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 لز بدون ف ستعنوان کاتالیکوانتومی گرافن به هاینقطهاستفاده از 

 نیترو آروماتیک در حضور نور دیود نورافشان  هایبرای احیای ترکیب
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 1دیود نورافشان فلز تحت نور ست بدونعنوان کاتالیکوانتومی گرافن به هایه: در این پژوهش، برای اولین بار از نقطچکیده
وپ الکترونی از جمله میکروسک های گوناگونتکنیکاز کوانتومی گرافن سنتز شده با استفاده  هاینقطهاستفاده شد. 

ت. سنجی نشری و جذبی مورد شناسایی قرار گرف، طیف(SPX)ایکس پرتوسنجی فوتوالکترونی ، طیف(MET)عبوری
 در دمای اتاق ونگوناگنیتروی آروماتیک  هایسبز و مؤثر در احیای ترکیب ستعنوان کاتالیکوانتومی گرافن به هاینقطه

برای  همچنین سینتیک واکنش دست آمدند. به عالیهای خیلی خوب تا متناظر آمینی در راندمان هایفراوردهاستفاده شده و 
 .ها بر سرعت مورد مطالعه قرار گرفت)متا، اورتو و پارا( نیتروفنول بررسی شد و اثر استخلاف گوناگونهای فاستخلا

 

 .سدیم بوروهیدرید ؛دیود نورافشان ؛نیترو آروماتیک ؛احیا ؛گرافن ؛کوانتومی هایه: نقط کلمات کلیدی
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همقدم
 الکتريکی، جالبهای ويژگیکوانتومی گرافن با  هاینقطه
شیمیايی و مکانیکی کاربردهای متفاوتی از جمله در مواد  گرمايی،

ذخیره انرژی، حسگر، رهايش دارو،  و های تبديلکامپوزيتی، سیستم
. ]1[ اندپیدا کرده اجزای الکتريکی نانومقیاس ابزارهای گسیل نوری و

 هاهساختارهای متفاوت کربنی، اين ذر ساير نانوهمچنین در میان 
های کوانتومی با توجه به ويژگی هایطهاز نق نوينعنوان گونه به

شر نور نوری و قابلیت تنظیم نـ  الکتريک الکتريکی، منحصر به فرد
 حال، باوجود کاربردهای متفاوت. بااين]2[اند مورد توجه قرار گرفته

 رژیهای ذخیره انسامانه در تصويربرداری زيستی، ديود نورافشان، هاهاين ذر
 ستتالیعنوان کاو حسگرها، توجه بسیار کمی به استفاده از اين مواد به

ما  پژوهشیدر گروه  به تازگی. ]3[ های شیمی شده استواکنش در
 شده و کوانتومی گرافن اصلاح هایهطبا نق 4O3Fe هایذره نانو
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(1)  Light-emitting diode 

يوم پالادـ  مس هایدست آمده برای پايدارسازی نانوذره بهاز ترکیب 
 .]4[ و کاربرد آن در واکنش سونوگاشیرا استفاده شد

 محیطی هایمشکلهای اخیر با توجه به شديدتر شدن در سال
توسعه و بهبود  برایهای زيادی و افزايش نیازهای بشری، تلاش

 های شیمی آلی در راستای اهداف شیمی سبز شده است واکنش
 و زنینیترو بن هایترکیب توان به احیایها میکه از میان اين واکنش

 ایهروماتیک مربوطه اشاره کرد. ترکیبهای آها به آمینتبديل آن
  های صنعتیدورريز و پساب هایترکیب در زمرهنیترو آروماتیک 

های آروماتیک مواد اولیه و که آمین، درحالیآيندساب میبه ح
مانند  گوناگونها و صنايع های مهمی برای واکنشواسطه

های . در دهه]5 ـ 7[ باشندداروسازی، رنگ، کشاورزی و پلیمرها می
، ]9[نیکل  ،]8[طلا  هایهمگن و ناهمگن فلز هایستکاتالی اخیر،
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 استفاده نیترو مورد هایاحیای ترکیب برای ]11[و مس  ]11[پالاديم 
 ، هاهتر اين نانو ذربیش اند. قیمت بالا و سمیتقرارگرفته

ت. کرده اس محدودرا در مقیاس صنعتی  هاآنهای تسکاربرد کاتالی
 های بسیار محدودی مبتنی بر استفاده از تاکنون، گزارش

، ]13[ها ، پیريدين]3HSiCl ]12  های بدون فلز مانندستکاتالی
 هایدر احیای ترکیب ]11[ 4O2S2Na و ]15[وازيسین  ]14[تیول 

 است. در اين کار پژوهشی برای اولین بار شدهگزارش نیترو آروماتیک 
  رایبکربنی  ستعنوان کاتالیکوانتومی گرافنی به هاینقطهاز 

 نیتروبنزنی تحت نور ديود نورافشان استفاده  هایاحیای ترکیب
 شده است.

 

 بخش تجربی
 استفاده مورد هایمواد و تجهیز

مربوط  ی نیتروهامادهاتیلن دی آمین تترا استیک اسید و پیش 
 به واکنش احیاء از شرکت مرک و سیگما تهیه شدند.

تعیین اندازه ذرات با استفاده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی 
بررسی اجزای  برایانجام شد.  JEOL JEM-2010عبوری مدل 

 هاینقطهدهنده و گروه های عاملی موجود در سطح تشکیل
 يکس ا سنج فوتوالکترون پرتوکوانتومی گرافن از دستگاه طیف

استفاده شد. طیف نشری  VG-Microtech Multilab 3000مدل 
 ری مدلسنج نشکوانتومی گرافن با استفاده از دستگاه طیف هایهنقط

Carry Eclipse  سینتیک واکنش و فرايند احیاء شدن د. شثبت 
  Ultraspec 4000سنج مدل با استفاده از دستگاه طیف

 بررسی شد.
 

 کوانتومی گرافنی هاینقطهسنتز 

 7/1گرم ) 5/1کوانتومی گرافنی، مقدار  هاینقطهجهت سنتز 
 از اتیلن دی آمین تترا استیک اسید در بوته چینی ( میلی مول

 به مدت  سلسیوسی درجه 281ريخته شد و در کوره در دمای 
 د. شاز آن در دمای اتاق سرد داده شد و پس  گرمادقیقه  5

  هایهذر د وشای تیره تولید شده در آب پخش قهوهفراورده 
  دور بر دقیقه 8111مانده، با استفاده از سانتريفیوژ در شرايط  نامحلول
ر تسازی بیشهمچنین جهت خالص شد.دقیقه جدا  5زمان  در مدت

کیلو دالتون( و سانتريفیوژ با دور بالا  1از کیسه ديالیز )غشای 
يک محلول غلیظ از نقاط کوانتومی گرافنی  سرانجام .استفاده شد

  .]4،17[دست آمد به

                                                                                                                                                                                                   
1 Transmission electron microscopy  (TEM) 

 بررسی فعالیت کاتالیستی

 رافنی، کوانتومی گ هایهی نقطستبررسی فعالیت کاتالی برای
مولار( به سل دستگاه  1) میکرولیتر از محلول مادر نیترو بنزن 5

-حجمی %1 لیتر محلول آبیمیلی 2 دارایسنجی جذبی طیف
 هایهمیکرولیتر نقط 21شد ) افزودهکوانتومی  هاینقطهحجمی 

لیتر میلی 1/1 دست آخدهبهمیلی لیتر آب(. به مخلوط 2کوانتمی در 
  افزوده (مول بر لیتر 15/1غلظت نهايی ) سديم بوروهیدريد

 و سل در معرض لامپ ديود نورافشان قرار گرفت. فرايند 
 وسیله دستگاه اسپکترو فوتومتر در فواصل زمانی واکنش به

 مشخص بررسی شد.
 

 و بحث هاهنتیج
 مشخصه یابی نقاط کوانتومی گرافن

 شده است.نمايش داده  1شمای سنتز نقاط کوانتومی گرافن در شکل 
 کوانتومی گرافن با استفاده از اتیلن دی آمین تترااستیک اسید هایهنقط

 لی آ عنوان ماده اولیه طی فرايند کربونیزاسیون مستقیم موادبه
  1میکروسکوپ الکترونیتصويرهای د. شجامد سنتز  در حالت

گستره  ای بهايهنشان داد که نقاط کوانتومی سنتز شده، ذر هاهنتیج
 باشند.نانومتر می 4/3میانگین قطر و  4/2-4/5اندازه 

ی هوسیلکوانتومی سنتز شده، به هایههای نوری نقطويژگی
 .مورد بررسی قرار گرفت هاههای جذبی و نشری اين ذری طیفمطالعه

های کوانتومی مربوط هنانومتر طیف جذبی نقط 341پیک در ناحیه 
 شدت نشر  بیشینههمچنین  باشد.می π–π* هایبه انتقال

 موج تحريکی که مربوط به طول ديده شدنانومتر  431موج طول در 
 .]17[ باشدنانومتر می 315

 های عاملی موجود دهنده و گروهبررسی اجزاء تشکیل برای
رون سنجی فوتو الکتطیف فناوریکوانتومی گرافن، از  هایهدر نقط

 C1s ناحیه ی مربوط بهشده طیف برازش استفاده شد. 2ايکس پرتو
 8/288و  8/281، 1/285، 9/283هايی در به ترتیب شامل پیک

 هستند. C=Oو   C=C ،C-N،C-Oيا  C-Cکه مربوط به  باشدمی
 کوانتومی گرافن  هایههمچنین حضور نیتروژن در ساختار نقط

 .]18[د شید أيت N1sمربوط به ناحیه  399با ظاهر شدن پیک در 
 

 یستبررسی فعالیت کاتالی

 اکنش احیایبر روی و کوانتومی سنتز شده، هایطهی نقستفعالیت کاتالی
 اکنش،و  بهینه کردن شرايط برای نیتروبنزن مورد بررسی قرار گرفت.

2 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) (1)  Transmission electron microscopy  (TEM)                                    (2)  X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
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 .کوانتومی گرافن با استفاده از اتیلن دی آمین تترااستیک اسید هایهسنتز نقط ـ1 شکل

 

 

 
 هایهنقط هایهمیکروسکوپ الکترونی و توزیع ذر هایتصویر ـ2 شکل

 .کوانتومی گرافن

 

 
 .کوانتومی گرافن هایههای جذبی و نشری نقططیف ـ3شکل 
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نظر گرفته شد و اثر  درمدل عنوان واکنش نیتروفنول بهـ  4احیای 
و مقدار معرف احیاءکننده در حضور  ستپارامترهايی مانند مقدار کاتالی

 بدون حضورواکنش در  نخستموردمطالعه قرار گرفت.  ديود نورافشان
(. 1، رديف 1انجام شد که راندمان آن بسیار کم بود )جدول  ستکاتالی

 مقدار ثابت و ستسپس واکنش احیاء با استفاده از مقادير متفاوت کاتالی
 (،1-2های ، رديف1جدول ) ( انجام شدmolL  125/1-1) سديم بوروهیدريد

، تسدهند که با افزايش مقدار کاتالیدست آمده نشان می به هایهنتیج
مقدار  کردن يابد. پس از دو برابرافزايش می درصد 81واکنش تا بازده 

، 1ل جدو) ستاستفاده از مقادير متفاوت کاتالی سديم بوروهیدريد و
درصدی واکنش احیاء پس از افزودن  111(، انجام 8و  7های رديف
ه واکنش . بنابراين شرايط بهینديده شد ستمیکرولیتر از کاتالی 21مقدار 

 مول بر لیتر از  15/1کرولیتر از کاتالیزور و مقدار می 21مقدار 
است در حالت  شايان ذکر(. 8، رديف 1سديم بوروهیدريد انتخاب شد )جدول 

 برابر است  111بهینه نسبت غلظت سديم بورهیدريد به نیترو فنول 
میکرولیتر  21حضور ديود نورافشان و مقدار  بدونو همچنین واکنش 

 مول بر لیتر از سديم بوروهیدريد  15/1و مقدار  ستاز کاتالی
 (.9، رديف 1پیشرفت داشت )جدول  %34به اندازه تنها 

 ک نیترو آروماتی هایای از ترکیبشرايط بهینه، دامنه گسترده در
 آمده های به دستنتیجههای متفاوت مورد بررسی قرار گرفت. با استخلاف

 های الکترون دهندههای دارای گروهنیتروآريلاز جدول فوق نشان داد که 
های الکترون کشنده با استفاده از های دارای گروهخوبی نیتروآريلبه

احیاء شدند. زمان واکنش برای استخلاف های  اين سیستم کاتالیستی
ر تالکترون کشنده در مقايسه با استخلاف های الکترون دهنده کم

 م و تأثیر ممانعت فضايی ناشی از اين حجی هایوجود استخلاف باشد.می
 استخلاف ها در موقعیت اورتو سبب کند شدن سرعت واکنش 

 هاذکر است در ترکیب شايان. ]19[شد  هادر مقايسه با ساير ترکیب
 سنجی رزونانس مغناطیسی هستهطیفگروه کربونیلی،  داراینیترو 

نشان داد گروه کربونیل نیز به الکل احیاء شده و در اين مورد گزينش 
(. انتخاب گری بین دو گروه عاملی 11،14های نشد )رديف ديدهپذيری 

يکسان که به همسان گزينی موسوم هست، در تهیه مواد ازشمند آلی 
. برای بررسی ]21-22[باشداهمیت می دارایاز مواد اولیه ارزان بسیار 

 آمینو نیترو بنزنـ  4دی نیترو بنزن به ـ  4و1گزينی، واکنش احیاء همسان 
 شرايط بهینه  درنشان داد  هاهمورد بررسی قرار گرفت. نتیج

از نسبت  استفادهشوند. ولی با هر دو گروه نیترو به طور کامل به آمین احیاء می
  طور انتخابی، به دی نیترو بنزن -4و1برابر غلظت سديم بورهیدريد به ترکیب  3

                                                                                                                                                                                                   
1 Pseudo-first-order reaction 

 در واکنش احیای نیتروبنزن مؤثرسازی پارامترهای ینهبه  ـ1جدول 
 

 

NO2

OH

NH2

OH

GQD, NaBH4

LED, H2O

 
 

 رديف
 ست مقدار کاتالی

 (%1)میکرولیتر از محلول 
NaBH4 (mol/L) بازده 

1 1 125/1 11 

2 11 125/1 31 

3 15 125/1 41 

4 21 125/1 15 

5 31 125/1 73 

1 41 125/1 82 

7 11 15/1 18 

8 21 15/1 111 

9 21 15/1 34 

 

آمینو نیترو  -4 فراوردهدر واکنش شرکت کرد و نیترو های يکی از گروه
 دست آمد.  ههمسان گزينی ب %89بنزن با راندمان 

 
 مطالعه سینتیک احیای نیتروبنزن ها

 هایرکیبت سینتیکی قبلی که بر روی احیای هایهبا توجه به مطالع
 هایباست که احیای ترکی ترين فرض بر آنشده، مناسبنیترو آروماتیک انجام

 .]23[در نظر گرفته شود  1شبه مرتبه اول هایاساس معادله بر ياد شده
 

(1) )0/Atln(A = Kt‒ 
 

(1)  Pseudo-first-order reaction 
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 .های متفاوتنیترو آروماتیک دارای استخلاف هایترکیب یواکنش احیا ـ2جدول 
 

R R

NO2 NH2
GQDs, NaBH4

LED, H2O
 

 الفبازده% محصول زمان )دقیقه( ساختار رديف
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سینتیک استخلاف های نیتروفنول و )ب( نمودار  )الف( بررسی -5شکل
 ی اول استخلاف های مربوطمیله ای ثابت سرعت شبه مرتبه
 

 
 

)الف( بررسی سینتیک استخلاف الکترون کشنده و الکترون دهنده  -6شکل
 ی اول استخلاف های مربوطای ثابت سرعت شبه مرتبهو )ب( نمودار میله

 
 پس از تابش نور و tمقدار جذب محلول در زمان  tAکه در اين رابطه 

0A نمودار  در اين صورت چنانچه باشد.مقدار جذب اولیه محلول می
)0/At(A ln–  آيدبه دست می، خط راستی شودبرحسب زمان رسم  

 ت آمدههای به دسنتیجهباشد. که شیب آن برابر ثابت سرعت واکنش می
 تا ماز سینتیک استخلاف های نیتروفنول نشان داد که استخلاف 

 باشد. ترين ثابت سرعت میها دارای بیشدر مقايسه با ساير استخلاف
نتیک رو سی دهندهتأثیر استخلاف الکترون کشنده و الکترون

 ، CN–واکنش احیای نیتروبنزن ها با مقايسه استخلاف های 
-COOH ،-OH ،-Me  و–OMe  زمان نشان داد که در مدت

های الکترون کشنده مانند گروه دارایهای مشخص استخلاف
 هایهنتیجند. شوهای الکترون دهنده احیا میتر از گروهسیانیدها سريع

 پیشین هایسینتیک با مطالعههای هاز مطالع به دست آمده
 .]24، 25[ همخوانی دارد

 

 گیری نتیجه
تومی کوان هایهساده و ارزان نقط ستدر اين کار پژوهشی کاتالی

لی در حالت آ گرافن با استفاده از فرايند کربونیزاسیون مستقیم مواد

ت. وتحلیل قرار گرفمورد تجزيه گوناگونجامد سنتز و با آنالیزهای 
 دهد که نشان می ستعنوان کاتالیکاربردی آن به هاینتیجه

 داراینیترو آروماتیک  هایتوانايی خوبی در احیای ترکیب
ها های الکترون دهنده و کشنده داراست. در اين واکنشاستخلاف

 تری استخلاف های حجیم و يا در موقعیت اورتو سرعت کم
 سینتیکی  یهاها دارند. مطالعهبا ساير استخلافدر مقايسه 

های نیتروفنول و گروه هاینشان دادند که استخلاف متا در ترکیب
ها بیشتری در مقايسه با ساير ترکیبالکترون کشنده ثابت سرعت 

 ست بودهزيسنتز شده ارزان و سازگار با محیط باشند. کاتالیستدارا می
 باشد.می دلخواهو کاربرد آن از ديد شیمی سبز 
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