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MCM- حفرات نانو برروي شده تثبیت نیکل کمپلکس کاربرد و شناسایی سنتز،

  هاتیول و سولفیدها اکسایش براي موثر و بازیافت قابل نانوکاتالیزگر بعنوان 41

 خانمرادي مریم |چقامارانی -قربانی آرش |*نیکورزم محسن

 ایلام ایلام، دانشگاه پایه، علوم دانشکده شیمی، گروه 

  مقدمه -1

 به لیگاند عنوان به شیف-باز حاوي واسطه عناصر هايکمپلکس
 گرفته قرار مطالعه مورد کئوردیناسیون ترکیبات در وسیعی طور
 هاي زمینه در فراوانی کاربردهاي شیف-باز هاي کمپلکس اند.

 از بسیاري در گرکاتالیز و ضدقارچ ضدباکتري، عنوان به مختلف
 بنزآلدهید کسیمتو-3-هیدروکسی-4 دارند. شیمیایی هايواکنش

 بیشتر با مقایسه در که است آلدهیدي آلی ترکیب یک (وانیلین)
 از دیگر طرف از و است خوردار بر بیشتري پایداري از آلدهیدها
 ارزان همچنین و بودن غیرسمی سان،آ دسترسی مانند مزایایی

 یک عنوان به توان می را ترکیب این باشد. می برخوردار بودن
 ساختار نانو سطح با شیمیایی پیوند تشکیل با شیف-باز لیگاند

e_nikoorazm@yahoo.com 

 41-MCM کمپلکس یک تهیه در که که آمینی شده دار عامل 
 داد. قرار استفاده مورد شود، می استفاده ناهمگن شیف-باز

 در را مجدد استفاده و جداسازي مشکل همگن گرهايکاتالیز
-کاتالیزگر از استفاده مشکل همچنین دارد، متوالی هاي واکنش

 و هاواکنشگر بین که یکم تماس سطح دلیل به ناهمگن هاي
 لذا است. مانده باقی لاینحل همچنان دارد وجود گرکاتالیز

 بالا در شده ارائه مشکلات حل براي پژوهشگران عمده استراتژي
 گونه مثل پذیري گزینش و فعالیت که است گرهاییکاتالیز تهیه
 آنها بازیافت و جداسازي چنینهم و دنباش داشته را همگن هاي

 نانو مواد راستا این در ].1[ باشد ناهمگن هاي گونه آسانی به
 آنها ساختار از زیادي حجم که نانو ابعاد در هایی حفره داراي حفره

متوکسی -3-هیدروکسی-4 حاوي MCM-41شیف نیکل نشانده شده بر روي نانو حفرات -در این پژوهش، کمپلکس باز :چکیده
شناسایی  FT-IR و XRD، TGA ،SEM ،ICP-OES ،EDXبنزآلدهید (وانیلین) تهیه و با استفاده از روش هاي طیف سنجی 
د دارد، به عنوان لیگاند باز شیف قابل دسترس، ارزان، غیر سمی شد. وانیلین که به صورت طبیعی در ترکیبات غذایی و در گیاه وجو

متصل شود، مورد استفاده قرار گرفت. تمام داده هاي آنالیزي نشان از تشکیل کمپلکس  MCM-2NH-41که می تواند برروي 
در اتانول با  هااکسایشی تیولها تحت شرایط بدون حلال و جفت شدن نیکل را دارد. اکسایش انتخابی سولفید-شیف وانیلین-باز

گر کارآمد به عنوان کاتالیز MCM-Vanillin-Ni-41به عنوان اکسید کننده سبز در حضور  )2O2H(استفاده از هیدروژن پراکسید 
در دماي اتاق به طور موفقیت آمیزي انجام گرفت. سیستم کاتالیزگري طراحی شده به طور موثري از اکسیداسیون بیش از حد 

هاي مفیدي را مانند جداسازي آسان، شرایط ملایم انجام به سولفون و تیوسولفونات جلوگیري نموده و ویژگی هاتیولد ها و سولفی
-گر ناهمگن بسیار فعال بوده و میاین کاتالیزگر ارزان قیمت و غیر سمی را شامل می شود. همچنین، واکنش، بازده بالا و کاتالیز

 .، بازیافت شودیا شسته شدن فلز بدون کاهش چشمگیري در فعالیت کاتالیزگري آن بار به سرعت 5حداقل براي  تواند

 .بنزآلدهید متوکسی-3-هیدروکسی-4 پراکسید، هیدروژن سولفید،دي سولفید، ،MCM-41 حفرات نانو :کلیدي واژگان
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 (سطح حجم به سطح نسبت و دهد می تشکیل خالی فضاي را
 خوب پذیري گزینش زیاد، تراواي یا پذیري نفوذ بالا، بسیار ویژه)

 ،باشد می هاآن مهم هاي ویژگی از صوتی و گرمایی مقاومت و
 خواص تواند می که است گرفته قرار شیمیدانان استفاده مورد

 این به توجه با باشد. داشته همزمان را ناهمگن و همگن گرکاتالیز
 یونی، گرتبادل ر،گکاتالیز عنوان به مواد این ساختاري، هايویژگی

 آب تصفیه در انرژي، کنندهذخیره و کنندهتولید حسگر، کننده، جدا
 بر حفره نانو مواد باشند.می کارآمد عایق مواد و غشا پساب، و

 ف)ال شوند: می بندي تقسیم گروه سه به ها حفره ي اندازه اساس
 نانومتر 2 از کمتر قطر با هایی حفره (داراي حفره میکرو مواد

 50 تا 2 قطر با هایی حفره (داراي حفره مزو ب) ،ها) ولیتئ(ز
 حفره مزو سیلیکاي ترین معروف که MCM (ترکیبات )نانومتر
 پ) و  ]3 و 2[ )حفره مزو ترکیبات سایر و فلزات اکسید ،هستند

 نانومتر 50 از بیشتر قطر با هایی حفره داراي حفره ماکرو مواد
 مختلف انواع بین در اخیر هايسال در .]4[ کلوییدي) (بلورهاي
 مزو مواد ناهمگن، گرهايکاتالیز زمینه در استفاده مورد بسترهاي

 جمله از دارند که ايویژه خصوصیات دلیل به MCM-41 حفره
 پایین، سمیت بالا، سطح مساحت آسان، دسترسی ساده، سنتز

 بستر روي همگن گرهايکاتالیز تثبیت یکنواخت، حفره ساختار
 محققان توجه مورد ناهمگن گرهايکاتالیز به آنها تبدیل و خود
 از سولفوکسیدها به سولفیدها اکسایش .]5-7[ است گرفته قرار

 مندانعلاقه روزه هر که است شیمی در توجه جالب مباحث جمله
 فراوانی صنعتی اهمیت از و کندمی جذب خود به را بسیاري

 تشکیل براي آلی شیمی بخش در سولفوکسیدها است. برخوردار
 ترکیبات شوند.می گرفته کار به مولکولی نوآرایی و C-C پیوند

 سولفیدها جزء که گازوئیل و سفید نفت جمله از آلی دارگردگو
 خام نفت در میزان یک به هاهیدروکربن با شوندمی محسوب

 قطبیت دلیل به خام نفت از سولفیدها جداسازي دارند. وجود
 روبرو مشکل با هاهیدروکربن و دارگوگرد ترکیبات به نزدیک
 به سولفید یلتبد صنعت، بخش در مشکل این حل براي است.

 قطبیت داشتن با سولفوکسیدها چون گرددمی انجام سولفوکسید
 استخراج پذیرگزینش صورت به هاهیدروکربن به نسبت متفاوت

 عنوان به پزشکی و داروسازي بخش در سولفوکسیدها شوند. می
 پروتون (پمپ معده زخم ضد داروي مانند کنندهدرمان عوامل

 بازکننده و خون فشار ضد قارچ، ضد باکتري، ضد مهارکننده)،

 فعال در کلیدي نقش ترکیبات این همچنین دارند. کاربرد عروق
 اکسایش براي متنوعی هايمعرف ].9 و 8[ دارند هاآنزیم شدن

 هامعرف این اغلب متأسفانه اما دارد. وجود سولفوکسید به سولفید
 محصولات تشکیل کم، پذیريگزینش جمله از مختلف دلایلبه

 ها،سولفون به حد از بیش ایشاکس زیست، محیط براي مضر
 نیستند بخش رضایت غیره و سمیت محصولات، پایین بازدهی

 مانند هاکننده اکسید سایر به نسبت پراکسید هیدروژن .]81-01[
 هیدروژن چون است. ترمناسب آلی، پراکسیدهاي و اسید نیتریک
 آب در پذیرانحلال دسترس، در ارزان، کننده اکسید یک پراکسید

 و 10[ است زیست محیط با سازگار و آلی هايحلال از بسیاري و
 متعدد خصوصیات دلیل به هاسولفید دي به هاتیول اکسایش ].11

 صنایع و زیستی فرآیندهاي در مهمی نقش ،S-S هايپیوند
 عنوان به آلی هايسنتز در مثال عنوان به .باشدمی دارا شیمیایی

 تثبیت براي بیولوژیکی، هايفرآیند در ، ]19-12[ واسط حد
 ها،پروتئین ساختاري هايویژگی تعیین پپتیدها، و ها پروتئین

 سلول کاهنده هايعامل کنترل و DNA تقسیمی خصوصیات
 هايگروه از دسته آن جزء هاتیول .]22-32[ شودمی استفاده
-سولفونیک به اضافی اکسایش اثر در راحتی به که هستند عاملی
 براي ايگسترده مطالعات دلیل همین به شود.می تبدیل اسید

 است. گرفته انجام سولفیددي به تیول يشده کنترل اکسایش
-دي ابتدا در که گیردمی صورت مرحله به مرحله تیول اکسایش

 تولید به منجر نهایت در اکسایش ادامه و شودمی تشکیل سولفید
 و سولفوکسید گزینشی اکسایش .]24[ شد خواهد اسید سولفونیک

 بستگی حلال ماهیت و اکسیدکننده واکنشگر، نوع به سولفید،دي
 و سولفوکسید به سولفید تبدیل براي بسیاري هايروش دارد.
 معایبی آنها از بسیاري اما ،است شده گزارش سولفید دي به تیول
 سمیت یا نبودن دسترس در طولانی، واکنش زمان مانند:

 ارائه بنابراین .دارند را محصولات جداسازي مشکل و هاواکنشگر
 براي پایدار واکنشگرهاي معرفی و ایمن ،آسان هايروش

 ضروري سولفیددي به تیول و سولفوکسید به سولفید اکسایش
 گرکاتالیز بازیابی ذاتی مزایاي به توجه با اینرو از .]25[ باشدمی
 روي بر شده تثبیت نیکل مطالعه، این در سبز، شیمی زمینه در

 متوکسی-3-هیدروکسی-4 شامل MCM-41 نانوحفرات
 و سولفوکسیدها به سولفیدها اکسایش براي )وانیلین( بنزآلدهید
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 تحت سولفیدها دي به هاتیول اکسایشی شدن جفت همچنین
 .است شده گزارش ملایم واکنش شرایط

 تجربی بخش -2

 تجهیزات و مواد -2-1

 تتـرا اتیـل اورتـو ، (CTAB)ستیل تري متیـل آمونیـوم برمایـد
ــلیکات  ــی-4 ،(TEOS)س ــی بنزآل-3-هیدروکس ــد متوکس دهی
واد ، حـلال هـا و سـایر مـشـش آبـه )2( نیکل نیترات (وانیلین)،

، آلـدریچ هـاي شـرکت از شیمیایی مورد استفاده در این تحقیـق
هیچگونـه خـالص سـازي مـورد مرك یا فولکا خریداري و بدون 

 .قرار گرفتند استفاده

 VRTEX 70 FT-IR، توسط دستگاه  FT-IRهايطیف 
spectrophotometer  مدلBruker  با استفاده از قرصKBr 

 گر ناهمگن سنتز شدهشناسایی کاتالیز شده است. به منظور تهیه
توسط دستگاه  نمونه ها )(XRD پراش پرتوایکس الگوي

Holland Philips x-pert x-ray powder diffractomer  با
نانومتر از  1540/0با طول موج  kɑبا خط  Cuمنبع  استفاده از

به منظور تهیه ي منحنی تجزیه . گردید اسکن 100° تا 1°زاویه 
 PL-Thermalمدل گرمایی آنالیز دستگاه گرمایی نمونه ها از

Sciences PL-STA 1500, U.K. .د فرآین استفاده شد
 SEM. از دستگاه انجام گرفتگاز نیتروژن گرمادهی در محیط 

جهت تعیین مورفولوژي،  FESEM-TESCAN MIRA3مدل 
گر هاي سطح و همچنین تهیه تصاویري از سطح کاتالیزویژگی

استفاده گردید. با استفاده از دستگاه طیف سنج پلاسماي جفت 
 موجود فلز میزان VISTA-PROمدل  ICP-OESشده القائی 

ها گر مشخص گردید. نقطه ذوب فرآوردهدر ساختار کاتالیز
 برحسب درجه سانتیگراد می باشند که با استفاده از دستگاه اندازه

به  تعیین شده اند. Elecrtorhrmal.9100گیري نقطه ذوب 
به ) (BET روشاز  نمونه هاسطح ویژه  منظور اندازه گیري هاي

ر دماي نیتروژن مایع از وسیله جذب سطحی گاز نیتروژن د
 استفاده شد. NOVA 1000مدل  دستگاه

 وش آزمایشر -2-2

 MCM-41مزوحفرات  سنتز -1-2-2

 از یترل میلی 5/3 ابتدا MCM-41 ذرات نانو ي تهیه براي
 حاوي النب یک به )NaOH( هیدروکسید یمسد مولار 2 محلول

 گرم یک سپس شد. اضافه نیزهیو دي مقطر آب لیتر میلی 480
 تحت الاب محلول به )CTAB( برماید آمونیوم تیلم تري ستیل

 همگن و فافش از سپ د.ش فزودها ºC 80 دماي در شدید اختلاط
 به )TEOS( سلیکات ورتوا اتیل تترا زا لیتر یلیم 5 ولمحل شدن

 هم به غناطیسی،م همزن اب و اضافه محلول هب قطره قطره صورت
 و ماد همان رد ساعت 2 مدت هب نهایی محلول سپس .شد زده

 و ردهک فیلتر ار اصلح حلولم د.ش رفلاکس شدید اختلاط تحت
 ،کردن هکلسین جهت شد. خشک ونآ در شده ولیدت جامد پودر
 در گراد انتیس درجه 550 دماي در اعتس 5 مدت هب حاصل ماده

 2 روي بر ورهک دماي افزایش میزان شد. ادهد قرار کوره داخل
 .دش تنظیم دقیقه در گراد سانتی درجه

  مزوحفرات سطح کردن کردن دار آمین -2-2-2
41-MCM 

 با دهش سنتز MCM-41 گرم 8/4 زا مخلوطی کار این ادامه در
 لیتر میلی 89 در سیلان توکسیا تري روپیلپ آمینو-3 رمگ 8/4

 گاز حتت ساعت 42 دتم هب ºC 07 دماي در هگزان-نرمال
 )MCM-2NH-41( رنگ سفید رسوب د.ش رفلاکس نیتروژن

 .دش خشک خلا حتت و شستشو هگزان-نرمال با آمده دست به

 MCM-Vanillin-Ni-41 نانوکاتالیزگر سنتز -2-2-3

 2/1 و گرم) MCM-2NH )5/0-41 مول میلی 1 از مخلوطی
 )وانیلین( بنزآلدهید متوکسی-3-هیدروکسی-4 مول میلی

 ساعت 3 مدت به نیتروژن گاز تحت اتانول در گرم) 182/0(
 حاصل رسوب این آمد. دست به رنگی زرد رسوب و شد رفلاکس

 خلا تحت نهایت در و شد داده شستشو اتانول با بار چندین ،صاف
 حاصل رنگ زرد رسوب از گرم 25/0 سرانجام شد. خشک

)41-MCM-Vanillin( نیترات نیکل مول میلی 5/0 و )2( 
 سانتی درجه 80 دماي در اتانول حلال در گرم) 145/0( آبه شش
 به آمده دست به گرکاتالیز شد. رفلاکس ساعت 20 مدت به گراد
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 اتانول با سپس شد جدا واکنش مخلوط از فیلتراسیون وسیله
 .)1 شکل( شد خشک اتاق دماي در و شستشو

 
 MCM-Vanillin-Ni-41 گرکاتالیز سنتز :1 شکل

 هب سولفید کسایشا براي لیک روش -2-2-4
 سولفوکسیدها

 مول میلی 1 و سولفید مولمیلی 1 حاوي mL10 بالون یک در
Vanillin-Ni- گرکاتالیز نانو گرم میلی 6 پراکسید، هیدروژن

41-MCM مغناطیسی همزن توسط اتاق دماي در و شد اضافه 
 در TLC هايورقه از استفاده با واکنش پیشرفت شد. زده همب

 قرار بررسی مورد 2 به 8 نسبت با استون و هگزان-نرمال حلال
 شد. جدا سانتریفیوژ توسط گرکاتالیز ،واکنش اتمام از بعد گرفت.

 کننده جدا قیف داخل واکنش مخلوط گر،کاتالیز کردن جدا از پس
 جداسازي عمل از پس میریزیم. آب و کلرومتان دي هاي حلال با

 وارد باقیمانده مواد سایر و شده آلی فاز وارد سولفوکسید محصول
 جهت سولفات سدیم کمی مقدار از سپس شود. می آبی فاز

 از پس کنیم. یم استفاده آلی فاز در موجود آب کردن خشک
 خوب بازده با محصولات ،گرم آب حمام از استفاده با حلال تبخیر

 .آمد دست به عالی تا

 کسایشیا شدن جفت رايب عمومی روش -2-2-5
 ها ولفیدس دي به یولت هاي گروه

 میلی 5( پراکسید هیدروژن و مول) میلی 1( تیول از مخلوطی به
 Vanillin-Ni- گرم میلی 5 اتانول حلال لیتر میلی 3 در مول)

41-MCMمدت براي اتاق دماي در واکنش مخلوط شد. اضافه 
 واکنش پیشرفت و شد زده بهم مغناطیسی همزن با مناسب زمانی

 8 نسبت با استون و هگزان-نرمال حلال از استفاده با و TLC با
 از استفاده با واکنش، اتمام از پس .گرفت قرار بررسی مورد 2 به

 مخلوط سپس شد جدا واکنش مخلوط از گرکاتالیز سانتریفیوژ
 با جداکننده قیف داخل و کرده حل کلرومتان دي در را واکنش
 کردن جدا عمل از پس ریزیم.می آب و کلرومتان دي هاي حلال

 شده آلی فاز وارد نظر مورد سولفید دي محصول آلی، و آبی فاز دو
 کمی مقدار از سپس شود. می آبی فاز وارد باقیمانده مواد سایر و

 استفاده آلی فاز در موجود آب کردن خشک جهت سولفات سدیم
 به عالی تا خوب بازده با محصولات حلال، تبخیر از پس کنیم.می

 .آمد دست

  بحث و نتایج -3

 گرکاتالیز شناسایی -3-1

 وسطت MCM-41 روي بر شده ثبیتت نیکل شیف-باز کمپلکس
 حرارتی سنجی زنو تجزیه ،)IR- FT( قرمز مادون سنجی طیف

)TGA(، ایکس اشعه پراش )XRD(، یکروسکوپم رتصوی 
 دیاگرام ،)EDS( X شعها سنجی طیف ،)SEM( روبشی الکترونی

 لقائیا شده جفت يپلاسما و )BET( یتروژنن واجذب و جذب
)OES-ICP( است شده شناسایی. 

 عاملی هايگروه تشخیص براي IR-FT الگوي ،2 شکل در
 :)پ( ، MCM-2NH-41)ب( ،MCM-41 ):الف( به: مربوط

Ni--41 گرکاتالیز ):ت( و MCM-Vanillin-41 شیف-باز
MCM-Vanillin با مقایسه هنگام در که است شده آورده 
 در موجود پیک دهد.می نشان را واضحی هاي تفاوت یکدیگر

 باشد.می Si–O-Si خمشی ارتعاشات به مربوط cm 454-1 ناحیه
 ارتعاشات به cm 1059-1 و 790 ناحیه در موجود هاي پیک

 و شوند می داده نسبت Si-O-Si متقارننا و متقارن کششی
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 به مربوط cm 3443-1 ناحیه در کششی ارتعاش همچنین
 شده سطحی جذب آب هیدروکسیل هاي گروه کششی ارتعاشات

-می MCM-41 تشکیل يکنندهتایید مشاهدات این که باشدمی
MCM-41 - به مربوط IR- FT الگوي در .)الف 2 (شکل باشد

2NH 1 حدود در متقارن خمشی ارتعاشات-cm 0601 به مربوط 
2NH 41 کردن دار عامل دهدمی نشان که است-MCM با 

 نیز شیف-باز کمپلکس در .)ب 2 (شکل است شده انجام موفقیت
 به که شودمی مشاهده cm 1651-1و cm 1520-1ناحیه در قله دو

 C=N ایمینی باند تشکیل و C=C گروه ارتعاشات به ترتیب
 متوکسی-3-هیدروکسی-4 دهدمی نشان که شودمی مربوط

 وارد  2NH-41-MCMدر آمینی گروه با موفقیت با بنزآلدهید
 ).پ 2 (شکل است شده تشکیل شیف-باز لیگاند و شده واکنش

 الگوي در cm 1664-1 هب cm 1651-1 از ایمینی پیک جابجایی
IR- FT 41 به مربوط-MCM-Vanillin-Ni اتصال نمایانگر 
 نانوذرات سطح بر شده تثبیت شیف-باز لیگاند به نیکل فلز
41-MCM 26[ )ت 2 (شکل باشدمی[. 

 
 باز :)پ( ،2NH- 41-MCM ):ب( ،MCM-41 ):الف( قرمز مادون الگوي :2 شکل

 MCM -Vanillin-Ni-41 کاتالیزگر ):(ت MCM -Vanillin-41 شیف

Ni- و شده سنتز MCM-41 هاينمونه XRD الگوي
41-MCM-Vanillin شده داده نشان 3 شکل در شده سنتز 

 پیک یک MCM-41نمونه به وابسته X پرتو پراش الگوي.است
 و )110( تر ضعیف پیک دو و 2/77º با برابر Ɵ2 در )100( قوي

 ساختار وجود دهنده نشان که دهد می نشان خود از )200(
 است مشخص که همانطور .است ایی گوشه شش يمزوحفره

 سنتز از بعد MCM-41 بلوري صفحات به مربوط هايپیک
 همچنان کمتر شدت با ،MCM-Vanillin-Ni-41 گرکاتالیز

 مواد ساختاري نظم که دهدمی نشان و باشندمی تشخیص قابل
 تثبیت بیانگر ،هاپیک شدت کاهش طرفی از است. شده حفظ

 شدن پر و MCM-41 ذراتنانو سطح بر شیف-باز هايکمپلکس
 .باشدمی آن هاي کانال و حفرات داخل فضاي

 
 Vanillin-Ni- (ب) و MCM-41 )الف( نانوذرات ایکس پرتو پراش الگوي :3 شکل

41-MCM 

 کمـپلکس گـرنانوکاتـالیز و MCM-41 به مربوط SEM ویراتص
 دهـدمی نشان تصاویر .است شده آورده 4 شکل در Ni شیف-باز
 کروي و یکپارچه ساختاري داراي شده سنتز گرهاينانوکاتالیز که

 شـده تثبیت نیکل درصد میزان بررسی منظور به .باشندمی شکل
 قـرار تحلیـل و تجزیـه مـورد آن EDS آنـالیز گر،کاتالیز روي بر

 EDS طیف است، شده داده نشان 5 شکل در که همانطور گرفت.
-مـی نشـان را Ni و N، C، O، Si هايگونه حضور گرکاتالیز از

 گردیـد مشـخص OES-ICP آنـالیز از استفاده با همچنین دهد.
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 سـطح روي بـر شده سنتز شیف-باز کمپلکس در نیکل فلز مقدار
 .باشدمی گرم بر مولمیلی 26/0 حدود نانوذرات

 
 MCM-Vanillin-Ni-گرنانوکاتالیز (الف) MCM-41 به مربوط SEM تصویر :4 شکل

 )ب(41 

 
  MCM-illinVan-Ni-41 گرنانوکاتالیز EDS طیف :5 شکل

 نیکل شیف-باز کمپلکس )TGA( گرمایی تجزیه هايمنحنی
 نشان 6 شکل در MCM-41 و MCM-41 روي بر شده تثبیت

 کاهش MCM %4-41 به مربوط TGA منحنی است. شده داده
 باشد.می سیستم از آب واجذب به مربوط که دهدمی نشان وزن

 سه  MCM-Vanillin-Ni-41گرنانوکاتالیز TGA منحنی در
 )%10( وزنی کاهش اولین که شود. می دیده وزنی کاهش مرحله

 شودمی مشاهده گرادسانتی درجه 170 تا اتاق دماي محدوده در
 در وزن کاهش دومین است. سیستم از آب خروج از ناشی که

 و تجزیه به مربوط گرادسانتی درجه 300-250 دمایی محدوده
 در )%17( وزن کاهش سومین .باشدمی آلی مواد از بخشی حذف

-3 تجزیه به مربوط گرادسانتی درجه 450-350 دمایی حدودهم

 لیگاندهاي دادن دست از و سیلان اتوکسی تري پروپیل آمینو
 .باشدمی MCM-41 به متصل شیف-باز

 
  MCM-41 و MCM-inVanill-Ni-41 کاتالیزگرنانو به مربوط TGA نمودار :6 شکل

Ni- ):ب( ،MCM-41 ):الف( به مربوط نیتروژن واجذب و جذب
41-MCM-Vanillin آنالیز است. شده داده نشان 7 شکل در 

 شده سنتز نانوحفره ماده روي بر نیتروژن گاز واجذب و جذب
41-MCM ایزوترم این شد. انجام فشار و دما استاندارد شرایط در 

 بندي طبقه اساس بر که باشدمی IV نوع ایزوترم بر منطبق
IUPAC سطح مساحت است. حفره نانو متخلخل مواد به مربوط 

 گرکاتالیز براي و MCM، )1–g2m (1372-41 براي حفرات
1–g2m  265 یبترت به آنها منافذ حجم همچنین باشد.می 
g/3cm 521/1 استقرار از پس .)1 (جدول باشدمی 744/0 و 

MCM- با مقایسه در ،MCM-41 روي بر شده تثبیت گرکاتالیز
 و کاهش حفرات حجم و حفرات قطر سطح، مساحت میزان از 41

 استقرار بیانگر که است یافته افزایش حفرات دیواره ضخامت
MCM- حفره نانو حفرات درون در نیکل اتم و عاملی هايگروه
 MCM-Vanillin-Ni  813/1-41دیواره ضخامت باشد.می 41

 گردید: تعیین )1( معادله توسط که است انومترن

Wall thickness: 2d100
√3

−DBJH                            
(1) 

 : قطر حفره به دست آمده از آنالیز  BJHDکه در معادله ذکر شده 
BET 100مقادیر آن ذکر شده است. و  1است که در جدولd :

 Ni-Vanillin-MCM-41که براي  )100( صفحات کریستالی
 Ɵ2در  MCM-41ظاهر شده است و براي  º57/2برابر با  Ɵ2 در

 ).XRDظاهر شده است (بدست آمده از طیف  º77/2برابر با 
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 :MCM-Vanillin-Ni-41براي دیواره خامتض محاسبه نحوه

1.81=1.212×2.57
√3

− :thickness Wall  

  :MCM-41 اي رايب دیواره ضخامت محاسبه نحوه

0.80=2.452×2.77
√3

− :thickness Wall 

 
 Vanillin-Ni- ):ب( ،MCM-41 ):الف( به مربوط نیتروژن واجذب و جذب نمودار :7 شکل

41-MCM 

 MCM-illinVan-Ni-41 و MCM-41 سطح خصوصیات :1 جدول

 

 و ولفیدس اکسایش رد گرکاتالیز کارایی ررسیب -3-2
 تیول:

، ابتدا پژوهشگر سنتز شده در این براي بررسی فعالیت کاتالیز
در حضور عامل اکسید کننده  هابه سولفوکسید هاسولفید اکسایش

-Ni-Vanillinگري در حضور مقدار کاتالیز هیدروژن پراکسید
MCM-41 فراهم نمودنه شد. به منظور رفتمورد مطالعه قرار گ 

انجام واکنش اکسایش سولفید به سولفوکسید متیل بهینه شرایط 
هایی در و بررسی ماده اولیه انتخاب شد عنوانبه  فنیل سولفید

اکسید کننده و مقدار  ، نسبت واکنشگر/حلال مناسب انتخاب مورد
 .)8شکل ( گر مورد نیاز انجام گردیدکاتالیز

سولفوکسید توسط هیدروژن فنیلسولفید به متیلفنیلاکسایش متیل :8 شکل
 پراکسید

در ابتداي کار براي انتخاب حلال مناسب، واکنش اکسایش متیل 
هاي گوناگون مانند: آب، دي کلرومتان، فنیل سولفید در حلال

-Ni  میلی گرم 10 در حضوراتانول، استونیتریل و بدون حلال، 
Vanillin-MCM-41  در دماي  ا استفاده از هیدروژن پراکسیدب

آورده  2نتایج این بررسی در جدول  اتاق مورد بررسی قرار گرفت.
 .شده است
 حضور سازي حلال در واکنش اکسایش متیل فنیل سولفید در . بهینه2جدول 

41-MCM-Vanillin-Niلفا 

 

در  میلی لیتر) 3، حلال ( لیتر)میلی 4/0هیدروژن پراکسید ( ،مول)میلی 1شرایط واکنش: متیل فنیل سولفید (الف) 
 ، ب) بازده خالصدماي اتاق در وگر کاتالیزمیلی گرم  10حضور 

در شرایط بدون  بررسی داده هاي موجود در جدول نشان می دهد
بوده و  بیشتر رگو کاتالیز ها حلال برخورد بین واکنش دهنده

براي بهینه  .محصول بدست آمده از بازده بالایی برخوردار است
با استفاده از گر، واکنش متیل فنیل سولفید مقدار کاتالیز سازي

-گر، در حضور کمپلکس بازهیدروژن پراکسید در غیاب کاتالیز
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گر، در دماي اتاق و در شیف و همچنین مقادیر مختلفی از کاتالیز
نشان داده  3شرایط بدون حلال انجام شد. همانطور که در جدول 

گرم بوده و واکنش در میلی 6گر شود مقدار بهینه براي کاتالیزمی
لازم به ذکر  انجام گرفت. 94دقیقه و با بازده % 120 مدت زمان

دقیقه  120گر پس از گذشت است که واکنش در غیاب کاتالیز
 .هیچ پیشرفتی نداشت

 الفسولفید فنیل تیلم اکسایش اکنشو در گراتالیزک مقدار سازيبهینه :3 جدول

 
 ،اتاق دماي و حلال دونب لیتر)،میلی 4/0( پراکسید هیدروژن مول)،میلی 1( سولفید فنیل تیلم واکنش: شرایط الف)

 خالص بازده ب)

 هترینب هک کندیم مشخص 3 و 2 هايجدول بررسی بنابراین
 دماي سولفوکسید، هب سولفید کسایشا اکنشو نجاما رايب شرایط
 .باشدمی گرکاتالیز از گرمیلیم 6 قدارم و لالح بدون اتاق،

 ولفیدهايس از ختلفیم نواعا ،اکنشو شرایط کردن هینهب از پس
 عنوان به پراکسید یدروژنه از ستفادها با آلیفاتیکی و آروماتیک

 ینا از اصلح تایجن .شدند تبدیل سیدسولفوک به کننده، اکسید
 است. دهش آورده 4 جدول در هاواکنش

 ،اکسایشی سیستم این هاییویژگی ترینمهم از یکی
 به سولفیدها اکسایش واکنش است. آن پذیريگزینش

 کاملا MCM-Vanillin-Ni-41 از استفاده با سولفوکسیدها
 عنوان به سولفون هاواکنش این در و شد انجام گزینشی بصورت

 گرکاتالیز گزینی شیمی بررسی براي نشد. تولید جانبی محصول
 به ولاتان تیو فنیل اکسایش ،تحقیق این در شده استفاده

 ،4 (جدول شد انجام شده ذکر شرایط مطابق مربوطه سولفوکسید
 گروه ترکیب این ساختار در اینکه به توجه با ).3 ردیف

 هايسیستم به نسبت گروه این که دارد وجود هیدروکسیل
 مورد هاسیستم این از بسیاري در و بوده حساس اکسایشی

 در اما ند،کنمی تولید جانبی محصول و گرفته قرار اکسایش
 واکنش پایان در هیدروکسیل گروه شده یاد اکسایشی سیستم
  .ماند باقی نخورده دست

 کسایشا اکنشو در شده سنتز رگکاتالیز فعالیت بررسی همچنین
 مقادیر حضور رد و تفاوتم هايحلال در ولفیدس دي به تیول

 .)9 شکل( شد انجام گرکاتالیز از یمختلف

 
  سولفید يد به تیول اکسایش واکنش :9 شکل

 کسایشا واکنش رايب ناسبم حلال ابانتخ بررسی به ابتدا در
 لیتر میلی 4/0 ضورح رد فنولتیومتیل-4 واکنش پرداختیم. تیول

 لالح رد نمونه واکنش بعنوان تاقا دماي رد پراکسید هیدروژن
 رد هابررسی این نتایج رفت.گ قرار ررسیب مورد فمختل هاي

 ولدج نتایج که مانگونهه است. دهش آورده 6 و 5 هاي جدول
 5 مقدار و تانولا سبز لالح زا ستفادها دهد می نشان 6 و 5 هاي
 .است واکنش انجام براي رایطش بهترین گر کاتالیز از گرم میلی
 هاتیول زا مختلفی نواعا واکنش، انجام شرایط ردنک بهینه از پس

 اتاق، مايد در گرکاتالیز حضور رد پراکسید، هیدروژن زا استفاده با
 این از حاصل نتایج ).9 شکل( گرفتند قرار کسایشا واکنش تحت

  .اندشده خلاصه 7 جدول در هاواکنش

-کاتالیز سیستم ره فردبه منحصر هايویژگی ترینممه زا یکی
 به باشد.می گراتالیزک از مجدد ستفادها و بازیافت قابلیت ،گري

 واکنش آن، مجدد استفاده و گرکاتالیز زیابیبا بررسی منظور
 زا استفاده اب گرکاتالیز حضور رد سولفید نیلف متیل اکسایش
 به نهبهی رایطش تحت کننده کسیدا عنوان به پراکسید هیدروژن

 هر ماتما زا بعد .شد تخابان نمونه واکنش عنوان به آمده دست
 توسط اکنشو حیطم رد وجودم گر کاتالیز وره،د هر در واکنش

 و اتانول با شستشو زا پس و دش جدا هارآوردهف زا سانتریفیوژ
 دونب متوالی بار 5 رايب ارک این .شد مجدد استفاده کردن، خشک
 این نتایج هک شد نجاما گراتالیزک فعالیت در گیريچشم کاهش

 .است شده ارائه 10 شکل در نمودار رتصو به کار
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 الفسولفوکسید به سولفید اکسایش :4 جدول

 
 خالص ب)بازده ،اتاق دماي و حلال بدون گرم)میلی 6( کاتالیزگر لیتر)،میلی 4/0( پراکسید هیدروژن مول)،میلی 1( سولفید فنیل متیل واکنش: شرایط الف)
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 الف فنولتیومتیل-4 اکسایش براي لالح سازي بهینه :5 جدول

 
 لیتر) میلی 3( لاتانو حلال لیتر)، میلی 4/0( پرکسید یدروژنه )،مول میلی 1( فنولتیومتیل-4 واکنش: شرایط الف)

 خالص بازده ب) ،اتاق دماي در و

 

 الف فنولتیومتیل-4 اکسایش براي گرکاتالیز مقدار سازي بهینه .6 جدول

 
) میلی لیتر 3حلال اتانول ( میلی لیتر)، 4/0هیدروژن پرکسید ()، لمیلی مو 1( فنولتیومتیل-4شرایط واکنش:  الف)
 ، ب) بازده خالصدماي اتاق و در

 

 واکنش در نیکل شیف-باز گرکاتالیز مجدد بازیابی از حاصل نتایج :10 شکل
 سولفید فنیل متیل اکسایش

 

  گیري نتیجه -4

 و زیستی و شیمیایی خواص دلیل به سولفیدهادي و سولفوکسیدها
 در مهم ترکیبات از آلی، ترکیبات سنتز در آنها اهمیت به توجه با

 شامل پژوهش این در گرفته انجام کارهاي .باشند می آلی شیمی
 سولفیددي و سولفوکسید مشتقات سنتز براي جدید هاي روش
 یداکس عنوان به اکسید پر هیدروژن از واکنشها این در .است
MCM-Vanillin-Ni- حفره نانو گرکاتالیز حضور در کننده
 از استفاده به توانمی روش این مزایاي از است. شده استفاده 41

 ساخت در (وانیلین) بنزآلدهید متوکسی-3-هیدروکسی-4 آلدهید
 نیز و است خوراکی ولیفن ترکیب یک که کرد اشاره گرکاتالیز
 و دسترس در زیست، محیط با سازگار و سبز هايروش معرفی
 بهینه استفاده اتاق، دماي در واکنش انجام اولیه، مواد بودن ارزان

 بازده و کوتاه واکنش انجام زمان سمیت، حداقل با اولیه مواد از
-چشم کاهش بدون بار چندین براي گرکاتالیز این باشد. می بالا
 مورد و جدا محصول از سانتریفیوژ روش با آن فعالیت در ريگی

 گرفت. قرار مجدد استفاده
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 الفسولفید يد به تیول اکسایشی شدن جفت :7 جدول

 
 شده جدا بازده )ب اتاق دماي در )لیتر میلی 3( اتانول حلال )،گرممیلی 5(گرکاتالیز یتر)،ل میلی 4/0( پرکسید هیدروژن )،مول میلی 1(تیول : واکنش شرایط )الف
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Synthesis, Characterization and Catalytic application of Nickel 
Complex Functionalized on MCM-41 Nanostructure as an 

Efficient and Recoverable Nanocatalyst for Oxidation of Sulfides 
to Sulfoxides and Thiols to Disulfides 

        M. Nikoorazm*, A. Ghorbani-Choghamarani, M. Khanmoradi  

mIla University, Ilam Science, fo Faculty Chemistry, of Department Chemistry, Inorganic of Professor ociateAss 

Keywords: MCM-41, Sulfoxide, Disulfide, Hydrogen peroxide, 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde 

Abstract: In this study a nickel-vanillin Schiff base complex has been synthesized via immobilization of nickel 
metal ion on mesoporous silica MCM-41 containing 4-hydroxy-3-methoxy benzaldehyde (vanillin) and 
characterized by XRD, TGA, SEM, ICP-OES, EDX and FT-IR spectroscopy. Vanillin which is naturally 
occurring food compounds found in plant was used as a Schiff base ligand is a readily available, inexpensive and 
non-toxic that can be anchored on NH2-MCM-41 and all the analysis data evinced the formation nickel-vanillin 
Schiff base complex. Selective oxidation of sulfides under solvent free conditions and oxidative coupling of thiols 
in ethanol were successfully performed by employing hydrogen peroxide (H2O2) as a green oxidant in the presence 
of Ni-Vanillin-MCM-41 as the efficient catalyst at room temperature. The designed catalytic system prevent 
effectively the over oxidation of sulfides and thiols to sulfone and thiosulfonate other beneficial features include, 
the simple work- up, mild reaction conditions, excellent yields, inexpensive and non-toxicity. Also this 
heterogeneous catalyst was a very active and could be readily recovered and reused at least for 5 consecutive 
cycles without a significant loss of its catalytic activity or metal leaching. 
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