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 دار شده با آمین، پورفیرین عاملمنگنز سنتز و شناسایی 

 زیرکونیوم فریت  -تثبیت شده برروی سیلیکا

 ی آن در اکسایش سیکلوهگزانکاتالیستو بررسی عملکرد 
 

 علی ملکی ،حبوبه ربانی، م+*یرحیمرحمت اله  ی،حمیده بلوچ خسرو
 ، تهران، ایرانصنعت ایران و دانشگاه علم ،دانشکده شیمی

 

لوهگزانون با ارزش سیک های فراورده اکسایش سیکلوهگزان و دستیابی به  برایسعی شده  ،پژوهش در این :چکیده
عنوان  به MnTCPP-NH-2SiO/4O2ZrFe مغناطیسی چند سازهه شود. نانو مناسبی ارای کاتالیست ،و سیکلوهگزانول

 %36وری و بهره %100با انتخاب پذیری  لاکسایش گزینشی سیکلوهگزان به سیکلوهگزانو برایناهمگن  کاتالیست
تی صنعترمال در مایکروویو وسولوو  بازروانیاین اکسایش  برای انجامروش مورد استفاده  . دومعرفی شده است

عنوان هسته مغناطیسی، با روش با ساختار مزوپروس به شکل گل کلم به 4O2ZrFeهای مغناطیسی نانوذره د.باشمی
 هایبر سطح نانوذره ترروش شیمی  با 2SiOای از لایه محافظت آن در محیط شیمیایی، برایسولووترمال سنتز شد و 

 شد تثبیت چند سازه برروی نانو(Mn-TCPP)  کربوکسی فنیل( پورفیرین-4)منگنز تتراکیس سپس  مغناطیسی نشانده شد.
  سنتز شدههای نمونه ، همهاز تشکیل یافتن منظور اطمینانسنتز شود. به MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe کاتالیستنانوتا  

مورد بررسی قرارگرفتند. همچنین فعالیت  BET و FT-IR ،XRD ،FE-SEM، EDX ،VSM دستگاه هایبا در هر مرحله 
 مورد ارزیابی قرارگرفت. GC-Massمغناطیسی در اکسایش سیکلوهگزان، با دستگاه  چندسازهی این نانو کاتالیست

اطیسی ، جداسازی از محیط واکنش توسط میدان مغنچشمگیرتوان به فعالیت می کاتالیستای قابل توجه این هبرتریاز  
مرتبه و اکسایش گزینشی  5تا  دوبارهو محیط واکنش، قابلیت استفاده  گرماخارجی، پایداری مناسب در برابر 

 وری مناسب اشاره نمود.سیکلوهگزان به سیکلوهگزانول با بهره
 

 .هگزانکلوسی ،ایشپورفیرین، اکسمنگنز پوسته،  -هسته ، مزوپروسمغناطیسی،  هایذره ، نانو4O2ZrFe کلیدی: واژگان
 

KEYWORDS:  ZrFe2O4, Magnetic nanoparticles, Mesoporous, Core-shell, Manganese porphyrin, 
Oxidation, Cyclohexane. 

 

 مقدمه

 های هیدروکربنی یکی از موضوع هایامروزه اکسایش ترکیب
 هایبترک از آنجا که اکسایش انتخابی این موردعلاقه پژوهشگران است.

 ها باشد، این نوع واکنشمنبع مناسبی برای تهیه مواد شیمیایی می
                                                                                                                                                                                  

 Email: rahimi_rah@iust.ac.ir+                                                                               دار مکاتبات                                                      عهده* 

دانشمندان  هایهای مناسب یکی از دغدغهکاتالیستیابی به و دست
های کاتالیستاز استفاده  .[1] است هشد یکاتالیستهای در حوزه فعالیت

یمی عظیم در شآسان همچنان چالش  دوبارهناهمگن با قابلیت استفاده 
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  یکاتالیستفلزی فعال  هایکه جداسازی مرکزطوری هباشد. بصنعتی می
 ویژگیهایی با کاتالیست ،های معدنیبسترها بر روی تثبیت کمپلکس با

 سویی[. از 2] آوردفراهم میو گزینش پذیری بالا  یگانهاکسیدکنندگی 
نقش مهمی  هستند که هاییها زیست مولکولها و متالوپورفیرینپورفیرین
 [. 3د ]ندارها آن اپوکسی کردن وها آلکان و هاالکلایش در اکس

 های، کارایی واکنشهامولکول از این درشتبه همین دلیل، استفاده 
ها از آنجایی که متالوپورفیرین است. را افزایش داده آلی هایایشی ترکیباکس

نتز تجمع، س خودی،هی از جمله تخریب خودبهایعیب کاتالیستدر نقش 
لازم است بر بستر ، در نتیجه [4د ]نقیمت دارسخت با  بازده کم و گران
از محیط واکنش جدا شده و قابلیت  سادگیمناسبی قرار گیرند تا به 

 برایهای مناسب های مغناطیسی یکی از گزینههستهیابند.  دوبارهاستفاده 
 باشند.این منظور می

 ترکیببسته به ها توانند در انواع طبقه بندیمغناطیسی میهای ذرهنانو
 رین تمعمول بیشطوربهگیرند.  ی قرارفیزیکی و زیست هایویژگیو 

شامل  ی و زیست طبیکاتالیستمغناطیسی برای کاربردهای  هایذرهنانو 
 (3O2Fe-γ( و یا مگمیت )4O3Fe) آهن اکسید یا ساختار نانو بلوری مگنتیت

 شود.میرا شامل یا معدنی  های آلیپلیمر باشده  پوشش داده
4O3Fe  فلزی هایاز طریق آلاییدن با عنصربا ساختار اسپینلی 

 مغناطیسی پیشرفته فعال ویژگیبا  4O2(MFe( تازههای ذرهنانو  دیگـر
ظرفیتــی  هــای دو ظرفیتــی و چهــاریــونتواند می M .کندایجاد می

های فلزی سه ظرفیتـی یون و (Zr+4و 2Co، 2+Mg، 2+Zn، 2+Sn ،4+Ti+ مانند)
رـ میزان کهباشد  (Cr+3و Al+3مانند)  ها فریت هایویژگیبر  هااین یون اثـ

، Zr+4هایونقرار گرفتن ی[. 5] است گزارش شده بسیار هایدر مطالعه
 نلیساختار اسپی، دو موقعیت بینابینی چهار وجهی و هشت وجهی در

به شکلی که یک یون  نماید،را ایجاد میت اکسید آهن فری وارون
های حفظ بار، یون برایشده و   Fe+3ایگزین دو یونجزیرکونیوم 

3+Fe   2به+Fe های از آنجا که این نانو ذره [.6] یابدکاهش می
تخریب شیمیایی و های واکنشی در معرض مغناطیسی در محیط

ای از مواد پلیمری، با قرار دادن لایهان دمایی قرار دارند، پژوهشگر
های اکسیدهای فلزی، فلزهای اسطه و یا سیلیکا این ضعف هسته

 [.7] اندمغناطیسی را تا حدودی مرتفع ساخته
های روشاز سنتز این نوع اکسیدهای فلزی فریتی  برای

[، 10ترمال ]و[، سولو9[، مکانیکی ]8] سل ژل ،گوناگونی، همچون
 است که در این پژوهش[ و ... گزارش شده12] [، احتراقی11سونوشیمیایی ]
 .ترمال استفاده شدواز روش سولو

 مناسب  امانهبه عنوان یک س (TEOSتترا اتوکسی سیلان )
 شودمیسیلیس هیدرولیز  هایهذر به =10pH-12آمونیاک درحضور 

نماید. ایجاد می مغناطیسهای ذره روی نانورا بر یپوشش یکنواختو 
کند، محافظت می فریتمغناطیسی  ویژگیپوسته، نه تنها از این 

  .[3]شود می نیز آن تازه هایبلکه باعث ایجاد کاربری
 های صنعتی موجود برای تبدیل سیکلوهگزان فرایندیکی از 

مک کبالت ن کاتالیستبه سیکلوهگزانول و سیکلوهگزانون بر روی 
 اتمسفر  1و فشار  C° 150-160ه دمایی بوده است که در باز

های همگن کاتالیستوسیله ه . نتیجه این واکنش که بشودانجام می
 %80گری و انتخاب %6تر از گیرد، درصد تبدیل کمانجام می

دلیل درصد تبدیل  هباشد. باز سیکلوهگزانول و سیکلوهگزانون می 
د بهبود درص براینسبت کم این واکنش، دانشمندان در تلاش به

  [.13ند ]باشهای دلخواه میفراورده تبدیل سیکلوهگزان و دستیابی به 
 ناهمگن مغناطیسی کاتالیستنانو سنتز در این مطالعه،

MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe سیکلوهگزان ایشاکس برای،  
-الترمو)سولوصنعتی  مایکروویو کمکترمال با وروش سولو به

سیکلوهگزانون  هایفراورده در تولید  بازروانیو روش  مایکروویو(
روند انجام واکنش و تولید  بوده است.مورد نظر  ،و سیکلوهگزانول

 (GC-Massگاز )کروماتوگرافی ی وتوسط طیف سنج جرم هافراورده 
 یهانمونه هایویژگی. مورد شناسایی و بررسی قرار گرفته شد

 (، پراش FT-IR) بینی فروسرخطیف  هایدادهتوسط  سنتز شده
(، FE-SEM) روبشی (، میکروسکوپ الکترونXRDایکس ) پرتو

 واجذبجذب و  دمایهم(، EDXطیف سنجی پراکندگی انرژی )
مورد شناسایی ( VSMنمونه ارتعاشی )مغناطیس سنج و  (BETنیتروژن )

 است. و بررسی قرارگرفته
 

  بخش تجربی

 و ای بوده از نوع تجزیه این مطالعهکار رفته درهمه مواد به
گونه خالصهیچ است. مرک و آلدریچ خریداری شده هایاز شرکت

 است. صورت نگرفته تربیشسازی 

 
 هادستگاه

توسط  ،سنتز شده هایذرهنانو  عاملیهای گروهدر این پژوهش، 
( بر روی یک FT-IRتبدیل فوریه ) فروسرخطیف سنجی 
مورد  KBr شتابکبا  Shimadzu FTIR 8400Sاسپکتروفتومتر 

 های بلوریبرای شناسایی ویژگی. و شناسایی قرار گرفتبررسی 
 مدل( XRDپرتو ایکس ) دستگاه های سنتز شده توسطذرهنانو

Philips Pw 1730  با تابشKα Cu شناسیریخت .شد ستفادها  
 (FE-SEM) روبشی های سنتز شده توسط میکروسکوپ الکترونینمونه
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 ها عنصری نمونه اجزا .است هه شددید Tescan Mira3بادستگاه  
( با استفاده EDXایکس )پرتو  پراش انرژی با استفاده از طیف سنجی

 جمهوری چک ساخت کشور ، VEGAII ،Tescan دستگاه از
محاسبه مساحت سطح و میزان  برای .قرار گرفت مورد شناسایی
 واجذبجذب و بر اساس میزان شده  های سنتزتخلخل نمونه

محصول شرکت  ASAP 2020مدل  BETاز دستگاه  مایعنیتروژن 
Micromeritics ،برای اندازه گیری رفتار مغناطیسی  و استفاده شد

، MDKB دستگاه مغناطیس سنجاز در دمای اتاق ها ذرهنانو
Daghigh  رای. باستفاده شدایران ساخت کشور مغناطیسی کویر 
گرافی کروماتو از اکسایش، از دستگاه به دست آمدههای فراورده شناسایی 

به یک اسپکترومتر مجهز  PerkinElmer Clarus 680 GC گازی
  .شداستفاده  erkinElmer Clarus  8 S SQ جرمی

 

  4O2ZrFe مغناطیسی مزوپروس هایهذر سنتز نانو
ترمال وروش سولو از ،برای سنتز زیرکونیوم فریتدر این پژوهش 

کلرید  (III) آهنگرم( 082/1) مولمیلی 4، طبق این روش .استفاده شد
 تبه نسبکلرید بدون آب زیرکونیوم گرم(  466/0) مولمیلی 2آبه و  6

  لیترمیلی 70های سازنده هسته مغناطیسی در عنوان کاتیونهب 1:2
 آمونیم استات گرم( 312/2مول )میلی 30 عنوان حلال وهاز اتیلن گلیکول ب

 [، 14شد ]فزوده عنوان عامل قلیایی کننده و مورفولوژی دهنده اهب
به مدت  اتوکلاو .(pH=5/5) شدی منتقل لیترمیلی 100به یک اتوکلاو 

پس از  ،شد داده در آون قرار درجه سلسیوس 210ساعت در دمای  48
چندین بار توسط  به دست آمدهرسوب سیاه  ،سرد شدن در دمای اتاق

 خلا در آونساعت  12مدت  شد و بهل شستشو دادهوآب مقطر و اتان
 .[15]شد  قرار داده درجه سلسیوس 60در دمای 

 

  2SiO/ 4O2ZrFe چند سازهنانو  سنتز

 مقدار مشخصی از ، 2SiO /4O2ZrFe سازهچند برای سنتز نانو 
در مخلوطی  است هسنتز شد که از پیش 4O2ZrFeنانو ذره مغناطیسی 

پراکنده شدن  برایو آب مقطر دوبار تقطیر ریخته و  99ل %واز اتان
 برای. قرار داده شد فراصوت دقیقه در حمام 30مناسب به مدت 

 به مخلوط %25مقداری محلول آمونیاک  11تا حدود  pHبالا بردن 
سی تترا اتوک زدن مکانیکی،هم همراه باشد سپس در دمای اتاق و  افزوده
 و پس از گذشت شدافزودهبه تدریج به مخلوط  (TEOS) سیلان

ربای خارجی از محیط واکنش ساعت رسوب سیاه رنگ توسط آهن 2 
ون آاز  و ل شستشو داده شدوو چندین بار با آب مقطر و اتان شدجدا 
 [.3] شد استفاده ساعت 6به مدت  برای خشک شدن نمونه سنتز شده خلا

 2NH-2/SiO4O2ZrFe چند سازهسنتز نانو 

گرم از این نانو ذره  2SiO/4O2ZrFe ،1دار کردن عامل برای
حت ت بازروانیتولوئن خشک در حال  لیترمیلی 10سنتز شده را در 

 لیترمیلی 1از گذشت نیم ساعت  گاز نیتروژن ریخته شد. پس
چند  دارای( را به ظرف APTESسیلان ) یلآمینو پروپیل تترا ات -3

 ساعت ادامه یافت. ماده  18 به مدت بازروانیده و ش افزوده سازه
قدار مبا تولوئن داغ چندین بار شستشو داده شد تا  به دست آمده

  ه سلسیوسدرج 60سپس در دمای  ،خارج شود APTES فزونی
 [.16در آون معمولی قرار داده شد تا خشک شود ]

 
   TCPMn-NH-2SiO/4O2ZrFe چند سازهنانو  سنتز

 [61]سنتز شده  2NH-2SiO/4O2ZrFe چند سازهنانو از گرم  2/0
کربوکسی فنیل( پورفیرین استات -4و منگنز تتراکیس )

(MnTCPP[ سنتز شده )لیترمیلی 80در را [ 17 DMF  در حال
ده مدست آ به فراورده ساعت  8 گذشت پس از ،شد بازروانی افزوده

آب ربای خارجی از محیط واکنش خارج و توسط توسط یک آهن
ساعت در دمای  6به مدت  . سپسشدداده شستشو  مقطر و اتانول

 [.18] شدخشک  در آون خلادرجه  60
 

 سنتز شده چند سازهدر حضور نانو  کلوهگزانیس شیاکسا

 هایه فراورد و تولید هگزان کلویس شیاکسا فرایند ژوهشپ نیا در
 حلال و  زمان یرهایمتغ باهگزانول  کلویهگزانون و س کلویس

 MnTCPP-NH-2SiO/4O2ZrFe یسیمغناط کاتالیستدر حضور نانو
-ترمالوسولوو  بازروانیبه دو روش:  ساعت 4تا  میندر بازه زمانی 

 دیاکسپر درویه لیبوت ویترش .تقرار گرف یابیمورد ارزمایکروویو 
(TBHP ) لیتریاستونحلال  نبوددر حضور و به عنوان اکسنده،  

 .گرفتقرار استفاده مورد در این اکسایش 
 

 و بحث هانتیجه
 مغناطیسی هایذرهشناسایی نانو 

در  MnTCPP-NH-2SiO/4O2ZrFe چند سازهنانو  IR-FTطیف 
 cm  585-1هایموج در طول نوارها. نشان داده شده است 1شکل 

 Zr-Oو  Fe-Oهای گروه هایمربوط به ارتعاش ترتیب به 455 و
 اشاره به حضور 1398و  cm 3444 ،5164-1هایقله شوند ومی

 ههای آب جذب شدو خمشی گروه هیدروکسیل مولکول یکشش ارتعاش
 470و  cm 1090 ،800-1در های تیز[. قله6] در ترکیب را دارند

 یهای خمشارتعاش و نامتقارن و متقارن یکششهای مربوط به ارتعاش
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 مغناطيسي هایذرهنانو  فروسرخطيف  - 1 شکل

MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe  

 
O-Si 1 یک نوار جذب در. [51] باشندمیسته سیلیس پو-cm 1650 

گنز پورفیرین نگروه منشان از تشکیل گروه آمید بین گروه کربوکسیل از 
 یجذب هایهمچنین نوار ،دارد APTES با گروه آمین مربوط به

 1-cm 1392 ،1540، 1595  متالوپورفیرین  هایارتعاشمربوط به
ارتعاش  به روشنی cm 2923-2854-1 ه. نوار جذبی در بازهستند

 ارتعاش خمشی این پیوند  به علت cm 835-1 و H-Cکششی 
که این دلیلی  دهدنشان می را APTESپروپیل موجود در گروه در 

 هربر اثبات ایجاد پیوند کووالانسی بین این گروه و سیلیسی که نانو ذ
4O2ZrFe همچنین نوار جذبی پهن باشد، میاست را پوشش داده .

هیدروکسیل موجود  هایگروه کششی هایارتعاش cm 3400-1 هبازدر 
 [.19،20] دهندرا نشان می آمیندر مولکول آب و گروه 

و  4O2ZrFe هایایکس نمونه پرتوی پراش الگو 2شکل 
MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe یید أتاین شکل  دهد.را نشان می

ساختار و در د Zr+4و  2Fe ،3+Feهاییون ،هانمونه همه در کند کهمی
در یک ساختار شبیه به شکل اسپینل  وجهی و هشت وجهی چهار

، با کارت استاندارد 227، شماره Fd3mمگنتیت )گروه فضایی  وارون
JCPDS  با توجه  [.22و21]اند قرار گرفته (0315-088-01شماره

( 1)له معاد توسط هانانو ذرهی نگ، اندازه بلوریشرر -دبای  به فرمول
  قابل محاسبه است:

 

D = 0.9λ / β cosθ  (1                        )                           
 

طول   λی بلوری برحسب نانومتر، اندازه دانه Dه معادلدر این 
برابر با پهنای پیک بیشینه  β ،نانومنر 154056/0برابر  Xموج پرتو 

ترین پیک در آن زاویه زاویه ای است که بلند θدر نصف ارتفاع آن و 
 .[23ظاهر شده است ]

 MnTCPPو سپس  پوستهعنوان  به یکاسیلقرارگرفتن از  پس
 افیاض هیچ پیک ه وکاهش یافت هاپیکشدت  ها،ذرهنانو روی سطح 

 
 هایذرهايکس نانو  پرتوالگوی پراش  - 2 شکل

 4O2ZrFe و MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe   

 
 های انجام. با توجه به محاسبهدیده نشدبرای فازهای دیگر در آن 

و  4O2ZrFeهای بلورکاندازه شرر، -دبای بر اساس معادلهشده 
MnTCPP–NH-2/SiO4O2ZrFe نانومتر  5/26 و 3/41 ترتیبه ب

و اصلاح با  2SiOبا فریت  دهیکه پس از پوششباشد، می
MnTCPPاست. ها کاهش یافته، اندازه بلورک 

 4O2ZrFe ، 2/SiO4O2ZrFeی هاساختار نمونه زیر C-(A3) شکل
 کروسکوپیم توسط را سنتز شده MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFeو 

 هنانوذر یعنصر بیترک 3(D)شکل  و( SEM) یروبش یالکترون
 راکندهپ کسیا پرتو یسنج فیبا استفاده از طرا  4O2ZrFe یسیمغناط

 یهادر اندازه نانو با شکل 4O2ZrFe هایذره .دهدیم نشان( EDX) یانرژ
به دنبال و  دارد قطر نانومتر 35به طور متوسط بسیار خوب منظم 

 اندازه متوسط مغناطیسی، هسته یبررو MnTCPP و 2SiOش پوش
 ها است. نمودار هیستوگرام توزیع اندازه ذره یافتهکاهش  هاذرهنانو 

 به دست آمدههای هاست. همچنین مطابق داد آورده شده 4(A,B)در شکل 
 دتأیی مورد 2:1 میرکونیز بهآهن  ینسبت مولزیرکونیوم فریت،  EDXاز 

 قرارگرفت.
 

  4O2ZrFeی هاچند سازهنانو یبرا تروژنین واجذبجذب و  دمایهم

 MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe و

 هایچند سازهنانو هایروزنهو قطر مساحت سطح  5(A,B)شکل 
استفاده با   MnTCPP -NH-2/SiO4O2ZrFeو 4O2ZrFe مغناطیسی

مطابق  دهد کهمینشان مایع را  و واجذب نیتروژن جذب دمایهماز 
 طبه دست آمده توس یهادادهطبق  [.24]باشد می (IV)نوع  دمایهم

 4O2ZrFeمغناطیسی  هایذره نانو یبرا مساحت سطح BETدستگاه 
. بود 978و  g/2cm 431 به ترتیب MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFeو

هایذرهدر ساختار متخلخل نانو  هاروزنه قطر 5( Bمطابق شکل )
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تصوير ( (Dو  ،4O2ZrFe، (B) 2SiO/4O2ZrFe، (C) MnTCPP-NH-2SiO/4O2ZrFe (A) ميکروسکوپ الکتروني روبشي هایويرتص - 3 شکل

  4O2ZrFeي مغناطيس هایايکس نانوذره پرتوپراکندگي 

 

        
 MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe (B)و  4O2ZrFe (A)های توزيع اندازه ذره نمودار - 4 شکل

 

            
 های مغناطيسيهای نانو ذره( اندازه قطر حفره(Bمساحت سطح و جذب و واجذب نيتروژن و  دمایهم (A) - 5 شکل
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4O2ZrFe ، (B) (A)ی هانمونه يسيمغناط ويژگي - 6 شکل

2/SiO4O2ZrFe  و(C) MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe 

 
  MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFeو 4O2ZrFe مغناطیسی هایذره
 و g/3cm 58/0 بیترت به هاروزنه حجم و 5/4و  nm  8/5ب یترتبه 
 شیافزا SEMو  XRDاز های ناشی دادهبا بررسی د. نباشمی 96/0

های چند سازه نانو یهاروزنه حجم وقطر  کاهش و هانانو ذره سطح
که خود سهم  باشد هاذرهکاهش اندازه  تواند به علتمی مغناطیسی

مغناطیسی  هایچند سازهرفتاری این نانو  ویژگیمهمی در اصلاح 
  .دارد یکاتالیستدر حوزه کاربری مزوپروس 

  4O2ZrFe یسیمغناط هایذره نانو یسیمغناط ویژگی 6 شکل
 MnTCPPو  2SiOکه با  MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFeبا  سهیمقا رد

 یسیمغناط دانیم کیاتاق با استفاده از  یپوشش داده شده در دما
  را هشد یریاندازه گ KOe 8 8تا  -KOe 8ه از بازدر  یخارج
 تیفر زیرکونیوم(، از نمونه Ms) اشباع مغناطیسی مقدار. دهدیم نشان
 ، است emu/g 3/18با  برابر نیکلو 300ی دما در پوشش بدون

  SiO4O2ZrFe/2های چند سازهنانو  یبرا Ms مقدار حالی که در
 )به ترتیب  ستا افتهیکاهش  MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFeو 
 تیبا موفق 4O2ZrFeدهد ینشان م ( که7/5و  emu/g 5/10به 

کاهش  است. شده پوشیده MnTCPP، لینکر آمینی و  2SiO توسط
یل آن افتد. یک دلاتفاق می گوناگون هایاشباع مغناطیسی به دلیل

  Fe+3و Fe+2 هایونی ت،یفر یرو 2SiOبا پوشش تواند این باشد که می
 ویژگیصورت  نیکرده و به ا دایپ (Fe-O-Si) را Siبا  وندیپ لیتما

 حضور ،یسویاز [. 24]یافته است کاهش  Fe یهاونی یسیمغناط
 مغناطیسی لینکر وهای آلی غیرو ترکیب 2SiOلایه غیرمغناطیسی 

MnTCPP  تربیش کاهشموجب نیز Ms است.  چند سازه شده نانو 
سازه  چند ی جداسازی نانوابا این حال، مقدار اشباع مغناطیسی هنوز بر

 با استفاده از عنوان یک کاتالیست( )بهسنتز شده از محیط واکنش 
 .باشدو کافی می چشمگیریک میدان مغناطیسی خارجی 

 با روشه دست آمده از اکسايش سيکلوهگزان ب هاینتيجه - 1 جدول
 های گوناگوننانوچند سازه در زمان در حضور بازرواني

نانوکاتالیست  زمان
 30 60 90 120 180 240 مغناطیسی

 سیکلوهگزانون% 91/0 06/2 25/2 76/2 93/2 17/2
 سیکلوهگزانول% - - - - - -

 بازده تبدیل% 2/0 5/0 61/0 6/0 71/0 7/0

ترشیو بوتیل  مولمیلی 5/63سیکلو هگزان،  مولمیلی 5/63واکنش: شرایط 
 گرم کاتالیست 1/0 ،استونیتریل لیترمیلی 3هیدروپراکساید و 

 

 
و سيکل هایفراورده و توليد  نگزاسيکلوه ايشاکسواره طرح – 1 طرح

 هگزانون و سيکلو هگزانول

 
  یکاتالیستمطالعه 

 کاتالیستنانودر حضوردر فاز مایع  هگزانسیکلو ایشاکس
 MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe  و  بازروانیبا دو روش

 (.1)طرح [ مورد مطالعه قرار گرفت 25مایکروویو ]-ترمالسولوو
 

 بازروانیاکسایش به روش  فرایند

ه نسبت ب کاتالیستدر این روش از سیکلوهگزان، اکسید کننده و 
 در مقدار مشخصی از حلال استونیتریل استفاده شد و  1:50:50
 در حالت بازروانیدقیقه اجازه داده شد تا اکسایش  240تا  30به مدت 

دقیقه نمونه گیری انجام شد و روند  30. با گذشت هر شودانجام 
 مورد بررسی و ارزیابی قرار گرفت GC-Massاکسایش با دستگاه  فرایند
آورده شده است.  1در جدول  فراینداز این  به دست آمده هاینتیجه

 د انتخاب پذیری در این روش به طور کاملدرصد تبدیل و درصمقدارهای 
از  به دست آمدههای های کروماتوگرامرال سطح زیر پیکمطابق انتگ

 آورده شده است. GC-Massدستگاه 
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به دست آمده از اکسايش سيکلوهگزان با روش  هاینتيجه - 2جدول 
 گوناگونهای در زمان چند سازهمايکروويو در حضور نانو -سولووترمال

 حلال با
 یمغناطیس کاتالیستنانو

 دقیقه 45 دقیقه 90 دقیقه 135
 سیکلوهگزانون% 17/7 72/12 78/15
 سیکلوهگزانول% 10/10 54/34 21/50

 تبدیل% بازده 5/2 1/8 12
 بدون حلال

 یمغناطیس کاتالیستنانو
 دقیقه 45 دقیقه 90 دقیقه 135

 سیکلوهگزانون% 99/7 45/10 -
 سیکلوهگزانول% 66/42 08/81 100
 تبدیل% بازده 1/10 3/12 36

ترشیو  مولمیلی 5/63سیکلو هگزان،  مولمیلی 5/63حلال(  : )باشرایط واکنش
)بدون حلال(  کاتالیستگرم  1/0استونیتریل،  لیترمیلی 3بوتیل هیدروپراکساید و 

و ترشیو بوتیل هیدروپراکساید،  مولمیلی 5/63سیکلو هگزان،  مولمیلی 5/63
 کاتالیستگرم  1/0

 
 مایکروویو-اکسایش به روش سولووترمال فرایند

از  1:50:50به نسبت پیشدر این روش همانند روش 
دون در دو مرحله )حضور و ب کاتالیستسیکلوهگزان، اکسید کننده و 

حضور حلال استونیتریل( واکنش اکسایش در اتوکلاو یک مایکروویو 
 دست آمدهبه هاینتیجهو  شدانجام   مایکروویو( -صنعتی )سولووترمال
 آورده شده است. 2در جدول  GC-Massبا استفاده دستگاه 

 مایکروویو  -، اکسایش به روش سولووترمالهابا بررسی جدول
ده تولید شگزینشی سیکلوهگزانول  %100حضور حلال بصورت  بدون

 تری را در شرایط یکسان نسبت بهاست که این برتری بسیار بیش
  دهد.نشان می بازروانیحضور حلال با همین روش و روش 

به منظور بررسی قابلیت بازیافت نانوکاتالیست در اکسایش 
ز ست با استفاده اسیکلوهگزان پس از پایان واکنش نانوکاتالی

از محیط واکنش جداسازی شد، سپس با آب  )vpm1200سانتریفیوژ )
عدی های بمقطر و استون چندین بار شستشو داده شد و برای واکنش

 (7دست آمده )شکل  های بهمورد استفاده قرار گرفت. با توجه به نتیجه
 یچشمگیرمرتبه بازیافت، تغییر  5فعالیت کاتالیستی نانو چند سازه تا 

 می شود می تواند  دیدهنداشته است. مقدار کاهش ناچیزی که 
 ها یا حلال باقیمانده بر روی فراورده ه دلیل حضور مواد اولیه، ب

 های فعال کاتالیستی باشد.و اشغال موقعیت نانوچند سازه
 رواکنش اکسایش سیکلوهگزان در حضوبرای مکانیسم پیشنهادی 

BuOOH-t کاتالیستو نانو MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe  
 وتیلترشیو ب نخستآورده شده است. بر مبنای این مکانیسم  2در طرح 

 
 چند سازهنانو افتيباز تيقابل يبررس - 7شکل 

 MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe در اکسايش سيکلوهگزان 

 

 
 مکانيسم پيشنهادی اکسايش سيکلوهگزان در حضور - 2طرح 

BuooH-t کاتاليستو نانو MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFe 

 
یک الکترون از دست داده و  MnTCPPهیدرو پروکساید در حضور 

کند سپس با واکنش این رادیکال و را تولید می BuOO-t•رادیکال 
ود. شراکسید آن تولید میسپس پ سیکلوهگزان، رادیکال سیکلوهگزان و

  آید.یمدست های سیکلوهگزانون و سیکلوهگزانول بهفراورده  سرانجام

 ، فعالیت چند کاتالیست برای اکسایش سیکلوهگزان، 3در جدول 
تز دهد که کاتالیست سنبا هم مقایسه شده است. بررسی جدول نشان می

 %100و گزینش پذیری بسیار خوب  %36شده در این پژوهش بازده تبدیل 
 های دهد که نسبت به نتیجهبرای سیکلوهگزانول را نشان می

 ر است.تلخواهدها بسیار به دست آمده از فعالیت اکسایشی دیگر کاتالیست
 

 گیرینتیجه
 MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFeدر این پژوهش، نانو چند سازه مغناطیسی 

اکسایش سیکلوهگزان و برای  کاتالیستعنوان  سنتز شده و به
 ارزش )سیکلوهگزانون و سیکلوهگزانول(های پر فراورده دستیابی به 

 ، 4O2ZrFeبه کار گرفته شد. به دلیل حضور هسته مغناطیسی 
 چنینهمشود، از محیط واکنش خارج می آسانینانوکاتالیست به  این
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 اکسايش سيکلوهگزاندر  همانند یها بيترک يکاتاليست تيمربوط به فعال هاینتيجه - 3جدول 

a ،رفلاکسb مایکروویو،  -سولووترمالc ( مولمیلی 188سیکلوهگزان،) درجه سلسیوس(، فشار اکسیژن 155دما ) گرم(،5/0) کاتالیست (MPa 2-1 ،)TBHP/DCE/1 h ،d 
سیکلوهگزان:  نسبت مولی  (،مولمیلی 40(، سیکلوهگزان )مولمیلی 4) TBHP(، مولمیلی 04/0) کاتالیست f(، لیترمیلی 5/1 :1) DMF :CN3CH، کاتالیست (گرممیلی 10)

 درجه سلسیوس 145ا  ، دمMPa 6/1، فشار گاز اکسیژن کاتالیست گرممیلی 5سیکلوهگزان،  لیترمیلی e 4 ، 1000:100:1اکسید کننده: سابستریت 
 

  عنوان پوسته، از تخریب هسته مغناطیسیبه 2SiOلایه وجود 
ره ذیشی محافظت نموده و از انباشتگی نانودر محیط واکنش اکسا

 آمده به دستهای کند. دادهجلوگیری می شیوه دلخواهیمغناطیسی به 
نشان داد که پس  ،XRD هاینتیجهشرر با توجه به -از معادله دبای

 ز شدههای سنتکا اندازه نانوذرههای فریت با سیلیدهی نانوذرهاز پوشش
  هاینتیجهین با بررسی نانومتر کاهش یافت. همچن 5/26به 

، با قرار گرفتن پوسته سیلیکا BET از تجزیه و تحلیل به دست آمده
 چند سازهبر روی هسته مغناطیسی، میزان مساحت سطح نانو 

باشد. می کاتالیستافزایش یافته است، که امتیاز مناسبی برای یک 
 چند سازهبا بررسی روند اکسایش سیکلوهگزان توسط نانو 

 ،Mass-GCتوسط دستگاه  MnTCPP-NH-2/SiO4O2ZrFeمغناطیسی 

ل سیکلوهگزانو فراورده از سیکلوهگزان تبدیل شده و  %36حدود 
تولید شده است، که در مقایسه با دیگر  %100با گزینش پذیری 

 دست آمده است.خوبی به هاینتیجهها کاتالیست
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