پرتو پراش  تیتانیوم    الگوی  آناتاز  فاز  ب  دیایکس  است   اکسید 

است  نشده  ایجاد  نانوکاتالیست  در  جدیدی  فاز  که  معنی  این  ه 
نانوکاتالیست21)شکل ایکس  پرتو  پراش  درالگوی  های (. 

2TiO/(DMF)]1[NiL    2و)]/TiO3(PPh1[NiL    آناتاز فاز  بر  افزون 
های جدیدی به وجود آمده است  اکسید پیکدیمربوط به تیتانیوم 

پیک در  که  جدید  )  2θ=    54/ 171های  بلوری  و  211با صفحه   )
882/63    =2θ   ( و  310با صفحه بلوری )2  =  570/69θ   مرتبط با

اکسید  دیروتیل تیتانیوم( که به دلیل وجود فاز  112صفحه بلوری )
 (. 22است )شکل

 
 ICP  آنالیز 

از  مشخصی  مقدار  آنالیز  برای  نمونه  سازی  آماده  منظور  به 
واکنش   پسو    پیش    TiO3(PPh1[NiL/[(2نانوکاتالیست   انجام  از 

کاهش پارانیتروفنول در نیتریک اسید و هیدروکلریک اسید به نسبت 
سپس محلول  دست آید و  آن به  ppm   1 /0 تا محلول  شدحل    3به    1

قرار   ارزیابی  مورد  این گرفت را  در  مقدار    برای جا  .   تعیین 
تیتانیوم  بستر  روی  بر  نیکل  شد. دی فلز  استفاده  روش  این  از    اکسید 

  ]TiO3(PPh1NiL/[(2ت  نانوکاتالیس   ی عنصری ی مربوط به تجزیه نتیجه 

از   پسدرصد وزنی و    063/0از واکنش کاهش پارانیتروفنول    پیش
مقدار   پارانیتروفنول  کاهش  واکنش  را    060/0انجام  وزنی  درصد 

 دهد. نشان می 
 

 واکنش کاهش پارانیتروفنول بررسی

ی پارانیتروفنول در محیط اسیدی و یا خنثی محلول آبی اولیه
در   را  می   nm  317ی  بازهپیک جذب  افزودن  نشان  از  پس  دهد. 

پیک جذبی    یبازهسدیم بورهیدرید به دلیل تشکیل یون فنولات  
 . پس از افزودن کاتالیست  یابدانتقال می nm400 به    nm317 از  

ی پارانیتروفنول پیک جذب تهبا گذشت زمان از طریق مصرف پیوس
زمان به تدریج کاهش یافته و به طور هم nm 400یون فنولات در 
شود. این پیک مربوط به  ظاهر می  nm  298ی  بازهپیک جدیدی در  

ی کاهش پارانیتروفنول و تشکیل  گروه آمین است و نشان دهنده 
.  یابدپاراآمینوفنول است. این پیک نیز با گذشت زمان افزایش می

پاراآمینوفنول به   کاتالیستی بنابراین واکنش کاهش      آسانی   پارانیتروفنول به 
   . [18]  شود فرابنفش دنبال می   - از طریق اسپکتروسکوپی جذب مریی  
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 .1B: [NiL[2TiO /(DMF)و  NiL]:2TiO/)3(PPh1Aهای ترکيب ی نانو ذرهنمودار هيستوگرام توزيع اندازهـ 20 شکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .اکسيددیايکس تيتانيوم الگوی پراش پرتو  ـ21 شکل

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 . TiO3(PPh1[NiL/[(2يست  نانوکاتال   يکس ا   پراش پرتو   ی الگو    ـ22 شکل 

 
اهش پارانیتروفنول به پاراآمینوفنول به آسانی با کنترل تغییر رنگ ک

رنگ محلول هیدرید  بوراست. زیرا پس از افزودن سدیم  دیدنقابل  
از زرد روشن به دلیل تشکیل یون فنولات  پارانیتروفنول    دارایآبی  

.  [19]شود  می  رنگکند و در ادامه محلول بیبه زرد تیره تغییر می 
 بورهیدرید سدیم   این واکنش در حضور محلول آبی دارای پارانیتروفنول و 

تالیست بسیار کند است و پس از گذشت زمان بدون استفاده از کا 
آنیون زیرا  دهد.  می  انجام  کمی  کاهش  فنولات  طولانی   های 

به آهستگی  سدیموسیلهبه  محلول  میی  کاهش   یابند.  بورهیدرید 
می کاهش  سریع  جذبی  پیک  این  کاتالیست  افزودن  که  با   یابد 

انجام واکنش   برایفلزی    هایهی بر نقش کاتالیست نانوذرتأییداین  
کاهش است. تولید هیدروژن در محیط قسمت بسیار مهمی در مکانیسم  

سدیم از  است.  واکنش  هیدروژن  این  منبع  عنوان  به  بورهیدرید 
شود. این ماده با تولید هیدروژن در محیط که به صورت  استفاده می

شود واکنش را کامل خواهد کرد. برای کاهش  هایی نمایان می حباب
مولار    10-4هیدرید و  بورمولار سدیم    10-3فنول از محلول  پارانیترو

کاهش    های حجمی مشخص استفاده شد.پارانیتروفنول و با نسبت 
آبی   محلول  از  استفاده  با  پاراآمینوفنول  به  پارانیتروفنول 

برای    0Eکه مقدار  بورهیدرید از نظر ترمودینامیکی به دلیل اینسدیم
ev0.76 -AP =  -NP/4-4   ی  و براev 133/0-= 4 BH/3BO3H  

امکان  استاندارد هیدروژن است(  الکترود  به    ولیپذیر است  )نسبت 
از نظر سنتیکی مطلوب نیست. زیرا اختلاف پتانسیل بزرگی میان  

امکان که  دارد  وجود  دهنده  و  گیرنده  را  مولکول  واکنش  پذیری 
های فلزی کاتالیست کننده در این واکنش  دهد. نانوذرهکاهش می

پذیرنده   NP-4دهنده به    4BHاز راه آسان کردن انتقال الکترون از  
 .]20،21[کنندبر مانع سنتیکی غلبه می 

 
به پارانیتروفنول  نانوکاتالیست  وسیلهکاهش   TiO2[NiL/[(DMF)2ی 

 ( 1)کاتالیست

  پارانیتروفنول فرابنفش مربوط به کاهش  - طیف مریی  25در شکل 
ثانیه  840 در مدت زمان  1ی کاتالیست به پاراآمینوفنول به وسیله 
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 .مکانيسم احيای پارانيتروفنولـ 23شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

مرييـ    24شکل   الکتروني  پارانيتروفنول  -طيف  کاهش  فرابنفش 
 .اکسيد خالصدیتيتانيومی وسيلهبه

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

مرييـ    25شکل   الکتروني  پارانيتروفنول  -طيف  کاهش  فرابنفش 
 . 1وسيله کاتاليست به

 
به    14) توجه  با  واکنش  این  سرعت  ثابت  و  شد  انجام  دقیقه( 

به دست آمد. افزایش سرعت این کاتالیست  s 0035/0)-1( 24شکل
تیتانیوم به  کمپلکسدینسبت  وجود  دلیل  به  خالص  های اکسید 

هایی مانند اتم اکسیژن  شیف است. لیگاندهای بازشیف شامل اتمباز
دهنده که  هستند  گوگرد  و  در  نیتروژن  عالی  بسیار  الکترون  های 

 هستند.   کاتالیستییندهای افر
 

  TiO3(pph2[NiL/[(2نانو کاتالیست    ینول به وسیلهکاهش پارانیتروف 

 ( 2)کاتالیست

شکل   مریی  26در  کاهش   -طیف  به  مربوط  فرابنفش 
در مدت زمان   2ی کاتالیست  پارانیتروفنول به پاراآمینوفنول به وسیله

دقیقه( انجام شد و ثابت سرعت این واکنش با توجه  12ثانیه )  720
د. دلیل افزایش سرعت کاهش  به دست آمs 0045 /0)-1(  26به شکل

فسفین فنیل  افزایش دهندگی الکترون تری    1نسبت به کاتالیست  
شود تا کمپلکس بهتر  فرمامید است که باعث می متیل  نسبت به دی  
فر در  و عمل کاهش  ابتواند  پارانیتروفنول شرکت کند  یند کاهش 

 شود.پارانیتروفنول باسرعت بیشتری انجام می
 

پارانیت  به کاهش  نانوکاتالیست  وسیله  روفنول    TiO1[NiL/[(DMF)2ی 

 ( 3)کاتالیست 

مریی به    -طیف  پارانیتروفنول  کاهش  به  مربوط  فرابنفش 
به  کاتالیست  وسیلهپاراآمینوفنول  زمان    3ی  مدت  ثانیه    600در 

 27دقیقه( انجام شد و ثابت سرعت این واکنش با توجه به شکل 10)
)1-(s  0047/0    واکنش این  سرعت  افزایش  دلیل  آمد.  دست   به 

گوگرد    تر کترون دهندگی بیش به دلیل ال   ممکن است   ، 1نسبت به کاتالیست 
 را   سامانه شود الکترون مورد نیاز  که باعث می   نسبت به اکسیژن باشد 

کند روتیل   همچنین  .تقویت  فاز  وجود  دلیل  به  است  ممکن 
دلیل برهمدیتیتانیوم به  نانوکاتالیست  این  تر کنش قویاکسید در 

یافته و در نتیجه فاز روتیل با نیکل سرعت انتقال الکترون افزایش  
 .[20[یابد سرعت کاهش پارانیتروفنول افزایش 

 
  TiO3(pph1[NiL/[(2ی نانوکاتالیست  وسیله کاهش پارانیتروفنول به

 ( 4)کاتالیست 

شکل مریی  28در  کاهش    -طیف  به  مربوط  فرابنفش 
در مدت زمان   4ی کاتالیست  پارانیتروفنول به پاراآمینوفنول به وسیله

 دقیقه( انجام شد و ثابت سرعت این واکنش با توجه  8ثانیه )  480
شکل سرعت   S 0053 /0)-1(  29به  افزایش  علت  آمد.  دست   به 

  وجود اتم گوگرد در لیگاند  پیشین های ن واکنش نسبت به کاتالیست ای 
فسفین در ساختار کمپلکس است که فنیل  بازشیف و لیگاند تری  

های بهتری هستند  فرمامید دهنده متیل هر دو نسبت به گوگرد و دی
 شوند.می سامانهدهی در نتیجه باعث تقویت الکترون و
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مرييـ  26  شکل الکتروني  پارانيتروفنول ـ    طيف  کاهش   فرابنفش 
 .2به وسيله کاتاليست 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

مريي  ـ  27  شکل الکتروني  پارانيتروفنول ـ    طيف  کاهش  فرابنفش 
 .3وسيله کاتاليست به

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
مرييـ  28  شکل الکتروني  پارانيتروفنول ـ    طيف  کاهش  فرابنفش 

 .4وسيله کاتاليست به

تیتانیومهم روتیل  فاز  وجود  دلیل  به  است  ممکن   اکسید  دیچنین 
تر فاز روتیل با نیکل  کنش قویدر این نانوکاتالیست به دلیل برهم 

الکترون   بهتر  انتقال  کاهش باعث  سرعت  نتیجه  در  و  شود 
علت افزایش سرعت این واکنش نسبت  . یابدپارانیتروفنول افزایش  

اتم گوگرد در لیگاند بازشیف و لیگاند   های قبلی وجودبه کاتالیست
فسفین در ساختار کمپلکس است که هر دو نسبت به  فنیل  تری  

دی و  دهندهمتیل گوگرد  وفرمامید  هستند  بهتری  نتیجه   های  در 
الکترون چنین ممکن است  هم  شوند.می  سامانهدهی  باعث تقویت 

تیتانیوم روتیل  فاز  وجود  دلیل  ناندیبه  این  در   وکاتالیست اکسید 
تر فاز روتیل با نیکل باعث انتقال بهتر الکترون  کنش قوی به دلیل برهم 

افزایش   پارانیتروفنول  کاهش  سرعت  نتیجه  در  و    . ]20[یابد  شود 
مولار   10-4بورهیدرید و    مولار سدیم  10-2در این پژوهش از محلول  

لی به  های گوناگون استفاده شد وچنین با نسبت پارانیتروفنول و هم
بالای)کم سرعت  روند دلیل  پارانیتروفنول  احیای  دقیقه(  ترازیک 

دلیل   همین  به  نبود  پیگیری  قابل  خوبی  به  پارانیتروفنول   کاهش 
مولار پارانیتروفنول   10-4هیدرید و  بورمولار سدیم  10-3از محلول  
ی که تاکنون  های نتیجه   3استفاده شد. جدول    0/ 1- 5/ 5های و با نسبت 

 افزون  کند. در این کار منابع گوناگون گزارش شده است را بیان می در  
  پایان بورهیدرید، زمان  مقدار کاتالیست و سدیم  ترینکمبر استفاده از  

  نیز مناسب بوده است. کاهش واکنش
 

 گیرینتیجه
های بازشیف و کمپلکس  دندانهدر این پژوهش لیگاندهای سه

نیکل  آن فلز  با  بهبود    (II)ها  منظور  به  شدند.  وشناسایی  سنتز 
کمپلکسدیتیتانیوم  کاتالیستیهای  ویژگی شده  اکسید  سنتز   های 

تیتانیوم روی  آندیبر  شناسایی  برای  شدند.  تثبیت  از اکسید  ها 
  ( SEMروش میکروسکوپ الکترونی )   ، سنجی فروسرخ های طیف روش 

ن فعالیت استفاده شد. برای مشخص کرد  و پراش پرتو ایکس پودری
مقایسه کاتالیستنانو  کاتالیستی و  شده  سنتز  فعالیت  های  این   ی 
  اکسید خالص، از واکنش کاهش پارانیتروفنول استفاده شد. دی با تیتانیوم 

ها از جمله مدت زمان از واکنش  های به دست آمده نتیجهبا توجه به  
شود که در کاهش نانومترنتیجه می   400و شدت کاهش پیک در  

 بسیار بهتر است زیرا در یک مرحله    4پارانیتروفنول عملکرد نانوکاتالیست  
لیگاندهای  دهد که وجود  از کاهش نیتروفنول اکسایش نیکل رخ می

نیکل می فنیل گوگرد و تری  فلز  پایداری  باعث  نتیجه  ند در شو فسفین 
با   واکنش  سرعت  افزایش  فعال باعث  انرژی   تبدیل   سازی کاهش 

Ni(II)    بهNi(III)   اکسیددیتیتانیومروتیل    چنین وجود فاز شود و هم می
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 .4 بررسي قابليت بازيابي کاتاليستـ 2جدول 

هاتعداد دوره  1 2 3 4  

 (s) زمان 480 550 700 900

 s)-1( ثابت سرعت 0/0053 0/0043 0/0038 0/0026

 
 .نيتروفنول- 4واکنش کاهش های گذشته و پژوهش انجام شده در ی بين پژوهشمقايسهـ 3جدول 

 مرجع 
 ثابت سرعت 

 )ثانیه( 
 کاتالیست 

مقدار و غلظت  
 پارانیتروفنول

مقدار و غلظت  
 بورهیدرید سدیم

 مقدار کاتالیست 
مدت زمان انجام  

 واکنش کاهش 

 نانوذرات نقره 15.46×3-10 [ 21]
ml 3  از محلول    

 مولار  6/ 6× 5-10

ml 3  از محلول 
 مولار  3/3×5-10

ml 5-10×5  از محلول 
 مولار 3/ 9×7-10

 دقیقه  31

[22 ] - 
- نانو کامپوزیت کبالت

 سیلیکا 
ml 1 از محلول   

 مولار  5×3-10

ml 10   از محلول 
 مولار 1-10

 دقیقه  3 گرم  1/0

[23 ] 0.12 
دندریمر کپسوله  

 ی دو فلزیشده 
ml 25 /0 از محلول   
 مولار  6×4-10

ml 75 /0  از محلول 
 مولار  3/3×5-10

ml6/0   محلولاز 
 مولار 6-10

 دقیقه  20

نانو کاتالیست  - در این مقاله 
2TiO)]/3(pph1[NiL 

ml 5/0  از محلول 
 مولار 4-10

ml 5/1  از محلول 
 مولار 2-10

 دقیقه  1 گرممیلی  3

نانو کاتالیست  53×2-10 "
2TiO/)]3(pph1NiL[ 

ml 5/0  از محلول 
 مولار 4-10

ml 5/1  از محلول 
 مولار 3-10

 دقیقه  8 گرممیلی  3

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

در مقابل زمان برای بررسي سرعت کاهش    0Ln(A/A(نمودار    ـ29  شکل
 .4وسيله کاتاليستپارانيتروفنول به

نانوکاتالیست به دلیل برهم تر فاز روتیل با نیکل  قوی کنش  در این 
بهتر   انتقال  می باعث  نتیجه الکترون  در  و  کاهش   شود  سرعت 

افزایش   این  پارانیتروفنول  در    کاتالیستی کاهش    پژوهشیابد. 
از  استفاده  با  آزمایشگاهی و دمای محیط  پارانیتروفنول در شرایط 

بورهیدرید به عنوان عامل کاهنده بررسی شد. بستر سنتز شده سدیم
ست. با توجه به  شود و زیست سازگار و ارزان اتهیه می  سادگیبه  

 استفاده مقدار کم از نانوکاتالیست از نظر اقتصادی نیز به صرفه است.

 
 
 

 8139/ 7/5 پذیرش : تاریخ   ؛   1/3/8139دریافت :  تاریخ
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