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به پاس عاطفه سرشار و گرمای امیدبخش وجودشان که در این سردترین روزگاران بهترین 

 پشتیبان است.
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 کند.دریغشان که هرگز فروکش نمیهای بیپاس محبت
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 و همه آنان که دوستشان دارم.
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 تشكر و قدرداني
 

حمد و سپاس خداي را كه به من سعادت گذر از مرحله ديگري از دوران آموختن و توفيق كسب دانش 

 و معرفت را عطا فرمود.

و بزرگواري هاي عزيزاني كه در اين دوران راهنما اين دفتر بهانه اي است براي ارج نهادن به زحمات 

 و ياورم بودند. آناني كه دست ياري مرا صميمانه در دستان پرمهر خود فشردند.

از خانواده عزيزم كه امكان علم آموختن را از كودكي تا به امروز برايم فراهم كردند و همواره در 

 كنم.تشكر ميتمام مراحل زندگي حامي و پشتيبانم بودند صميمانه 

وقفه در تعليم من كوشيدند كمال تشكر را هاي تحصيلم كه بياز تمامي معلمانم در تمام دوران

 دارم.

از استاد راهنماي بزرگوارم، جناب آقاي دكتر مهدي ميرزايي، كه در تمام مراحل با صبر و حوصله و 

تيارم قرار داده و با دقت و نكته فروتني وصف ناپذير، دانش و تجربيات ارزنده خود را خالصانه در اخ

 نمايم. سنجي فراوان در مراحل تكميل و نوشتن اين پايان نامه ياريم كردند، صميمانه قدرداني مي

از جناب آقاي دكتر بهرام بهراميان، استاد محترم مشاور، كه با دقت فراوان اين پايان نامه را مطالعه 

 ر فراوان دارم.كرده و نكات ارزشمندي را متذكر شدند، تشك

از جناب آقاي دكتر پوراميني و جناب آقاي دكتر طيبي كه زحمت مطالعه و داوري پروژه را متقبل 

 شدند نهايت تشكر را دارم.

از جناب آقاي مهندس وحيد كلي، مرحوم جناب آقاي حسين قرباني و سركار خانم برنجي كه كمال 

 نمايم.همكاري را با اينجانب داشتند قدرداني مي

همچنين از كليه اساتيدي كه افتخار شاگردي در محضرشان را داشتم، و ساير اعضاي محترم گروه 

 شيمي به خصوص سركار خانم جعفري تشكر مي كنم.

از تمامي دوستان و همكلاسي هاي خوبم كه خالق بهترين، لطيف ترين و ماندگارترين خاطرات من 

 بودند بسيار سپاسگزارم.

اني كه به هر نحو زحمتي بر دوش آنها نهادم قدرداني مي كنم و از خداوند در نهايت از تمام كس

 متعال سلامتي و موفقيت آنها را در تمام مراحل زندگي خواستارم.
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 چکیده

و  40O12PW3H ،40O12SiW4Hدر این تحقیق قابلیت جذب هتروپلی اسیدهای مختلف )

40O9VW2SiMo5H 2فلزی گوناگون )( برای تثبیت شدن روی پودرهای اکسیدTiO  ،2تجاریZrO 

( بررسی گردید. تثبیت شدن هتروپلی اسید روی سطح اکسیدهای فلزی به ژل و هیدروترمال -سل

 2TiOها نشان داد بررسی بررسی شد. SEM، آنالیز حرارتی و Vis-UVو  IRبینی ی طیفوسیله

ی تهیه شده به مختلف، نمونه 2ZrOتجاری توانایی جذب هتروپلی اسید را ندارد و در میان پودرهای 

نشان داد  UV-Visهای ژل توانایی بیشتری برای جذب هتروپلی اسید دارد. از طرفی، داده-روش سل

از کاتالیزگر تهیه شده به روش تلقیح واجذب می شود، اما در  40O9VW2SiMo5Hهتروپلی اسید 

ژل  -سل 2ZrOنداشت. در این راستا  مورد کاتالیزگر تهیه شده به روش تلقیح مرطوب واجذبی وجود

بوتانول -sبوتانول، -nبرای واکنش کاتالیزی استری شدن  40O9VW2SiMo5Hبعد از تلقیح مرطوب با 

بررسی  GCی آنالیز های آلی به وسیلهبوتانول با اسید استیک گلاسیال استفاده شد. بازده واکنش-tو 

بوتانول با -nبود. شرایط بهینه برای واکنش  %011ه پذیری استرهای مربوطشد. در همه موارد، گزینش

گرم و نسبت  52/1، مقدار کاتالیزگر c01°اسید استیک گلاسیال بررسی شد و مشخص گردید دمای 

ها در این شرایط بهینه انجام بهترین نتایج را بدست می دهد. سایر واکنش 5مولی اسید به الکل 

ساعت به ترتیب  52های مختلف بعد از استری شدن با الکل نشان داد بازده واکنش GCشدند. آنالیز 

(. از طرف دیگر خط راست حاصل از %00بوتانول)-t< (%22بوتانول)-s< (%25بوتانول)-nزیر است: 

بوتانول به اسید استیک -nهای مختلف نسبت به زمان واکنش برای نسبت Ln(1-conversion)–رسم 

نش در این فرآیند کاتالیزی، درجه اول است. بررسی قابلیت ، نشان داد سینتیک واکc01°در دمای 

 بازیابی، نشان داد که کاتالیزگر حداقل بعد از دو سیکل پایدار است.

ژل، هیدروترمال، جذب سطحی، تلقیح مرطوب، -هتروپلی اسید، بسترهای اکسید فلزی، سل کلمات کلیدی:

 رایدل-ایلیکاتالیست ناهمگن، واکنش استری شدن، مکانیسم 
 

 



 و

 

 مقالات مستخرج از پایان نامه

 

Preparation and characterization of catalytic beds supported with hetero-poly acids 

and their application in catalytic reactions 

 

 (0801)دوازدهمین سمینار شیمی معدنی ایران، دانشگاه گیلان، شهریور 

 

 

and its  40O9VW2SiMo5supported H 2aracterization of ZrOPreparation and ch

application in catalytic esterification reactions 

 

  ( 0801)چهاردهمین سمینار شیمی فیزیک ایران، دانشگاه تهران، کیش، اسفند 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 



 ز

 

 فهرست مطالب

                                                                                                                                                                    صفحه                                                                                                                              عنوان
 فصل اول: مقدمه و تئوری

 5............................................................................................................................................................................ هااکسومتالپلی -0-0

    5........................................................................................................... فلزات واسطه :P]yOm[M   M-ایزوپلی آنیون  -0-0-0

     8........................................................ : هترواتمX   فلزات واسطه :9]yOmMx[X    M-(  x≤m) هتروپلی آنیون -0-0-5

 8....................................................................................................................................................... هااکسومتالپلی یتاریخچه -0-5

 2............................................................................................................................... ساختار ترکیبات هتروپلی درحالت جامد -0-8

 2...............................................................................................................................................................ساختار نوع اول  -0-8-0

 6.............................................................................ساختار کگین .......................................................................... -0-8-0-0

 2.............................................................................................................................................. داوسن-ساختار ولز -0-8-0-5

 2..................................................................................................................................... اوانس-ساختار آندرسون -0-8-0-8

 0.................................................................................................................................................... ساختار پرایسلر -0-8-0-2

 1................................................................................................................................. سیلورتون-ساختار دکستر -0-8-0-2

 1.....................................دوم .........................................................................................................................ساختار نوع  -0-8-5

 1.......................................................................................ساختار نوع سوم ...................................................................... -0-8-8

 00..................................................................................................................................................... هاهتروپلی آنیون پیوند در -0-2

 05......................................................................................................................... های الحاقیهای اتمواپیچش هشت وجهی -0-2

 05....................................................................................................................................................................... هتروپلی اسیدها -0-6

 08............................................................................................................................................................... قدرت اسیدی -0-6-0

 02....................................................حلالیت ...................................................................................................................... -0-6-5

 02........................................................................................................................................................... پایداری گرمایی -0-6-8

 06..............................................................................کاربردها ........................................................................................... -0-6-2

  06...................................ای ..........................................................................................................................تجزیه -0-6-2-0

 02................................................................................................................................................. زیست شناختی -0-6-2-5

  02.........................................کاتالیزی .................................................................................................................... -0-6-2-8

 00................................................................................................................................. هتروپلی اسید نشانده شده روی بستر -0-2

 01............................................................................................................................................................................... انواع بسترها -0-0

 2SiO ....................................................................................................................................................................01 بستر -0-0-0

  MCM-41 .............................................................................................................................................01 بستر مزوپور -0-0-5     

 51..................................................................................................................................................................... بستر کربن -0-0-8

                 2TiO.....................................................................................................................................................................51 بستر -0-0-2

 2ZrO.....................................................................................................................................................................50 بستر -0-0-2

 3O2Al...................................................................................................................................................................50 بستر -0-0-6

 55................................................................................................................................................................های تهیه بستر روش -0-1

 55........................................................................................................................................................... ژل -فرآیند سل -0-1-0

 58...................................................................................................................................................... فرآیند هیدروترمال -0-1-5

 58.................................................................................................................... ی اسیدی با هتروپلی اسیدهازفرآیند کاتالی -0-01



 ح

 

 52................................................................................................................................... ی ناهمگنزهای کاتالیع واکنشانوا -0-00

 52....................................................................................................................................... ی در سطحزفرآیند کاتالی -0-00-0

 52( ...............................................................................................................Iزگر )ی کاتالیی با تودهزفرآیند کاتالی -0-00-5

 52............................................................................................................. (II) زگری کاتالیی با تودهزلیفرآیند کاتا -0-00-8

 56............................................................................................................................................................ واکنش استری شدن -0-05

 50................................................................................................................................................................. کاربردهای استرها -0-08

 51...............................................................هدف ......................................................................................................................... -0-02

 فصل دوم: بخش تجربی

 80..............................................................................................................................................های مورد استفادهمواد و معرف -5-0

 88....................................................................................................................................................... های مورد استفادهدستگاه -5-5

 88....................................................................................................................... (UV-Vis)مرئی-طیف سنج فرابفش -5-5-0

 88...................................................................................................................................... (IR) سنج مادون قرمزطیف -5-5-5

 88.......................................................................................................................... (GC) دستگاه کروماتوگراف گازی -5-5-8

 SEM ..............................................................................................................................................................88 دستگاه -5-5-2

 XRD ..............................................................................................................................................................82دستگاه  -5-5-2
 82........................................................................................................................................................................... تهیه ترکیبات -5-8

 40O12[SiW4H–α ..................................................................................................................82[ هتروپلی اسید تهیه -5-8-0

 40VWO2SiMo-[α5H...........................................................................................................82[هتروپلی اسید تهیه  -5-8-5

 O2.18H34O9SiW15Na-α .......................................................................................................82 تهیه ترکیب -5-8-5-0

 O2].20H39O9W2SiMo-[α8K ..............................................................................................82 تهیه ترکیب -5-8-5-5

 O2].10H40O9VW2SiMo-[α5K............................................................................................86 هیه ترکیبت -5-8-5-8

 40O9VW2SiMo-[α5H...............................................................................................86[ تهیه هتروپلی اسید -5-8-5-2

 86.................................................................................................................................... ژل-به روش سل 2ZrO تهیه -5-8-8
 82..................................................................... اکسیدهای معدنی بسترهای هتروپلی اسیدها روی بررسی میزان جذب -5-2

 80...............................ژل-سل تهیه شده به روش 2ZrOروی بستر  40O12PW3Hبررسی جذب هتروپلی اسید -5-2-0

 80....هیدروترمال روشتهیه شده به  2ZrOروی انواع بسترهای  40O12PW3Hبررسی جذب هتروپلی اسید  -5-2-5

 81............................. ژل-سل تهیه شده به روش 2ZrOروی بستر  40O12SiW4Hهتروپلی اسید بررسی جذب  5-2-8

 81................ ژل-سل تهیه شده به روش 2ZrOروی بستر  40O9VW2SiMo5Hهتروپلی اسید بررسی جذب  -5-2-2

 2TiOروی بستر  40O9VW2SiMo5Hو  40O12PW3H ،40O12SiW4Hبررسی جذب هتروپلی اسیدهای  -5-2-2

 21.......................................................................................................................................................................................................تجاری

 واجذبژل به روش تلقیح و بررسی امکان  -سل 2ZrOروی بستر  40O9VW2SiMo5Hنشاندن هتروپلی اسید -5-2

 21................................................................................................................................................................................................. کاتالیزگر

 21........... ژل به روش تلقیح-سل 2ZrOر نشانده شده روی بست 40O9VW2SiMo5Hهتروژن  کاتالیزگرتهیه -5-2-0

تهیه شده به روش تلقیح  ZrO40O9VW2SiMo5H/2های کاتالیزگرهتروپلی اسید از  واجذببررسی امکان  -5-2-5

 20.....................................................................................................................................................و تکلیس شده در دماهای مختلف

 20..........................................................................................................................................های استانداردتهیه محلول -5-2-8

 ZrO40O9VW2SiMo5H/2هتروژن   کاتالیزگرتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور بو-nواکنش استری شدن  -5-6

 25......................................................................................................................................................................تهیه شده به روش تلقیح



 ط

 

 25................................................................................................و شناسایی آن ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرتهیه  -5-2

 25..............................................ژل به روش تلقیح مرطوب-سل 2ZrOروی بستر  40O9VW2SiMo5Hنشاندن  -5-2-0

 ZrO40O9VW2SiMo5H.......................................................................................................28/2 کاتالیزگرشناسایی  -5-2-5

 28..................کاتالیزگر..........................ها با اسید استیک گلاسیال در حضور های استری شدن الکلبررسی واکنش -5-0

 40O9VW2SiMo5H..........................................28هموژن  کاتالیزگردر حضور  BuOH-nواکنش استری شدن  -5-0-0

 22.................کاتالیزگر........................................................................بدون حضور  n-BuOHواکنش استری شدن  -5-0-5

 22به عنوان کاتالیزگر...................................................... 2ZrOدر حضور بستر  BuOH-nواکنش استری شدن  -5-0-8

 ZrO40O9VW2SiMo5H.............................22/2هتروژن  کاتالیزگردر حضور  BuOH-nواکنش استری شدن  -5-0-2

 22.....................................................................................................................................................بررسی اثر دما -5-0-2-0

 26..................................................................................................................هادهندهبررسی اثر نسبت واکنش -5-0-2-5

 22......................کاتالیزگر.........................................................................................................بررسی اثر مقدار  -5-0-2-8

 ZrO40O9VW2SiMo5H..................22/2 کاتالیزگرهای نوع دوم و سوم در حضور واکنش استری شدن الکل -5-0-2

در طی واکنش استری شدن            ZrO2از سطح بستر  40O9VW2SiMo5H کاتالیزگر واجذببررسی  -5-0-6

n-BuOH.................................................................................................................................................................................................20 

 BuOH-n..................21در واکنش استری شدن  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگربررسی امکان بازیابی  -5-0-2

 گیریفصل سوم: بحث و نتیجه

 2TiOو   2ZrOبررسی جذب انواع هتروپلی اسیدهای کگین روی بسترهای بخش اول: 
 2ZrO..........................................................................25روی انواع بسترهای  40O12PW3Hبررسی جذب هتروپلی اسید  -8-0

 UV-Vis......................................................................................................................................25بررسی نتایج طیف  -8-0-0

 IR.................................................................................................................................................65بررسی نتایج طیف  -8-0-5

 62.........................................................................روی بستر تیتانیای تجاری 40O12PW3Hبررسی جذب هتروپلی اسید  -8-5

 UV-Vis......................................................................................................................................62بررسی نتایج طیف  -8-5-0

 IR.................................................................................................................................................62بررسی نتایج طیف  -8-5-5

 62................................................................ژل -روی بستر زیرکونیای سل 40O12SiW4Hبررسی جذب هتروپلی اسید  -8-8

 UV-Vis......................................................................................................................................62بررسی نتایج طیف  -8-8-0

 IR.................................................................................................................................................61بررسی نتایج طیف  -8-8-5

 25........................................................................روی بستر تیتانیای تجاری 40O12SiW4Hبررسی جذب هتروپلی اسید  -8-2

 UV-Vis......................................................................................................................................25بررسی نتایج طیف  -8-2-0

 IR.................................................................................................................................................25بررسی نتایج طیف  -8-2-5

 22..............................................................ژل -سل 2ZrOروی بستر  40O9VW2SiMo5Hبررسی جذب هتروپلی اسید  -8-2

 UV-Vis......................................................................................................................................22بررسی نتایج طیف  -8-2-0

 IR.................................................................................................................................................20بررسی نتایج طیف  -8-2-5

 00............................................................روی بستر تیتانیای تجارتی 40O9VW2SiMo5Hبررسی جذب هتروپلی اسید  -8-6

 UV-Vis......................................................................................................................................00بررسی نتایج طیف  -8-6-0

 IR.................................................................................................................................................00بررسی نتایج طیف  -8-6-5

 02.................................................................................................................................................................................گیرینتیجه -8-2

های استری در واکنش ZrO40O9VW2SiMo5H/2کاتالیزگر هتروژن  کاتالیزیخش دوم: بررسی اثر ب

 شدن



 ي

 

کان واجذب ژل به روش تلقیح و بررسی ام -سل  2ZrOروی بستر  40O9VW2SiMo5Hنشاندن هتروپلی اسید  -8-0

 06..............................................بستر.........................................................................................................................کاتالیزگر از سطح 

 06...................................................................به روش تلقیح ZrO40O9VW2SiMo5H/2هتروژن  کاتالیزگر تهیه -8-0-0

های تهیه شده ژل در نمونه -سل 2ZrOاز سطح بستر  40O9VW2SiMo5Hکاتالیزگر  واجذببررسی امکان  -8-0-5

 00........................................................................................................................ به روش تلقیح و تکلیس شده در دماهای مختلف

هتروژن  کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبررسی واکنش استری شدن  -8-1

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 01.....................................................................................................................تهیه شده به روش تلقیح 

 01........................................به روش تلقیح مرطوب  ZrO40O9VW2SiMo5H/2تهیه و شناسایی کاتالیزگر هتروژن  -8-01

 18..........................................ها با اسید استیک گلاسیال درحضور کاتالیزگرری شدن الکلهای استبررسی واکنش -8-00

  18...................................................................بوتانول درحضور کاتالیزگرهای گوناگون-nبررسی استری شدن  -8-00-0

 12..................................................................................................................................................بررسی شرایط بهینه -8-00-5

 12..................................................................................................................................................بررسی اثر دما -8-00-5-0

 12................................................................................دهنده ها...................بررسی اثر نسبت واکنش -8-00-5-5

 10..............................................................................................................................کاتالیزگربررسی اثر مقدار -8-00-5-8

در  ZrO40O9VW2SiMo5H/2های نوع دوم وسوم در حضور کاتالیزگر هتروژن بررسی استری شدن الکل -8-00-8

 11.......................................................................................................................................................................................... شرایط بهینه

ژل در طی واکنش استری  -سل 2ZrOاز سطح بستر   40O9VW2SiMo5Hکاتالیزگر  واجذببررسی  -8-00-2

 015.........................................با اسید استیک گلاسیال............................................................................................ بوتانول-nن شد

با اسید  بوتانول-nدر واکنش استری شدن   ZrO40O9VW2SiMo5H/2بررسی امکان بازیافت کاتالیزگر  -8-00-2

  018................................................................................................................................................................................ استیک گلاسیال

گلاسیال در حضور  استیک با اسید بوتانول-nبررسی سینتیک استری شدن  -8-05

   ZrO40O9VW2SiMo5H...............................................................................................................................................018/2کاتالیزگر

 012...........................................................................................................................................................................گیرینتیجه -8-08

 016.............................................................................................................................................................................نگریآینده -8-02

 011..........................................................................پیوست........................................................................................................................

 001..............................................................................منابع........................................................................................................................

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ك

 

 هرست اشکالف

 صفحه       شکل
 فصل اول: مقدمه

 5................................................................................................................................................................. هاایزوپلی آنیون -0-0 شکل

 6....................................................................................................................................................................ساختار کگین  -5-0 شکل

 2........................................................................................................................................................... داوسن-ساختار ولز -8-0 شکل

 0................................................................................................................................................. آوانس-ساختار آندرسون -2-0 شکل

 0...................................................................................................................................................... ساختار آنیون پرایسلر -2-0 شکل

 01................................................................................................................................ ساختارهای نوع اول، دوم و سوم -6-0 شکل

 00............................................................................................................ های اکسیژن در ساختار هتروپلیموضع اتم -2-0شکل 
 08...................................................... آبدار)ب( و (الف)هتروپلی اسید جامد آبزدایی شده  ها درموقعیت پروتون -0-0 شکل

 55.............................................................................................................................................. مسیرهای تشکیل آلومینا -1-0شکل

 گیریفصل سوم: بحث و نتیجه

 2TiOو   2ZrOبررسی جذب انواع هتروپلی اسیدهای کگین روی بسترهای بخش اول: 

 28................های مختلفدر زمان 2gel ZrO-Solقبل و پس از تماس با  40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف  -0-8شکل

 22.......... های مختلفدر زمان A2ZrO)1(قبل و پس از تماس با بستر  40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف  -5-8شکل 

 22.......... های مختلفدر زمان A2OZr)2(قبل و پس از تماس با بستر  40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف  -8-8شکل 

 26.......... های مختلفدر زمان B2ZrO)1(قبل و پس از تماس با بستر  40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف  -2-8شکل 

 22.......... های مختلفدر زمان B2ZrO)2(قبل و پس از تماس با بستر  40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف  -2-8شکل 

 20............های مختلفدر زمان C2ZrO)2(قبل و پس از تماس با بستر  40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف  -6-8شکل 

 21.......... های مختلفدر زمان D2ZrO)2(قبل و پس از تماس با بستر  40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف  -2-8شکل 

    1A  8)1B  2)2A 2)2D  6)2C(5ژل -( سل2ZrO 0بر روی انواع بسترهای  HPWدرصد جذب هتروپلی  -0-8شکل 

2)2B .......................................................................................................................................................................................................61 

-سل c) 2ZrOو  HPWژل پس از جذب -سل 2ZrO (40O12PW3H  ،b هتروپلی اسید a) IRطیف  -1-8شکل 

 68.............................................................................................................................................................................................................ژل

 مختلفهای  قبل و پس از تماس با بستر تیتانیای تجارتی در زمان 40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف  -01-8شکل 

...................................................................................................................................................................................................................62 

  c)2TiOو  HPWتجاری پس از تماس با  2TiO (04O12PW3H  ،b هتروپلی اسید a) IRطیف  -00-8شکل 

 66.......................................................................................................................................................................................................تجاری

های ژل در زمان-سل 2ZrOقبل و پس از تماس با بستر   40O12SiW4Hمحلول  Vis-UVطیف  -05-8 شکل

 60.....................................................................................................................................................................................................مختلف

  c)2ZrOو  40O12SiW4Hژل پس از جذب  -سل 2ZrO (40O12SiW4H  ،b هتروپلی اسید a) IRطیف  -08-8شکل 

 20................................................................................................................................................................................................. ژل -سل

 28.....مختلف  هایقبل و پس از تماس با تیتانیای تجاری در زمان  40O12SiW4Hمحلول  Vis-UVطیف  -02-8شکل 

تیتانیای  (cو  HSiWتیتانیای تجارتی پس از تماس با  (40O12SiW4H  ،b هتروپلی اسید a) IRطیف  -02-8شکل 

 22.................................................................................................................................................................................................... تجارتی



 ل

 

های ژل در زمان -سل 2ZrOقبل و پس از تماس با بستر   40O9VW2SiMo5Hمحلول  Vis-UVطیف  -06-8شکل

 26.................................................................................................................................................................................................... مختلف

       و  40O9VW2SiMo5Hژل پس از جذب  -سل 2ZrO (40O9VW2SiMo5H  ،b هتروپلی اسید a) IRطیف  -02-8کل ش

c) 2ZrO  01.............................................................................................................................................................................. ژل -سل 

های قبل و پس از تماس با بستر تیتانیای تجاری در زمان  40O9VW2SiMo5Hمحلول  Vis-UV طیف -00-8شکل 

 05.................................................................................................................................................................................................... مختلف

 40O9VW2SiMo5Hتیتانیای تجاری پس از تماس با  (40O9VW2SiMo5H  ،b هتروپلی اسید a) IRطیف  -01-8شکل 

 08.......................................................................................................................................................................... تیتانیای تجاری (cو  

های استری در واکنش ZrO40O9VW2SiMo5H/2ی کاتالیزگر هتروژن زکاتالی بخش دوم: بررسی اثر

 شدن

    a)C°011 b)C°511تکلیس شده در دماهای  ZrO40O9VW2SiMo5H/2ی نمونه IRهای طیف -51-8شکل 

c)°C811    d)°C 211.....................................................................................................................................................................02 

 2ZrO\ 40O9VW2SiMo5H...................................................................................15ی نمودار آنالیز حرارتی نمونه -50-8شکل 

در غیاب  (aبوتانول با اسید استیک گلاسیال نسبت به زمان  -nنمودار پیشرفت واکنش استری شدن  -55-8شکل 

 12........................................................................................................................................ در حضور کاتالیزگر هتروژن (bکاتالیزگر 

در غیاب  (aبوتانول با اسید استیک گلاسیال نسبت به زمان  -nنمودار پیشرفت واکنش استری شدن  -58-8شکل 

 12................................................................................. زگر هموژندر حضور کاتالی (cدر حضور کاتالیزگر هتروژن  (bکاتالیزور 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nنمودار پیشرفت واکنش استری شدن  -52-8شکل  

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  نسبت به زمان در دماهای مختلفa)C°61 b)C°01 

c)°C011................................................................................................................................................................................................16 

 کاتالیزگریک گلاسیال در حضور بوتانول با اسید است-nنمودار پیشرفت واکنش استری شدن  -52-8شکل 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  های مختلف الکل به اسیدنسبتنسبت به زمان در a) 5:0 b)0:0 c)0:5............................10 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nنمودار پیشرفت واکنش استری شدن  -56-8شکل 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H نسبت به زمان در مقدارهای مختلف کاتالیزور a)g 0.25 b )0.125 g c )0.5 g ....................11 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -sنمودار پیشرفت واکنش استری شدن  -52-8شکل 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 011..................................................................................................... نسبت به زمان در شرایط بهینه 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -tنمودار پیشرفت واکنش استری شدن  -50-8شکل 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  011................................................................................................... نسبت به زمان در شرایط بهینه 

 کاتالیزگرهای مختلف با اسید استیک گلاسیال در حضور نمودار پیشرفت واکنش استری شدن الکل -51-8شکل 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H   010...................................................................................................نسبت به زمان در شرایط بهینه 

با اسید  بوتانول-n زمان واکنش برای واکنش استری شدننسبت به  Ln (1- conversion)–نمودار  -81-8شکل 

 012...................................................................................................................................5:0ستیک گلاسیال، نسبت الکل به اسیدا

با اسید  بوتانول-nنسبت به زمان واکنش برای واکنش استری شدن  Ln (1- conversion)–نمودار  -80-8شکل 

 012.................................................................................................................................0:5ه اسید استیک گلاسیال، نسبت الکل ب

با                  بوتانول-n به زمان واکنش برای واکنش استری شدننسبت  Ln (1- conversion)– نمودار -85-8 شکل

    گلاسیال، نسبت الکل به اسید  تیکاسید اس

0:0........................................................................................................................................................................................................012 

 



 م

 

 فهرست جداول
 

 صفحه                                                                                                                                    جدول

 فصل اول: مقدمه

 02........سانتیگراد درجه 52دمای  استون در دربا اسیدهای معدنی ثابت تفکیک هتروپلی اسیدها مقایسه  -0-0جدول 

 فصل دوم: بخش تجربی

 85...................................................................................... سنتز شده به روش هیدروترمال 2ZrOمشخصات انواع  -0-5جدول 

 88................................................................................................................... مشخصات دستگاه کروماتوگراف گازی -5-5جدول 

 80.............. های مختلفژل در طی زمان -سل 2ZrOروی بستر  HPWمقادیر درصد جذب هتروپلی اسید  -8-5جدول 

در  هیدروترمال تهیه شده به روش 2ZrOانواع بسترهای روی  HPWسید مقادیر درصد جذب هتروپلی ا -2-5جدول 

 80.......................................................................................................................................................................... های مختلفطی زمان

 81........... های مختلفژل در طی زمان -سل 2ZrOروی بستر  HSiWمقادیر درصد جذب هتروپلی اسید   -2-5 جدول

 هایژل در طی زمان -سل 2ZrOروی بستر   40O9VW2SiMo5H مقادیر درصد جذب هتروپلی اسید -6-5جدول
 81......................................................................................................................................................................................................مختلف

برای نمونه  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرهتروپلی اسید از سطح بستر  واجذبمیزان جذب و درصد  -2-5جدول 

 20................................................................................................................................ 011و  C°511های تکلیس شده در دماهای

هتروژن  زگرکاتالیبوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن  -0-5جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  25.................................................................................... ساعت. 6تهیه شده به روش تلقیح پس از 

به  40O9VW2SiMo5H کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن  -1-5جدول 

 28...................................................................................................................................... های زمانی مختلف.صورت هموژن در بازه

  های زمانی در بازه لیزگرکاتابوتانول با اسید استیک گلاسیال بدون حضور -nبازده واکنش استری شدن  -01-5جدول 

 22......................................................................................................................................................................................................مختلف

های در بازه 2ZrO کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nستری شدن بازده واکنش ا -00-5جدول 

 22.........................................................................................................................................................................................زمانی مختلف.

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن  -50-5جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 22.................................................................................های زمانی مختلف.به صورت هتروژن در بازه 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن  -80-5جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 26.............................................................................. های زمانی مختلف.در دماهای مختلف در بازه 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن  -20-5جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 26. .............................................های زمانی مختلفها در بازهدهندههای مختلف واکنشبا نسبت 

 کاتالیزگرتلف بوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور مقادیر مخ-nبازده واکنش استری شدن  -20-5جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 22................................................................................................................. های زمانی مختلف.در بازه 

 کاتالیزگرور بوتانول با اسید استیک گلاسیال در حض-tبوتانول و -sبازده واکنش استری شدن  -60-5جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 20.................................................................................................................های زمانی مختلف. در بازه 

                در واکنش استری شدن ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرنتایج حاصل از بررسی امکان بازیابی  -20-5جدول 

n- 21.............................................................................................................................................................................................. بوتانول 

 



 ن

 

 گیریتیجهفصل سوم: بحث و ن

 2TiOو   2ZrOبررسی جذب انواع هتروپلی اسیدهای کگین روی بسترهای بخش اول: 

 61................................ روی بسترهای مختلف زیرکونیا HPWهتروپلی اسید  loadingدرصد جذب و درصد  -0-8جدول 

 40O12PW3H ...........................................................................65هتروپلی اسید  IRاطلاعات مربوط به ارتعاشات  -5-8جدول 

 62..........ساعت 52ژل بعد از  -سل 2ZrOروی بستر  HSiWهتروپلی اسید  loadingدرصد جذب و درصد  -8-8جدول 

 40O12SiW4H............................................................................61هتروپلی اسید  IRاطلاعات مربوط به ارتعاشات  -2-8جدول 

ژل در چند زمان  -سل 2ZrOروی بستر  40O9VW2SiMo5Hهتروپلی اسید  loadingدرصد جذب و درصد  -2-8جدول 

 22......................................................................................................................................................................................................مختلف

 40O9VW2SiMo5H.................................................................20هتروپلی اسید  IRاطلاعات مربوط به ارتعاشات  -6-8جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 



 

 

 فصل اول

 

 

 

 

 وتئوری مقدمه
 



 

2 

 

  هااکسومتالپلی -0-0

تشکیل  .[0-8] دارندتعلق  اکسیژن-فلزگترین دسته کلاسترهای آنیونی ها به بزرمتالاکسوپلی

( به خوبی 5-0و 0-0های محلول آبی اسیدی )معادلهجمعی در ت ها به وسیله فرایند خودمتالاکسوپلی

+، H+ های خاص خود مانندتواند به صورت یک جامد از کاتیونیم شناخته شده است و
4NH،  یون

 غیره جدا شود. فلزات قلیایی و

8H+ + 7MO4
2- → [M7O24]

6- + 4H2O                                    )0-0( 

23H+ + HPO4
2- + 12MO4

2- → [PM12O40]
3- + 12H2O              )5-0( 

 شود.که در زیر به آن اشاره می [0،5] دارد وجود اکسومتالنوع پلی دوبه طور کلی 

 

 (فلزات واسطه :M)      P]yOm[M- نیونآوپلی زای -0-0-0

 اکسیدهای سایش آن و یوناکر بالاترین حالت فلزات واسطه د هایها از کاتیونایزوپلی آنیون

2- هایی نظیربا اسیدی کردن محلول اکسی آنیون (0-0)اند که مطابق معادله تشکیل شده
4WO ،

-2
4MoO 3- و

4VO های کوچک نظیر وسیعی از آنیون یها محدودهاین گونه .آیندمی به وجود

-4]7O2[V ،-6]24O7[Mo های غول پیکر نظیر تا آنیونO2400H.-16]80O)2(H16H528O176o[M [2،2] 

تعدادی از ایزوپلی  (0-0) گیرد. شکلمی را دربر معروف هستند 0«چرخ غول پیکر»که به کلاسترهای 

 دهد.ها را نشان میآنیون

 
 [5]ها : ایزوپلی آنیون(0-0) شکل

                                                 
1- 'Griant Wheel' Clusters 
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 (: هترواتمX  فلزات واسطه :M)   q]yOmMx[X-  (x≤m)هتروپلی آنیون  -0-0-2

 هایی از حداقل دواتم و مواردی دارای اتم هیدروژن در ،اکسیژنها دارای اتم هتروپلی آنیون

های هتروپلی یک نوع اتم در کمپلکس معمولاً .[6،2] سایش مثبت هستنداکهای حالت در عنصر دیگر

ت های دیگری در حالاتم یا اتم و  های الحاقی سهم بیشترحالت اکسایش مثبت تحت عنوان اتم در

 Mo های الحاقیلکس دارند. بیشتر اتم، سهم کمتری درکمپهاهترواتماکسایش مثبت تحت عنوان 

( به d0d,1یا مخلوطی از این عناصر با بالاترین حالت اکسایش ) و Nbو V هستند وگاهی اوقات Wو

توانند تمام عناصر جدول تناوبی می کنند. تقریباًها عمل میهای الحاقی در هتروپلی آنیونعنوان اتم

 غیره. و VP، VAs، IVSi، IVeG، IIIB وپلی متصل شوند مانندبه آنیون هتر

Mo(VI) و  W(VI)نیون وآنظر شعاع  چون از ؛اکسومتال را تشکیل دهندتوانند بهترین پلیمی 

  .[8]فلز اکسیژن مطلوب هستند πالی برای تشکیل پیوند خهمچنین در دسترس داشتن اربیتال  بار و

 

 هااکسومتالپلی یتاریخچه -0-2

 0056مولیبدوفسفات آمونیوم است که در سال -05ها مربوط به اکسومتالاولین گزارش پلی

این ترکیب را در  8واستراو 5اسوانبرگ 0020 بعدها در سال. [0] ارائه شد 0میلادی توسط برزلیوس

 .معرفی کردند ،داشته یآن زمان استفاده زیاد ای برای تعیین فسفر که درعنوان پایهه شیمی تجزیه ب

نفر مورد تجزیه قرار گرفت.  521توسط  ترکیب هتروپلی گزارش شده بود و 221 تقریباً 0110 سال تا

 2. ورنردبرای اتم مرکزی به هترواتم بو 0به  05یا  0به  6به دست آوردن نسبت  هاتلاشنتیجه این 

-های مشترک در اکسیژنوجهی براساس چند [05] 2ولینگئوپا [00] 6میهنروس [،01] 2میولاتی [1]

                                                 
1 Berzelius 
2 Svanberg 
3 Strave 
4 Werner 
5 Miolati 
6 Rosen hiem 
7 Pauling 
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های شعاع VIWو VIoM . با استفاده از نظریه پائولینگ مشخص شدفلز ساختارهایی را پیشنهاد کردند

برای این  05:0تار خسا های اکسیژن دارند ون هشت وجهی با اتموبلوری مناسب برای کوئوردیناسی

پائولینگ تنها اشتراک از طریق گوشه را پیش بینی کرده  در حالی کهشد.  در نظر گرفتهها کمپلکس

یید أت را با الگوی پراش پرتو ایکس حل کرد و  O2.5H40O21PW3Hساختار  0188در سال 0ینکگ ،دبو

 ش. به وسیله پرادارد وجود طریق لبه نیز اشتراک از است و 6OW اساس واحدهای  که ساختار بر کرد

به وسیله تعیین  5. اوانس[08ه است ]ساختارهای هتروپلی شناخته شدزیادی از  پرتو ایکس تعداد

ون نیتوانست نوع دیگری از ساختار آ 0120 در سال Xبا اشعه  24eMoO[T[6-ساختار تک بلور 

ساختار آنیون  2اوسند .[02] شود تعیین کندنامیده می 8ساوان-هتروپلی را که امروزه آندرسون

در سال  .[02] گزارش کرد ،معروف است 2اوسند-لزورا که با نام  62O18W2[P[6- 00:5هتروپلی 

 و تعیین کردند Xرا به وسیله پراش اشعه  42O12[CeMo[8-ساختار آنیون  6سیلورتون ر وتدکس 0160

 0121التا س .[06] قرارگرفته است 12CeOدر مرکز بیست وجهی  Ceکه هترواتم بزرگ  نشان دادند

تعدادی از  یه به تلاش گستردهها توسعه بیشتری پیدا کرد. این دوراکسومتالمیلادی شیمی پلی

 طو)آمریکا( مرب 01بیکر )روسیه( و 1اسپیتسین ،)رومانی( 0ریپان ،)فرانسه( 2سوچای ها ومخصوصاًگروه

موفقیت در کاربرد  و دراین سال شروع شد کاتالیزگرها به عنوان اکسومتالشود. تحقیق روی پلیمی

 ،این زمینه گذاری پژوهش دربدعت بامیلادی  0101سال  درال تاکسومهای پلیکاتالیزگرصنعتی 

 شیمیایی صنعتی جدید با ها چندین فرآینددراین سال به سرعت پیشرفت کرد. انقلابی ایجاد کرد و

 [.02،00] تجاری شدند ها در ژاپن گسترش یافته ولتااکسومپلی هایکاتالیزگرده از استفا

                                                 
1- Keggin 
2- Evans 
3- Anderson - Evans 
4- Dawson 
5- Wells - Dawson 
6- Dexter - Silverton 
7- Souchay 
8- Ripan 
9- Spitsyn 
10- Baker 
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ا به هتالماکسوزمینه شیمی پلی های تحقیقاتی که درتعداد گروه 0111تا  0101سالهای بین 

اکسومتال به پلی 001ساختار تقریبا  0112سال  تا و گیری داشتفعالیت پرداختند افزایش چشم

 .[01] گزارش شد Xوسیله پراش اشعه 

ها و سایر اکسومتالپلیهای شناسایی مدرن برای درک بیشتر اصول ساختاری کاربرد تکنیک

های بسیاری در این زمینه شده است، اما خصوصیاتشان راهنمای مفیدی است. با وجود اینکه تلاش

ها هنوز اکسومتالپذیری پلیبسیاری مربوط به اصول ساختاری، مکانیسم تهیه و واکنش هایالوس

 پاسخ داده نشده است.

 

 دساختار ترکیبات هتروپلی درحالت جام -9 -0

ای های متفاوتی قابل بررسی است. در هر دیدگاه بر نکتهساختار هتروپلی در حالت جامد از دیدگاه

گیرد که در ادامه مختصر شرح نظر قرار میای بر ساختار هتروپلی مد گردد و نگاه ویژهخاص تاکید می

 شوند.داده می

    

 0ساختار نوع اول -0-9-0

هریک از این  .دنباشمی بلوریآب  پلی آنیون، کاتیون و شاملحالت جامد  ترکیبات هتروپلی در

توجه به تعداد واحدهای هشت وجهی  دهند. باتشکیل می ساختار نوع اول را ،واحدهای ساختاری

 در .سیلورتون شناخته شده است-و دکستر 5یسلرگین، داوسن، پراکنوع ساختار  چهار ه،تشکیل دهند

های اتم .گیردمولیبدن قرار می اتم فلز واسطه مانند تنگستن و ،واحدهای هشت وجهی مرکز هریک از

 هم اشتراک دارند وجه با گوشه و طریق لبه، ها قرار دارند. واحدهای هشت وجهی ازسأر اکسیژن در

[08]. 

                                                 
1 Primary Structure 
2 Preyssler 
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 ساختار کگین -0-9-0-0

 فرمول عمومی آن ،[51] ساختار کگین اولین هتروپلی شناخته شده است هتروپلی آنیون با

8-x]40O12[XM  .استX هترواتم، x و هترواتم درجه اکسایش M ًمعمولا( اتم الحاقی VIMo و VIW )

 شود.جانشین  و... VV ،IIoC ،IIZnهای فلزی دیگری مانند یون تواند بامی VIMیون  .است

گیرد. به می بر در 31O3M با فرمول ها راهشت وجهی گروه سه تایی از ساختار کگین چهار

 از یک گروه و های دیگر درای به هشت وجهیهای لبهطریق اشتراک طوریکه هر هشت وجهی از

چهار وجهی  یلکول یک حفرهمرکز مو به این ترتیب در .های دیگر متصل استس به گروهأطریق ر

برای ساختار کگین وجود  (α, β, γ, δ, ε)گیرد. پنج ایزومر شود که هترواتم درآن قرار میایجاد می

دارد که ازچرخش 
π

3
 .[5،01،51] شوندگروه هشت وجهی حاصل می چهار سه یا ،یک ، دو 

 

 

 
 [50]: ساختار کگین (5-0) شکل
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 داوسن-ساختار ولز -0-9-0-2

فرمول کلی  .است نداوس-زل( و5:00آنیون هتروپلی دیمر ) ،مشتقات ترکیبات هتروپلی یکی از

2x-16 به صورت هااین هتروپلی
62O18M2X  مراکز هشت  دن درباتم تنگستن یا مولی 00است که درآنها

ها به صورتی است د. آرایش هشت وجهینهای چهار وجهی قرار دارنیز در حفرههترواتم  دو ها ووجهی

 .گیرندس قرار میأر دو دو ردیف سه تایی نیز در موقعیت استوایی و آنها در که دو ردیف شش تایی از

یکی  61°چرخش  .[55] گیردنظم خاصی صورت می لبه با س وأطریق ر ها ازاتصال هشت وجهی

 [.5،02] تبدیل می کند βبه  را αایزومر  13O3M هایازگروه

 

 

 [58]داوسن -: ساختار ولز(8-0) شکل

 

 اوانس-ساختار آندرسون -0-9-0-9

 نیون نام گرفته استآهتروپلی -6است و  ]24O6XM[2- این ساختار دارای فرمول عمومی

های هشت وجهی یک حلقه از صفحه است که در هم 6MOهشت وجهی  6که شامل [ 52،25،]

مرکز حلقه به صورت  در هترواتمشود که این نوع آرایش باعث می .اندمرتب گردیده در لبه مشترک

 .(2-0)شکل هشت وجهی قرار گیرد
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 [5]آوانس -: ساختار آندرسون(2-0) شکل

 

 ساختار پرایسلر  -0-9-0-4

 باشد.اتم تنگستن است طوری آرایش یافته که دارای یک محور می 81این ساختار که شامل 

-6]62O18W2P[ 14- محصول فرعی سنتز]110O30W5NaP[ ( ساختار 2-0شکل ) .[08] است

 دهد.پرایسلر را نشان می

 

 

 [52]: ساختار آنیون پرایسلر (2-0) شکل
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 سیلورتون-ساختار دکستر -0-9-0-5

 ]x]42O12XM-12 ،هتروپلی-05های آنیون سیلورتون یک دسته کوچک از-هتروپلی آنیون دکستر

به  یاین آنیون اتم مرکز در. باشدمی Th(IV) و X ،Ce(IV) ،U(IV)و   Mo(VI)اینجا  در Mاست. 

 6MOهای هشت وجهی .آیدمی یک بیست وجهی به وجود احاطه شده و ،اتم اکسیژن 05 یوسیله

 . [5،06] اندهمرتب شد ،ای زوجهای صفحهدراشتراک

 

 0ساختار نوع دوم -0-9-2

 نوع دوم را ساختار ،بلوریآب  گرفتن کاتیون، آنیون و هم قرار ساختار سه بعدی حاصل از کنار

 .[08] دهدتشکیل می

 

 2سومساختار نوع  -0-9-9

 ،مساحت سطح سطح ذره و ها درتوزیع پروتون ،هاشکل حفره ،پلی آنیون ذرات بلور یاندازه

حالت جامد تحت  هتروپلی اسیدها در کاتالیزیخاصیت  .ساختار نوع سوم هستند یتشکیل دهنده

 است. مؤثرکاتیون به شدت روی این ساختار  نوع .ثیر این ساختار استأت

یم آن مشاهده زسوم نمک س ساختار نوع دوم و نوع اول آنیون کگین وساختار  (6-0) شکل در

 .دهدتشکیل می ساختار نوع سوم را ،آنگستروم داشته 011 ذرات بلوری که قطری حدود .شودمی

، ها استها وکاتیوننشانگر نحوه آرایش آنیون این  ذرات بلوری که یسلول واحد تشکیل دهنده

 دهدنشان می یک هتروپلی را های موجود درساختار نوع اول موقعیت اتمباشد. ساختار نوع دوم می

[08]. 

 

                                                 
1Secondary Structure  
2Tertiary Structure  
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 [08] : ساختارهای نوع اول، دوم و سوم(6-0) شکل
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 هاهتروپلی آنیون پیوند در -0-4

ها سه نوع اتم اکسیژن لاکسومتاساختار پلی درشود، ( دیده می2-0همان طور که در شکل )

 :وجود دارد

به  اند وپیوندهای چندگانه به فلز متصل شده که با (dterminal O)های اکسیژن خارجی اتم -0

 شوند:بندی میدسته زیر تقسیم دو

 هایی که دارای یک پیوند اکسیژن انتهایی هستند.الف( هشت وجهی

  .[5] شونداکسیژن انتهایی می پیوند با هایی که شامل دوهشت وجهی ب(

ها متالاکسوپلی در (هشت وجهی معمولاً)ها که باعث اتصال چند وجهی های اکسیژن پلاتم -5

 وند.شمی

 (cbridging O-edge)  هاالف( ازطریق لبه

 (bbridging O-corner)ها ب(ازطریق گوشه

 اند.کرده گیریکه به سمت مرکز چند وجهی بزرگ جهت (internal)های اکسیژن درونی اتم-8

  σپیوند  های پل و داخلیبا اکسیژن و π و σ پیوندهای با اکسیژن انتهایی های الحاقیاتم

 دهند.تشکیل می

 

 [55های اکسیژن در ساختار هتروپلی ](: موضع اتم2-0شکل ) 
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 های الحاقیهای اتمواپیچش هشت وجهی -0-5

در اطراف هترواتم در ها بر پایه تشکیل تعدادی هشت وجهی اساس به وجود آمدن هتروپلی

های شدید بین آن و اتم یمحیط اسیدی است. بار مثبت زیاد اتم مرکزی باعث به وجود آمدن جاذبه

 .[56] شوداکسیژن بیرونی می

دهند. این پیوند دوگانه طول با اکسیژن انتهایی پیوند دوگانه تشکیل می Vو  W ،Moهای اتم

کند. به طوری که اختلاف هایی را در هشت وجهی کم میهای انتپیوند بین اتم مرکزی و اکسیژن

آنگستروم است. به علت کشیده شدن  0تا  2/1های درونی و انتهایی بین اکسیژن W-Oطول پیوند 

آید. های اکسیژن انتهایی به سمت اتم مرکزی در واحدهای هشت وجهی واپیچشی به وجود میاتم

  :روپلی با خصوصیات زیر داشته باشیمشود که یک هتها سبب میواپیچش هشت وجهی

های مرکزی شود و لایه زیرین و نزدیک به آن اتمهای انتهایی تشکیل میلایه بیرونی از اکسیژن

-شود و هترواتمداخل اکسوآنیون می ی خالیهستند. نزدیکی این دو لایه به هم باعث ایجاد یک فضا

 های درونی احاطه شوند.    ی اکسیژنبگیرند و به وسیلهتوانند در داخل این فضا قرار های مختلفی می

 

 هتروپلی اسیدها -0-6

های تعیین محل پروتون و آیندقوی به حساب می هتروپلی اسیدها جزء اسیدهای برونستد

 [.52کمک نماید ] هتروپلی اسیدها کاتالیزیفعالیت  تواند بر توجیهمی اسیدی

یا  H ،+O3H+ هایکاتیون واحدهای آنیونی هتروپلی وهتروپلی اسیدها در حالت جامد شامل 

+
2O5H نشان  (0-0) شود که درشکلد یافت میمروپلی اسید جاهت نوع پروتون اسیدی در دو .است

 داده شده است.

 به سرعت با ای که به یک پلی آنیون متصل است واستقرار نیافته یهای آبکافت شدهپروتون (0

 شوند.موجود در لایه آبدار تبادل میهای مولکول آب پروتون
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 .[08] های بیرونی قرار دارندای که اطراف اکسیژنهای آبکافت نشدهپروتون( 5

 یپروتون به وسیله هر کهدهد نشان می نوع کگین را یک هتروپلی شش آبه ازب( -0-0) شکل

ق تشکیل طری تروپلی ازهای انتهایی هاکسیژن ارتباط آنها را با مولکول آب احاطه شده است و دو

 دهد.پیوند هیدروژنی نمایش می

 هاپروتوناین رو تحرک  کند ازبه طور کامل آزاد می را های خودمحلول آبی پروتون هتروپلی در

 های اسیدی موقعیت شکلهتروپلی اسید پروتون های آب دردست دادن مولکول از با .شودبیشتر می

 اتم اکسیژن انتهایی از های اسیدی در مجاورت چهارپروتون یک از هر .دنکنپیدا می راالف( -0-0)

 .[52] قرار دارد چهار مولکول مختلف )شبیه حالت هیدرات(

 

 [08] آبدار)ب( و (الف)هتروپلی اسید جامد آبزدایی شده  ها در: موقعیت پروتون(0-0) شکل

 

 قدرت اسیدی  -0-6-0

حتی  و  HXو HYهای زئولیت ها،سیلیکات آلومینو)سایر اسیدهای معدنی  هتروپلی اسیدها از

ها در حالت قدرت اسیدی هتروپلی .ترندقوی (4HClOو  HCl ،4SO2H ،3HNO اسیدهای معدنی

 یابد.محلول به ترتیب زیر افزایش می در جامد و

PW>SiW≥PMo>SiMo 

 نی آمده استدمع استون به همراه برخی اسیدهای ها درثابت تفکیک برخی هتروپلی( 0-0)درجدول 

[08]. 
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  C°52دمای  استون در دربا اسیدهای معدنی ثابت تفکیک هتروپلی اسیدها مقایسه  :(0-0)جدول 

 1pK 2pK 3Pk اسید

40O12WP3H 6/0 1/8 1/2 

40VO11PW4H 0/0 5/8 2/2 

40O12SiW4H 1/5 6/8 8/2 

40O12PMo3H 1/5 6/8 8/2 

40O12SiMo4H 0/5 1/8 1/2 

4SO2H 6/6   

HCl 8/2   

3HNO 2/1   

 
   

 

ترین اسیدکگین قوی است و نبه داوس نسبت تریقوی به طورکلی هتروپلی کگین اسید

40O12PW3H  .40استO12PW3H [50] درحالت بدون آب یک سوپر اسید است. 

شدن  میزان آبدار ،ترکیب آنیون هتروپلی ،ها تابع ساختارکز اسیدی هتروپلیامر تعداد قدرت و

 .[55] ی اسید استلهتروپ تر ازهای هتروپلی پیچیدهاست. بررسی خواص اسیدی نمک رنوع بست آن و

 در ها مانند فسفوتنگستیک اسیدبرخی هتروپلی و ترندآلی پایدار هایلالح اسیدها در یهتروپل

  .دهندساختار می پایین تغییر هایغلظت خصوص دربه آب 

بیشتر موارد پروتون دوم نیز به  در اتانول پروتون اول به طور کامل تفکیک شده و در استون و

کامل  درمحلولی آبی به طور PW، SiMo، PMoاسیدهای هتروپلی ازقبیل  شود.طور کامل تفکیک می

 .[08] شوندتفکیک می

 

 حلالیت -0-6-2

 هتروپلی اسیدها در .پایین است های آنهاانرژی حلالیت آنیون انرژی شبکه ترکیبات هتروپلی و

نزن های غیرقطبی مثل بحلال در محلول و ،غیره الکل، اتر و های آلی دارای اکسیژن مانندحلال آب و

 .پترولیم اتر نامحلول هستند یا
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های بزرگ کاتیون با آب محلول و در Na+و  Li+های کوچک مانند کاتیون های هتروپلی بانمک

+و K، +Cs+مانند 
4NH لی بزرگ مانند تترا بوتیل آمونیوم درآ هایکاتیون ها بادر آب نامحلولند. نمک 

  .[5] لی محلول هستندآهای حلال در آب نامحلول و

طور که اشاره همان .یدیته محلول بستگی دارداس محلول به ماهیت حلال و هتروپلی در ساختار

های محلول هتروپلی اسیدها در .دهدمیبی رقیق تغییر ساختار آهای محلول اسید کگین در ،شد

 شودکسوکاتیون تشکیل میا های اسیدی قوی آبکافت شده ومحلول در اسیدی ضعیف پایدارند اما

[08]. 

 

 پایداری گرمایی -0-6-9

محیط همگن اهمیت زیادی  در کاتالیزیپایداری حرارتی ترکیبات هتروپلی برای کاربردهای 

این ترکیبات به  پایدار هستند که از C°821-811دمای بالای  هتروپلی درترکیبات  بعضی از. دارد

پارامترها مثل  شود. دمای تجزیه حرارتی به بسیاری ازدمای بالا استفاده می در کاتالیزگرعنوان 

بنابراین  .غیره بستگی دارد اتمسفر و شکل بوته، خالص بودن ماده، ،ماده مقدار سرعت حرارت دادن،

پایداری حرارتی به  به این نکات توجه کرد. منابع مختلف باید هنگام مقایسه پایداری حرارتی از

 MASو X-Ray ،IRها مانند تکنیک سایر و TGA ،DTA ،DSC های آنالیز حرارتیروش یوسیله

NMR  شود.می بررسی 

ای است که توسط زمایش حلالیت برای تخمین پایداری ترکیبات هتروپلی روش سادهآ

 ،ترکیب هتروپلی درآب محلول باشد به طوریکه اگر پس ازحرارت دادن، .[51] ارائه شد 0یانوزتیسیجد

 صورت ترکیب تجزیه شده است.غیر این در ،دست نخورده است شود که ساختار آن سالم وفرض می

                                                 
1- Tisigdions 
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 .رارتی بیشتری دارندها پایداری حاکسومتالبات هتروپلی نوع کگین ازسایر پلیبه طور کلی ترکی

که به  شده استمقایسه  TGAروش  یبیشتر اسیدهای هتروپلی کگین به وسیله یدمای تجزیه

 :[81] یابدکاهش می ترتیب زیر

]40O12o[SiM4] > H40O12o[PM3] > H40O12[SiW4] > H40O12[PW3H 

C   °351                C   °375                  C   °445              C   °465 

 

گرمایی  ی. بررسی تجزیهبا از بین رفتن خاصیت اسیدی است همراه اسید تجزیه شدن هتروپلی

بلور  های آب موجود درنشان داده است که ابتدا مولکول PNMR31به وسیله  40O12oPM3Hهتروپلی 

 38.5O12oPMدرنهایت ترکیب  شوند وهای آب موجود در ساختار هتروپلی خارج میسپس مولکول و

 شود.تخریب می کلوین کاملاً 258این هتروپلی در دمای  .[80] شودتشکیل می

پلی اسیدهای دارای نکته قابل توجه دیگر این است که به طور کلی پایداری گرمایی هترو

نشان داده است که  NMRو  IR یهای مرکزی کمتر است . به عنوان مثال طیف بینمخلوطی از اتم

هنگام ایفای کلوین به  268در دمای بالاتر از  40OxVx-12PM3+xH( WoM=M,)از سیستم  VVیون 

 .[85-82] شودنقش اکسندگی خارج می

 

 [08] کاربردها -0-6-4

از زوایای مختلف  بار و وزن یونی زیاد است و ،خواص اکسایش  یها بر پایهکاربرد پلی اکسوآنیون

 .بررسی استقابل 

 

 ایتجزیه -0-6-4-0

توجه است. اتم مرکزی با آرایش الکترونی  به ویژه کاهش هتروپلی مورد تشکیل، رسوب کردن و

1d پذیر در دوگانه با اکسیژن به طور برگشت و داشتن پیوندHp بریابدمیپتانسیل خاصی کاهش  و . 



 

07 

 

 در نامند وها را هتروپلی آبی میهتروپلیبه همین دلیل  شود.رنگ آبی شدیدی حاصل می ،کاهش اثر

کند. الکترون نمی یاز کاهش تغییر زیاد های هتروپلی بعد. فواصل بین اتمسنجی کاربرد داردرنگ

به صورت  ،هتروپلی کاهش یافته جریان الکترونی در گرفته شده در کل ساختار نامستقر است و

 هشت وجهی استوایی در05در ساختار داوسن  و هاین تمام هشت وجهیگدر ساختارک حلقوی است.

 یابد.کاهش می VIWراحت تر از  VIoM .دنکناین فرایند شرکت می

 

 زیست شناختی  -0-6-4-2

 باشد. فسفوها میپیورین و هاآلکالوئید ،هاپروتئین یتنگستیک اسید معرف رسوب دهندهفسفو

، 40O12W[B[5-. ترکیباتی از قبیل روندمی یک در مطالعات فتوسنتزی به کارمولیبدفسفو ستیک وگتن

-6]62O18W2[As  18-و]86O21W9bS[Na توموری دارند. خواص ضد 

 

 کاتالیزی -0-6-4-9

های اسیدی نسبت به سایر اسیدهای معدنی اثرهای منفی زیست محیطی کمتری کاتالیزگراین 

 هایواسط قدرت اسیدی این اسیدهای جامد در حد .شوندمیزمینه شیمی سبز مطالعه  در دارند و

این ویژگی هتروپلی اسیدها باعث  .برابر قدرت اسیدی سولفوریک اسید است 0111تا  011آلی بین 

 کاتالیزیزیر به خاصیت  در .تر استفاده کنیمدمای پایین در و کاتالیزگرهای کمتر غلظت شود ازمی

 شود.ره میهای همگن اشابرخی واکنش هتروپلی در

 

 ها:آبدار کردن اولفین الف(

ن اولین پکنند. آبدار کردن پرومی کاتالیز را کربنی 2و 8های ولفیناآبدار کردن  ،هتروپلی اسیدها

 با این اسید جامد است. کاتالیزیفرایند صنعتی 
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 های مرتبط با آناستری شدن و واکنش ب(

 .اندگرفته شده استری شدن به کار هایدر واکنش داوسن به طور گسترده کگین و هایهتروپلی

این  تجزیه استرها نیز با .کندترتیب قدرت اسیدی پیروی می از کاتالیزیمعمول فعالیت  به طور

 .شودمی کاتالیزکاتالیزگرها 

 تراکم ج(

 های تراکمی است.واکنش هایی ازمثال Cو E ،1K هایویتامین سنتز فنول و س فنول ازبیسنتز 

 

 روی بستر نشانده شده هتروپلی اسید -0-7

آن مهم است زیرا هتروپلی اسیدها به  کاتالیزیقرار گرفتن هتروپلی بر روی بستر برای کاربرد 

(. از طرفی تهیه این ترکیبات پرهزینه بوده و g2m 01-0-1صورت توده مساحت سطحی کمی دارند )

مشکل است و در هر بار که مورد استفاده قرار  ها بعد از واکنش در سیستم همگن بسیارکردن آن جدا

کند و علاقه به ها بر روی بستر اهمیت پیدا میرود. بنابراین تثبیت آنگیرد قسمتی از آن هدر می

نشاندن آن روی اکسیدهای فلزی افزایش یافته است. با این عمل علاوه بر افزایش سطح مؤثر 

شود، همچنین پایداری حرارتی هتروپلی اسید نیز هیل میها بعد از واکنش تس، جداسازی آنکاتالیزگر

کاهشی و -رود. با نشاندن هتروپلی بر روی بستر تغییراتی در قدرت اسیدی، خواص اکسایشیبالا می

کنش قوی شود. به طور کلی وقتی درصد کم هتروپلی روی بستر باشد یک برهمساختار آن ظاهر می

 با استفاده ازشود. اما ی هتروپلی مید که حتی باعث تجزیهآیبین هتروپلی و بستر به وجود می

حالت جامد بهترین  NMRکند. هتروپلی خواصی را که در حالت خالص دارد حفظ می ،درصدهای بالا

 [.55] ها روی بستر استوسیله برای شناسایی هتروپلی
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 انواع بسترها -0-8

، کربن فعال شده و انواع ZrO)2(، زیرکونیا SiO)2(، سیلیکا TiO)2(، تیتانیا Al)3O2(آلومینا 

کنش . نوع برهمشده استبرده به عنوان بستر هتروپلی اسیدها به کار گرفته مزوپورهای اکسیدهای نام

انجام شده است  کاهتروپلی اسیدها با انواع بسترها تفاوت دارد. تاکنون بیشترین مطالعات روی سیلی

درصدهای کم هتروپلی اسیدها بر  با استفاده ازاثرتر است، با این حال ی بسترها بیزیرا نسبت به بقیه

 . [55،86شده است ]انجامد دیده هایی که به تجزیه شدن میکنشروی این بستر برهم

 

 2SiOبستر  -0-8-0

 2SiOکنش دارد. بستر های هیدروکسیل سطح با هتروپلی اسید برهماز طریق گروه کابستر سیلی

باشد یعنی تر میکنش آن با هتروپلی اسید به طور طبیعی ضعیفاست پس برهم 3O2Alتر از اسیدی

 بنابراین است. اتر از چسبندگی آن بر روی آلومینکم کاچسبندگی هتروپلی اسید بر روی سطح سیلی

یابد و مقدار هتروپلی باید از یک مقدار خاص اندکی کاهش می کاپایداری هتروپلی روی بستر سیلی

 . [08] باشد تا تخریب نشود بیشتر

 

 MCM-41بستر مزوپور  -0-8-2

با قطر  هاهای آنها مشکل است زیرا حفرههای زئولیتها و حفرهوارد کردن هتروپلی در کانال

بسیار کوچک هستند در حالیکه هتروپلی نوع کگین که کوچکتر از هتروپلی  آنگستروم 05کمتر از 

    را بر روی ترکیب  40O12PW3Hدارد. اما به تازگی هتروپلی  قطر آنگستروم 05داوسن است 

MCM-41 اند. ترکیب قرار داده خالص از سیلیسMCM-41 تعلق دارد. مساحت  هابه گروه مزوپور

ی قابل کنترل بین های یک شکل و یکنواخت با اندازه حفرهو دارای حفره g2m 0511-1سطح آن 



 

21 

 

°A011-02 هتروپلی اسید نشاندن . [82،80] ها را در خود جای دهدتروپلیتواند انواع هاست و می

 مزوپور مانند سایر بسترها با تجزیه شدن جزئی همراه است. روی با درصد وزنی کم بر

 

 بستر کربن -0-8-9

-های هیدروکسیل برای تشکیل پیوند با هتروپلی اسید ندارد، اما قویبستر کربن با اینکه گروه

تواند آن را در اختیار هتروپلی دهد. کربن الکترون پی دارد و میهتروپلی اسید میترین پیوند را با 

به طور کامل شناخته نشده است. هنوز  و است ها پیچیدهکنشاسید قرار دهد. مکانیسم این برهم

یابد. در شود اما قدرت اسیدی به شدت کاهش میهتروپلی اسید روی بستر کربن به خوبی جذب می

درصد وزنی،  22درصد وزنی، هتروپلی اسید روی بستر کربنی تخریب شده و برای کمتر از  2کمتر از 

 . [08نشده است ]فاز بلوری از هتروپلی اسید روی بستر کربنی مشاهده 

 

 2TiOبستر  -0-8-4

های کاتالیزگراکسید تیتانیم نیز یکی از بسترهای مناسب برای هتروپلی اسیدها، برای تشکیل 

 کنش داردهای هیدروکسیل سطح با هتروپلی اسید برهماز طریق گروه 2TiOاسیدی است. بستر 

گیری تهیه و ی رسوبترین فازهای تیتانیا، آناتاز و روتیل هستند. آناتاز معمولاً به وسیلهمعمول. [08]

با  2TiO 0هایو حفرهبر روی نان 40O12PW3Hهتروپلی اسید [. 81شود ]استفاده می کاتالیزیدر زمینه 

 و ... شناسایی شده است.  XRD ،PMAS NMR31 ،TEMهای فاز آناتاز تهیه گردیده و با روش

های آلی مانند آلیزارین، آبی برخی معرف کاتالیزیفتودر تخریب  TiO40O12PW3H/2ر گکاتالیز

 .[08] کار رفته استبر اثر نور مرئی به (MB)اریوکروم و آبی متیلن 

                                                 
1Nanopore  
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 2ZrOبستر  -0-8-5

زیرکونیا  کنش دارد.برهم هاهای هیدروکسیل سطح با هتروپلی اسیداز طریق گروه 2ZrOبستر 

. فاز بلوری مونوکلینیک در دماهای مکعبیفازهای بلوری مختلفی دارد: مونوکلینیک، تتراگونال و 

-( تشکیل می>C5211°فقط در دماهای خیلی بالا ) مکعبی( پایدار است، شکل <C0111°تر )پایین

 [. 21شود ]شود و فاز بلوری تتراگونال در این بین مشاهده می

ی آن بستگی دارد. پذیری بر روی بستر اکسید زیرکونیم به روش تهیهو گزینش کاتالیزیفعالیت 

3-ها از قبیل افزایش اکسوآنیون
3BO ،-2

4MoO ،-2
4WO  2-و

4SO  به رسوب اکسید زیرکونیم باعث

ZrO-2/2شود به طوریکه افزایش خاصیت اسیدی آن می
4SO  40از اسید کگینO12PW3H تر هم قوی

 [.20] است

کار رفته است. از طریق واجذب دار کردن آنیسول بهتهیه و در آلیل ZrO40O12PW3H/2ترکیب 

بر روی بستر اکسید  40O12PW3Hدرصد وزنی هتروپلی  02شدن آمونیاک ثابت شده که میزان 

 . [08] دارد قدرت اسیدی بیشتری 52 و 51زیرکونیم نسبت به درصدهای وزنی 

 

 3O2Alبستر  -0-8-6

کنش دارد. حتی برهم هااسیدهای هیدروکسیل سطح با هتروپلی از طریق گروه ا نیزبستر آلومین

در دمای  اشود. آلومینیافت می آلومیناهای فعال هیدروکسیل بر روی گروههم  C°011در دمای 

-α و 𝓍، γ، δ، κ، θ ،5بوهمیتنام دارد. با افزایش دما به ترتیب به  0گیبسیتمعمولی سه آبه است و

-αشود، اما در نهایت به دو مسیر انجام میبه فازهای دیگر از گیبسیت شود. تبدیل تبدیل می آلومینا

 .[08] دهدرا نشان می امسیرهای تشکیل آلومین (1-0)شکل  رسد.می اآلومین

                                                 
1Gibbsite  
2 Boehmite 
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در است.  قرار گرفتهشناسایی  مورد ونشانده شده  3O2Alبر روی  40O12MoP3Hهتروپلی اسید 

شده بر روی بستر  با درصد کمی از هتروپلی اسید ذکرتهیه شده  کاتالیزگر PMAS NMR31طیف 

و  24O5Mo2[P[6-شود که به ترتیب مربوط به مشاهده می ppm -2/2و  5/5در  نواردو  اآلومین

-2
4HPO  [08دارد ]است و نشان از تغییر ساختار این هتروپلی بر روی این بستر . 

 

 [08ا ](: مسیرهای تشکیل آلومین 1-0)شکل

 

 های تهیه بسترروش -0-3

ای جهت تهیه اکسیدهای ستردهژل و هیدروترمال که به طور گ -دو فرآیند سل بخش در این

 شوند به اختصار شرح داده شده است.معدنی به کار گرفته می

 

 ژل -فرآیند سل -0-3-0

ی یک واکنش شیمیایی به های مولکولی، به وسیلهمادهژل محلولی شامل پیش -سل فرآینددر 

ی جدید تهیه ی خشک شدن و تکلیس یک مادهسپس به وسیله درآمده و سل و سپس ژلیک حالت 

شود. در این میان تغییر دمای تکلیس باعث تغییر در شکل و اندازه ذرات حاصله و تغییر در خواص می

 [.25-22شود ]فیزیکی آنها می

های فلزی در محیط آبی و وجود دارد. یکی استفاده از نمک فرآینداصولاً دو روش کلی در این 

های آلی که در هر دو حالت پس از هیدرولیز، گروه دیگری استفاده از آلکوکسیدهای فلزی در حلال

 [.22] شودحاصل می M-OHفعال 
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 فرآیند هیدروترمال -0-3-2

هیدروترمال فرآیندی است که در طی آن در یک راکتور، تحت فشار خاصی از بخار آب که با دما 

های اکسید یا مادهیک ترکیب یا ساختار خاص از پیش ته و، هیدرولیز صورت گرفشودکنترل می

. استفاده شده است تهیه ترکیبات زیادیآید. این فرآیند تاکنون در هیدروکسید فلزی به دست می

. در دمای پایین است 2ZrOو  2TiO ،2SiOیکی از این موردها تهیه پودرهای سرامیکی کاملاً بلوری 

فلزی در این فرآیند محدود به هیدروترمال ژل حاصل از آبکافت آلکوکسید استفاده از آلکوکسیدهای 

 . [26] فلزی است

 

 هتروپلی اسیدهابا اسیدی  کاتالیزیفرآیند  -0-01

 ، استریته شدنهای دهیدرای وسیعی از واکنشاسیدی شامل محدوده کاتالیزیهای واکنش

ی اسیدهای برونستد طور عمومی به وسیلهشود که به دار کردن میدار کردن و آسیل، آلکیلشدن

 2ZnClو  3AlCl ،3BFو اسیدهای لوئیس نظیر  4SO2H ،HCl ،4PO3H ،3HNO ،HFقدیمی نظیر 

 شوند.انجام می

های کاتالیزگر بامحیطی  از نظر زیست های هموژن تجاری خورنده و پرخطرکاتالیزگرجایگزینی 

-کاتالیزگراست. در میان های علمی یکی از اهداف جامعههتروژن به منظور رسیدن به تکنولوژی پاک 

-کاتالیزگرهای اسیدی مرسوم، کاتالیزگردر مقایسه با  (HPAs)های اسیدی جامد، هتروپلی اسیدها 

 .[22] زیادی دارند مزایایهای مؤثرتری هستند و 

 شرایط های متنوع زیادی را درهتروپلی اسیدها نوعی اسید برونستد قوی هستند و واکنش

عبارتست  هموژن کاتالیزگر. معایب اصلی هتروپلی اسیدها به عنوان [20-20] کنندهموژن کاتالیز می

معایب به این پایداری حرارتی پایین ، مساحت سطح پایین و مشکل جداسازی از مخلوط واکنش. از 
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 تدار محیطشود و یک اسید جامد غیر محلول دوسروی بسترهای مناسب برطرف می تثبیتی وسیله

 .[25] شودبا پایداری حرارتی بالا و مساحت سطح بالا حاصل می زیست

اسیدی  کاتالیزیهای برای واکنش روی بستر شده تثبیتهتروپلی اسیدهای های اخیر در سال

اهمیت یافته  [61،62-60] دار شدنو آسیل [21-62] دار شدن، آلکیل[28-20] نظیر استری شدن

 است.

 ی هستند که نیاز بههایهای جالبی برای واکنشکاتالیزگر ،خانواده کگین ،هتروپلی اسیدهاازمیان 

محصولات جانبی را  تولیددهند و هم ها هم توانایی سایت فعال را افزایش میکاتالیزگر. این دارنداسید 

تری از به صورت وسیع نوع کگین تنگستوفسفریک اسید-05ها، HPA. درمیان [61] کنندمحدود می

-. هتروپلی اسیدهای نوع ولز[52،21-25] قدرت اسیدی و پایداری حرارتی مطالعه شده است دیدگاه

 کاتالیزگر. [28] داوسن، سوپر اسیدهایی هستند که هم در حالت جامد و هم در حالت محلول پایدارند

چهار پروتون  خطر است. دارایسبز است به این خاطر که غیرخورنده و بی کاتالیزگرپرایسلر یک 

 1-05اسیدی است و بنابراین یک سوپر اسید قوی است و پایداری هیدرولیتیک خیلی بالایی دارد )در 

pH) [52]. 

 

 ناهمگن کاتالیزیهای واکنشانواع  -0-00

 کههتروژن وجود دارد  کاتالیزگرجامد به عنوان  هایبرای هتروپلی اسید کاتالیزیفرآیند سه نوع 

 .[21] شوداشاره می هابه آن اینجادر 
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 0در سطح کاتالیزی فرآیند -0-00-0

رخ  کاتالیزگرهای ی حفره، واکنش در دو بعد و در سطح بیرونی و دیوارهکاتالیزیفرآیند در این 

ها است. واکنش ایزومری شدن اولفین کاتالیزگردهد. در این حالت سرعت واکنش متناسب با سطح می

 .[21] از این نوع است O2.5H40O12PW3H اسید روی هتروپلی

 

 ) I (2کاتالیزگری با توده کاتالیزی فرآیند -0-00-2

های آنیونی قطبی در بین فضای پلیدهندههای واکنشناهمگن، مولکول کاتالیزیفرآیند در این 

شود. جامد بلوری ی بلور جذب شده، پس از انجام واکنش، محصول واجذب میمستقر شده در توده

گیرد. به همین دلیل این نوع واکنش، کاتالیز محلول عمل کرده و واکنش در سه بعد انجام میشبیه 

 فرآیندآنیون است. این نوع نام دارد. سرعت واکنش متناسب با حجم و قدرت اسیدی پلی 8شبه مایع

 .[21] شودمایع مشاهده می-گاز و جامد-های جامدبرای سیستم کاتالیزی

 

 (II) کاتالیزگر یبا توده کاتالیزیفرآیند  -0-00-9

زدایی اکسایشی در دماهای بالا در این دسته جای های اکسایشی مانند هیدروژنبرخی واکنش

ها درحال حرکت سریع دهد و الکترونرخ می کاتالیزگرها و سطح گیرند. واکنش در تمام حفرهمی

زدایی اکسایشی سیکلوهگزان مثالی است. هیدروژن کاتالیزگرهستند. سرعت واکنش متناسب با حجم 

 .[21] از این نوع است

 

 

 

                                                 
1- Surface type 
2- Bulk type  
3- Pseudoliquid  
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 واکنش استری شدن -0-02

 و ها به خاطر کاربردهای صنعتی مهماسیدی، استری شدن الکلی کاتالیزی فرآیندهایدر میان 

واکنش استری شدن ممکن  .[22] توجه وسیع جهانی را جلب کرده است ،ی استرهاشناخته شده

به منظور  کاتالیزگرنیاز به اضافه کردن یک  ،ثابت تعادل پایینی دارد چوناست ساده به نظر برسد، اما 

اسید  کاتالیزگر باواکنش استری شدن  به طور معمول. باشدمیبه دست آوردن محصول بیشتر 

 .[21] شودبرونستد هدایت می

اسید  کاتالیزگروکسیلیک مناسب با یک الکل در حضور واکنش اسید کرب ،استری شدن مستقیم

 د:باشمی مطابق رابطه زیر ناهمگن کاتالیزگرمعدنی یا یک 

R1COOH + R2OH →  R1COOR2 + H2O 

برای رسیدن به محصول استری با درصد بالا، باید از مقادیر اضافی  ها تعادلی هستند وگونه واکنشاین

توان به طریقی آب را از محیط واکنش جدا کرد تا واکنش شود، یا اینکه مییکی از مواد اولیه استفاده 

 به سمت تشکیل محصول، هدایت شود.

 مکانیسم واکنش استری شدن به صورت زیر است:

ROH + C O

R'

X

O CR

OH

X

R' O CR R'

O

K1 K2

 

حمله ی اول، جفت الکترون ناپیوندی روی اتم اکسیژن الکل، به کربن گروه کربونیل در مرحله

ی ی دوم نیز پیوند دوگانهشود. در مرحلهکرده و باعث باز شدن پیوند دوگانه بین کربن و اکسیژن می

C=O شود و گروه دوباره تشکیل میX ماند.از ترکیب خارج شده و در نهایت استر باقی می 

ی سرعت است، بنابراین هرعاملی که ی تعیین کنندهمرحله k)1(ی اول جایی که مرحلهاما از آن

تر شدن ترکیب کربوکسیلی و را روی گروه کربونیل افزایش دهد، باعث فعال (δ+)بار جزئی مثبت 

 .[22] شودتر شدن واکنش استری شدن میدرنتیجه سریع
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شود مکانیسم استری شدن اسیدی برونستد در شرایط هموژن استفاده می کاتالیزگرزمانی که از 

 [:22باشد ]رت زیر میبه صو

 

 

 

 

 

 

 

اسیدی جامد )شرایط هتروژن( استفاده شود  کاتالیزگراما در منابع گزارش شده است زمانی که از 

-انجام می 0ریدال –مکانیسم استری شدن کاملاً متفاوت است. واکنش استری شدن با مکانیسم ایلی

به صورت شیمیایی جذب  کاتالیزگرهای اسیدی برونستد فعال سطح شود. ابتدا الکلی که روی سایت

ی نوکلئوفیلی اسید کربوکسیلیک به کربوکاتیون دهد. سپس حملهشده، یک کربوکاتیون تشکیل می

اسیدی، تسهیل در  کاتالیزگرشود. در اینجا نقش دهد و در نهایت استر حاصل میپایدار رخ می

 کند.الکل کمک می OH- تشکیل کربوکاتیون است و به ترک

 اسیدی جامد به صورت زیر کاتالیزگربوتانول با اسید استیک در حضور -nمکانیسم استری شدن 

 [:26است ] گزارش شده

 

  

 

                                                 
1 Eley-Rideal 
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 کند.که البته مطالعه حاضر با قطع و یقین این مکانیسم را تایید نمی

 

  کاربردهای استرها -0-09

ها و استرها روبرو شد. برای مثال طعم و بوی اغلب میوهتوان با در طبیعت به طور وسیعی می

های طبیعی، استرهای اسید چرب گلیسرول ها و چربیها به خاطر وجود استرها است. اغلب روغنگل

 دهند و ...را تشکیل می DNAهای هستند. فسفواسترها اسکلت مولکول

 :[22] در صنعت نیز استرها کاربردهای فراوانی دارند. از جمله

شود. بعضی استرها به در صنعت عطرسازی از استرهایی با وزن مولکولی زیاد استفاده می -0

 شوند.ی بوی عطرها استفاده میعنوان تثبیت کننده

با چربی پایین، مثل سس مایونز کم چرب، از  خوراکیبرای تولید مواد  خوراکیدر صنایع  -5

را به میزان زیادی  خوراکیمحتوای چربی مواد  شود، کهاسترهای اسید چرب ساکارز استفاده می

از امولسیفایرهایی مانند استرهای گلیسرول،  به طور عمدهدهد. همچنین در ساخت بستنی کاهش می

 شود.استرهای قندی، استرهای سوربیتول و... استفاده می

استات، دی اکتیل در صنایع آرایشی نیز استرها کاربرد فراوانی دارند. اتیل استات، بوتیل  -8

 ی مورد استفاده در صنایع آرایشی هستند.فتالات و گلیسرین منو استئارات نیز جزء مواد اولیه

حس خورد. برای مثال یک دسته از بیدر صنایع دارویی نیز حضور استرها به چشم می -2

وئیک، پارا شود، مشتقات استری اسیدهای بنزهای موضعی که امروزه در درمان استفاده میکننده

 باشند.آمینو بنزوئیک و متا آمینو بنزوئیک می

در صنایع پلیمر نیز تا کنون چندین بیلیون کیلوگرم از پلی استرها به طور صنعتی ساخته  -2

 ها پلی اتیلن تریفلات، آکریلات استرها و سلولز استات است.اند که مهمترین آنشده

افزایند تا ها میها یا فتالات استرها را به پلاستیکتسازی، فتالادر نهایت در صنایع پلاستیک -6

 ها را افزایش دهند.پذیری، شفافیت، مقاومت و طول عمر آنانعطاف
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 هدف -0-04

های اسیدی جامد جدید، دارای خواص کاتالیزگرهمان طور که اشاره شد، امروزه نیاز شدیدی به 

های استری و... در واکنش 4SO2Hهای اسیدی مرسوم نظیر کاتالیزگرپیشرفته برای جایگزین کردن 

 های مربوطه وجود دارد.شدن، هیدرولیز و واکنش

های اسیدی جامد، هتروپلی اسیدها به عنوان یک اسید برونستد قوی، کاتالیزگردر میان 

ستند. ی محیط زیست ههای آلوده کنندهکاتالیزگرهای مناسبی برای جایگزین کردن این کاتالیزگر

شود. کردن آنها بر روی بسترهای مناسب برطرف می تثبیتی معایب هتروپلی اسیدها به وسیله

 آن مورد توجه قرار گرفته است. کاتالیزیبنابراین قرار گرفتن هتروپلی اسید بر روی بستر برای کاربرد 

هدف از این تحقیق بررسی میزان جذب هتروپلی اسیدهای مختلف بر روی بسترهای گوناگون و 

-هتروژن در واکنش کاتالیزگرهتروپلی اسید نشانده شده روی بستر به عنوان  کاتالیزیبررسی رفتار 

باشد. در این راستا هتروپلی اسیدهای مختلف تهیه شد و میزان جذب آنها بر های استری شدن می

 آنها بررسی شد.   کاتالیزیوی بسترهای گوناگون و رفتار ر

  

 

 

 



 

 دومفصل 

 
 

 

 

            

 

 بخش تجربی
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 های مورد استفادهمواد و معرف -2-0

تهیه و مورد استفاده قرار  BDHمولیبدات از شرکت  و سدیم Flukaلیتیم کلرید از شرکت 

شهید دکتر پورامینی در دانشگاه  سنتز شده به روش هیدرو ترمال از آزمایشگاه 2ZrOگرفتند. انواع 

 آورده شده است. مشخصات آنها (0-5)بهشتی تهیه و مورد استفاده قرار گرفتند که در جدول

 ، سدیم متا)O2.2H4WO2Na(: سدیم تنگستات هیدرات مواد مورد استفاده دیگر عبارتند از

، NaVO)3(، سدیم واناداتNa)2.2H4MoO2(O، سدیم مولیبداتSiO)O)2.Na2محلول سلیکات

، محلول )HCl(د کلریدریک غلیظی، اس(LiCl)، لیتیم کلریدNa)3CO2(کربنات سدیم بدون آب

، 40O12PW3(H(تنگستو فسفریک اسید، ZrOCl)O)2.8H2، زیرکونیم اکسید کلرید%52آمونیاک 

-10H4(C، t(Oبوتانول-C ،5)10H4(Oبوتانول-TiO ،n)2(، تیتانیم اکسیدZrO)2(زیرکونیم اکسید

 10H4(C(O و دی اتیل اتر CH)3(COOHگلاسیال ، استیک اسیدC)6H2(Oاتانول ،C)O)10H4بوتانول

 تهیه و مورد استفاده قرار گرفتند. Merckبا خلوص بالا از شرکت  که همگی
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 های مورد استفادهدستگاه -2-2

 (UV-Vis)مرئی-طیف سنج فرابفش -2-2-0

و سل  UV-061 دستگاه شیمادزو مدله مرئی و فرابنفش از های جذبی در ناحیبرای ثبت طیف

 کوارتز استفاده شد.

 

 (IR)سنج مادون قرمز طیف -2-2-2

با استفاده از قرص پتاسیم  221توسط دستگاه مادون قرمز شرکت شیمادزو مدل  IRهای طیف

 شدند. ثبتخشک  (KBr)برمید 

 

 (GC)دستگاه کروماتوگراف گازی  -2-2-9

ها های خالص، شناسایی شدند و مقدار آنبازداری آنها با نمونهمحصولات به وسیله مقایسه زمان 

 ،ساخت شرکت میکرو پارس A-06با دستگاه کروماتوگراف گازی مدل  GC هایتعیین شد. آزمایش

 آورده شده است. (5-5شدند. مشخصات این دستگاه در جدول)انجام  SE-81و ستون  FIDبا دتکتور 

 کروماتوگراف گازی: مشخصات دستگاه (5-5) جدول

 گازحامل
فشار گاز 

2N 

سرعت جریان گاز 

2O 

سرعت جریان گاز 

2H 

 دما )برحسب الکل( نوع ستون نوع دتکتور

N2 2Bar ml/min 021 ml/min 81 FID 81-SE °C051-61 

 

 SEMدستگاه  -2-2-4

با پلاتین  هااست. نمونه VP-0222مدل  Leoمورد استفاده ساخت شرکت  SEMدستگاه 

 شده است.پوشش داده 
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 XRD دستگاه -2-2-5

 گرفته شد. STOEنمونه توسط دستگاه پراش سنج پودر مدل  XRDالگوی 

 

 تهیه ترکیبات -2-9

40O12[SiW4H–α[هتروپلی اسید  تهیه -2-9-0

سدیم  (مول 160/1) گرم 51تهیه شد.  [20] از مرجعشده  ارائه این هتروپلی طبق روش

مول سدیم متا سیلیکات به این محلول  1120/1لیتر آب حل شد و  میلی 21تنگستات هیدرات در 

 این حینشد، در و تا حد جوشیدن گرم  ه شدزد مزن مغناطیسی هاضافه شد. مخلوط واکنش با هم

رسوب  لایهسپس دقیقه، قطره قطره به آن اضافه شد.  11هیدروکلریک غلیظ در  لیتر اسید میلی 05

اضافه  هیدروکلریک غلیظ میلی لیتر اسید 0در ادامه  گردید.سیلیسیک جدا شد و محلول سرد  اسید

دی اتیل اتر  با یک مقدار اضافی از در قیف جدا کننده این محلول گردید.شد و محلول دوباره سرد 

میلی لیتر  51در که کمپلکس اتر بود جدا شد. این کمپلکس  ترسنگینروغنی  یهتکان داده شد و لای

کمپلکس اتر جدا شد و  .گردیدمولار حل شد و دوباره با دی اتیل اتر استخراج  8اسید هیدروکلریک 

-دی اتیل اتر با عبور دادن هوا از روی مخلوط واکنش در حالیکه این مخلوط روی حمام آب گرم می

های مایع پدیدار شدند ادامه یافت. سپس ها در کنارهاین عمل تا زمانیکه کریستال ، حذف شد.شد

 .بلورها تشکیل شوندظرف واکنش به حال خود رها شد تا به آرامی 

 C°21و سپس در دمای  هخشک شد، پودر شد کاملاسید به طور بلورهای هتروپلی زمانی که 

د. برای شناسایی این یبا وزن ثابت به دست آ O2].9H40O12[SiW4H– α تا گردیددوباره خشک 

 پیوست( استفاده شد. 2)شکل IR [20 ] پیوست( و 0)شکل  UV-Vis [20] بینیطیفترکیب از 

   ( مطابقت دارد.2±) IRنتایج با مرجع در محدوده خطای دستگاه 

IR(KBr, cm-1): 8211(O-H), 105(W=O), 152(Si-O), 026(W-O-Was), 220(W-O-Ws) 
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 40O9VW2SiMo-[α5H[هتروپلی اسید تهیه  -2-9-2

 طی مراحل زیر تهیه شد. [21،01] راجعشده در م زارشاین هتروپلی طبق روش گ

 

 O2.18H34O9SiW15Na-αتهیه ترکیب  -2-9-2-0

میلی لیتر آب حل شد. سپس به  511گرم سدیم سیلیکات در  00گرم سدیم تنگستات و  005

اضافه شد. محلول به مدت خوردن مولار همراه با هم 6هیدروکلریک  میلی لیتر اسید 081این محلول 

 21 حاویمحلول  سپس بلافاصله .رسیدلی لیتر یم 811 محلول به یک ساعت جوشانده شد تا حجم

 تاخورد به آرامی هممحلول  و میلی لیتر آب به آن اضافه شد 021گرم کربنات سدیم بدون آب در 

 شستشوتنگستو سیلیکات تشکیل شد. رسوب نهایی به ترتیب با کمی اتانل و اتر  α-1نمک سدیم 

 . [21] داده شد

 

 O2].20H39O9W2SiMo-[α8K تهیه ترکیب -2-9-2-2

میلی لیتر  61میلی مول( در 88گرم سدیم مولیبدات ) 0میلی مول( و  61) گرم لیتیم کلرید 2/5

میلی مول( به محلول در حال  06تنگستو سیلیکات ) α-1گرم از ترکیب سدیم  22آب حل شدند. 

-pH 2/2ه مولار تا رسیدن ب 2هیدروکلریک  یدمیلی لیتر اس 58خوردن اضافه شد. سپس به آن هم

 لیتیم سفید رنگ از -اضافه شد. سپس مقدار ناچیز مواد غیر محلول صاف شد. نمک پتاسیم 1/2

8-]39O9W2SiMo-α[  پتاسیم کلرید به صورت رسوب ظاهر شد. به منظور به گرم  05با اضافه کردن

دست آوردن نمک پتاسیم خالص، محصول خام چند بار با اضافه کردن کلرید پتاسیم جامد رسوب 

 . [01] گیری شد
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 O2].10H40O9VW2SiMo-[α5K تهیه ترکیب -2-9-2-9

شد. این محلول به  حل میلی لیتر آب 581میلی مول( در حدود  21گرم سدیم وانادات ) 0/2

 جامد ترکیب از میلی مول( 21) گرم 051مولار اسیدی شد. سپس  HCl 2میلی لیتر 22وسیله 

O2].20H39O9W2SiMo-[α8K خوردن شدید اضافه شد. نمک به آهستگی به محلول در حال هم

حاصل گرم کلرید پتاسیم جامد تشکیل شد. رسوب  21مورد نظر با اضافه کردن  رنگ پتاسیم زرد

 . [01] هوا خشک شد شسته و در با محلول کلرید پتاسیم اشباع سپس ،صاف شد

 

 40O9VW2SiMo-[α5H[ تهیه هتروپلی اسید -2-9-2-4

میلی لیتر آب حل  62در  O2].10H40O9VW2SiMo-[α5K نمک پتاسیم میلی مول( 2) گرم 02

 میلی لیتر اسید 02همچنین  و. سپس دی اتیل اتر گردیدشد و محلول به یک قیف جداکننده منتقل 

در فشار شد و دی اتیل اتر  داج ترفاز سنگین سپسهیدروکلریک غلیظ به آهستگی به آن اضافه شد. 

تبخیر شد. سپس جامد حاصل در حداقل مقدار آب حل شد. در نهایت هتروپلی اسید به  پایین

 . [01نوبلور گردید ]آهستگی در دمای اتاق 

  2 )شکل  IR [01]پیوست( و  5)شکل UV-Vis [5 ] بینیاز طیف  برای شناسایی این ترکیب

    ( مطابقت دارد.2±) IRنتایج با مرجع در محدوده خطای دستگاه  پیوست( استفاده شد.

IR(KBr, cm-1):8211 (O-H), 165(M-Od), 108(Si-Oa), 022(M-Ob-M), 220(M-Oc-M)  

 

 ژل-به روش سل 2ZrO تهیه -2-9-9

وزنی  %01شد. ابتدا محلول  تهیه[ 00-08] نابعشده در م ارائه هایمطابق با روش 2ZrOبستر 

2ZrOCl  2گرم  52در آب تهیه شد، به این ترتیب کهZrOCl  با و میلی لیتر ریخته شد  211در ارلن

مولار تهیه  2میلی لیتر محلول آمونیاک  12همچنین  .(pH=1)رسانده شد گرم 521آب مقطر به وزن 

 .(=08pH)میلی لیتر رسانده شد 12به حجم  %52میلی لیتر آمونیاک  2/82شد. به این ترتیب که 
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 به محلول میلی لیتر، با حداقل سرعت به صورت قطره قطره  52سپس آمونیاک توسط یک بورت 

2ZrOCl تا زمانی کهزدن شدید اضافه شد. این کار ضمن هم pH  ادامه داده شد.  رسید 1 بهمحلول

زدن قطع شده و رسوب صاف شد. رسوب حاصل با آب دیونیزه سوکسله شد. سوکسله تا سپس هم

 )تست کلر با نیترات نقره انجام شد(. ادامه داده شد گردیدزمانیکه آب داخل رابط سوکسله فاقد کلر 

 IR  [22]بینی از طیفمحصول شناسایی  برای یط خشک شد.حسپس رسوب حاصل در دمای م

 گزارش شده دارد. یهخوبی با نمون خوانیهمطیف پیوست( استفاده شد. که این  2)شکل 

IR(KBr, cm-1):  8211(O-H), 0651(H-O-H), 611(Zr-O-H)  

 

 اکسیدهای بسترهای هتروپلی اسیدها روی بررسی میزان جذب -2-4

 معدنی

گرم اکسید معدنی  102/1مورد نظر به  از هتروپلی اسید mg/ml 52/1 میلی لیتر محلول 81

اکسید  سازیمخلوط. برای بررسی جذب هر هتروپلی اسید روی بستر، [02] مورد نظر افزوده شد

-ساعت( انجام شد و پس از هر بار مخلوط 52-2/1های مختلف )معدنی با هتروپلی اسید در زمان

قیق شده و محلول رقیق بار ر 01شده و محلول زلال روی آن  سازی، سوسپانسیون حاصله سانتریفیوژ

در برخی موارد  .مورد بررسی قرار گرفت nm 511-211 یدر محدوده UV-Vis بینی طیف با شده

 مورد IRخشک شد و با طیف بینی  C011°های حاصل پس از شستشو با آب مقطر، در دمای رسوب

  قرار گرفت. بررسی
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ه شده ب تهیه 2ZrO بستر روی 40O12PW3H هتروپلی اسیدبررسی جذب -2-4-0

 ژل-سل روش

)تهیه شده در بخش  ژل -سل 2ZrOبستر  روی 40O12PW3Hمقادیر درصد جذب هتروپلی اسید 

 گزارش شده است. (8-5مختلف در جدول) هایزماندر طی  (5-8-8

 

 های مختلفژل در طی زمان -سل 2ZrOروی بستر  HPWمقادیر درصد جذب هتروپلی اسید   (:8-5)جدول 

 

 

 

 2ZrO بسترهای روی انواع 40O12PW3H بررسی جذب هتروپلی اسید -2-4-2

 هیدروترمال روش شده به تهیه

 هیدروترمال شده به روش تهیه 2ZrOانواع روی  40O12PW3Hمقادیر درصد جذب هتروپلی اسید 

 گزارش شده است. (2-5) های مختلف در جدولدر طی زمان (0-5)جدول 

در  هیدروترمال شده به روش تهیه 2ZrO بسترهای انواعروی  HPWمقادیر درصد جذب هتروپلی اسید  (:2-5)جدول 

 های مختلفطی زمان

 (h) خوردنزمان هم        

 2ZrOنوع بستر 
2/1 0 5 2 0 52 

1A 22/2 20/0 65/00 02/05 02/02 02/02 

2A 20/1 26/1 15/0 51/5 0/5 0/5 

1B 61/0 56/5 0/8 10/2 82/2 02/05 

2B 22/1 62/0 62/0 62/0 62/0 62/0 

2C 1/0 1/0 1/0 1/0 1/0 1/0 

2D 52/1 02/0 60/5 60/5 60/5 60/5 

 2/1 0 5 2 0 52 (h)خوردن زمان هم

 86/00 22/02 50/02 82/00 51/2 20/8 درصد جذب
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شده  تهیه 2ZrO بستر روی 40O12SiW4H هتروپلی اسیدبررسی جذب  2-4-9

 ژل-سل به روش

روی بستر ( 0-8-5)تهیه شده مطابق بخش  40O12SiW4H مقادیر درصد جذب هتروپلی اسید

2ZrO گزارش  (2-5) های مختلف در جدولدر طی زمان (8-8-5)تهیه شده مطابق بخش  ژل-سل

 شده است.

 

 های مختلفدر طی زمانژل  -سل 2ZrOروی بستر  HSiWمقادیر درصد جذب هتروپلی اسید   (:2-5)جدول 

 2/1 0 5 2 0 52 (h)خوردن زمان هم

 51/11 60/25 82/61 15/22 20/28 15/82 درصد جذب

 

 تهیه 2ZrOبستر  روی 40O9VW2SiMo5H هتروپلی اسیدبررسی جذب  -2-4-4

 ژل-سل به روش شده

( 5-8-5)تهیه شده مطابق بخش  40O9VW2SiMo5Hهای مربوط به درصد جذب هتروپلی داده

نشان داده شده  (6-5)در جدول (8-8-5)مطابق بخش  ژل-سل شده به روش تهیه 2ZrOبستر روی 

 است.

 

 هایژل در طی زمان -سل 2ZrOروی بستر   40O9VW2SiMo5H مقادیر درصد جذب هتروپلی اسید  (:6-5)جدول
 مختلف

 2/1 0 5 2 0 52 (h)خوردن زمان هم

 60/56 18/51 25/80 02/88 6/88 12/21 درصد جذب
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 و 40O12PW3H ،40O12SiW4Hهای بررسی جذب هتروپلی اسید -2-4-5

40O9VW2SiMo5H 2بستر  یروTiO تجاری 

، 40O12PW3Hها نشان داد که هیچ یک از هتروپلی اسیدهای نتایج حاصل از این بررسی

40O12SiW4H  40( و 0-8-5)تهیه شده مطابق بخشO9VW2SiMo5H تهیه شده مطابق بخش(     

 .تجاری را ندارند 2TiOقابلیت جذب بر روی بستر ( 5-8-5

 

ژل  -سل 2ZrO روی بستر 40O9VW2SiMo5Hنشاندن هتروپلی اسید -2-5

  کاتالیزگر 2واجذبو بررسی امکان  0به روش تلقیح

روی بستر نشانده شده  40O9VW2SiMo5Hهتروژن  کاتالیزگرتهیه -2-5-0

2ZrO تلقیحژل به روش -سل 

میلی لیتر آب مقطر حل شد، سپس به  81در  40O9VW2SiMo5Hگرم هتروپلی اسید  8/1ابتدا 

و بدون دما  مغناطیسی زنهم. این سوسپانسیون روی [25] ژل افزوده شد-سل 2ZrOگرم بستر  0آن 

ساعت مخلوط شد. سپس این مخلوط به یک بشر منتقل و در آون گذاشته شد تا آب  2/1به مدت 

در آون نگه داشته  C°011ساعت دیگر در دمای  8تبخیر شود. پس از خشک شدن نمونه به مدت 

 C°211، وC°511،C°811های دیگری نیز به همین روش تهیه و در دماهای مختلف شد. نمونه

          های)شکل IRهای تکلیس شده در دماهای مختلف با طیف بینی یس شدند. تمامی نمونهتکل

a-c8-51 گرفتند( مورد بررسی قرار. 

 

                                                 
1 Impregnation 
2Leaching  
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های کاتالیزگرهتروپلی اسید از  واجذب امکان بررسی -2-5-2

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  تکلیس شده در دماهای و  تلقیحتهیه شده به روش

 مختلف

در  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگر از سطح بسترهتروپلی  واجذب امکانجهت بررسی 

گرم از هر نمونه  5/1به صورت زیر عمل شد.  (0-2-5تلقیح )بخش های تهیه شده به روش نمونه

میلی لیتری  2میلی لیتر آب درون یک بالن  8( به 011و  C°511 های تکلیس شده در دماهای)نمونه

ساعت مخلوط شد،  0و بدون دما به مدت زن مغناطیسی همافزوده شد. سوسپانسیون حاصل روی 

-UV بینی طیف بابار رقیق شد و  011سپس نمونه با کاغذ صافی صاف شد. محلول زیر کاغذ صافی، 

Vis .مورد بررسی قرار داده شد 

 

برای  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگر هتروپلی اسید از سطح بستر واجذب(: میزان جذب و درصد 2-5جدول )

 011و  C°511نمونه های تکلیس شده در دماهای

 واجذبدرصد   nm 520 =maxλ میزان جذب در نمونه لیسدمای تک

011 626/1 2/88 

511 252/1 52 

 

 های استانداردتهیه محلول -2-5-9

، 011، 21، 52، 01، 2های با غلظت 40O9VW2SiMo5Hهای استاندارد از هتروپلی اسید محلول

با توجه به آنالیز گردیدند و  UV-Vis بینی طیف با هاتهیه شد. این محلول ppm 511و  021، 052

به  y=1055/1+  1500/1 یرسم شد و خطی با معادله منحنی کالیبراسیون maxλمیزان جذب در 

 های مختلف مورد استفاده قرار گرفت.این معادله جهت تعیین غلظت هتروپلی در محلول دست آمد.
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در حضور  اسید استیک گلاسیالبوتانول با -nاستری شدن  واکنش -2-6

 تلقیحتهیه شده به روش  ZrO40O9VW2SiMo5H/2هتروژن   کاتالیزگر

میلی مول(  0/11میلی لیتر ) 2/2بوتانول،  -n میلی مول( 1/21میلی لیتر ) 22/2مخلوطی شامل 

( 0-2-5)تهیه شده در بخش  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرگرم  52/1و  گلاسیال اسید استیک

سیستم مجهز به تحت  C°01 زن مغناطیسی، در دمایمیلی لیتر، مجهز به هم 52در یک بالن 

 (0-5)  شد. نتایج در جدول کروماتوگرافی گازی دنبال آنالیزپیشرفت واکنش با  .واکنش داد کندانسور

 گزارش شده است.

 

هتروژن  کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن (: 0-5)جدول  

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  ساعت 6تهیه شده به روش تلقیح پس از. 

 ساعت واکنش 6محصول پس از  بازده نوع کاتالیزور

 C°011 22%تکلیس شده در 

 C°511 21%تکلیس شده در 

 

 و شناسایی آن ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرتهیه  -2-7

تلقیح ژل به روش -سل 2ZrOروی بستر  40O9VW2SiMo5H نشاندن -2-7-0

 0مرطوب
میلی  81در  (5-8-5)تهیه شده مطابق بخش  40O9VW2SiMo5Hگرم هتروپلی اسید  8/1ابتدا 

)مطابق بخشش  ژل-شده به روش سل تهیه 2ZrOگرم از بستر  0لیتر آب مقطر حل شد، سپس به آن 

 2/1 از  مخلوط شد. بعد در دمای محیط ساعت 2/1اضافه شد. سوسپانسیون حاصل به مدت  (5-8-8

اسشید جشذب هتروپلشی  یدهنشدهاز سفید به سبز مایل به زرد تبدیل شد که نشان  2ZrOرنگ ساعت 

                                                 
1 Wet impregnation 
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 c°011ساعت در دمای  05صاف شده و به مدت  ،با کاغذ صافی ،است. سپس نمونه  2ZrOروی بستر 

 .گردیددر آون خشک 

 

 ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرشناسایی  -2-7-2

 0 )شکل XRD هایو تکنیک (b-8-02 )شکل IRاز طیف سنجی  کاتالیزگربرای شناسایی این 

 استفاده شد.( 50-8 )شکل DTAو ( پیوست 1 )شکل SEM، ( پیوست

IR (KBr, cm-1): 8211(O-H), 0651(H-O-H), 121(M-Od), 101(Si-Oa), 211(M-Oc-M)  

 

 در اسید استیک گلاسیالها با های استری شدن الکلبررسی واکنش -2-8

 کاتالیزگرحضور 

هموژن  کاتالیزگردر حضور  BuOH-nشدن  استریواکنش  -2-8-0

40O9VW2SiMo5H 

میلی  0/11) میلی لیتر 2/2،  بوتانول -n میلی مول( 1/21) میلی لیتر 22/2مخلوطی شامل 

میلی لیتر،  52در یک بالن  40O9VW2SiMo5H کاتالیزگرگرم  52/1و  گلاسیال اسید استیک مول(

 سیستم مجهز به کندانسورتحت ساعت  6 به مدت C°01 ، در دماییسیاطزن مغنمجهز به هم

کروماتوگرافی گازی  آنالیز، پیشرفت واکنش با ساعت(2/1-6) های زمانی مختلفو در بازه واکنش داد

  شده است. گزارش (1-5)های زمانی مختلف در جدولبازده محصول در بازه دنبال شد.

 

به  40O9VW2SiMo5H کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن : (1-5) جدول

  های زمانی مختلف.صورت هموژن در بازه

 2/1 0 5 2 6 (h)زمان 

 5/18 20/22 6/61 20 16/82 (%)محصول  بازده
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 کاتالیزگر بدون حضور n-BuOHاستری شدن  واکنش -2-8-2

انجام شد و  کاتالیزگر بدون افزودنتوضیح داده شد  0-0-5واکنشی مشابه آنچه در بخش 

کروماتوگرافی گازی دنبال شد.  ساعت( با آنالیز0-52) های زمانی مختلفواکنش در بازهپیشرفت 

 گزارش شده است. (01-5) نتایج در جدول

 

های زمانی در بازه کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال بدون حضور -nبازده واکنش استری شدن (: 01-5) جدول

 مختلف.

 0 5 2 6 0 01 52 (h)زمان 

 2/21 22/82 0/88 02/80 02/56 82/02 10/08 (%)محصول  بازده

 

 

 کاتالیزگربه عنوان  2ZrO بستر در حضور BuOH-nشدن  واکنش استری -2-8-9

میلی مول(  0/11میلی لیتر ) 2/2بوتانول،  -nمیلی مول(  1/21میلی لیتر ) 22/2مخلوطی شامل 

 52در یک بالن ( 8-8-5تهیه شده در بخش ) 2ZrO کاتالیزگرگرم  52/1و  گلاسیال اسید استیک

سیستم مجهز به  درساعت  52 به مدت C°01 زن مغناطیسی، در دمایمیلی لیتر، مجهز به هم

 آنالیز، پیشرفت واکنش با ساعت(0-52) های زمانی مختلفواکنش داد و در بازه کندانسور

 ش شده است.گزار (00-5) کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج حاصل در جدول

 

  کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن (: 00-5جدول )

2ZrO های زمانی مختلف. در بازه 

 0 5 2 6 0 01 52 (h)زمان 

 20/25 25/22 82/21 08/86 2/80 00/55 50/01 (%)محصول  بازده
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هتروژن  کاتالیزگردر حضور  BuOH-nشدن  استری واکنش -2-8-4

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 

میلی مول(  0/11میلی لیتر ) 2/2بوتانول،  -nمیلی مول(  1/21میلی لیتر ) 22/2مخلوطی شامل 

( 0-2-5تهیه شده در بخش ) ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرگرم  52/1و  گلاسیال اسید استیک

سیستم  درساعت  52 به مدت C°01 دمایزن مغناطیسی، در میلی لیتر، مجهز به هم 52در یک بالن 

 آنالیز، پیشرفت واکنش با ساعت(0-52) های زمانی مختلفو در بازهواکنش داد  مجهز به کندانسور

 گزارش شده است. (05-5) کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج حاصل در جدول

 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن (: 50-5)جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H های زمانی مختلف. به صورت هتروژن در بازه 

 0 5 2 6 0 01 52 (h)زمان 

 2/25 16/61 50/26 20/20 2/28 02/80 8/81 (%)محصول  بازده

 

کاتالیزور به عنوان واکنش ها و مقدار دهندهاین واکنش در شرایط مختلف دما، نسبت واکنش

 مرجع بهینه شد.

 

 بررسی اثر دما -2-8-4-0

ها و دهندهبرای بررسی اثر دما دو واکنش مشابه در دو دمای مختلف انجام شد. مقادیر واکنش

های واکنش در دو دمای باشد. با این تفاوت که در اینجا مخلوطمی 2-0-5بخش  طابقروش کار، م

های قرار گرفتند. پیشرفت واکنش در بازه سیستم مجهز به کندانسور در C°011 و C°61 مختلف

گزارش  (08-5)نتایج در جدول کروماتوگرافی گازی دنبال شد. آنالیز ساعت( با0-52)زمانی مختلف 

  شده است.
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 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن  (:80-5) جدول

2/ZrO40O9VW2SiMo5H های زمانی مختلف.در دماهای مختلف در بازه  

 (hr)زمان         

 (c°)دما 
0 5 2 6 0 01 52 

61 82/52 12/51 26/82 20/86 28/80 25/81 50/22 

011 15/82 16/81 81/61 21/60 60/68 82/20 6/01 

 

 هادهندهبررسی اثر نسبت واکنش -2-8-4-2

  ی متفاوت در دمایدهندهها، دو واکنش با مقادیر واکنشدهندهبرای بررسی اثر نسبت واکنش

C°01  .میلی مول(  0/11میلی لیتر ) 0/1به این ترتیب که در یک بالن مقادیر انجام شدn-  ،بوتانول

 کاتالیزگرگرم  52/1و اسید استیک گلاسیال میلی مول(  1/21میلی لیتر ) 0/5

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  میلی لیتر  22/2و در یک بالن دیگر مقادیر ( 0-2-5)تهیه شده در بخش

گرم  52/1و گلاسیال  میلی مول( اسید استیک 1/21میلی لیتر ) 0/5بوتانول،  -nمیلی مول(  1/21)

سیستم  در C°01 زن مغناطیسی و در دمایهم حاصل باهای مخلوط هم مخلوط شدند. با کاتالیزگر

   های زمانی مختلف. پیشرفت واکنش در بازهندده شدزهم ساعت 52 مدت به مجهز به کندانسور

 گزارش شده است. (02-5)نتایج در جدول کروماتوگرافی گازی دنبال شد. آنالیز با ساعت(52-0)

 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -nبازده واکنش استری شدن  (:20-5)جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H های زمانی مختلف.ها در بازهدهندههای مختلف واکنشبا نسبت  

 (hr)زمان 

 اسید: الکل

0 5 2 6 0 01 52 

5:0 00/1 12/05 26/01 12/58 22/52 10/81 88/82 

0:0 21/58 62/51 02/80 58/86 82 05/25 26 
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 کاتالیزگربررسی اثر مقدار  -2-8-4-9

 2/2بوتانول،  -n میلی مول( 1/21) میلی لیتر 22/2مقادیر میلی لیتری  52گرد ته در دو بالن

 2/1هم مخلوط شد. سپس مقادیر متفاوت  با گلاسیال اسید استیک میلی مول( 0/11) میلی لیتر

به هر کدام اضافه ( 0-2-5)تهیه شده در بخش  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرگرم  052/1و

 52 به مدت سیستم مجهز به کندانسور در C°01 دمای زن مغناطیسی درهم باهای فوق شد. مخلوط

 آنالیزبا  ساعت(0-52) های زمانی مختلفها در بازهپیشرفت واکنش زده شدند.هم ساعت

 گزارش شده است. (02-5)کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج در جدول

 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور مقادیر مختلف -nبازده واکنش استری شدن  (:20-5)جدول 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H های زمانی مختلف.در بازه  

 (hr)زمان                      

 (gr)مقدار کاتالیزور 

0 5 2 6 0 01 52 

052/1 16/50 01/52 00/21 22/22 5/20 01/21 62/26 

2/1 20/50 15/56 28/82 02/81 58/22 01/22 6/20 

 

 کاتالیزگرهای نوع دوم و سوم در حضور استری شدن الکل واکنش -2-8-5

2/ZrO40O9VW2SiMo5H 

 2/2بوتشانول،  -5 میلی مشول( 1/21) میلی لیتر 22/2میلی لیتری مقادیر  52گرد در یک بالن ته

 1/21) میلشی لیتشر 22/2و در بالن دیگر مقشادیر  گلاسیال اسید استیک میلی مول( 0/11) میلی لیتر

باهم مخلشوط ششدند. گلاسیال  اسید استیک میلی مول( 0/11) میلی لیتر 2/2بوتانول،  -tمیلی مول( 

به هر کدام ( 0-2-5)تهیه شده در بخش  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرگرم  52/1سپس مقدار 

بشه  سیستم مجهشز بشه کندانسشور در C°01 در دمای مغناطیسی زنهم باهای فوق اضافه شد. مخلوط
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 آنشالیزبشا سشاعت( 0-52) های زمانی مختلفها در بازهپیشرفت واکنش زده شدند.هم ساعت 52 مدت

 نشان داده شده است.( 06-5) کروماتوگرافی گازی دنبال شد. نتایج در جدول

 

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -tبوتانول و -5بازده واکنش استری شدن (: 60-5) جدول

2/ZrO40O9VW2SiMo5H های زمانی مختلف.در بازه  

 (hr)زمان              

 نوع الکل   

0 5 2 6 0 01 52 

 08/22 81 80 22/82 6/52 5/01 01 بوتانول -5

t- 66/00 8/02 08 00 5/01 6 00/5 بوتانول 

 

 در 2ZrOاز سطح بستر  40O9VW2SiMo5H کاتالیزگر واجذببررسی  -2-8-6

 n-BuOHاستری شدن  طی واکنش

در  2ZrO شده از سطح بستر تثبیت 40O9VW2SiMo5H کاتالیزگراحتمالی  واجذببرای بررسی 

مخلوط واکنش پس از انجام واکنش  که به این ترتیب عمل شدبوتانول -nطی واکنش استری شدن 

دستگاه این محلول توسط  Moصافی درون یک بشر ریخته شد. سپس مقدار صاف شد و محلول زیر 

در محلول نشان  Moمبنی بر وجود فلز  اینشانهدستگاه جذب اتمی هیچ  گیری شد.جذب اتمی اندازه

 نداد. 
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در واکنش  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگربازیابی امکان بررسی  -2-8-7

 n-BuOH استری شدن

، پس از هر بار واکنش ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگر یدوبارهور بازیابی و استفاده ظبه من

، محتوای هر واکنش صاف شده کاتالیزگردر حضور  اسید استیک گلاسیالبا  بوتانول -nاستری شدن 

 2با آب دو بار تقطیر شستشو داده شد، تا رسوب، عاری از اسید شود و در نهایت به مدت  بار و چندین

در شرایط  بوتانول -nخشک شد. سپس دوباره برای استری شدن  C°011 ساعت در آون در دمای

 نشان داده شده است.( 02-5) مورد استفاده قرار گرفت. نتایج در جدول مشابه

 
 -n  در واکنش استری شدن   ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگربازیابی  امکان (: نتایج حاصل از بررسی20-5) جدول

 بوتانول

 بازده % (h)زمان  سیکل

0 52 2/25 

5 52 5/62 

 

 



 

 

 

 

 فصل سوم

 

 

 

 

 

 بحث و نتیجه گیری

 



 

 بخش اول

 

 

 

 

بررسی جذب انواع هتروپلی 

 اسیدهای کگین روی بسترهای 

2ZrO  2وTiO 
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 2ZrO بسترهای روی انواع 40O12PW3H هتروپلی اسید بررسی جذب -9-0

 UV-Vis بررسی نتایج طیف -9-0-0

ها )هترو و ایزو اکسومتالبرای بیشتر پلی mc21111-81111-1در محدودۀ  UVطیف جذبی 

( نسبت داده LMCT( به انتقال بار از اکسیژن به فلز )Moو  Wهای الحاقی های دارای اتمپلی آنیون

 . [50] شده است

است. طیشف  cm 21111 (nm 521)-1جذبی در یک نوار دارای  40O12PW-[α[-3 هتروپلی آنیون

UV-Vis یهای تهیه شده در محدودهوست نشان داده شده است. از محلولپی 8 این ترکیب در شکل 

nm 211-511  توضیح داده شده است، طیف  0-2-5به روشی که در قسمتUV-Vis .گرفته شد 

شده به  تهیه 2ZrOقبل و پس از تماس با بسترهای  ،در آب 40O12PW3Hمحلول  Vis-UVطیف 

در  2Dو  2Cو  2Bو  1Bو  2Aو  1Aشده به روش هیدروترمال ششامل  تهیه 2ZrOژل، انواع -روش سل

نشان داده شده است. همان طور که مشاهده ( 2-8) تا( 0-8) هایهای مختلف به ترتیب در شکلزمان

که مربوط بشه جشزء  nm 521ها نوار ها مشابه هستند. در تمام این طیفتمام طیف شکل کلی شودمی

3-]40O12PW-[α  شود که حاکی از پایداری این جزء در محلول حاوی زیرکونیا است.است مشاهده می 

با گذشت زمان  UVشدت نوارهای شود ( مشاهده می2-8( تا )0-8های )همان طور که در شکل

در محلول، جذب روی بستر صشورت  40O12PW3Hیابد و به موازات کاهش غلظت به تدریج کاهش می

 با توجه بهرا روی انواع زیرکونیا که  40O12PW3Hدرصد جذب ( 0-8( و جدول )0-8) گیرد. شکلمی

ه روی چنشین درصشد هتروپلشی نششانده ششدهشم دهشد.ها محاسبه شده است نشان میطیف جذبی آن

 ( نشان داده شده است.0-8در جدول ) (Loadingبسترهای مختلف زیرکونیا )
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 1A  8)1B  2)2A 2)2D  6)2C(5ژل -( سل2ZrO 0بر روی انواع بسترهای  HPWدرصد جذب هتروپلی (: 0-8شکل )

2)2B 

 

 روی بسترهای مختلف زیرکونیا  HPWهتروپلی اسید  loading(: درصد جذب و درصد 0-8جدول )

 هتروپلی loadingدرصد  درصد جذب هتروپلی نوع بستر

2ZrO 2/0 2/00 ژل -سل 

)1A( 2ZrO 0/02 6/6 

)2A( 2ZrO 0/5 8/0 

)1B( 2ZrO 0/05 2/2 

)2B( 2ZrO 66/0 0/1 

)2C( 2ZrO 1/0 16/1 

)2D( 2ZrO 60/5 85/0 

 

روی زیرکونیای تهیه شده به روش ، 40O12PW3Hاسید  ترین عامل جذب بیشتر هتروپلیمهم

. [02] دانست 2ZrO این نمونه های هیدروکسیل سطحی درتوان غلظت بالای گروهژل را می-سل
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باز شرکت  -هتروپلی اسید در نقش اسید برونستد و زیرکونیا در نقش باز برونستد در یک واکنش اسید

 (0-8شوند. )معادلۀ تروپلی اسید روی بستر زیرکونیا میهکرده و باعث جذب 

+A-        (0-8) معادلۀ
2OH-→ M-A+OH + H-M 

هیدروکسیل سطحی روی سطوح زیرکونیا بیشتر باشد، جذب شیمیایی های بنابراین هرچه گروه

اکسیدهای  یهای تهیه. یکی از ویژگی[26] گیردهتروپلی اسید روی بستر زیرکونیا بهتر صورت می

 ها است.آن درهای هیدروکسیل سطحی گروه تعدادبیشتر بودن  ،ژل -معدنی به روش سل

ژل بیشتر -سل 2ZrOروی  40O12PW3Hجذب  شودمشاهده می (0-8) همان طور که در جدول

میزان جذب هتروپلی اسید  باشد. به علاوههیدروترمال می 2ZrOهای مختلف از جذب آن بر گونه

40O12PW3H 2بسترهای  رویZrO های خام سنتز شده به روش هیدروترمال به مراتب بیشتر از نمونه

 آن است. یتکلیس شده

( 2Aمنوکلینیک و تتراگونال )نمونۀ  بلوری دارای فازهای 2ZrO( به 1Aخام )نمونۀ  2ZrOتبدیل 

های هیدروکسیل سطحی باعث از بین رفتن گروه ،گیردصورت می C°111 دمای درکه با تکلیس 

2ZrO 2شود، به همین دلیل درصد جذب هتروپلی روی بسترهای میZrO  هیدروترمال تکلیس شده

 بسیار پایین است.

شود در میزان جذب هتروپلی اسید بر روی بستر زیرکونیا نقش حتمال داده میعامل دیگری که ا

 بستر ( مشخص گردیده است0-5همان طور که در جدول ) است. 2ZrOمختلف  بلوری دارد، فازهای

2ZrO 2(ژل آمورف است اما  -سل(A 2ZrO دارای مخلوطی از فازهای منوکلینیک و تتراگونال و  

)2(B 2ZrO مشاهده می شود  (0-8) با توجه به جدول . از طرفیباشدتتراگونال می خالص دارای فاز

که احتمال دارد به دلیل  باشدمی B 2ZrO)2( کمی بیشتر از A 2ZrO)2(روی  HPWکه میزان جذب 

نیز  A 2ZrO)1( روی بستر HPW . همچنین میزان جذبباشد A 2ZrO)2(وجود فاز منوکلینیک در 

هر دو  ،درست است که این دو نمونه توان گفتدر این مورد نیز می است. B 2ZrO)1( کمی بیشتر از

مشخصی ندارند اما پیش ساختار فازهای مختلفی هستند که در اثر حرارت  بلوری خام هستند و فاز
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ها متفاوت است. این تفاوت در چیدمان ها در آنچیدمان اتم به احتمال زیاد شوند، یعنیتشکیل می

 شود. بستر می باعث تفاوت در میزان جذب هتروپلی اسید روی به احتمال زیاد های بستراتم

با خصوصیات  2ZrO بسترهای روی انواع HPW و مقادیر جذب (0-8) باتوجه به جدولالبته 

 بر تهیه بستر به احتمال زیادپیش ماده و روش  نوع توان گفت عوامل دیگری نظیر حلال،متفاوت می

نیاز به  هاپدیدهمورد این  در اعلام نظر قطعی اسید روی بستر تأثیر دارد. البتهمیزان جذب هتروپلی 

 انجام آزمایشات بیشتری دارد.

 

 IR بررسی نتایج طیف -9-0-2

            در محدودۀپیوست(  6و شکل  a-8-1)شکل  40O12PW3Hهتروپلی اسید  IRطیف 

1-mc0110-011  [02] شده است مشخصها ارتعاشات آن( 5-8جدول )اصلی دارد که در  نوارچهار . 

 

 40O12PW3Hهتروپلی اسید  IR: اطلاعات مربوط به ارتعاشات (5-8) جدول

 نوع پیوند
asO-P W=O sW-O-W asW-O-W 

 0101 101 015 011 (mc-1)انرژی 

 

و  cقسمت  (1-8)شکل درنیز جهت مقایسه  HPWژل قبل و بعد از جذب -سل IR 2ZrOطیف 

b  .1 یدر ناحیهشود همان طور که مشاهده مینشان داده شده است-mc1010-011 ،2ZrO ژل  -سل

به  IRروی بستر زیرکونیا با طیف  HPWمشخصی ندارد. بنابراین قرار گرفتن هتروپلی اسید  نوار

باشد، می HPWژل پس از جذب -سل 2ZrOکه مربوط به  (b-8-1راحتی قابل بررسی است. در شکل)

 HPWی وجود که نشان دهنده شودمشاهده می mc-1 0551و  0021، 0161، 121در  نوارچهار 

به احتمال   ZrO40O12PW3H/2 یدر انرژی ارتعاشی نمونه مشاهده شدهجایی . جابهروی بستر است

به این ترتیب  ژل است. -با بستر زیرکونیای سل HPWکنش هتروپلی اسید به دلیل برهم زیاد
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 2ZrOمبنی بر جذب هتروپلی اسید روی بستر  Vis-UVنیز نتایج حاصل از طیف  IRاطلاعات طیف 

 .ژل را تأیید می کند -سل

 

a 

c 

 ژل-سل c) 2ZrOو  HPWپس از جذب ژل -سل 2ZrO (40O12PW3H  ،b هتروپلی اسید )IR a( : طیف 1-8شکل )

)1-Wavenumber(cm 
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 تیتانیای تجاری بستر روی 40O12PW3H بررسی جذب هتروپلی اسید -9-2

 UV-Vis بررسی نتایج طیف -9-2-0

در آب، قبل و پس از تماس با تیتانیای تجارتی را  HPWمحلول  UV-Visطیف  (01-8) شکل

وجود  nm521 در نوارتنها یک شود طور که مشاهده میدهد. همانهای مختلف نشان میدر زمان

حاکی از پایداری این  واست   40O12PW-[α[-3مربوط به جزء همان طور که قبلاً اشاره شد که دارد 

با تیتانیای  HPWساعت تماس محلول  52است. اما حتی پس از  تیتانیاحاوی   HPWجزء در محلول 

های های جذبی در زمانایجاد نمی شود و در واقع تمام طیف UVکاهشی در شدت طیف  ،تجاری

روی بستر  HPWعدم جذب هتروپلی اسید  ینشان دهندهگیرند، که این امر روی هم قرار میمختلف 

2TiO تجاری است. 

 

  IR بررسی نتایج طیف -9-2-2

شود نیز اثبات می IRروی بستر تیتانیای تجارتی با طیف  HPWعدم جذب هتروپلی اسید 

روی آن روی تیتانیای تجارتی باید نوارهای مربوط به  HPW چرا که در صورت جذب .(00-8)شکل

از طرفی  شود.چنین نوارهایی مشاهده نمی (b-8-00) بستر تیتانیا مشاهده شود. درحالیکه در شکل

( مشاهده c-8-00تیتانیای تجاری )شکل  IRنیز نوار هیدروکسیل در طیف  cm8111-1 یدر محدوده

 را ندارد. HPWه توانایی جذب شود و این مؤید این نکته است کنمی
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 تجاری  c)2TiOو  HPWتجاری پس از تماس با  2TiO (40O12PW3H  ،b هتروپلی اسید )IR a( : طیف 00-8شکل ) 

)1-Wavenumber(cm 
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زیرکونیای  بستر روی 40O12SiW4H بررسی جذب هتروپلی اسید -9-9

 ژل -سل

 UV-Vis بررسی نتایج طیف -9-9-0

توضیح داده شده است، در  2-5محلول تهیه شده به روشی که در بخش  UV-Visطیف 

 ثبت شد. nm211-511 یمحدوده

را در آب، قبل و پس از تماس با زیرکونیای  40O12SiW4Hمحلول  Vis-UVطیف  (50-8)شکل

 nm 565ها دارای نواری در ناحیۀ طیف در همه موارددهد. های مختلف نشان میژل در زمان -سل

 است. 2ZrOدر حلال آب روی بستر  40O12[SiW[-4 پایداری جزء یهستند که نشان دهنده

یابد که با گذشت زمان به تدریج کاهش می UVشدت نوارهای شود همان طور که مشاهده می

 2ZrOیا به عبارت دیگر جذب آن روی بستر  در محلول و 40O12SiW4Hاین نشان از کاهش غلظت 

 ژل است. -سل

طیف  با توجه بهژل که  -سل 2ZrOآن روی بستر  loadingدرصد جذب هتروپلی اسید و درصد 

 نشان داده شده است. (8-8)است در جدولها محاسبه شده آن UV-Vis جذبی

 

 ساعت 52بعد از ژل  -سل 2ZrOروی بستر  HSiW اسید هتروپلی loadingدرصد جذب و درصد  (:8-8) جدول

 هتروپلی loadingدرصد  درصد جذب هتروپلی نوع بستر

2ZrO 0/80 5/11 ژل -سل 

 

 52ل بعد از ژ -سل 2ZrOروی بستر  40O12SiW4Hشود که میزان جذب هتروپلی مشاهده می

 رسد که مقدار قابل توجهی است.می %11به حدود  ساعت

، خود هتروپلی ژل -سل 2ZrOهای هیدروکسیل سطحی روی بستر شک علاوه بر وجود گروهبی

40O12SiW4H 2ای در میزان جذب بالای آن روی بستر نقش عمده نیزZrO .دارد 
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است. این  HPWبه مراتب بیشتر از هتروپلی   ژل -سل 2ZrOروی  HSiWمیزان جذب هتروپلی 

تعداد  نوع هترواتم.دیگری های اسیدی و تعداد پروتون یکی دو هتروپلی در دو مورد تفاوت دارند

شود که است. بنابراین احتمال داده می 40O12PW3Hبیشتر از  40O12SiW4Hهای اسیدی در پروتون

عوامل تأثیرگذار در میزان جذب  ، از جملههای اسیدی هتروپلی و نوع هترواتم آنتعداد پروتون

 تر این عوامل نیاز به انجام آزمایشات بیشتری دارد.هتروپلی اسید روی بستر باشند. البته بررسی دقیق

 

 IR بررسی نتایج طیف -9-9-2

      یدر محدودهپیوست(  2و شکل  a-8-08)شکل  40O12SiW4H اسید هتروپلی IRطیف 

1-cm0111-122  را نشان می  نوارارتعاشات مربوط به هر  (2-8)جدول[ که 20] اصلی دارد نوارچهار

 دهد.

 40O12SiW4H اسید هتروپلی IRاطلاعات مربوط به ارتعاشات  (:2-8) جدول

 W=O Si-O asW-O-W sW-O-W پیوندنوع 

 mc( 105 152 026 220-1( انرژی

 

جهت مقایسه  40O12SiW4Hرا قبل و بعد از جذب  ژل -سل 2ZrOبستر  IRطیف  (80-8)شکل

     -cm0111-1ژل در ناحیۀ  -زیرکونیای سل IRطور که مشاهده می شود طیف دهد. هماننشان می

با  2ZrOروی  HSiWبنابراین قرار گرفتن هتروپلی اسید  .(c-8-80مشخصی ندارد )شکل  نوار 122

)شکل  HSiWپس از جذب  ژل -سل 2ZrOبستر  IRدر طیف  به راحتی قابل بررسی است. IRطیف 

b-8-80)  1 168و  101، 021، 218 نوار درچهار-cm  40هتروپلی اسید که مربوط بهO12SiW4H 

بنابراین طیف  ظاهر شده است. کوچکبه صورت یک شانه  cm021-1 نواراست ظاهر می شود، البته 

IR  نیز نتایج حاصل از طیفUV-Vis دهد هتروپلی اسیدکند و نشان میرا تأیید می HSiW  روی

 کاتالیزگرارتعاشی  نوارهای جابه جایی اندکی که در انرژی جذب شده است. ژل -سل 2ZrO بستر
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2/ZrO40O12SiW4H  به دلیل  به احتمال قوینسبت به هتروپلی اسید خالص به وجود آمده است

 کنش هتروپلی اسید با زیرکونیا است.برهم

شود، تفاوتی که میان انرژی مشاهده می( b,c-8-1و  b,c-8-08) IRهای طور که در طیفهمان

خالص وجود دارد کمتر از این تفاوت میان  40O12SiW4Hو  ZrO40O12SiW4H/2 کاتالیزگرارتعاشات 

2/ZrO40O12PW3H  40وO12PW3H وزنیدلیل که هتروپلی اسید در درصدهای  خالص است. به این 

 .[02] شدیدتری با سطح بستر دارد تر، برهم کنشپایین
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 ژل -سل  c)2ZrOو  40O12SiW4Hژل پس از جذب  -سل 2ZrO (40O12SiW4H  ،b هتروپلی اسید )IR a( : طیف 08-8شکل )
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تیتانیای  بستر روی 40O12SiW4H هتروپلی اسیدبررسی جذب  -9-4

 تجاری

 UV-Vis بررسی نتایج طیف -9-4-0

تماس با در آب، قبل و پس از  nm211-511در محدودۀ  40O12SiW4H محلول Vis-UVطیف 

ها نواری طیف یتمامدر نشان داده شده است.  (02-8)های مختلف در شکلتیتانیای تجاری در زمان

در آب روی   40O12[SiW[-4پایداری جزء  یدهنده که نشان شودمشاهده می nm565 یهدر ناحی

رخ  UV-Visگونه کاهشی در شدت نوارهای هیچ ساعت 52تا  بستر تیتانیا است. اما با گذشت زمان

 .داردروی بستر تیتانیای تجاری  40O12SiW4Hدهد که این نشان از عدم جذب هتروپلی اسید نمی

 

 IRبررسی نتایج طیف  -9-4-2

قبل و بعد بستر تیتانیای تجاری  و HSiWمربوط به هتروپلی اسید  IRطیف های  (02-8) شکل

 یجه گرفت که هیچ جذبی از هتروپلیتوان نتها میطیف یدهد. با مقایسهرا نشان می HSiWاز جذب 

تجارتی رخ نداده است، چون هیچ کدام از نوارهای مربوط به  2TiOروی بستر  40O12SiW4H اسید

این پدیده همان طور که اشاره شد به احتمال زیاد  شود.هتروپلی اسید روی بستر تیتانیا مشاهده نمی

در تیتانیای تجاری است که با توجه به عدم  های هیدروکسیل سطحیمربوط به عدم وجود گروه

تیتانیای تجاری،  IRدر طیف  cm 8111-1 های هیدروکسیل در حدودحضور نوارهای مربوط به گروه

 دور از انتظار هم نیست.
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b 

 تیتانیای تجارتی (cو  HSiWتیتانیای تجارتی پس از تماس با  (40O12SiW4H  ،b هتروپلی اسید )IR a( : طیف 02-8شکل )
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 2ZrO بستر روی 40O9VW2SiMo5H بررسی جذب هتروپلی اسید -9-5

 ژل -سل

 UV-Vis نتایج طیفبررسی  -9-5-0

-cm21111-1 یهمانند سایر ترکیبات هتروپلی در محدود 40O9VW2[SiMo[5- هتروپلی آنیون

در این هتروپلی دهد که مربوط به انتقال بار از اکسیژن به فلز است. جذب جذبی را نشان می 81111

طیف  nm 211تا  511 یدر محدودهبنابراین  شود.( مشاهده میnm520) cm80221-1 ییهناح

UV-Vis بخش تجربی ثبت گردید. 2-5های تهیه شده به روش محلول 

را در آب قبل و پس از تماس با بستر   40O9VW2SiMo5Hمحلول  Vis-UVطیف  (60-8)شکل

2ZrO ها نوار در تمام طیف دهد.های مختلف نشان میژل در زمان -سلnm 520 که مربوط به جزء  

 5-[40O9VW2SiMo] زء در حلال آب روی بستر جدهد این شود که نشان میاست، مشاهده می

 زیرکونیا پایدار است.

کشاهش  دقیقه شدیداً 81پس از  UV جذبی شود که شدت نوارمشاهده می این شکلبا توجه به 

 دقیقه دوباره 61یافته، که نشان از جذب سریع این هتروپلی اسید روی بستر زیرکونیا است. اما پس از 

درحقیقت پس  ساعت ادامه دارد. 52کمی افزایش می یابد و این افزایش شدت نوار تا  UVشدت نوار 

دهشد و پشس از یشک سشاعت دقیقه بیشترین جذب هتروپلی اسید روی بسشتر زیرکونیشا رخ مشی 81از 

 52هرچند مقدار این واجذب کم اسشت امشا تشا  ،کندهتروپلی اسید شروع به واجذب از سطح بستر می

 ساعت ادامه دارد.

ژل -سشل 2ZrOآن روی بستر  loadingو درصد  40O9VW2SiMo5H درصد جذب هتروپلی اسید

 .نشان داده شده است (2-8)در چند زمان مختلف در جدول

 

 

  



 

76 

 

 

  

ل)
شک

8-
06

ف 
( : طی

V
is

-
U

V
 

محلول
 

4
0

O9
V

W
2

S
iM

o
5

H  
س با 

س از تما
ل و پ

قب
بستر 

2
Z

rO
 

ل
س

- 
ژل

 
در زمان

ف
ی مختل

ها
 



 

77 

 

ژل در چند  -سل 2ZrOروی بستر  40O9VW2SiMo5Hهتروپلی اسید  loadingدرصد جذب و درصد  (:2-8) جدول

 زمان مختلف

 هتروپلی اسید loadingدرصد  درصد جذب هتروپلی اسید (h)خوردنزمان هم

2/1 21 2/06 

0 6/88 2/02 

2 2/80 2/08 

52 6/56 2/00 

 

شود که بیشترین مقدار درصد جذب هتروپلی روی سطح مشاهده می (2-8) با توجه به جدول

و پس از آن با گذشت  شودحاصل میخوردن ساعت هم 2/1است که پس از  %21، حدود 2ZrOبستر 

-یابد، به عبارت دیگر هتروپلی اسید از سطح بستر واجذب میزمان درصد جذب هتروپلی کاهش می

 شود.

به طور کلی طور که در مقدمه نیز به آن اشاره شد، همان ،جهت توضیح این پدیده باید گفت

 یاتم های مرکزی هستند کمتر از بقیهپایداری گرمایی هتروپلی اسیدهایی که دارای مخلوطی از 

نیز که دارای سه اتم مرکزی است،  40O9VW2SiMo5Hبنابراین هتروپلی اسید  ها است.هتروپلی

اشاره شد، جذب  پیشترطور که هماناز طرف دیگر  ری کمتری دارد و پیوندهایش ضعیف است.پایدا

 Hاز سطح بستر با  OHآب همراه است به این ترتیب که  حذفهتروپلی اسید روی سطح بستر با 

توان بنابراین می .شودحذف میباز شرکت کرده و آب  -اسیدی هتروپلی اسید در یک واکنش اسید

شد، چون دارای  2ZrOجذب بستر  40O9VW2SiMo5Hگفت، احتمالاً پس از آن که هتروپلی اسید 

شکند و هتروپلی اسید از سطح بستر خوردن پیوند آن میپیوندهای ضعیفی است پس از مدتی هم

از پس از جدا شدن هتروپلی اما به احتمال زیاد  افتد.شود، به این ترتیب واجذب اتفاق میجدا می

سطحی نیست که بتواند هتروپلی اسید را دوباره  OHسطح بستر، دیگر سطح بستر در آن مکان دارای 

روی  40O9VW2SiMo5Hبه تدریج درصد جذب هتروپلی   ،جذب کند، به همین دلیل با گذشت زمان
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جذب طور که پیشتر هم ذکر شد، در این مورد هم بدین ترتیب همان یابد.کاهش می 2ZrOبستر 

های گروه علاوه بر تعدادژل  -سل  2ZrO روی سطح بستر 04O9VW2SiMo5H  اسید روپلیهت

بر اساس نتایج گزارش شده  است.اسید نیز وابسته  نوع هتروپلی به 2ZrO بستر هیدروکسیل سطحی

 40O9VW2SiMo5Hشود که میزان جذب هتروپلی اسید مشاهده می(، 2-8( و )8-8های )در جدول

روی همین   40O12SiW4Hکمتر از جذب  ساعت( 52پس از  %6/56) ژل -سل  2ZrO روی بستر

ها های قبلی با توجه به یکسان بودن هترواتماست. طبق فرضیه ساعت( 52پس از  %5/11) بستر

های اسیدی، میزان جذب هتروپلی روی بستر نیز افزایش یابد رود با بالا رفتن تعداد پروتونانتظار می

به  رسدمشاهده نشد، چون در اینجا عامل دیگری نیز تغییر کرده است، که به نظر میاما چنین چیزی 

. کرده استهای اسیدی را خنثی و اثر تعداد پروتون نقش مؤثری در میزان جذب دارد احتمال زیاد

و پیوندهای ضعیف آن در مقایسه با  40O9VW2SiMo5Hاین عامل پایداری کمتر هتروپلی اسید 

40O12SiW4H باشد.یم 

 

 IRبررسی نتایج طیف  -9-5-2

اصلی  ارتعاش چهار دارای  cm0111-212-1 یدر ناحیه 40O9VW2SiMo5Hهتروپلی اسید 

 . [85] شده است بررسی (6-8) است که در جدول

 

 40O9VW2SiMo5Hهتروپلی اسید  IRاطلاعات مربوط به ارتعاشات  (:6-8) جدول

 dO-M aO-Si M-bO-M M-cO-M نوع پیوند

 cm 165 108 022 220)-1(انرژی 

 

را قبل و بعد از جذب هتروپلی اسید  ژل -بستر زیرکونیای سل IRطیف نیز  (02-8)شکل

40O9VW2SiMo5H  2 شود،طور که مشاهده میهمان دهد.نشان میجهت مقایسهZrO ژل در  -سل
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 2ZrOمشخصی ندارد، بنابراین قرار گرفتن هتروپلی اسید روی  نوار ارتعاشی cm0111-212-1 یناحیه

 به راحتی قابل مشاهده است.

 یدر ناحیه ارتعاشی سه نوار 40O9VW2SiMo5Hژل پس از جذب  -زیرکونیای سل IRدر طیف 

قابل  است. 40O9VW2SiMo5Hشود که مربوط به هتروپلی اسید ظاهر می cm121-1و  101، 211

 نشده است. خیلی کم مشاهدهشدت به دلیل  cm 022-1 یارتعاش مربوط به ناحیه توجه است که

را روی بستر  40O9VW2SiMo5Hنیز جذب هتروپلی اسید  IRشود که طیف مشاهده می بدین ترتیب

2ZrO جایی اندک نوارهای کند. جابهتأیید میIR 2 کاتالیزگری در نمونهZrO /40O9VW2SiMo5H  در

ژل با هتروپلی  -کنش زیرکونیای سلبه دلیل برهم به احتمال قوی سید خالصامقایسه با هتروپلی 

 اسید است.
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تیتانیای  بستر روی 40O9VW2SiMo5H بررسی جذب هتروپلی اسید -9-6

 تجارتی

 UV-Vis بررسی نتایج طیف -9-6-0

در آب، قبل و پس از تماس با تیتانیای  40O9VW2SiMo5Hمحلول  Vis-UVطیف  (00-8)شکل

گونه کاهشی شود که با گذشت زمان هیچدهد. مشاهده میهای مختلف نشان میتجارتی را در زمان

های مختلف روی هم قرار های جذبی در زماندهد و تمام طیفرخ نمیUV-Vis در شدت نوارهای 

روی بستر تیتانیای تجارتی  40O9VW2MoSi5Hهتروپلی اسید  ، که این نشان از عدم جذبگیرندمی

تجارتی  2TiOکه بستر  آن است دلیل به این های قبلی هم اشاره شدطور که در بخشو همان است

 های هیدروکسیل سطحی است.فاقد گروه

شود که است مشاهده می  40O9VW2[SiMo[-5که مربوط به جزء  nm 520ها نوار در تمام طیف

 است. ی تجارتیتیتانیا اسید در تماس با جزء در محلول هتروپلیحاکی از پایداری این 

 

 IRبررسی نتایج طیف  -9-6-2

نیز اثبات  IRروی بستر تیتانیای تجارتی با طیف  40O9VW2SiMo5Hعدم جذب هتروپلی اسید 

کدام از نوارهای مربوط به هتروپلی شود هیچ مشاهده می (01-8) طور که در شکلشود. همانمی

دهد هیچ جذبی از هتروپلی اسید روی روی بستر تیتانیای تجارتی ظاهر نشده است که نشان میاسید 

 بستر رخ نداده است.
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)1-Wavenumber(cm 

        و 40O9VW2SiMo5Hپس از تماس با  تیتانیای تجاری (40O9VW2SiMo5H  ،b هتروپلی اسید )IR a( : طیف 01-8شکل )

c) تیتانیای تجاری 
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 گیرینتیجه -9-7

-طور که مشاهده شد، در شرایط این تحقیق میزان جذب هتروپلی اسیدها به جمعیت گروههمان

های هیدروکسیل سطحی در بسترها و نوع هتروپلی اسید وابسته بود. بر اساس نتایج حاصل هر سه 

. از نبود تجارتی قابل جذب روی تیتانیای 40O9VW2SiMo5Hو  40O12PW3H ،40O12SiW4Hهتروپلی 

ژل بسیار بیشتر از انواع زیرکونیاهای  -روی زیرکونیای سل 40O12PW3Hطرف دیگر جذب 

ژل قرار گرفت. به علاوه  -ی تحقیق تمرکز بر زیرکونیای سلهیدروترمال بود لذا در ادامه

2/ZrO40O12PW3H  2و/ZrO40O12SiW4H  هتروژن در فرآیند استری  کاتالیزگردر منابع به عنوان

ی های مورد بررسی نیز گونه[. بنابراین از میان نمونه26,25,22,21شدن مورد توجه فراوان بود ]

استری شدن در شرایط هتروژن  کاتالیزیجهت استفاده در فرآیند  ZrO40O9VW2SiMo5H/2جدید 

   شود.  انتخاب گردید که در ادامه نتایج آن ارائه می

 

 



 

 بخش دوم

 

 کاتالیزیبررسی اثر 

کاتالیزگر هتروژن 

2/ZrO40O9VW2oSiM5H  در

 های استری شدنواکنش

  



 

86 

 

 -سل  2ZrO روی بستر 40O9VW2SiMo5Hاسید  هتروپلی نشاندن -9-8

  از سطح بستر کاتالیزگر واجذب امکان و بررسی تلقیحبه روش ژل 

 به روش تلقیح ZrO40O9VW2oSiM5H/2هتروژن  کاتالیزگر تهیه -9-8-0

کردن هتروپلی اسید روی سطح بستر اکسید  تثبیتهای معمول برای یکی از روش روش تلقیح

 ،مرطوب این است که در آن تلقیحبا  تلقیحتفاوت روش  باشد.می گر هتروژنکاتالیز یفلزی برای تهیه

، بلکه سوسپانسیون خشک شده و به عنوان کاتالیزگر ندارد صاف کردن سوسپانسیون وجود یمرحله

به روش تلقیح طبق روش  ZrO40O9VW2SiMo5H/2گیرد. کاتالیزگر هتروژن اده قرار میمورد استف

 تهیه شد. 0-2-5شرح داده شده در قسمت 

در دماهای پس از تکلیس را  ZrO40O9VW2oSiM5H/2 ینمونه IRهای ( طیف15-8)شکل

های تکلیس شده در دماهای نمونه IRشود در طیف طور که مشاهده میدهد. همان مختلف نشان می

C°011 و C°511  40نوارهای مربوط به هتروپلی اسیدO9VW2oSiM5H  2روی بسترOZr  ظاهر شده

 C011°ژل در دماهای -پایداری هتروپلی اسید روی بستر زیرکونیای سل یدهندهاست که این نشان

 .است C511°و 

اند یا شدت نوارها شده پدیداسید نا نوارهای مربوط به هتروپلی C211° و C811°اما در دماهای 

 40O9VW2oSiM5Hتخریب هتروپلی اسید  یدهنده. این پدیده نشانانداست که ظاهر نشدهآنقدر کم 

توان گفت پایداری حرارتی هتروپلی . بنابراین میاست C°115 بالاتر از در دمای 2OZrروی بستر 

 است. C°115تا دمای  تلقیحژل تهیه شده به روش -سل 2OZrروی بستر  40O9VW2oSiM5Hاسید 

 

 

 



 

87 

 

)1-Wavenumber(cm 

T
ra

n
sm

it
a
n

ce
  
(a

.u
.)

 

           a )°C011 b)°C511تکلیس شده در دماهای  ZrO40O9VW2SiMo5H/2ی نمونه IRهای ( : طیف51-8شکل )

c)°C811    d)°C211         
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 از سطح بستر 40O9VW2SiMo5Hگر کاتالیز واجذب امکان بررسی -9-8-2

2ZrO و تکلیس شده در  تلقیحهای تهیه شده به روش در نمونهژل  -سل

 دماهای مختلف

طبق روش ارائه شده در ژل  -سل 2ZrO از سطح بستر  40O9VW2SiMo5Hگر کاتالیز واجذب

هتروپلی اسید  واجذبدرصد  و maxλهای رقیق شده در بررسی شد. میزان جذب محلول 5-2-5 بخش

هتروپلی اسید از سطح  واجذب( آورده شده است. درصد 2-5) برای هرنمونه در جدول از سطح بستر

 8-2-5   کالیبراسیون که در بخش منحنی خط  یو معادله  maxλبا توجه به میزان جذب در  بستر

 .، محاسبه شده استشده استتوضیح داده 

بررسی  C°211 و C°811در دماهای  ZrO40O9VW2oSiM5H/2 یشده لیسهای تکنمونه

 .ها تخریب شده استاین نمونه چون هتروپلی اسید در نشدند

 بالا است و تقریباً واجذبدرصد  ،تلقیحهای تهیه شده به روش گرشود که در کاتالیزمشاهده می

که به  ستاشده  2OZrر تبس این میزان از هتروپلی اسید به صورت فیزیکی جذب دهدنشان می

مرطوب  تلقیحکه به روش  واقع آن درصد از هتروپلی اسید در شود.می از سطح بستر جدا نیز راحتی

سطح بستر شسته  هتروپلی از یبقیه و ماندژل باقی می-سل 2OZrروی سطح بستر  جذب بستر شد،

 شود.می

تری از روش روش مناسب ،رگکاتالیز یمرطوب برای تهیه تلقیحتوان گفت روش بنابراین می

ندارد درصد خطای  از سطح بستر در این روش وجود کاتالیزگر واجذبچون هیچ  است و تلقیح

 دارد. در محاسبات وجود کمتری

 واجذبمیزان که با افزایش دما،  شودملاحظه می (2-8) جدول نتایج باتوجه بهاز طرفی 

تواند برقراری علت آن می یابد که البته این کاهش ناچیز است.از سطح بستر کاهش می کاتالیزگر

 .داده استسطح بستر باشد که در دمای بالاتر با از دست دادن آب رخ  و HPAپیوند شیمیایی بین 
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در  اسید استیک گلاسیالبا  بوتانول-n استری شدن واکنش بررسی -9-3

تهیه شده به روش  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 هتروژن کاتالیزگرحضور 

 تلقیح

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -n واکنش استری شدن

2ZrO/40O9VW2SiMo5H بررسی  6-5مطابق روش ارائه شده در بخش  تهیه شده به روش تلقیح

 شد.

 بازدهشود که ملاحظه می (0-5) جدولنتایج مطابق  .گزارش شده است (0-5)نتایج در جدول

محصول در حالتی  بازدهمشابه  ،C511°و 011های تکلیس شده در رگکاتالیز محصول  برای هر دو

 کندواکنش استری شدن را کاتالیز می به صورت هموژن ،40O9VW2SiMo5H رگاست که کاتالیز

سطح بستر در طی واکنش در  هتروپلی اسید از واجذبوجود  ییید کنندهاین نتیجه تأ. (1-5)جدول 

 صورت هتروژن و ر به دوگاین حالت کاتالیز واقع در دراست.  تلقیحرهای تهیه شده به روش گکاتالیز

 کند.هموژن واکنش استری شدن را کاتالیز می

 

به   ZrO40O9VW2oSiM5H/2روژن تتهیه و شناسایی کاتالیزگر ه -9-01

 مرطوب تلقیحروش 

اشاره  0-2-8از طرفی در بخش  توضیح داده شد. 0-2-5لیزگر در بخش این کاتا یروش تهیه

رخ  min 81روی سطح بستر زیرکونیا پس از  40O9VW2oSiM5Hد یبیشترین جذب هتروپلی اس شد

بنابراین سوسپانسیون مورد نظر به  .شودجذب میسطح بستر وا پس از آن هتروپلی اسید از دهد ومی

طیف  های مختلفی استفاده شد.تکنیک ی شناسایی این کاتالیزگر ازبرا ساعت مخلوط شد. 2/1مدت 
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IR ( 02-8شکل )40 دهد هتروپلی اسیدنشان میO9VW2oSiM5H ا وجود روی سطح بستر زیرکونی

 توضیح داده شد. 5-2-8طور که دربخش دارد همان

 40O9VW2oSiM5Hژل بعد از نشاندن هتروپلی اسید  -سل 2ZrOبستر  XRDبررسی الگوی 

شود. این روی بستر مشاهده نمی پیوست( نشان داد که هیچ نواری مربوط به هتروپلی اسید 0)شکل 

توان به پخش شدن یکنواخت هتروپلی اسید به صورت غیربلوری بر سطح نسبت داد پدیده را می

ارائه شده آمورف است، که این  XRDژل با توجه به الگوی  -سل 2ZrO[. قابل ذکر است که بستر 26]

 بینی بود. موضوع با توجه به دمای تهیه بستر نیز قابل پیش

 1درشکل نیز  40O9VW2oSiM5H ژل قبل و بعد از نشاندن -سل 2ZrOبستر  SEMمیکروگراف 

ی قابل ذکر آن است که اندازه شود تنها نکتهطور که مشاهده میهمان نشان داده شده است. پیوست

 است. nm 81حدود  ذرات

 2ZrOروی بستر پس از جذب  40O9VW2oSiM5Hبرای بررسی پایداری حرارتی هتروپلی اسید 

نمودار آنالیز حرارتی نمونه ( 50-8) استفاده شد. درشکل TG/DTA/DTG ز آنالیز حرارتیژل ا-سل

دماهای  در نوار دو شودمیمشاهده  DTGنمودار  طور که درهمان .نشان داده شده است C0111°تا 

°C01 و°C061 دمای  نیز در یک نوار ،اندظاهر شده است که کمی در هم ادغام شده°C211  ظاهر

-مشاهده میدرصد  01معادل  افت وزنی تقریباً C01° یمحدوده در TGتوجه به نمودار  با .شده است

های مولکوله خروج مربوط ب به احتمال زیادهمراه است که   DTAنمودار  نوار گرماگیر در شود که با

 C°061دمای  در نوار بعدی .نداژل شده-سل 2OrZتر سفیزیکی جذب ب صورتاست که به  آبی

نمودار  نوار گرماگیر در بادارد و  TGنمودار  درصد در 0وزنی تقریبا معادل  افت شود کهمشاهده می

DTA کندانس شدن طریق مربوط به حذف آب از به احتمال قوی همراه است و OH های سطحی

2OrZ 2باشد زیرا ژل می-سلOrZ های سطحی استژل غنی از هیدروکسیل-سنتز شده به روش سل. 

به احتمال که  شودمیمشاهده  DTAنمودار  در C211°دمای  در قوی نوار گرمازایهمچنین یک 

 در به احتمال زیاد است و آمورفژل -شده به روش سل سنتز 2OrZ است،  2OrZلور بمربوط به تقوی 
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 شود که با توجه بهدر کنار این نوار گرمازا یک شانه مشاهده می شود.بلوری می C211°دمای 

 .است 3WOمربوط به تبلور به احتمال قوی  [26منابع ] ها درگزارش

طور که ملاحظه شد هیچ نواری مربوط به تغییرات حرارتی هتروپلی اسید همان

40O9VW2oSiM5H نمودارهای در DTA  وTG پایین بودن  رسدبه نظر می دلیل آن ،مشاهده نشد

 شدت نوارهای مربوط به هتروپلی یعنی باشد؛ 2OrZهتروپلی اسید روی سطح بستر  جذب درصد

 C211° تواند تاچون هتروپلی اسید مورد نظر نمی نیست مشاهده اسید آنقدر پایین است که قابل

 پایدار باشد.
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 اسید استیک گلاسیالها با های استری شدن الکلبررسی واکنش -9-00

 درحضور کاتالیزگر

  ناگونگوهای بوتانول درحضور کاتالیزگر-nبررسی استری شدن  -9-00-0

ر هموژن گحضور کاتالیز گلاسیال در اسید استیک بوتانول با-nن دواکنش استری ش

40O9VW2oSiM5H، 2، در حضور بستر رگغیاب کاتالیز درZrO ر گحضور کاتالیز در و به تنهایی

         ،5-0-5 ،0-0-5های قسمت های ارائه شده درطبق روش ZrO40O9VW2oSiM5H/2هتروژن 

 .شده استنشان داده  (58-8) و (55-8)های شکل نتایج در بررسی شد و 2-0-5و  5-0-8

به همین ثابت تعادل پایینی دارد.  دانیم استری شدن یک واکنش تعادلی است وکه می طورهمان

 اسید بوتانول با-nشود واکنش استری شدن نیز ملاحظه می (55-8) شکل طور که درهمانعلت 

 دبرونست یاسیدر گکاتالیز در حضور یک ت کمی دارد امار پیشرفگغیاب کاتالیز گلاسیال درستیک ا

 .شودجابجا میتعادل به سمت محصولات  و یابدسرعت واکنش استری شدن افزایش می

نسبت  با اسید استیک گلاسیال را بوتانول-nنمودار پیشرفت واکنش استری شدن  (58-8) شکل

ر هتروژن گحضور کاتالیز در( b، رگغیاب کاتالیز در( a در شرایط مختلف شامل به زمان

2ZrO/40O9VW2oSiM5H  وc )40ر هموژن گحضور کاتالیز درO9VW2oSiM5H همان .دهدمی نشان-

ر هموژن به مراتب بیشتر از گشرایط کاتالیز رود سرعت واکنش استری شدن درمی طور که انتظار

حالت  مخلوط واکنش در ر ازگاما به دلیل مشکلات جداسازی کاتالیز [،21] ر هتروژن استگکاتالیز

ر گکاتالیز کاتالیزیاثر  تحقیقاین  در به همین دلیل و شودمیر هتروژن ترجیح داده گکاتالیز ،هموژن

 گرفت. های استری شدن مورد بررسی قرارواکنش هتروژن در
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( در غیاب aبوتانول با اسید استیک گلاسیال نسبت به زمان  -n (: نمودار پیشرفت واکنش استری شدن55-8شکل )

  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 ( در حضور کاتالیزگر هتروژنcبه تنهایی  2ZrO بستر( در حضور bکاتالیزگر 

بوتانول با اسید استیک گلاسیال نسبت به -n (: نمودار پیشرفت واکنش استری شدن58-8شکل )

 ر هموژنگ( در حضور کاتالیزcر هتروژن گ( در حضور کاتالیزb( در غیاب کاتالیزور aزمان  
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 بررسی شرایط بهینه -9-00-2

 در اسید استیک گلاسیال ها باهای استری شدن انواع الکلبرای بهینه کردن شرایط واکنش

گلاسیال به  اسید استیکبوتانول با -nواکنش ، 2ZrO/40O9VW2oSiM5Hر هتروژن گحضور کاتالیز

 اسید و الکل وهای مختلف ر، نسبتگتأثیر مقادیر مختلف کاتالیز عنوان واکنش مدل انتخاب شد و

 این واکنش بررسی شد. دماهای مختلف در

n- الکل نوع اول به دلیل عدم مزاحمت فضایی واکنش  نخستبوتانول به این دلیل انتخاب شد که

بقیه  از GC مشخص نمودن مقدار آن باجهت  بوتانول-n علاوهبه ،دهدبهتر انجام می استری شدن را

بوتیل -nبوتانول و -nهای مربوط به نوارکه  چرا ؛تر بودآزمایشگاه مناسب نوع اول موجود در هایالکل

قابل شناسایی  شوند وهم تفکیک می به خوبی از  GCدر )محصول این واکنش استری شدن( استات

 هستند.

 

 بررسی اثر دما -9-00-2-0

ر گگلاسیال در حضور کاتالیز اسید استیکبوتانول با -nواکنش استری شدن 

2/ZrO40O9VW2oSiM5H  بررسی شد 0-2-0-5در دماهای مختلف طبق روش ارائه شده در قسمت. 

 نشان داده شده است. (52-8) نتایج در شکل

 کاتالیزیسرعت واکنش  ، C011° سپس و C01°به  C61°از  شود که با افزایش دمامشاهده می

و  0پاریدا نتایج مطالعاتمی باشد. %61و  28، 82ساعت به ترتیب  2و بازده پس از  یابدنیز افزایش می

پس از  بوتانول با اسید استیک-nبازده حاصل از واکنش استری شدن دهد نیز نشان می [26] 5مالیک

 0:06و نسبت الکل به اسید  wt%02 2/ZrO40O12SiW4H  کاتالیزگرگرم  152/1 در حضور ساعت،  2

                                                 
1 Parida 
2 Mallick 
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و این  با نتایج مطالعه انجام شده مطابقت کامل  است %02و  %22به ترتیب  C11°و  01در دماهای 

 دارد. 

ثیر بیشتری در درصد محصول تأ C01°به  C61°پیداست افزایش دما از طور که از نمودار همان 

جهت  C011°رسد دمای  به این ترتیب به نظر می دارد. C011°به  C01°نسبت به افزایش دما از 

که در ادامه  نولبوتا-t بوتانول و-5ه جوش ترکیبات طبا توجه به اینکه نقاما  .تر باشدواکنش مناسب

برای واکنش استری  و است C011°تر از پایین ،در بررسی اثر نوع الکل مورد بحث قرار خواهند گرفت

به  C01°بنابراین دمای  ،دمای مناسبی برای رفلاکس واکنش نیست C011°دمای  ،هاشدن این الکل

 .شدگرفته  نظر در این تحقیق کاتالیزیهای برای بررسی مجموعه واکنش دمای بهینهعنوان 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

در حضور کاتالیزگر  بوتانول با اسید استیک گلاسیال-n (: نمودار پیشرفت واکنش استری شدن52-8شکل )

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  نسبت به زمان در دماهای مختلفa)C°61 b)C°01 c)C°011 
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 ها  دهندهواکنشبررسی اثر نسبت  -9-00-2-2

 ر هتروژنگحضور کاتالیزگلاسیال در  اسید استیکبوتانول با -nواکنش استری شدن 

2/ZrO40O9VW2SiMo5H ته شده در قسمت ها طبق روش گفدهندههای مختلف واکنشبرای نسبت

با شود طور که مشاهده میهمان .نشان داده شده است (52-8) . نتایج در شکلبررسی شد 5-0-2-5

بعد  گلاسیال اسید استیکبا بوتانول -nمحصول واکنش  بازده 5:0به  0:0نسبت الکل به اسید از  تغییر

 های تعادلی اگرواکنش چون در این روند قابل انتظار بود د.شابمی %28 و %80به ترتیب  ساعت 2از 

-تعادل به سمت محصولات رانده می استفاده قرار گیرد، به مقدار اضافی مورد هادهندهواکنشیکی از 

به  5:0نسبت الکل به اسید  با توجه به نتایج حاصل، .[06] یابددرصد محصول افزایش می شود و

نشان نیز [ 22] و همکارانش 0باتنتایج مطالعات البته  .شدفته رگ نظر عنوان نسبت بهینه واکنش در

با اسید  بوتانول-nساعت، بازده حاصل از واکنش استری شدن  2 پس از C01° یدر دما کهه است داد

 5:0های الکل به اسید برای نسبت wt%51 3O2/Al40O12SiW4H کاتالیزگر گرم 2/1 استیک در حضور

   کند.که روند مشاهده شده در واکنش فوق را تایید می است %20و  %80به ترتیب  2:0/2و

 

 

 

 

 

 

                                                 
1 Bhatt 
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 رگمقدار کاتالیز بررسی اثر -9-00-2-9

با مقادیر مختلف  ZrO40O9VW2oSiM5H/2ر گکاتالیزبوتانول در حضور -nواکنش استری شدن 

نمودار درصد تشکیل محصول  ارزیابی شد. 8-2-0-5ر طبق روش شرح داده شده در قسمت گکاتالیز

شود زمانی طور که مشاهده می( آورده شده است. همان56-8)نسبت به زمان برای این واکنش در شکل

 استفادهر گگرم کاتالیز 052/1 بود اما هنگامی که از %28بازده  ر استفاده شدگگرم کاتالیز 52/1که از 

بازده به  رگگرم کاتالیز 2/1با استفاده از . اما کاهش یافت که روندی مورد انتظار بود %21بازده به  شد

بات و نتایج مطالعات  گرم نیز کمتر بود. 520/1نسبت به  حتیما  برخلاف انتظارکاهش یافت که  82%

ساعت، بازده  2پس از  5:0نسبت الکل به اسید و  C°01 یدر دما نیز نشان داده است[ 25] 0پاتل

 wt%51 کاتالیزگربا اسید استیک در حضور  بوتانول-nحاصل از واکنش استری شدن 

2/ZrO40O12SiW4H  که باز هم با  است %21و  %21گرم به ترتیب  2/1و  52/1 کاتالیزگربرای مقادیر

                                                 
1Patel  

 کاتالیزگربوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -n (: نمودار پیشرفت واکنش استری شدن52-8شکل )

2/ZrO40O9VW2SiMo5H  های مختلف الکل به اسید نسبتنسبت به زمان درa )5:0 b )0:0 c )0:5 
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ر به عنوان مقدار گگرم کاتالیز 52/1بنابراین مقدار  .این تحقیق تطابق کامل دارد روند مشاهده شده در

 واکنش استری شدن انتخاب شد. این ر بهینه برایگکاتالیز

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 رگهای نوع دوم وسوم در حضور کاتالیزبررسی استری شدن الکل -9-00-9

 شرایط بهینهدر  ZrO40O9VW2SiMo5H/2 هتروژن

ر گگلاسیال در حضور کاتالیز اسید استیکبا  بوتانول-tو  بوتانول-5های استری شدن واکنش

2/ZrO40O9VW2oSiM5H  یشرفت بررسی شد. نمودارهای پ 2-0-5طبق روش گفته شده در بخش

 آورده شده است. (50-8)و (52-8)های واکنش نسبت به زمان در شکل

 

 کاتالیزگربا اسید استیک گلاسیال در حضور  بوتانول-n (: نمودار پیشرفت واکنش استری شدن56-8شکل )

2/ZrO40O9VW2SiMo5H نسبت به زمان در مقدارهای مختلف کاتالیزور a)g 0.25 b )0.125 g c )0.5 g 
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بوتانول با اسید استیک گلاسیال در -5 (: نمودار پیشرفت واکنش استری شدن52-8شکل )

 نسبت به زمان در شرایط بهینه ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگرحضور 

بوتانول با اسید استیک گلاسیال در حضور -t (: نمودار پیشرفت واکنش استری شدن50-8شکل )

 نسبت به زمان در شرایط بهینه   ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگر
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سرعت واکنش استری  ZrO40O9VW2oSiM5H/2ر هتروژن گطور که کاتالیزهمانرود انتظار می

بوتانول و -5شدن  یدهد سرعت واکنش استررا افزایش می اسید استیک گلاسیالبوتانول با -nشدن 

t-( که نمودارهای 51-8) شکلاین موضوع در  افزایش یابد. رگکاتالیز این بوتانول نیز در حضور

بوتانول به طور همزمان -tبوتانول و -5بوتانول، -nنسبت به زمان را برای سه نوع الکل  پیشرفت واکنش

 مورد بررسی قرار گرفته است. دهدنشان می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

بوتانول است -5بوتانول بیشتر از -n برای کاتالیزی سرعت واکنش شودطور که مشاهده می همان

-5، برای %28ل وبوتان-nساعت بازده برای  2به طوری که پس از  بوتانول از همه کمتر است.-tدر  و

 که ن مزاحمت فضایی استآعلت اصلی  رسدبه نظر می می باشد. %01بوتانل -tو برای  %52ل وبوتان

بوتانول که یک الکل نوع سوم است مزاحمت -t .داده استسرعت واکنش استری شدن را کاهش 

بوتانول دارد به همین دلیل سرعت واکنش استری شدن آن -nبوتانول و -5 نسبت بهفضایی بیشتری 

با اسید استیک گلاسیال در حضور  های مختلفالکل (: نمودار پیشرفت واکنش استری شدن51-8شکل )

 نسبت به زمان در شرایط بهینه   ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگر
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بوتانول که کمترین مزاحمت فضایی را -n اما .تر استمحصول آن پایین بازدهاز بقیه کمتر است و 

 بالاتر است. آن محصول بازدهدارد، سرعت واکنش استری شدن آن بیشتر  و 

نسبت الکل به اسید  و C01° یدمادر  ه استنشان دادنیز [ 26] پاریدا و مالیکنتایج مطالعات 

با اسید استیک در  بوتانول-5بوتانول و -nساعت، بازده حاصل از واکنش استری شدن  2 پس از 0:06

و  است %22/21و  %05/62به ترتیب  wt%81 2/ZrO40O12SiW4H کاتالیزگرگرم  152/1 حضور

 .روندی مشابه این تحقیق دارد

 

 2ZrO از سطح بستر  40O9VW2SiMo5H رگکاتالیز واجذببررسی  -9-00-4

  استیک گلاسیال با اسید بوتانول-nاستری شدن  طی واکنش درژل  -سل

ر از سطح بستر ممکن است گکاتالیز واجذبر است. گیک ویژگی منفی برای کاتالیز واجذب

ر از سطح بستر باعث گکاتالیز واجذبمجدد غیرفعال کند. علاوه بر این  یر را برای استفادهگکاتالیز

 .گردد در تفسیر نتایج باعث ایجاد خطا و شود شود واکنش به صورت هموژن نیز کاتالیزمی

در طی واکنش استری شدن طبق روش شده از سطح بستر  تثبیتر گتالیزاحتمالی کا واجذب

در  Moمبنی بر وجود فلز  اینشانهدستگاه جذب اتمی هیچ  .بررسی شد 6-0-5 بخش گفته شده در

توان گفت هتروپلی در واقع می محلول زیر صافی فاقد هتروپلی اسید بوده و یعنی ؛ندادنمونه نشان 

کنش دهد برهممطالعات نشان می واکنش استری شدن از سطح بستر جدا نشده است.اسید در طی 

 باشدر حاصل تحت شرایط واکنش میگبستر، باعث پایداری کاتالیز ها باHPAشیمیایی موجود بین 

[25]. 
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در واکنش   ZrO40O9VW2SiMo5H/2 رگبازیافت کاتالیز امکان بررسی -9-00-5

  با اسید استیک گلاسیال بوتانول-n استری شدن

طبق روش گفته شده در   ZrO40O9VW2SiMo5H/2 رگمجدد از کاتالیز یاستفاده بازیافت و

 بررسی شد. 2-0-5بخش 

 فقط یک بار ZrO40O9VW2oSiM5H/2ر گکه کاتالیز شود( ملاحظه می60-5)با توجه به جدول

 یابد.کاهش می %2نزدیک  تنها محصول بازده ،اولین بازیابی قابل بازیابی است و در

 

با اسید استیک گلاسیال  بوتانول-n بررسی سینتیک استری شدن -9-02

   ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگردر حضور 

نسبت به زمان واکنش برای سه  Ln(1-conversion)–برای بررسی سینتیک این واکنش نمودار 

( 85-8( تا )81-8های )رسم شد. با توجه به شکل هادهندههای مختلف واکنشواکنش با نسبت

واکنش استری شدن از نوع درجه اول  یعنی سینتیکشود که نمودار حاصل خطی است ملاحظه می

، نسبت به با اسید استیک گلاسیال بوتانول-nواکنش استری شدن  در منابع گزارش شده است،است. 

بر مکانیسم  یتایید به عنوان این مشاهدات [.26]دباشمیاسید درجه اول و نسبت به الکل درجه صفر 

حمله نوکلئوفیلی اسید  ،که در آن مرحله تعین کننده سرعت درنظر گرفته شده استرایدل -ایلی

استیک به کاربوکاتیون حاصل از الکل می باشد و به همین دلیل سینتیک واکنش تنها به غلظت اسید 

 کاتالیزیتواند به درستی سینتیک واکنش مکانیسم نمیرسد این به نظر می .استیک وابسته است

باشد. با هتروژن را توجیه نماید و برای تایید و اثبات مکانیسم مطرح شده نیاز به مطالعه بیشتری می

توان به طور قطع و یقین در مورد مرحله تعیین کننده سرعت و گونه موثر بر های موجود نمیداده

 سینتیک مرتبه اول نظر داد.
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y = 0.0657x + 0.2925
R² = 0.9821

0

0/1

0/2

0/3

0/4

0/5

0/6

0/7

0/8

0/9

1

0 2 4 6 8 10 12

-L
n
 (

1
-c

o
n
v
er

si
o

n
)

Time(h)

y = 0.0809x + 0.1346
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 نسبت به زمان واکنش برای واکنش استری شدن        Ln (1- conversion)–(: نمودار 81-8شکل )

n-5:0، نسبت الکل به اسید با اسید استیک گلاسیال بوتانول 
 

 

 نسبت به زمان واکنش برای واکنش استری شدن        Ln (1- conversion)–(: نمودار 80-8شکل )

n-0:5، نسبت الکل به اسید با اسید استیک گلاسیال بوتانول 
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 گیرینتیجه -9-09

  2ZrOنشانده شده روی بستر  40O9VW2SiMo5Hطور که مشاهده شد هتروپلی اسید همان

های استری شدن انواع ژل به عنوان یک اسید برونستد در شرایط هتروژن به خوبی واکنش -سل

دو روش برای نشاندن هتروپلی اسید  کند.را کاتالیز می ها با اسید استیک گلاسیالالکل

40O9VW2SiMo5H  2روی بسترZrO  استفاده شد. مشاهده  هتروژن کاتالیزگری برای تهیه ژل -سل

تا  کاتالیزگر از سطح بستر واجذبدرصد  ،وش تلقیحرهای تهیه شده به کاتالیزگرکه در  گردید

دهد این میزان از هتروپلی اسید به صورت فیزیکی جذب بستر زیرکونیا و نشان می بالاست حدودی

و امکان کاتالیز واکنش به صورت همگن را  شوداز سطح بستر جدا میشده است که به راحتی نیز 

توان بنابراین می ی وجود نداشت.واجذب ،های تهیه شده به روش تلقیح مرطوبکاتالیزگراما در  .دارد

 واجذب تری از روش تلقیح است و چونبروش مناس کاتالیزگرگفت روش تلقیح مرطوب برای تهیه 

 و تفسیر نتایج ر در این روش وجود ندارد درصد خطای کمتری در محاسباتاز سطح بست کاتالیزگر

y = 0.0281x + 0.267
R² = 0.9454
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 نسبت به زمان واکنش برای واکنش استری شدن        Ln (1- conversion)–(: نمودار 85-8شکل )

n-0:0، نسبت الکل به اسید با اسید استیک گلاسیال بوتانول 
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چرا که می توان گفت کاتالیز واکنش به صورت همگن با این روش تهیه، به طور  پدید خواهد آمد

  .کامل منتفی خواهد بود

، مقدار c01°ی بوتانول با اسید استیک گلاسیال دنبال شد و دما-nینه برای واکنش شرایط به

بازده واکنش استری  به عنوان شرایط بهینه تعیین شد. 5:0رم و نسبت الکل به اسید گ 52/1 کاتالیزگر

در شرایط   ZrO40O9VW2SiMo5H/2 کاتالیزگردر حضور  ها با اسید استیک گلاسیالشدن انواع الکل

 : بودساعت به صورت زیر  52بهینه بعد از 

n-(25بوتانول%) >(%22)بوتانول-5 >t-(00بوتانول%) 

نسبت به زمان برای واکنش با  Ln(1-conversion)–به علاوه بررسی سینتیکی، با رسم نمودار 

 ها، نمودارهایی خطی بدست داد که نشان از سینتیک مرتبه اول دارد. دهندههای مختلف واکنشنسبت

 

 نگریآینده -9-04

های اسیدی ود که تعداد پروتونشاشاره شد، احتمال داده می 0-8-8طور که در بخش همان

د روی بستر هتروپلی اسید و نوع هترواتم آن، از جمله عوامل تأثیرگذار در میزان جذب هتروپلی اسی

 د.ن عوامل را بر میزان جذب بررسی نموتوان تأثیر دقیق ایبا انجام آزمایشات بیشتر میبنابراین  باشند،

ها مثل پیریدین مورد توان با جذب آمینرا می 40O9VW2SiMo5Hقدرت اسیدی هتروپلی اسید 

 ها مقایسه کرد.بررسی قرار داد و با سایر هتروپلی

عواملی نظیر  2ZrOبه نظر می رسد علاوه بر روش تهیه بستر  0-0-8همچنین با توجه به بخش 

ب هتروپلی و نیز فازهای بلوری آن بر میزان جذ 2ZrOماده در فرآیند تهیه بستر نوع حلال و نوع پیش

انجام آزمایشات  بهز اتأثیر این عوامل نیدقیق  میزانالبته تعیین تأثیر دارند که  2ZrOاسید روی بستر 

از عوامل تأثیرگذار بر میزان جذب هتروپلی باشد که  تواندمساحت سطح بستر نیز می .بیشتری دارد

 پذیر است.گیری مساحت سطح بستر امکانبررسی این عامل با اندازه
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 UV-Visبینی با استفاده از طیف 2-5درصدهای جذب هتروپلی اسید روی بستر که در بخش 

 .نمودنیز تأیید  ICPتوان با آنالیز محاسبه شد را می

-توان در حضور حلال و نیز در شرایط دینبوتانول با اسید استیک را می-nواکنش استری شدن 

 استارک مورد بررسی قرار داد. 

 40O9VW2SiMo5Hگرم کاتالیزگر هموژن  52/1اشاره شد، مقدار  0-0-5بخش  طور که درهمان

توان با توجه به درصد جذب ، میقرار گرفتاستفاده  مورد بوتانول-nبرای واکنش استری شدن 

گرم کاتالیزگر هتروژن را محاسبه  52/1هتروپلی روی بستر، مقدار دقیق هتروپلی اسید موجود در 

کاتالیزگر برای واکنش استری شدن در شرایط هموژن استفاده کرد و نتایج  نموده و از این مقدار

 حاصل را مقایسه نمود.

ای که واکنش نسبت به آن درجه اول است توان در بحث سینتیک به بررسی گونههمچنین می

 رایدل اصلاح شود.  -پرداخت و در صورت لزوم مکانیسم مطرح شده توسط ایلی

واکنش مورد بحث تنها محدود به   ZrO40O9VW2SiMo5H/2هتروژن کاتالیزگر  کاتالیزیفعالیت 

ها با اسیدهای مختلف و نیز سایر های استری شدن انواع الکلدر واکنش توانرا مینبوده و فعالیت آن 

 اسیدی دارند مورد بررسی قرار داد. کاتالیزگرهایی که نیاز به واکنش

روی بسترهای دیگری نظیر  40O9VW2SiMo5Hمیزان جذب هتروپلی اسید  بررسی همچنین

3O2Al ،2SiO .. می تواند اسیدی  کاتالیزیهای ها در واکنش آن کاتالیزیفعالیت  بررسی . و نیزو

 .موضوعات جالبی برای تحقیق بیشتر باشد
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