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 اطلاعات مقاله  چکیده

 پرداخته Arg@Zeolite-Y سازگارجدید زیست کاتالیستساخت نانواین پژوهش، ابتدا به 
 بدین منظور، کند. بررسی میزانتن را  مشتقات جزئیسهدر سنتز  آنکاتالیستی  در ادامه، عملکردو  

آرژنین -Lسیلان و اسید آمینه اتوکسیتریکلروپروپیل-3با استفاده از عامل پیونددهنده  Y-زئولیت
سنجی هایی نظیر طیفساختار نانوکاتالیست با استفاده از روش. (Arg@Zeolite-Y)دار شدعامل

، میکروسکوپ الکترونی (BET) ، آنالیز سطح ویژه(XRD) ، پراش اشعه ایکس(FT-IR) مادون قرمز
 سنجی پراکندگی انرژی طیفو ( TGA) حرارتی آنالیز، (FE-SEM) گسیل میدانی-روبشی

 زانتن تأیید شد. فعالیت کاتالیستی این نانوکامپوزیت در سنتز سبز ترکیبات( EDX) پرتو ایکس
 ای بین دو مول دیمدونمرحلهزایی تکسنجی انجام واکنش حلقهامکاندر گام نخست،  .ارزیابی گردید

و بنزآلدهید در حضور نانوکاتالیست سنتزشده تحت شرایط واکنشی مختلف بررسی گردید. در ادامه، 
  ای که واکنش در حضورگونهکارایی عمومی این روش برای سنتز مشتقات زانتن اثبات شد؛ به

 دقیقه  1۵تا  1۰و طی مدت  C° 11۰  نانوکاتالیست، بدون استفاده از حلال، در دمای گرممیلی ۵
 نانوکاتالیست غیرسمی، قابل بازیافت،توان به استفاده از می تحقیق از مزایای اینت با موفقیت انجام گرف

 ،ساخت نانوکاتالیست صرفه بودنبهاشاره کرد. سایر مزایا شامل مقرون شرایط سبز فاقد حلالسازگار و زیست
 .باشدواکنش می انجام سهولت در جداسازی محصول، بازده بالا و کاهش زمان
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ناهمگن در سنتز  یهاستیاستفاده از نانوکاتال ر،یاخ یهادر دهه
 یریخواص منحصر به فرد آنها، توسعه چشمگ لیبه دل یآل باتیترک

 واکنش، یریپذنشیسرعت و گز شیشامل افزا هایژگیو نیداشته است. ا
 تیواکنش و قابل طیآسان از مح ینسبت سطح به حجم بالا، جداساز

 های ناهمگن معمولاً یستکاتال [.4-۷استفاده مجدد است ]
 گاه رااند: یک بستر جامد که نقش تکیهاز دو بخش اصلی تشکیل شده

 اند.های عاملی فعال که بر سطح این بستر تثبیت شدهکند، و گروهایفا می
های ها به عنوان بسترهایی برجسته با قابلیتدر این میان، زئولیت

ای دارند. فرد برای اصلاحات سطحی، جایگاه ویژهمنحصربه
ها، مواد معدنی آلومینوسیلیکاتی مزومتخلخل هستند که زئولیت

ها و مواد تبادل یونی یستکاتالها، طور گسترده در نقش جاذببه
ها از طریق افزودن با اصلاح زئولیت .رندگیمورد استفاده قرار می

های آنها را برای کاربردهای خاص توان ویژگیاجزای آلی، می
  شدهاصلاح هایزئولیت[. 8–10طور قابل توجهی ارتقاء داد ]به
 شوندمی محسوب شیمیایی شدهاصلاح هایزئولیت از نوعی آلی، هایگروه با

 [.11–13] اندشده گذاریجای آلی عاملی هایگروه ساختارشان، در که
هایی نظیر سطح ویژه بالا، به دلیل ویژگی سنتزیهای زئولیت

پایداری حرارتی، ساختار بلوری متخلخل، مقاومت در برابر 
 های واکنش های آلی، قابلیت جداسازی آسان از محیطحلال

 آل برای استفاده ای ایدهو امکان بازیابی و استفاده مجدد، گزینه
هایی مناسب برای های ناهمگن و نیز پایهیستکاتالبه عنوان 

ها، شوند. این مجموعه ویژگیهای همگن محسوب مییستکاتال
ها را به موادی ارزشمند در طیف وسیعی از کاربردهای زئولیت

 [.8–14] صنعتی و پژوهشی تبدیل کرده است

 آلی هاییستکاتالهای اخیر به عنوان اسیدهای آمینه در سال
قرار  زیادیهای آلی مورد توجه زیست در واکنشسازگار با محیط

فردی مانند غیرسمی بودن، ایمنی، های منحصربهاند. ویژگیگرفته
و سازگاری با انواع مواد،  یستکاتالعنوان عملکرد دوگانه به

گیری از اسیدهای آمینه در فرآیندهای پژوهشگران را به بهره
ها آن لیستیکاتاست. با این حال، کاربردهای سوق داده ا یستیکاتال

 هایی مواجه است؛ از جمله دشواری جداسازی اسیدهای آمینهبا چالش
 از محیط واکنش و عدم امکان استفاده مجدد پس از انجام 

راهکار نویدبخش برای رفع این مشکلات،  [.15–18] یک واکنش
همگن بر روی بسترهای جامد با سطح  آلی هاییستکاتالتثبیت 

ها است. در این میان، ویژه بالا مانند پلیمرها، نانوسیلیکا و زئولیت
ویژه در ارتقاء بازده به، هایستکاتالآرژنین نقشی چشمگیر در توسعه 

 تواند کند. آرژنین همچنین میایفا می لیستیکاتاو پایداری 
 کربن گرافیتی یا نانوذرات مغناطیسی به بسترهای جامد ناهمگن مانند نیترید

 پذیریمتصل شود تا سطح کاتالیزور را اصلاح کرده و بازده و گزینش
 افزون بر این،  .آن را در سنتز ترکیبات هتروسیکل بهبود بخشد

 گر ساختاری به عنوان عامل کاهنده و هدایت ستاز آرژنین در الکتروکاتالی

 .[1۹–22] آنزیمی نیز کاربرد دارد ستکاتالیشود و در فرآیندهای استفاده می

 در چند دهه اخیر، مشتقات مختلفی از ترکیبات هتروسیکل سنتز شده
های اند و برای بررسی فعالیتیا از منابع طبیعی استخراج گردیده

اند. زانتن یکی از این مشتقات ها مورد آزمایش قرار گرفتهدارویی آن
 شامل یک ساختار مرکزی هتروسیکلهتروسیکل است. این ترکیبات 

خورده حاوی اکسیژن هستند که با دو حلقه دیگر به صورت جوش
 زانتن( پایه بر رنگدانه )فلوئورسین زانتن .اندبه ساختار مرکزی متصل شده

 (Adolf von Baeyer) بایر وان آدولف توسط 18۷1 سال در بار اولین برای
 بر زانتن را یمبتن یهارنگ جادیو اساس ا هیکار او پا . [23] شد سنتز

ای روی سنتز و بررسی های گسترده. از آن تاریخ پژوهشبنا نهاد
اند مطالعات نشان داده انجام شده است. خواص زانتن و مشتقات آن

ای از جمله های زیستی گستردهدارای فعالیت یکه مشتقات زانتن
 خواص ضدباکتری، ضدقارچ، ضدسرطان و ضدالتهاب هستند، 

 هایی و همچنین دارای اثرات درمانی بالقوه در مقابله با بیماری
باشند. فعالیت ضدسرطانی این ترکیبات مانند دیابت و آلزایمر می

 .روده شمار میهای اصلی پژوهش در شیمی دارویی بیکی از حوزه
های گیاهی و ترکیبات زیستی ویژه در رنگدانهها در طبیعت بهزانتن

 ها از جمله رودامین و فلورسئین مشتقاتی از زانتن .شوندیافت می
 .[24–28] های فلورسنت کاربرد دارنددر تصویربرداری زیستی و رنگ

به دلیل خواص  سنتز ترکیبات زانتنیاخیر،  هایدر سال
گسترده،  و کاربردهای بیولوژیکی فردمنحصربه فیزیکوشیمیایی

و مواد پیشرفته، مورد توجه فراوان  ، رنگویژه در صنایع داروسازیبه
اند. سنتز این ترکیبات عمدتاً از واکنش تراکمی دیمدون قرار گرفته

 شود.های مختلف انجام میبا آلدهیدهای آروماتیک در حضور کاتالیست
 استفاده در سنتز این ترکیبات  های موردکاتالیستاز جمله 

 ،[2۹]کلرید  تریتیل :موارد اشاره کرداین توان به در مطالعات پیشین، می
 ، ایندینیوم تری کلرید [30]مایع یونی در حضور امواج صوتی 

 هاینمک با دارشدهعامل اسید سولفونیک ، [31]یا پنتااکسید فسفر 
-4،1بیس))متیلن، [32] سبز یونی مایع عنوان به ایمیدازولیوم

 ،[34]اسید  آلژینیک  ، تانیک و[33] فنیلن((بیس)اسید سولفامیک(
 ،[3۶] اسید سولفوریک-آلومینا، [35] سیلیکاژل سطح روی اسید سولفونیک

 ، [38]اکسید زیرکونیم ، نانو ذرات دی[3۷] اکسید تیتانیم نانو
N-زئولیت ،[40] دیسولفاستام ،[3۹]آمید برمو سولفون-Y/ [41]مس، 

 و تری سولفونیک Y CAN [43]/-زئولیت ،Y(CBV-720) [42]-زئولیت
 با رویکردیطور عمده بهها این روش. توان اشاره کردمی [44]اسید بور 

شده، های حاصلرغم پیشرفتاند، اما بهسبز و پایدار طراحی شده
زیست همچنان دار محیطتر، مؤثرتر و دوستهای آسانتوسعه روش

 مطالعه منابع پیشینهمچنین،  .عنوان یک اولویت تحقیقاتی مطرح استبه
سبز برای تهیه دهد که تاکنون روش سنتزیی در این زمینه نشان می

 اتالیست با ساختارنانوک با استفاده از  اکتاهیدروزانتن-آریل-۹مشتقات 
 است.دارشده با اسید آمینه آرژنین گزارش نگردیدهعامل Y-زئولیت
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  اوندی-۸،1-اکتاهيدروزانتن-آريل-۹روش سنتزی ترکيبات  - 1طرح 

 
های پیشین گفته و در امتداد پژوهشبا توجه به مطالب پیش

 ها بر پایه زئولیت و بکارگیری آنهاتهیه نانوکاتالیست شده در زمینهانجام
 طراحی هدف با مطالعه این ،[45–48] در سنتز ترکیبات هتروسیکل

 آرژنین اسید آمینهدارشده با جامد زئولیتی عامل تالیستنانوکا یک ساخت و
(L-Arg@Zeolite-Y)  انجام شده است. در این راستا، کارایی این

-اکسودی-1،8-آریل-۹سبز مشتقات  و در سنتز ساده ستنانوکاتالی
 .(1اکتاهیدروزانتن ارزیابی و گزارش گردیده است )طرح 

 

 بخش تجربی
 هامواد و دستگاه

 کاررفته در این مطالعه از برند تجاری شرکت مرکبهمواد شیمیایی 
 قرص پتاسیم برمید  با استفاده ازمادون قرمز آنالیز  .تهیه گردیدند

 ثبت شد. 4200ژاپن مدل  JASCOساخت شرکت FT-IR در دستگاه 
مگا هرتز  NMR 400طیف های رزونانس مغناطیسی با دستگاه 

( گرفته 3CDClدوتره ) کلروفرمآلمان در حلال   Brukerشرکت 
 با استفاده از  (EDX)سنجی پراش انرژی پرتوایکس طیف  شده است.

و تصاویر میکروسکوپ الکترونی  فیلیپس( XL30) شرکت دستگاه
  MIRA IIIدستگاه مدل با  (FESEM)روبشی نشر میدانی 

ایزوترم جذب و واجذب همچنین .  حاصل شدTESCAN  از شرکت
 گراد با یک سیستمدرجه سانتی 1۹۶در دمای  (BETنیتروژن )آنالیز 

 ( بدست آمد.Belsorp Mini II) ، مدلژاپنساخت ( Belsorp) بلذورپ

 

 Arg@zeolite-Y  ستیکاتال نانوروش تهیه 

 :شامل مراحل زیر است Arg@zeolite-Y فرایند تهیه نانوساختار

 سیلاناتوکسیتریکلروپروپیل-3گرم از میلی 5/2در ابتدا، مقدار 
 لیتر تولوئن افزوده شد.میلی 20در   Y-گرم زئولیت 1به یک بالن حاوی 

 ساعت قرار گرفت  24مدت این مخلوط تحت شرایط بازروانی به
 .شد pr-Cl@zeolite-NaY دار شدن زئولیت و تولیدکه منجر به عامل

مدت لیتر تولوئن، بهمیلی 30سپس یک گرم از این نانوکامپوزیت در 
 دقیقه در حمام فراصوت و تحت اتمسفر نیتروژن، پراکنده  10

 گرم اسید آمینه آرژنین  5/1و همگن گردید. پس از آن، 
 آمین به مخلوط افزوده شد و واکنش اتیللیتر تریمیلی  2/1و 

زن مداوم ساعت تحت بازروانی و هم 48به مدت  C° 110 در دمای
برای جداسازی محصول، مخلوط واکنش در سه مرحله  .انجام گرفت

 دقیقه،  5دور در دقیقه و مدت  ۶000سانتریفوژ با سرعت 
سپس شستشو با آب و اتانول مورد پردازش قرار گرفت تا نانوساختار 

حفظ منظور در نهایت، به .حاصل شود (Arg@zeolite-Y) مورد نظر
 ای مجدداً دقیقه 10در سه نوبت  کاتالیستساختار نانویی، نانو

 در حمام فراصوت قرار داده شد، از محلول جدا گردید و سپس 
 .ساعت در آون خشک گردید 2مدت به C°  ۶0 در دمای

 

 اکتاهیدروزانتن-اکسودی-۱,۸-آریل-۹های سنتز مشتق کلیروش 

 ، مخلوطی شامل درپوش به مجهز بلند در یک لوله آزمایش
گرم میلی 5مول آلدهید آروماتیک و میلی 1مول دیمدون، میلی 2

ها( قرار دهندهدرصد وزنی نسبت به واکنش 10)معادل  کاتالیستنانو
 داده شد. سپس درپوش ظرف بسته و مجموعه در حمام روغن 

  2های مشخص شده در جدول ، به مدت زمانC°  110 با دمای
دقیقه( حرارت داده شد. پیشرفت واکنش با استفاده از  15تا  ۹)

 اتیل استاتدر فاز متحرک متشکل از   (TLC) کروماتوگرافی لایه نازک
 پس از اتمام واکنش، .مورد پایش قرار گرفت 3به  1هگزان با نسبت -nو 
شده لیتر اتانول به محیط واکنش افزوده شد تا رسوب تشکیلمیلی 5

 هتروژن در شرایط جوش انجام شود. کاتالیستنانو حل گردد و جداسازی
سازی با استفاده از ترکیب محصولات حاصل، پس از خالص

آوری گردیدند. تأیید ساختار ترکیبات سنتز شده اتانول/آب داغ، جمع
 های فیزیکی و همچنین مقایسه ویژگی های طیفیبر اساس داده

و تصویر طیف تعدادی از  شده انجام پذیرفتهای گزارشبا نمونه
 است.محصولات سنتز شده در بخش فایل پشتیبانی ارائه شده

 

 نتیجه و بحث
 Arg@zeolite-Y کاتالیستشناسایی نانو

با استفاده از گروه پیونددهنده  NaY-در این مطالعه، ابتدا زئولیت
، 2دار شد. مطابق طرح سیلان عاملاتوکسیتریکلروپروپیل-3

 فرآیند تثبیت گروه آلی اسید آمینه آرژنین بر روی سطح زئولیت 
 انجام گرفت  (SN2) از طریق واکنش جانشینی دومولکولی

 .که موجب تشکیل پیوند کووالانسی بین آرژنین و زئولیت گردید
 حاصل، کاتالیستنانو شناسیریختهای ساختاری و منظور ارزیابی ویژگیبه

 های پیشرفته آنالیز استفاده شد ای از تکنیکاز مجموعه
 تفصیل معرفی و تحلیل خواهند شدهای آتی بهکه در بخش
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 Arg@zeolite-Y کاتاليستنانو یسنتزمسير  - 2طرح 

 

 شدهاصلاح کاتالیستنانو FT-IR بررسی طیف

منظور ، بهکاتالیستدر نخستین مرحله از تحلیل ساختاری نانو
 های عاملی موجود، طیف مادون قرمز تبدیل فوریهشناسایی گروه

(FT-IR)  شده پیک مشاهده .(1از بستر زئولیتی گرفته شد )شکل
 بوده  O–Si مربوط به ارتعاش خمشی پیوند  cm  458-1در ناحیه

 هایکه در هر سه طیف با تغییرات اندک قابل تشخیص است. قله
1-cm 1021  ترتیب به ارتعاشات کششی متقارن و نامتقارن به ۷۹2و

 cm  51۶3-1 شوند. پیکنسبت داده می Si–O–Si پیوندهای

 کششی مربوط بهتعلق دارد و ارتعاش  OH هایبه ارتعاش خمشی گروه
 شده های آب جذبیا مولکول Si–OH های هیدروکسیلگروه

با افزودن گروه  .شودمشاهده می cm  5۹34-1  در ناحیه
 بر جابجایی جزئیکلر به بستر زئولیت، علاوهپروپیلسیلیلمتوکسیتری

 cm 2۹40-1ناحیه  های اصلی، ظهور یک پیک ضعیف دردر موقعیت پیک

 (.b طیف) دار شده استدر ساختار عامل CH₂ هایحضور گروهدهنده نشان
 هایی در نواحیها، ظاهر شدن قلهنکته قابل توجه دیگر در طیف

1-cm 5۷۹-5۷۷  است که حاکی از حفظ ساختار بلوری اولیه زئولیت
 1[. مقایسه نمودارها در شکل 4۹باشد ]پس از اصلاح سطحی می

 طور نسبیدار شدن بهزئولیت پس از عاملدهد که ساختار اصلی نشان می
 L-Arg@zeolite-Y در طیف نمونه IR هایحفظ شده و تنها برخی از قله

 .انددچار تغییراتی جزئی در فرکانس شده
 دار شدهنمونه زئولیت و نمونه عامل شناسیریختاندازه ذرات، شکل و 

 بررسی شد.  (FESEM)با آرژنین به وسیله میکروسکوپ الکترونی روبشی
 ، تصاویر مربوط به نانوساختار زئولیت )الف و ب( 2در شکل 

 تصاویر این. است گردیده ارائه( د و ج) زئولیت–و کاتالیست آرژنین
  نانوحفرات از تجمعی صورت به سنتزشده ذرات که دهدمی نشان

 محدوده در ذرات ابعاد. شوندمی مشاهده چندوجهی و نامنظم اشکال با
 است آن از حاکی نتایج همچنین،. شد برآورد نانومتر 40 تا 1۹ حدود

  کلی شناسیریخت در محسوسی تغییر شدن، دارعامل فرآیند که
 .است شده حفظ اولیه چارچوب و نکرده ایجاد زئولیت ساختار و

 
-زئوليت، NaY- (a)زئوليت  طيف مادون قرمز ساختارهای  - 1شکل 

  c ،Arg@zeolite-Y) رکاتاليزگنهايي نانوو ساختار  (b) پروپيل کلر
 

 

 
 : زئوليت، (وب )الف نانوساختار FESEMتصويرهای  - 2شکل 

  Arg@zeolite-Yد(:  و )ج و

 ب الف

 د ج
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 (Arg@ZYدار شده )نانو مزوپور عامل و Y-زئوليت برای BET( حاصل از آناليز Porosimeteryهای حفره سنجي )داده – 1جدول 
e

PV 
)1-.g3cm( 

d
BJH W 

(nm) 

c
AapD 

(nm) 

b BJHV 
)1-.g3cm( 

a BETS 
)1-.g2m( Materials 

2434/0 ۷3/۶ 21/2 032/0 2۹/441 Zeolite-NaY 
2۶2۹/0 42/2 84/20 00۹/0 10/12۷ Arg@ZY 

a:  1(1مساحت سطحی ویژه-.g2m( ،b: 2حجم حفره )1-.g3cm(،  c: 3متوسط قطر منافذ اندازه )nm( ،d: 4میانگین پهنای حفره )nm( ،e5: حجم کل حفره )1-.g3cm( 

 

 
 Arg@zeolite-Y یزگرکاتال نانو EDXالگوی  - 3شکل 

 

  متخلخل ساختار جمله از زئولیت ذاتی هایویژگی اینکه، توضیح
 ده استششناخته معتبر منابع در پیشین هایگزارش اساس بر ای،لایه و

 .ها استناد شده استو در این مطالعه صرفاً به آن
 (EDX) دهنده طیف انرژی حاصل از پراش پرتو ایکسنمایش 3شکل 

 مورد استفاده کاتالیستاست که به منظور بررسی عناصر موجود در سطح نانو
، Na دهنده شاملقرار گرفته است. این طیف، حضور عناصر تشکیل

Al ،Si ،O ،N  و C دهد. وضوح نشان میبه کاتالیسترا در بستر نانو
گزارش شده است که  53/2برابر با  NaY در زئولیت Si/Al نسبت

 (04/3دار شده با آرژنین )حدود در زئولیت عامل Si/Al در مقایسه با نسبت
 های سیلان، اختلاف اندکی دارد. این اختلاف به حضور گروه

 .شوداند، نسبت داده میکه در مرحله نخست به ساختار متصل شده
کند تأیید می EDX در طیف N و C این، مشاهده عناصربرافزون

 خوبی بر سطح زئولیت تثبیت شده است، گروه عاملی آرژنین به
 .باشددارسازی میبودن فرایند عاملآمیز دهنده موفقیتکه نشان

 میزان بررسی جهت ۶(BETگیری سطح ویژه )روش اندازه
 .است برخوردار بالایی اهمیت از هاکاتالیست ویژه سطح و تخلخل
دهنده مجموع سطوح بیرونی ذرات زئولیت بوده نشان BETSمقادیر 

 1جدول شود. و سطوح داخلی تحت عنوان حفره شناخته می
آرژنین -تیزئول تیکامپوزنانو یساختار یهااز داده یاخلاصه

 BETSمقدار عددی  .دهدیرا نشان م سنجیحاصل از این آنالیز تخلخل

نهایی  کاتالیستو برای نانو g/2m 441تنهایی برابر با برای زئولیت به
(Y-Arg@zeolite برابر با )g/2m ۷21  .کاهش سطح بدست آمد 

                                                                                                                                                                                                   

1 Specific surface area  

2 Pore volume 

3 Adsorption average pore diameter (4V/A by BET) 

 
زئوليت و  نانوساختار (BET) نمودار ايزوترم جذب و واجذب - 4 شکل

Arg@zeolite-Y  
 
 برای دار شدنعامل نشان داد که فرایند از طرفی تهیه شده کامپوزیت نانو

 شده است و از سوی دیگر این کاهشبا موفقیت انجام زئولیت ساختاری 
 های عاملی آلی باشد.تواند ناشی از پرشدن حفرات توسط گروهمی

دمای جذب/واجذب نیتروژن کاتالیزگر منحنی هم 4شکل 
 دهد که تایید دیگریدر دمای ثابت را نشان می آرژنین و زئولیت اولیه-زئولیت

این منحنی برای زئولیت از الگوی منحنی  بر سنتز موارد موردنظر است.
 کند که مخصوص ترکیبات متخلخل بوده پیروی می Iدمای نوع هم

که برای حالیباشد، درنانومتر می 2های داخلی در آنها زیر و قطر حفره
( از الگوی Arg@zeolite-Yپروپیل آرژنین )-کاتالیزگرهای نانوزئولیت

کند که دارای یک حلقه هیسترسیس پیروی می  IVدمای نوع منحنی هم
 آن در محدوده 1Hبندی آیوپاک مقدار کوچک هم بوده و طبق طبقه

˚P/P ۹/0-4/0 دمای باشد. مشاهده حلقه هیسترسیسی در منحنی هممی
در ساختار آن  nm 50-2دهنده وجود مزوحفراتی با ابعاد یک ماده، نشان

هیسترسیسی مرجع،  هایها با حلقهماده است و با مقایسه این حلقه
نگاه به حلقه هیسترسیسی توان به هندسه حفرات داخلی پی برد. می

گیری ایجاد شده در منحنی ایزوترم نانوپروس محصول نهایی، شکل
 عاملی آرژنین را ای زئولیت با منافذ زیاد بعد از تثبیت گروهساختار لایه لایه

های . همچنین بررسی داده[50-52] دهدوضوح نشان میروی بستر به
 دهد که بیشتر حفرات در اندازه نمودار توزیع اندازه حفرات نشان می

 باشند و شکل نمودار، وجود سه تیپ حفره با اندازه کوچک،نانومتر می 3-4۶
 کند.است را تایید می Y متوسط و بزرگ که مشخصه زئولیت نوع

4 BJH Adsorption average pore width (4V/A) 

5  Total pore volume(p/p0=0.990) 

6 Brunaeur-Emmet-Teller 

(1)  Specific surface area     (2)  Pore volume 
(3)  Adsorption average pore diameter (4V/A by BET)  (4)  BJH Adsorption average pore width (4V/A) 
 (5) Total pore volume(p/p0=0.990)    (۶)  Brunaeur-Emmet-Teller 

10          ۹           ۸           7          6            5          4           3           2           1           0 
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 خالص  Y-زئوليت (XRD) الگوهای پراش پرتو ايکس - 5شکل 

 Arg@ZY و نانوکامپوزيت
 

 مربوط به زئولیت خالص  (XRD) پرتو ایکسالگوهای پراش 
 نشان داده شده است.  5در شکل  Arg@ZY و نانوکامپوزیت

 1تطابق کامل با ساختار زئولیت فوجاسیت Y-زئولیت XRD الگوی
دارد که تأییدی بر ماهیت ( 1380-3۹شماره  JCDPS کارت)

 کریستالی آن است. همچنین، الگوی پراش نانوکامپوزیت شباهت زیادی
 دهد و این موضوع بیانگر آن است نشان می NaY-به زئولیت

 که چارچوب بلوری زئولیت پس از فرایند اصلاح دچار تخریب 
شود که تثبیت مشاهده میهمچنین، یا تغییر اساسی نشده است. 

ی آرژنین بر سطح زئولیت موجب تغییرات جزئی در شدت اسیدآمینه
ین حال هیچ سیگنال جدیدی ها شده است، با او موقعیت برخی پیک

 طور مشخص به حضور آرژنین نسبت داده شود ظاهر نگردیده است.که به
 این پدیده احتمالاً به دلیل مقدار نسبتاً کم اسیدآمینه در ساختار 

 زئولیت-[. اندازه متوسط بلورهای نانوساختار آرژنین53-55] نهایی است
محاسبه شد  XRD الگوی اساس بر شرر–با استفاده از معادله دبای

 .نانومتر به دست آمد 2۶.20و حدود 
 DTG و TGAبه وسیله آنالیز حرارتی  کاتالیستپایداری گرمایی 

 شود اولین کاهش وزن(. همانطور که مشاهده می۶ بررسی شد )شکل
  وزن کاهش %3/8 حدود 1۷5-30℃ دمایی یمحدوده در

 آب و حلال باقیمانده دادن دست از به مربوط که شودمی مشاهده
 یمحدوده در دومین کاهش وزن. است نمونه سطح جذب شده در

  را خود وزن%  1/13 تقریبااست. نمونه  450-200℃دمایی 
آرژنین  آلی هایگروه دادن دست از به مربوط که دهدمی دست از
  توانمی بنابراین و زئولیت بوده سطح در موجود پروپیل و

 .است شده دارعامل آلی هایگروه بوسیله نمونه که سطح گرفت نتیجه
 مربوط به  450-۶50℃سومین کاهش وزن در محدوده دمایی 

 کل کاهش وزن بوده است. %4تغییر ساختار زئولیت است که به میزان 
، دو کاهش DTG منحنی در. است نمونه جرم از ٪2۹/25 باًیتقر

 مربوط به حذف آب جذب شده تواندیکه م شودیقابل توجه مشاهده م
                                                                                                                                                                                                   

 

 
 ( TGA-DTGمنحني پايداری حرارتي ) - 6شکل 

 Arg@zeolite-Yنانو کاتاليزور 
 

 DTG یدوم در منحن کیباشد. پ تیموجود در ساختار نانوزئول و آب
 باشد. یآل یهاممکن است مربوط به حذف گروه

 
 Arg@zeolite-Y  نانوکامپوزیت کاتالیستیبررسی رفتار 

، فعالیت Arg@zeolite-Y کاتالیستپس از سنتز و شناسایی نانو
 مورد ارزیابیها اکتاهیدروزانتن-آریل-۹ی آن در سنتز مشتقات کاتالیست

 کلروبنزآلدئید در حلال اتانول-4قرار گرفت. در ابتدا، واکنش دیمدون با 
عنوان واکنش الگو انتخاب شد تا نوع حلال و درصد مناسب به

تعیین گردد. سپس واکنش تحت شرایط مختلف شامل کاتالیست نانو
 1بررسی شد که نتایج حاصل در جدول  کاتالیستو مقدار نوع حلال 

 درصد وزنی 10بر اساس نتایج تجربی، واکنش در حضور  .اندشده آورده
، C 110° ، در دمایArg@ZY گرم( از نانوکاتالیزگرمیلی 5)معادل 

 ٪۹5دقیقه و بدون استفاده از حلال، با بازدهی  10طی مدت زمان 
انجام شد. با توجه به کاهش قابل توجه زمان واکنش در این شرایط 

 های آلی، این روش از منظر اصول شیمی سبز و نیز حذف حلال
تر نسبت به سایر ای مطلوبمحیطی، گزینهو ملاحظات زیست

رو، شرایط مذکور شود. از اینشرایط آزمایشگاهی محسوب می
جام واکنش انتخاب گردید ترین وضعیت برای انعنوان مناسببه

 ای، استفاده از های مقایسهدر بررسی .(13، ردیف 1)جدول 
عنوان کاتالیست نتوانست بازده به NaY اسید آمینه آرژنین و زئولیت

 قابل قبولی در فرآیند سنتز ارائه دهد. همچنین، انجام واکنش 
 ت.در دمای محیط و شرایط بدون حلال، نتایج مطلوبی در پی نداش

 واکنش  این روش کلی، یافتن و شرایط کردن بهینه پس از
 کشندههای الکترونآروماتیک با استخلاف آلدئیدهای استفاده از انواع  با
 های و بدین ترتیب فرآورده شد انجام دهنده الکترون و
 بازده خوب تا عالی در حضور با اکتاهیدروزانتن-اکسودی-1،8-آریل-۹

 (.1شدند )طرح  و در حلال اتانول/آب سنتز سازگارنانوکاتالیست زیست
 آورده شده است. 2در جدول  a-l3نتایج حاصل از سنتز مشتقات 

(1)  Faujasite zeolite 

۸0          70            60           50           40            30           20           10             0 

5000 

4000 

 

3000 

2000 

1000 

0 

۸00                            600                              400                             200                               0 

110 

100 

۹0 

۸0 

70 



  1405، 1، شماره 45 دوره . . . بررسي و آرژنين آمينه اسيد با شده دارعامل Y-زئوليت شناسايي و ساخت نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

7 
 

 Arg@zeolite-Y کاتاليست حضور نانو در اکتاهيدروزانتنل آري-۹مشتقات  سنتز بررسي تأثير عوامل مختلف بر شرايط واکنش - 2جدول 

 
 الف( ٪بازده ) زمان )دقیقه( (°C)دما حلال گرم()میلی یزگرکاتال ردیف

 --- 120 80،50، 25 اتانول - 1
2 Arg@ZY (5) ۷5و  ۶0 ۶0 50و  25 اتانول 
3 Arg@ZY (5) 88 50 80 اتانول 
4 Arg@ZY (5) 40و  20 120 100و  80 آب 
5 Arg@ZY (5) 81 ۶0 50 آب و اتانول 
۶ Arg@ZY (5) ۹5 ۶0 80 آب و اتانول 
۹ Arg@ZY (5/2) 81 ۶0 80 آب و اتانول 
10 Arg@ZY (5/۷) ۹5 ۶0 80 آب و اتانول 
11 Arg@ZY (5) ۶5 ۶0 80 استونیتریل 
12 Arg@ZY (5) ۶0 80 تولوئن - 
13 Arg@ZY (5) - 50  ۶0 80و - ،- 
14 Arg@ZY (5) - 100 ۶0 ۶5 
15 Arg@ZY (5) - 110 10 ۹5 
1۶ Arg@ZY (5/2) - 110 10 ۷5 
1۷ Arg@ZY (5/۷) - 110 10 ۹۶ 
18 Zeolite-NaY (5) - 110 10 20 
1۹ Arginine (5) - 110 10 ۶0 

 محصول جداسازی شده الف(
 

 گرم(ميلي 5) درصد وزني 10در حضور  لفآروماتيک مختيدهای هآلد مول ديمدون و يک مول 2جزئي سهاز طريق واکنش  a-l3ترکيبات  سنتز - 2جدول 
 در شرايط بدون حلال 110 ℃دمای و  (Y-Arg@zeolite) کاتاليست نانو

 شده()نقطه ذوب گزارش (℃)نقطه ذوب تجربی  )الف(( ٪بازده ) زمان )دقیقه( محصول آلدهید شماره

1 

 

 

 
12 
 

۹0 
203-201 

 )ب((052-032) [3۷]

2 

 

 

13 

 
 
۹0 
 
 
 

1۷۷-1۷5 
[3۷] (1۹3-1۹2) 
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 شده()نقطه ذوب گزارش (℃)نقطه ذوب تجربی  )الف(( ٪بازده ) زمان )دقیقه( محصول آلدهید شماره

3 

 

 

10 ۹5 

22۷-22۶ 
[3۷] (240-238) 

4 

 

 

12 ۹2 
23۷-235 

[3۷] (442-432) 

5 

 

 
 

14 85 
1۹۷ 

[3۷] (522-422) 

۶ 

 

 

14 
 

85 
250-24۹ 

[3۷] (552-522) 

۷ 

 

 

13 
 

8۷ 
185-184 

[30] (1۷۶-1۷4) 

8 

 

 

12 ۹0 
204-202 

[۷3] (214-212) 
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 شده()نقطه ذوب گزارش (℃)نقطه ذوب تجربی  )الف(( ٪بازده ) زمان )دقیقه( محصول آلدهید شماره

۹ 

 

 

1۶ 85 

205-204 
[3۷] (112-102) 

10 

 

 

11 ۹4 
1۹۷-1۹۶ 

[3۷] (1۷4-1۷3) 

11 

 

 

۹ ۹۷ 
22۷-228 

[3۷] (238-23۷) 

12 

 

 

12 8۶ 
240 

[30] (204-202) 
 

 محصول جداشدهالف( 
 نقاط ذوب گزارش شده در منابع ب(
 

 
  Arg@zeolite-Yدر حضور  هااکتاهيدروزانتن-اکسودی-1،۸-آريل-۹مشتقات  یسازوکار تهيه - 3طرح 
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 و شرايط مختلف انجام واکنش a3های مختلف بکاربرده شده در سنتز ترکيب کاتاليستمقايسه  - 4جدول 
 منبع (٪بازده ) شرایط کاتالیزور مدخل

1 Aliginic acid (20 mg)  34 88 ۶0 ℃دقیقه، دمای  85بدون حلال، مدت 
2 Alumina-sulfuric acid (0.2 g)  3۶ ۷۷ 80 ℃دقیقه، دمای  240اتانول، مدت 
3 NPs (15 mg) 2ZrO  38 85 100 ℃دقیقه، دمای  20بدون حلال، مدت 
4 DCDBTSD (10 mol%)  3۷ 80 ۹0 ℃دقیقه، دمای  30بدون حلال، مدت 
5 (20 mol%) 5O2P  31 80 100 ℃دقیقه، دمای  40بدون حلال، مدت 
۶ Cu/zeolite-Y (2 mg)  41 ۹۷ 110 ℃دقیقه، دمای  2بدون حلال، مدت 
۷ zeolite-Y/CAN (30% mol)  43 88 80 ℃دقیقه، دمای  ۹0بدون حلال، مدت 
8 zeolite-Y (CBV-720) (50 mg)  42 ۹4 110 ℃دقیقه، دمای  25بدون حلال، مدت 
۹ ]4[cmmim][BF 30 8۷ دقیقه 50، مدت محیطمتانول، دمای  مایع یونی 
10 Arg@ZY (5 mg)  این پژوهش ۹5 110 ℃دقیقه، دمای  10بدون حلال، مدت 

 

 
برای واکنش الگو  Ca/EPP@ZYتکرارپذيری کاتاليست  - 7شکل 

 4cمحصول ی در تهيه

 
 سازوکار پیشنهادی واکنش دیمدون با آلدهید آروماتیک جهت سنتز

 ارائه شده است. 3ها در طرح اکتاهیدروزانتن-اکسودی-1،8-آریل-۹
 عنوان یک اسید برونستد،با ایفای نقش به کاتالیستدر مرحله آغازین، 

 طور همزمان فعال کردهدیمدون را بهگروه کربونیل آلدهید و یک مولکول 
 (Knoevenagel) نووناگلو با حذف یک مولکول آب، واکنش تراکمی 

 کشنده های الکترونحضور گروه (.I)حدواسط  دهدرا شکل می
 روی آلدهید باعث کاهش دانسیته الکترونی حلقه آروماتیک شده 

 گیرد تر از حالتی صورت میو در نتیجه حمله نوکلئوفیلی آسان
دهنده حضور دارند. در ادامه، گروه متیلن های الکترونکه گروه

 (I) به پیوند دوگانه حدواسط (دیمدون)شده از مولکول دوم فعال
مولکولی زایی درونحمله کرده و طی واکنش افزایشی مایکل، حلقه

 (3a-l)آب، فرآورده نهایی یک مولکول اتفاق افتاده و با حذف

 [41،3۷،30] شودتشکیل می

در واکنش الگو  Arg@zeolite-Y کاتالیستفرآیند بازیافت نانو
 مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج نشان دادند که این واکنش تا بیش از
 پنج چرخه قابل تکرار بوده و در طول این تکرارها، کاهش قابل توجهی

 پس از (. ۶در بازده یا زمان انجام واکنش مشاهده نشد )شکل 
 وشو داده شده هر بار استفاده، نانوکاتالیزگر با حلال اتانول شست

 
  تازه کاتاليستFT-IR (a ) ای های مقايسهطيف - ۸شکل 

 شده( استفاده بار بازيافتي )پنج کاتاليست( b) و

 
خشک گردید تا برای  سلسیوسی درجه ۷0و در آون خلاء با دمای 

 ها بیانگر پایداری عملکرد و حفظ فعالیتاستفاده مجدد آماده شود. این داده
های متوالی هستند. در طول چرخه Arg@zeolite-Y یکاتالیست

 هایمربوط به نمونه (FT-IR) های مادون قرمزمقایسه طیف همچنین،
 ی عدم تغییرات ساختاری قابل توجهدهندهنشان( 8تازه و بازیافتی )شکل 

هاست. این نتایج، ماهیت ناهمگن و ساختار پایدار میان آن
 .کنندطور کامل تأیید میرا در فرآیند مورد نظر به کاتالیستنانو

 شده با برخی ازچندعاملی متخلخل ارائه کاتالیستمقایسه عملکرد نانو
 طور کهشده قبلی در سنتز محصولات هدف، همانهای گزارشکاتالیست
 نشان داده شده است، حاکی از برتری این نانومواد در شرایط 4در جدول 

دهد که نانوکاتالیزور باشد. این نتایج نشان میمختلف واکنش می
 .کارآمد و مؤثر برای سنتز ترکیبات هتروسیکل استای مورد نظر، گزینه

 

 گیرینتیجه
 در این پژوهش، برای نخستین بار یک نانوکاتالیست نوین بر پایه

 (آرژنین اسیدآمینه) بازی–دارشده با گروه آلی اسیدیو عامل  Y-زئولیت

5                     4                     3                      2                     1 

100٪ 

۹0٪ 

۸0٪ 

70٪ 

60٪ 

50٪ 

40٪ 

30٪ 

20٪ 

10٪ 

0٪ 

400         ۹00          1400          1۹00          2400         2۹00        3400           3۹00 

100 

%T 

10 

0 
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  ساده سنتز در نانوکاتالیست این. گردید شناسایی و سنتز طراحی،
 طریق از هااکتاهیدروزانتن-اکسودی-1،8-آریل-۹ مشتقات کارآمد و

 آروماتیک آلدهیدهای و دیمدون مول دو میان جزئیسه تراکمی واکنش
 و با استفاده از C 110°دمای  در حلال، بدون شرایط تحت مختلف،

 (٪۹5–85) بالایی بازدهی اولیه، مواد به نسبت کاتالیست وزنی ٪10تنها 
 واکنش، کوتاه زمان شامل روش این برجسته مزایای. داد نشان خود از

 زیست محیط با سازگار شرایط کاتالیست، بازیافت قابلیت بالا، بازده

 هایروش حوزه در را آن که است محصول مناسب خلوص و
 روش این گسترده کاربرد این، بر علاوه. دهدمی قرار «سبز شیمی»
 برای را ارزشمندی هایافق بیولوژیکی، اهمیت با ترکیبات سنتز در

 .سازدمی فراهم زیستی فعال مواد و دارویی شیمی حوزه در توسعه
 

 قدردانی
 نمایند.صمیمانه تشکر می های دانشگاه پیام نورنویسندگان مقاله از حمایت
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