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Abstract: In this work, the nano catalysts of cobalt-calcium-aluminum mixed oxides (CoO/
CaO/Al2O3) derived from layered double hydroxide (LDH) with different ratios of Ca2+ and 
Co2+ were synthesized first without support by co-precipitation method and then with support 
by hydrothermal synthesis method and calcined at 750 °C for 5 hours. In order to determine 
the structure of the prepared catalysts, CO2-TPD, FT-IR, XRD, SEM, and EDS analyzes were 
used. The synthesized catalysts were used in the reaction of chalcone and nitromethane under 
the name of Michael addition reaction under one atmosphere pressure and mild conditions. 
Finally, the catalyst with a 1:1 Ca:Co ratio along with the base was recognized as the optimal 
catalyst with 97% efficiency and 100% selectivity in the Michael addition reaction, and then 
the effect of temperature, time, solvent and molar ratio parameters Ca:Co and also the effect 
of reusability of the catalyst on the reaction were investigated. FT-IR and H-NMR tests were 
also used to analyze the product. The laboratory data showed the best conditions for the 
Michael reaction as follows: maximum efficiency of 97% in the presence of 0/153 grams of 1:1 
catalyst with nitromethane and DMF solvent at 100 °C for 3 hours of reflux.
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 (Co/Ca/Alــوم ــیم- آلومینی ــیدهای کبالت-کلس ــوط اکس ــای مخل ــت ه ــو کاتالیس ــش، نان ــن پژوه ــده: در ای چكي
ــدون  ــدا ب ــف +Ca2 و +Co2 ابت ــا نســبت هــای مختل ــه ای (LDH) ب  (oxids مشــتق شــده از هیدروکســید دولای
پایــه بــه روش همرســوبی و ســپس بــه همــراه پایــه بــه روش هیدروترمــال ســنتز و در دمــای C° 750 بــه مــدت 5 
 CO2-TPD , FT- ســاعت کلســینه شــدند. بــه منظــور تعییــن ســاختار کاتالیســت هــای تهیــه شــده از آنالیــز هــای
IR , XRD ,SEM ,EDSاســتفاده شــد. کاتالیســت هــای ســنتز شــده در واکنــش چالکــون و نیترومتــان تحــت عنــوان 
واکنــش افزایــش مایــکل در فشــار یــک اتمســفر و شــرایط ملایــم مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد. در نهایــت کاتالیســت 
بــا نســبت مولــی  Ca:Co 1:1 بــه همــراه پایــه  HNS بــه عنــوان کاتالیســت بهینــه بــا راندمــان 97% در واکنــش 
افزایــش مایــکل شــناخته شــد و پــس از آن اثــر پارامتــر هــای دمــا، زمــان، حــلال و همچنیــن اثــر قابلیــت اســتفاده 
مجــدد کاتالیســت در واکنــش بررســی شــد. همچنیــن بــه منظــور آنالیــز و شناســایی محصــول واکنــش از تســت هــای 
ــرای انجــام واکنــش مایــکل را  ــد. داده هــای آزمایشــگاهی بهتریــن شــرایط ب  FT-IR و 1H-NMR اســتفاده گردی
بــه صــورت زیــر نشــان دادنــد: ماکزیمــم راندمــان 97% در حضــور مقــدار 0/153 گــرم از کاتالیســت، 4 میلــی لیتــر 

حــلال DMF در دمــای  C°  100 بــه مــدت 3 ســاعت رفلاکــس.
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1- مقدمه 

کربــن،  کربــن-  پيونــد  تشــيكل  واكنش‌هــاي 
واکنش‌هــای بســیار مهمــی در شــیمی آلــی هســتند 
ــم  ــی، تراک ــم آلدول ــاي تراك ــواع واكنش‌ه ــامل ان ــه ش ك
كلايــزن- اشــميت، تراكــم نوونــاگل، افزايــش مايــكل و .... 
ــيميايي  ــد ش ــاي مفي ــش ماده‌ه ــنتز پي ــه در س ــتند، ك هس
ــکل  ــد[1]. واکنــش افزایــش مای ــي بســیار پرکاربردن صنعت
ــن  ــی از مهم‌تری ــوان یک ــه عن ــترده‌ای، ب ــور گس ــه ط ب
ــت و  ــده اس ــت ش ــد C-C ثب ــکیل پیون ــای تش واکنش‌ه
ــادی برخــوردار هســتند  ــت زی محصــولات حاصــل از اهمی

)شــماتیک 1(]2[. 

شماتیک 1: واکنش افزایش مایکل

ــوب، در  ــی خ ــم، بازده ــرایط ملای ــرا، ش ــادگی اج س
دســترس بــودن بســترهای آمــاده و طیــف وســیعی از 
ــا  ــژه در رابطــه ب ــه وی ــی محصــولات، ب کاربردهــای صنعت
نگرانی‌هــای اخیــر زیســت محیطــی، ایــن واکنــش را بــرای 
تحقیقــات دانشــگاهی و کاربردهــای عملــی بســیار مناســب 
ــازی،  ــا اســتفاده از کاتالیســت‌های ب می‌کنــد. ایــن ســنتز ب
ــا و هیدروتالســیت  ــت ه ــا، زئولی ــوط اکســید ه ــر مخل نظی

هــا انجــام می‌شــود ]3[. کاتالیســت‌های بــازی جامــد، 
ــا،  ــی از تراکم‌ه ــه برخ ــا از جمل ــی از واکنش‌ه ــرای خیل ب
الکیــل‌دار کــردن و... فعالیــت بــالا و گزینــش پذیــری 

ــد]4[.  ــی دارن خوب
کــه   )LDHs( لایــه‌ای  دو  هیدروکســیدهای 
هیدروتالســیت نــام دارنــد، یــک دســته از رس‌هــای آنیونــی 
دو بعــدی هســتند کــه از لایه‌هــای دارای بــار مثبــت شــامل 
کاتیون‌هــای فلــزی دو ظرفیتــی و ســه ظرفیتــی، مخلــوط 
ــا  ــار و مولکول‌هــای آب ب ــده ب ــا آنیون‌هــای متعــادل کنن ب
ــد]5[.  ــی تشــکیل شــده ان ــه میان ــی در لای ــد هیدروژن پیون
ــیدهای  ــه اکس ــدن ب ــینه ش ــا کلس ــیت‌ها ب هیدروتالس
ــی  ــدن و آب زدای ــینه ش ــوند. کلس ــل می‌ش ــوط تبدی مخل
باعــث تغییــر شــکل کریســتال‌های LDH و ســاختار 
کاتالیســتی  مخلــوط  اکســید‌های  شــده  بنــدی  لایــه 
ــطح  ــا و س ــش مزوپوره ــبب افزای ــن س ــود، همچنی می‌ش
ویــژه می‌شــود و بــه دنبــال آن خصلــت قلیایــی و ظرفیــت 
ــی  ــداری حرارت ــث پای ــد و باع ــش می‌یاب ــز افزای ــذب نی ج
اثــر  در  شــده  فعــال  هیدروتالســیت‌های  می‌شــود]7[. 
ــت  ــذب رطوب ــا ج ــان ب ــرور زم ــه م ــد ب ــینه می‌توانن کلس
هــوا بــه حالــت قبــل از کلســینه بر‌گردنــد کــه بــه آن اثــر 
حافظــه گفتــه می‌شــود]8،9[. اکســیدهای مخلــوط مشــتق 
شــده از هیدروتالســیت کاتالیزورهــای بســیار مناســبی 
ــا محیــط  ــد، ســازگار ب ــرا مقاومــت بالایــی دارن هســتند زی
زیســت هســتند، قابلــت اســتفاده مجــدد دارنــد، نســبتاً ارزان 
هســتند و در دماهــای بــالا و در محلول‌هــای آبــی پایــداری 

]6[ LDH شکل 1: لایه‌های
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ــد]16-10[. ــی دارن خوب
آنيونــي،  مبادلــه  در  لايــه‌ای  دو  هيدروکســيدهاي 
ــزات  ــذب فل ــه آب، ج ــراي تصفي ــا، ب ــا، باطري‌ه جاذب‌ه
ــل  ــا، عام ــده هالوژن‌ه ــذب کنن ــا، ج ــنگين در خاک‌ه س
در  فلــزي ســنگين  يون‌هــاي  بــراي  دهنــده  رســوب 
پســاب‌ها و در صنعــت داروســازي در رهایــی تدريجــي دارو 

ــد ]22-17[. ــرد دارن کارب
واکنش‌هــا  نــوع  ایــن  بــرای  هــا  هیدروتالســیت 
بــه دلیــل توانایــی آن‌هــا در ایجــاد کاتالیســت‌های دو 

عملکــردی اســید- بــاز، بســیار مناســب هســتند.
ــت‌های  ــته کاتالیس ــم دس ــد داری ــش قص ــن پژوه در ای
Ca-Co- اکســید مخلــوط مشــتق شــده از هیدروتالســیت

 : Ca2+ را در نســبت هــای 1:1 ، 1:2 و 2:1 بــرای Al
+Co2 را بــدون حضــور پایــه HNS، بــه روش همرســوبی 

ــنتز  ــال س ــه روش هیدروترم ــه HNS، ب ــا پای ــراه ب و هم
 XRD،CO2-TPD ،FT-IR ــت‌های ــک تس ــه کم و ب
1H-NMR مشــخصه‌یابی کــرده و   ،  EDS،SEM  ،
پــس از اســتفاده‌ی آن‌هــا در واکنــش چالکــن و نیترومتــان 
ــک  ــار ی ــکل در فش ــش مای ــش افزای ــوان واکن ــت عن تح
اتمســفر، کاتالیســت بهینــه را مشــخص و اثــر اضافــه شــدن 
ــم. ســپس  ــی Ca:Co را بررســی کنی ــه و نســبت مول پای
بــه دنبــال آن، اثــر متغیر‌هــای دمــا، نــوع حــال، زمــان و 
اثــر بازیافــت، بــر رونــد واکنــش بررســی و بــازده آن ذکــر 

می‌شــود.

۲- تجربی
 HNS1-2- تهیه پایه

ــیSiO2 1 از روش  ــای توخال ــه‌ی نانوکر‌ه‌ه ــرای تهی ب
میکــرو امولســیون روغــن در آب )O/W( اســتفاده شــد. بــه 
ــر  ــی لیت ــرم CTAB در 200 میل ــدا 2 گ ــه ابت ــوری ک ط
ــل  ــای C°50 ح ــونیک در دم ــط التراس ــزه توس آب دیونی
ــه  ــی ک ــر n- هگــزادکان در حال ــی لیت شــد. ســپس 5 میل
ــه آن اضافــه  ــا دور rpm600  هــم‌زده می‌شــد ب ــول ب محل
ــا سیســتم امولســیون o/w تشــکیل شــود. پــس از  شــد ت
آن 20 میلــی لیتــر TEOS و 0/05 گــرم پلــی ونیــل الــکل 
ــدت 75  ــه م ــای C°50 ب ــوط در دم ــد و مخل ــه ش اضاف
1.  Hollow nano sphere

ــواد، التراســونیک شــد. در  ــاط کامــل م ــرای اخت ــه ب دقیق
نهایــت نمونــه بــه مــدت 12 ســاعت دیگــر تحــت عملیــات 
ageing قــرار گرفــت تــا محلــول SiO2- HNS بــه دســت 
آیــد ]23[، ســپس رســوب صــاف شــده بــه مــدت یک شــب 
در آون بــا دمــاC 80° خشــک و در نهایــت داخــل کــوره بــه 
مــدت 5 ســاعت در دمــای C700°کلســینه شــد. مســاحت 
ســطح نانوکر‌ه‌هــای توخالــیSiO2 ســنتز شــده  بــا تکنیــک 

 BET بــه مقــدار 630 مترمربــع بــر گــرم  تعییــن شــد. 

2-2- تهیه کاتالیست

2-2-1- ســنتز کاتالیســت اکســید مخلــوط 
مشــتق شــده از هیدوتالســیت کلســیم-کبالت- 

ــوبی ــه روش هم‌رس ــه ب ــدون پای ــم ب آلومینی

بــرای تهیــه هیدروتالســیت بــا نســبت مولــی 1:1 
کلســیم : کبالــت، ابتــدا 1/77 گــرم کلســیم نیتــرات، 2/185 
ــرات  ــوم نیت ــرم آلومینی ــرات و 1/878 گ ــت نیت ــرم کبال گ
ــه  ــر ب ــی لیت ــن ژوژه 100 میل ــک بال ــرده و در ی را وزن ک
ــدیم  ــرم س ــدار 2/385 گ ــپس مق ــد. س ــانده ش ــم رس حج
کربنــات و 0/399 گــرم از ســود در یــک بالــن ژوژه‌ی 
دیگــر ریختــه شــدند. محلولهــا تــا دمــایC 60°- 55پیــش 
گــرم شــدند. در نهایــت هــر دو بالــن در دو دکانتــور ریختــه 
ــی  ــاوی 100 میل ــه بشــر ح ــه صــورت قطــره قطــره ب و ب
ــت  ــرل pH ثاب ــا کنت ــایC 60° ب ــزه در دم ــر آب دیونی لیت
ــدت 22  ــه م ــل ب ــواد حاص ــد. م ــه ش ــدود 9( اضاف )در ح
ــرارت  ــایC 60°-55 ح ــتیرر در دم ــر اس ــاعت روی هیت س
داده و ســپس رســوب حاصــل چندیــن بــار بــا آب دیونیــزه 
شســته شــو داده‌شــد تــا بــه pH خنثــی برســد. در مرحلــه‌ی 
بعــد رســوب صــاف شــده بــه مــدت 24 ســاعت داخــل آون 
بــا دمــاC 80° خشــک و در نهایــت داخــل کــوره بــه مــدت 
ــیت  ــد. دو کاتالس ــینه ش ــای C750°کلس ــاعت در دم 5 س
دیگــر بــا نســبت مولــی کلســیم/ کبالــت 1:2 و 2:1 نیــز بــا 

ــه شــدند. همیــن شــرایط تهی

2-2-2- ســنتز کاتالیســت اکســید مخلــوط 
مشــتق شــده از هیدوتالســیت کلســیم- کبالــت- 
آلومینیــم بــه همــراه پایــه HNS بــه روش 

ــال هیدروترم
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بــرای تهیــه هیدروتالســیت بــا نســبت مولی 1:1 کلســیم 
: کبالــت، ابتــدا 1/072 گــرم آلومینیــوم نیتــرات، 0/674 گرم 
ــرم  ــرات، 0/6 گ ــت نیت ــرم کبال ــرات، 0/832 گ کلســیم نیت
اوره و 0/4 گــرم از پایــه HNS را در 40 میلــی لیتــر آب حل 
ــونیک  ــتگاه س ــل دس ــل داخ ــال کام ــرای انح ــرده و ب ک
قــرار دادیــم. پــس از آن مــواد را بــه داخــل اتــوکلاو منتقــل 
 °Cــای ــا دم ــل آون ب ــاعت داخ ــدت 48 س ــه م ــرده و ب ک
120 قــرار دادیــم. ســپس محصــول بدســت آمــده چندیــن 
ــس از صــاف  ــد و پ ــول شستشــو داده ش ــا آب و اتان ــار ب ب
کــردن در دمــای محیــط خشــک گردیــد و در نهایــت داخل 
کــوره بــه مــدت 5 ســاعت در دمــای C750° کلســینه شــد. 
دو کاتالســیت دیگــر بــا نســبت مولــی کلســیم/ کبالــت 1:2 

و 2:1 نیــز بــا همیــن شــرایط تهیــه شــدند.
ــه شــده از  ــی کاتالیســت تهی ــه منظــور مشــخصه یاب ب
آنالیــز FT-IR، بــرای مشــخصه یابــی و تعییــن فــاز عناصــر 
ــری  ــرای اندازه‌گی ــز XRD، ب ــت از آنالی ــازنده کاتالیس س
ــه شــده  ــازی کاتالیســت تهی ــدرت مکان‌هــای ب ــداد و ق تع
پــس از کلســینه از آنالیــز CO2-TPD، بــه منظــور بررســی 
ــدازه ذرات کاتالیســت  ــوژی و شــکل و ان ــی مورفول و ارزیاب
بهینــه ی تهیــه شــده از آنالیــز SEM، بــه منظــور مشــخص 
 EDS کــردن مقــدار عناصــر در کاتالیســت جامــد از تســت

اســتفاده شد.

2-3- واکنش افزایش مایکل

ــدار 0/153  ــکل مق ــش مای ــش افزای ــرای انجــام واکن ب
ــر  ــون، 20/8 میلی‌لیت ــرم چالک ــت، 0/183 گ ــرم کاتالیس گ
نیترومتــان و 4 میلی‌لیتــر DMF بــه بالــن دو دهانــه منتقــل 
ــاعت  ــدت 3 س ــه م ــن ب ــوای بال ــس از آن محت ــدند. پ ش
در دمــایC 100° رفلاکــس شــد. از کروماتوگرافــی لایــه 
ــش اســتفاده  ــرای بررســی پیشــرفت واکن ــازک )TLC( ب ن
شــد. ســپس کاتالیســت بــه کمــک ســانتریفیوژ از مخلــوط 
واکنــش جــدا شــد و محصــول پــس از خالــص ســازی بــه 
ــن  ــد. ای ــک ش ــاق خش ــای ات ــنجی در دم ــور وزن س منظ
فراینــد بــرای تمــام کاتالیســت‌های ســنتز شــده تکــرار شــد. 
بــه منظــور تعییــن بــازده، محصــول پــس از انجــام واکنــش، 
از مخلــوط واکنــش جــدا و پــس از خشــک شــدن در دمــای 
ــول داغ حــل و ســپس رســوب داده و  ــاق در حــال متان ات

خالــص ســازی شــد. در نهایــت بــازده محصــول واکنــش به 
صــورت وزنــی بــا معادلــه ی زیــر محاســبه شــد.   

= بازده
مقدار تولید شده

*100 )1( 
مقدار تئوری

درنهایــت بــه منظــور بررســی ســاختار محصــول 
واکنــش، آنالیزهــای نقطــه ذوب، 1H-NMR ،FTIR  انجــام 

شد.

افزایــش  واکنــش  شــرایط  بررســی   -4-2
مایــکل

ــف  ــبت‌های مختل ــا نس ــده ب ــه ش ــت‌های تهی کاتالیس
ــده  ــر ش ــرایط ذک ــا ش ــش ب ــت در واکن ــه کبال ــیم ب کلس
ــر  ــد و در ه ــرار گرفتن ــورد اســتفاده ق ــه طــور یکســان م ب
مــورد بــازده واکنــش محاســبه و پــس از مشــخص شــدن 
کاتالیســت بهینــه، اثــر پارامتر‌هــای تاثیرگــذار بــر راندمــان 
ــه، نســبت  ــود پای ــکل همچــون: وج ــش مای ــش افزای واکن
ــر  ــال، اث ــر ح ــا، اث ــر دم ــی Ca/Co در کاتالیســت، اث مول

زمــان، اثــر بازیافــت کاتالیســت بررســی شــد.

۳- نتایج و بحث

3-1- بررســی و تعییــن ویژگی‌هــای ســاختاری 
ــت‌ها کاتالیس

ــل  ــز تبدی ــادون قرم ــنجی م ــف س 3-1-1- طی
)FT-IR ( ــه فوری

از طیــف ســنجی FT-IR بــرای بررســی ســاختار نمونــه 
هیدروتالســیت بــدون پایــه کلســیم- کبالــت- آلومینیــم بــا 
ــد از  ــل و بع ــت قب ــه کبال ــیم ب ــر کلس ــی براب ــبت مول نس
کلســینه، نمونــه کاتالیســت بــا پایــه کلســینه شــده و پایــه 
HNS بــه تنهایــی اســتفاده شــد کــه نتایــج آن در شــکل 2 

ــده است. آورده ش
در بررســی نتایــج FT-IR بدســت آمده در شــکل 2، نوار 
 3700-cm-13400 ــه ــده در ناحی ــت آم ــی بدس ــای جذب ه
ــاختار  ــزی در س ــید فل ــروه OH و هیدروکس ــه گ ــوط ب مرب
کاتالیســت تهیــه شــده مــی باشــد کــه شــدت ایــن پیــک 
در کاتالیســت کلســینه نشــده بیشــتر از کاتالیســت کلســینه 
 1600 -cm-1500 شــده اســت. نوار‌هــای جذبــی در ناحیــه
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کــه در ســاختار کاتالیســت هــا مشــاهده می‌شــود متعلــق به 
اکســید هــای فلــزی موجــود در هیدروتالســیت مــی باشــد 
ــا1400  ــه cm-11300 ت ــوی در ناحی ــی ق ــای جذب و نواره
در طیــف FT-IR کاتالیســت‌ها مشــاهده می‌شــود کــه 
ــه هــای  ــان لای ــات موجــود در می ــروه کربن ــه گ ــوط ب مرب
هیدروتالســیت اســت و از شــدت ایــن نوار‌هــا در کاتالیســت 
هــای کلســینه شــده کاســته شــده‌ اســت]16[. نــوار‌ جذبــی 
مشــاهده شــده در محــدوده cm-1 1096 مربــوط بــه پیونــد 

ــد.  ــه می‌باش ــاختار پای ــود در س Si-O-Si موج

 (XRD)  X3-1-2- بررسی پراش اشعه

کبالــت-  کلســیم-  هیدروتالســیت  نمونه‌هــای  از 
آلومینیــم بــا نســبت‌های مولــی کلســیم بــه کبالــت برابــر، 
قبــل از کلســینه، بعــد از کلســینه و بــا پایــه HNS بعــد از 
کلســینه پــراش اشــعه X (XRD) گرفتــه شــد. نتایــج ایــن 

بررســی در شــکل 3 آمــده اســت. 
بــه  XRD مربــوط  همچنیــن در شــکل 4 طیــف 
ــا نســبت‌های 1:1، 1:2 و  ــه‌دار ب نمونه‌هــای  کاتالیســت پای
2:1 و همچنیــن نمونــه HNS آورده شــده اســت. در شــکل 
ــر شــدت در محــدوده‌ی 36/81، 29/4604،  3 پیک‌هــای پ
قابــل مشــاهده می‌باشــد. طبــق   θ2 =11/67 ،18/00
الگــوی بدســت آمده در شــکل 4 پایــه HNS دارای ســاختار 
آمــورف می‌باشــد و فقــط دو پیــک پهــن در محــدوده حــدود 
ــل مشــاهده اســت.  ــیلیکا قاب ــاز س ــرای ف ــه ب 5 و 22 درج
ــاد  ــا شــدت زی ــی ب ــه‌دار پیک‌های ــرای کاتالیســت‌های پای ب

ــت  ــدوده‌ی θ2 =29/4604 ،36/89 ،37/3578 بدس در مح
آمد.

در  شــده  مشــاهده  پیک‌هــای  به‌طور‌کلــی،   
ــه کارت  ــه ب ــدوده‌ی 36θ=2/9061 ،65/3049 باتوج مح
اســتاندارد )0497- 015-00( نشــان دهنــده‌ی ترکیــب 
 36/04،  47/55 محــدوده‌ی  در  پیک‌هــا   ،Co2SiO4

،29θ=2/427 بــا توجــه بــه کارت اســتاندارد )6707-
ــای  ــاختار CaCO3، پیک‌ه ــده‌ی س ــان دهن 901-96( نش
 ،33/12  ،34/12  ،45/50،82/52،70/3871 ناحیــه‌ی  
 )96-400-2516( اســتاندارد  کارت  طبــق   11θ=2/76
محــدوده‌ی  در   ، CaCoAl2O5ســاختار نشــان‌دهنده‌ی 
اســتاندارد  کارت  بــه  توجــه  بــا   36θ =2/81  ،59/38
)0896-003-00( نشــان‌دهنده ســاختار کبالت-آلومینیــم 
ــدوده‌ی 31/27  ــده در مح ــت آم ــای بدس ــید و پیک‌ه اکس
ــا  ــید ب ــت اکس ــاختار کبال ــان‌دهنده‌ی س ، 18θ=2/00 نش
ــی  ــتاندارد )5956-152-96( م ــای اس ــه کارت‌ه ــه ب توج
باشــد. بــر ‌اســاس کارت )2010-077-01( پیک‌هایــی 
 θ2=32/1811  ،37/3578  ،53/8534 محــدوده  در 
ــده  ــاهده ش ــای مش ــاختار CaO، پیک‌ه ــان‌دهنده‌ی س نش
در محــدوده 44/8813، 37/3052، 36/6121، 29/4604، 
θ2 =22/0651 بــا توجــه بــه کارت اســتاندارد )4077-

باشــد.  مــی   SiO2 ســاختار  نشــان‌دهنده‌ی   )96-412
ــر  ــبت براب ــا نس ــت ب ــوی XRD کاتالیس ــکل 5 الگ در ‌ش
 Ca3Al کلســیم بــه کبالــت و کاتالیســت هــای دو عنصــری
و Co3Al آورده شــده اســت کــه پیک‌هــای مشــابهی را در 

شکل 3: نمودار XRD برای کاتالیست با نسبت 1:1 در حالت های بدون پایه شکل 2: طیف FT-IR برای کاتالیست های سنتز شده با نسبت برابر 
قبل و بعد از کلسینه و پایه دار
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محــدوده θ2 یکســان نشــان می‌دهــد امــا شــدت پیک‌هــا 
ــت.  ــاوت شده‌اس متف

ــز XRD و  ــده از آنالی ــت آم ــج بدس ــه نتای ــه ب ــا توج ب
معادلــه‌ی شــرر انــدازه‌ی ذرات )t( محاســبه شــده اســت کــه 
نتایــج آن در جــدول 1 آورده شــده اســت. در ایــن محاســبه 
ــت و  ــک، K ثاب ــر شــدت‌ترین پی ــرای پ ــش ب ــه تاب θ زاوی
مقــدار آن برابــر λ ،0/9  طول‌مــوج و برابــر 0/154 نانومتــر 
ــد و  ــی باش ــاع م ــه‌ی ارتف ــک نیم ــای پی ــر پهن و β براب

ــه‌ی شــرر بــه صــورت زیــر تعریــف می‌شــود. معادل

  t = 0.9λ/(βCosθ )             )2(

3-1-3- تعییــن خصوصیــات بــازی بــا واجــذب 
 (CO2-TPD)بــا برنامــه ریــزی دمایــی

تعــداد  تعییــن  و  بــازی  قــدرت  بررســی  جهــت 
ســایت‌های قلیایــی روی ســطح کاتالیســت بهینــه‌ی تهیــه 
شــده پــس از کلســینه، از روش CO2-TPD اســتفاده شــد 

ــت. ــده اس ــان داده ش ــکل 6 نش ــج آن در ش ــه نتای ک
ــاحت  ــا، مس ــداد پیک‌ه ــای CO2-TPD تع در نمودار‌ه
زیــر پیک‌هــا و موقعیــت پیک‌هــا بــه ترتیــب نشــان 
دهنــده انــواع مکان‌هــای قلیایــی، تعــداد مکان‌هــای 
ــن،  ــد. بنابرای ــازی می‌باش ــای ب ــدرت مکان‌ه ــی و ق قلیای
از روی پیک‌هــای بدســت آمــده می‌تــوان ســایت‌های 
بــازی را بــا توجــه بــه بیشــترین دمــای پیک‌هــای 
ــر  ــوی و قوی‌ت ــازی متوســط، ق ــه مکان‌هــای ب واجــذب، ب
تقســیم بنــدی کنیــم. بــه طــوری کــه هرچــه تعــداد پیــک 
هــای ظاهــر شــده در محــدوده دمایــی بــالا بیشــتر باشــد 
نشــان دهنــده ی قــوی بــودن پیونــد میــان CO2 و ســایت 
ــرای  ــالا ب ــای ب ــه دم ــاز ب ــه نی ــی باشــد ک ــازی م هــای ب
شکســتن ایــن پیونــد هــا دارد بنابرایــن قــوی بــودن ســایت 
ــا در  ــک ه ــه پی ــر چ ــود و ه ــات می‌ش ــازی اثب ــای ب ه
ــده‌ی  ــوند نشــان دهن ــر ش ــر ظاه ــی کمت محــدوده‌ی دمای
ــازی و در  ــدرت ب ــان CO2 و ق ــد می ــودن پیون ــف ب ضعی

 شکل 5: مقایسه ی XRD نمونه بهینه با نمونه‌های تکی آنشکل 4: نمودار XRD کاتالیست ها با نسبت های 1:1 و 1:2 و 2:1 و پایه

XRD جدول 1: اندازه کریستال‌های محاسبه شده از معادله شرر و با استفاده از نتایج
اندازه کریستال 2Ɵ°β°t(nm)کاتالیست

Ca1.5Co1.5Al1 کلسینه نشده
81/3681/010/34

Ca1.5Co1.5Al1 کلسینه شده
43/2913/063/19
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ــی  ــازی کاتالیســت م ــودن ســایت‌های ب ــف ب نتیجــه ضعی
ــده  ــینه ش ــه کلس ــده نمون ــت آم ــج بدس ــق نتای ــد. طب باش
ــای  ــر دم HNS/Ca1.5Co1.5Al ، دارای دو پیــک در حداکث
C°211 و C°776 اســت کــه بــه ترتیــب نشــان دهنــده‌ی 

ــوی اســت. ــازی متوســط و ق ــای ب مکان‌ه

3-1-4- مطالعــه SEM و بررســی مورفولــوژی و 
انــدازه ذرات

ــکل  ــوژی، ش ــی مورفول ــی و ارزیاب ــور بررس ــه منظ ب
نســبت   بــا   Ca1.5Co1.5Al1 کاتالیســت  ذرات  انــدازه  و 
ــینه از  ــد از کلس ــه HNS را بع ــا پای ــراه ب Ca:Co1:1 هم
ــکل 7  ــج آن در ش ــه نتای ــد ک ــتفاده ش ــر SEM اس تصاوی

آورده شــده اســت.
شــکل‌های C ،B ،A :7 و D بــه ترتیــب تصاویــر 
ــا بزرگنمایی‌هــای 10000،  ــه کاتالیســت ب ــوط ب SEM مرب
ــج  ــن نتای ــد. ای ــان می‌ده 35000 ، 75000 و 135000 نش
بدســت آمــده از تصویــر بــرداری SEM بــه خوبــی ســاختار 
لایــه ای و منظــم هیدروتالیســت تهیــه شــده را نشــان مــی 
دهــد کــه ضخامــت و ابعــاد ذرات آن در محــدوده ی 40 تــا 

50  نانومتــر مــی باشــد.

EDS-MAP )طیــف ســنجی  آنالیــز   -5-1-3
ــس( ــو ایک ــرژی پرت ــراش ان پ

ــی  ــرای بررس ــر )MAP( ب ــی عناص ــه پراکندگ از نقش
ــه  ــد، ک ــتفاده ش ــه اس ــطح نمون ــر در س ــی عناص پراکندگ
نتایــج آن در شــکل 8 آورده شــده اســت. همچنیــن از آنالیــز 
ــطح  ــر س ــب عناص ــردن ترکی ــخص ک ــرای مش EDS ب
نمونــه‌ی کاتالیســت اســتفاده شــد کــه نتایــج آن در شــکل 

9 و جــدول 2 آورده شــده اســت.
نتایــج آنالیــز EDS نشــان می‌دهــد کــه ترکیــب درصــد 
عناصــر روی ســطح تقریبــاً بــا مقــدار محاســبه شــده برابــر 
اســت و همیــن امــر همگــن بــودن ترکیــب درصــد را در کل 

نمونــه تأییــد می‌کنــد.

3-2-تعیین ویژگی ساختاری محصول

ــکل در حضــور کاتالیســت هــای  ــش مای واکنــش افزای
ســنتز شــده انجــام شــد و محصــول بدســت آمــده پــس از 

 
135000 :D 75000 و :C ،35000 :B ،10000 :A با بزرگنمایی Ca1.5Co1.5Al1/HNS کاتالیست SEM شکل 7: تصویر
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ــان از  ــه‌ی ذوب آن و اطمین ــی نقط ــازی و بررس خالص‌س
ذوب شــدن محصــول در دمــای ℃150 در نهایــت توســط 

آنالیز‌هــای زیــر شناســایی شــد.
FT- ( 3-2-1- طیــف ســنجی مــادون قرمــز

)IR
از طیــف ســنجی FT-IR بــرای ارزیابــی ســاختار 
محصــول واکنــش افزایــش مایــکل ) 4-نیتــرو – 1 و 3 دی 
فنیــل بوتانــون( اســتفاده شــد کــه نتایــج آن در شــکل 10 

آورده شــده اســت. 

نــوار  تغیــر  نهایــی  طیــف FT-IR محصــول  در 
ــه  ــوط ب ــه‌ی cm-1 3050 مرب ــی بوجــود آمــده در ناحی جذب
ــود  ــن وج ــک و همچنی ــی C-H آروماتی ــات کشش ارتعاش
ــات  ــه ارتعاش ــوط ب ــه 1690 مرب ــی در ناحی ــای جذب نوار‌ه
ــی در  ــای جذب ــه و نواره ــاده‌ی اولی ــل در م ــروه کربونی گ
ناحیــه 1660 مربــوط بــه ارتعاشــات ایــن گــروه در محصــول 
می‌باشــد، عــاوه بــر آن وجــود نــوار هــای جذبــی تیــز در 
ــات N-O و  ــه ارتعاش ــوط ب ــدوده‌ی 1339 و 1550 مرب مح
نشــان دهنــده ی اضافــه شــدن گــروه نیتــرات بــه ســاختار 

جدول 2: مقایسه مقدار عملی و نظری نسبت مولی +M2+/Al3 در کاتالیست سنتز شده

نسبت مولی +M2+/M3کاتالیست
بدست آمده از EDS )عملی(نظری

Ca1.5Co1.5Al1)1/5+1/5(:1)1/68+1/16(:1

شکل A :8: تصویر پراکندگی اکسیژن، B: تصویر پراکندگی کبالت، C: تصویر پراکندگی سیلیسیم، D: تصویر پراکندگی آلومینیم، E: تصویر پراکندگی کلسیم
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ــف حاصــل و مقایســه‌ی  ــج طی ــد. نتای ــی باش محصــول م
نوارهــای جذبــی بدســت آمــده بــه خوبــی تبدیــل مــاده‌ی 

ــد. ــد می‌کنن ــه محصــول را تایی ــه ب اولی

ــی  ــس مغناطیس ــنجی رزونان ــف س 3-2-2- طی
H-NMR1 ــته هس

از طیــف ســنجی رزونانــس مغناطیســی هســته پروتــون 
ــش  ــول واکن ــاختار محص ــی س ــرای ارزیاب )H1-NMR( ب

ــون(  ــل بوتان ــرو – 1 و 3 دی فنی ــکل ) 4-نیت ــش مای افزای
اســتفاده شــد کــه نتایــج آن در شــکل 11 آورده شــده اســت. 
آنالیــز 1H-NMR محصــول 4- نیتــرو – 1و3 دی فنیل 
بوتانــون در حــال DMSO-d6 انجــام شــد کــه بــا توجــه 
 ppm بــه شــکل 12 پیــک بلنــد بوجــود آمــده در ناحیــه‌ی
3.3 مربــوط بــه حــال می‌باشــد. پیک‌هــای مشــاهده 
ــوط  ــیمیایی ppm 7.95-7.22 مرب ــی ش ــده در جابجای ش

 شکل 10: طیف FT-IR محصول تولید شده

EDS شکل 9: نمودار طیف 
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ــه  ــود در دوحلق ــک موج ــون آروماتی ــوع 10 پروت ــه مجم ب
فنیــل ســاختار هســتند، کــه بصــورت مالتــی پلــت )چندگانه( 
ــی  ــده در جابجای ــاهده ش ــک مش ــد. پی ــده ان ــک ش تفکی
شــیمیایی ppm 3.52- 3.57 مربــوط بــه دو پروتــون گــروه 
CH2 مجــاور گــروه کتــون )D( اســت، کــه بــه دلیــل اثــر 

ــیمیایی  ــی ش ــل در جابجای ــروه کربونی ــی گ ــرون کش الکت
ــر هیدروژن‌هــای مجــاور  پاییــن ظاهــر شــده و تحــت تاثی
ــک  ــت. پی ــده اس ــکافته ش ــه( ش ــه گان ــت )س ــه تریپل ب
 4.07- ppm4.04 ــیمیایی ــی ش ــده در جابجای ــاهده ش مش
 )F( ــرو اســت ــروه نیت ــاور گ ــای مج ــه پروتون‌ه ــوط ب مرب
ــه تریپلــت )ســه  کــه تحــت تاثیــر گــروه متیلــن مجــاور ب
ــاهده  ــه مش ــک چندگان ــت. پی ــده اس ــکافته ش ــه( ش گان
شــده در جابجایــی شــیمیایی ppm 4.82-4.87 مربــوط بــه 
ــت  ــرو اس ــروه نیت ــا و گ ــل ه ــن فنی ــا بی ــدروژن )E( م هی
کــه بــا جفــت شــدن بــا پروتــون هــای CH2 مجــاور گــروه 
ــه  ــاور، ب ــل مج ــل و فنی ــروه کربونی ــه گ ــل ب ــرو، متص نیت
چندگانــه )مالتــی پلــت( شــکافته شــده اســت. ایــن نتایــج 

ــد. ــد مــی کن ســاختار تشــکیل شــده محصــول را تایی

3-3- بررســی پارامتــر هــای موثــر بــر واکنــش 
افزایــش مایــکل

HNS 3-3-1- اثر پایه

از کاتالیســت کلســیم‌– کبالــت‌– آلومینیــم بــدون پایــه و 
بــا پایــه HNS و بــا نســبت هــای مولــی متفــاوت کلســیم 
ــکل  ــش مای ــش افزای ــت 1:1 و 2:1 و 1:2 در واکن ــه کبال ب
اســتفاده شــد کــه نتایــج آن در جــدول 3 آورده شــده اســت. 
واکنــش تحــت شــرایط دمایــی C°100، در حضــور حــال 

ــی  ــد. یک ــام ش ــاعت انج ــان 3 س ــدت زم ــه م DMF و ب
ــازده واکنــش  ــرای افزایــش ســرعت و ب ــر ب از عوامــل موث
ســطح تمــاس مــی باشــد. زمانــی کــه کاتالیســت بــه همراه 
پایــه در واکنــش شــیمیایی حاضــر شــود بــه دلیــل افزایــش 
مســاحت ســطح و تمــاس بیشــتر بــا واکنــش دهنــده هــا، 
ــج  ــد. نتای ــته باش ــتری داش ــازده بیش ــی و ب ــد کارای می‌توان
 Ca1.5Co1.5Al1/HNS ــه ــا پای ــت ب ــان می‌دهدکاتالیس نش
ــازده را در  ــت 1:1 بیشــترین ب ــه کبال ــا نســبت کلســیم ب ب
مقایســه بــا ســایر نســبت‌های کاتالیســت در واکنــش داشــته 
Ca1.5Co1.5Al1/ و بــا توجــه بــه جــدول )3-3( کاتالیســت

ــش  ــش افزای ــه در واکن ــوان کاتالیســت بهین ــه عن HNS ب
مایــکل مــورد اســتفاده قــرار گرفــت و مابقــی بررســی‌ها بــا 

ایــن کاتالیســت انجام شــد.

3-3-3- اثر دما

ــش  ــش افزای ــا در واکن ــر دم ــی اث ــور بررس ــه منظ ب
 Ca1.5Co1.5Al1/HNS کاتالیســت  حضــور  در  مایــکل 
واکنــش در حــال DMF و در مــدت زمــان 3 ســاعت در 
4 دمــای 60، 80، 100 و C° 120 انجــام شــد. نتایــج ایــن 

ــت.  ــده اس ــکل 12 آورده ش ــی در ش بررس
نتایــج جــدول نشــان مــی دهــد کــه افزایــش دمــا تاثیــر 
ــرای  ــه ب ــی ک ــش دارد. از آنجای ــرد واکن ــر عملک ــت ب مثب
راندمــان واکنــش در دماهــای C°120 و C°100 تفــاوت 
ــای  ــوان دم ــه عن ــای C°100 ب ــی مشــاهده نشــد دم چندان

بهینــه انتخــاب شــد.

3-3-4- اثر حلال

ــش  ــش افزای ــال، واکن ــر ح ــی اث ــور بررس ــه منظ ب

جدول 3 : بررسی کاتالیست‌های سنتز شده در واکنش افزایش مایکل 

تبدیل )%( کاتالیست
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 ،  Ca1.5Co1.5Al1/HNS کاتالیســت  مایــکل در حضــور 
دمــای C°100، بــه مــدت زمــان 3 ســاعت بــا حلال‌هــای 
ــج  ــت. نتای ــرار گرف ــی ق ــورد ارزیاب ــک م ــک و آپروتی پروتی

ــن بررســی در جــدول 4 آورده شــده اســت.  ای

 DMF بــا توجــه بــه نتایــج، حــال آپروتیــک و قطبــی
ــن  ــه همی ــته اســت ب ــش داش ــر واکن ــر را ب ــترین تاثی بیش
ــش  ــرای انجــام واکن ــبی ب ــد حــال مناس ــی توان ــل م دلی
ــی  ــل ناقطب ــه دلی ــن ب ــا تولوئ ــد ام ــکل باش ــش مای افزای
بــودن در پیشــرفت واکنــش موثــر نبــود و حــال مناســبی 

ــن واکنــش شــناخته نشــد. ــرای ای ب

3-3-5- بررسی اثر زمان
بــه منظــور بررســی اثــر زمــان، واکنــش افزایــش مایکل 
 °C ــای در حضــور کاتالیســت Ca1.5Co1.5Al1/HNS ، دم
ــی  ــازه ی زمان ــر حــال DMF، در 4 ب ــی لیت 100 و 4 میل
1، 2، 3 و 6 ســاعت مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج ایــن 

بررســی در شــکل 13 آورده شــده اســت.
ــه  ــد ک ــده نشــان می‌ده ــای بدســت آم بررســی داده‌ه

ــش دارد و  ــازده واکن ــر ب ــت ب ــر مثب ــان تاثی ــش زم افزای
درصــد تبدیــل واکنــش تــا 3 ســاعت افزایــش یافــت، امــا 
ــزان  ــری در می ــاعت تغیی ــه 6 س ــان از 3 ب ــش زم ــا افزای ب
بــازده واکنــش مشــاهده نشــد و درصــد تبدیــل ثابــت مانــد. 
بنابرایــن مــدت زمــان 3 ســاعت بــه عنــوان زمــان بهینــه 

بــرای واکنــش افزایــش مایــکل در نظــر گرفتــه شــد.

3-3-6- بررســی اثــر کاتالیســت بازیافــت 
ــده ش

ــار  ــک ب ــس از ی ــت Ca1.5Co1.5Al1/HNS پ کاتالیس
ــن  ــول چندی ــک اتان ــه کم ــدا و ب ــول ج ــتفاده، از محص اس
 100°C مرتبــه شستشــو داده شــد و داخــل آون در دمــای
بــه مــدت 24 ســاعت خشــک شــد و مجــددا تــا 2 بــار در 
ــکل تحــت شــرایط یکســان حــال ــش مای ــش افزای واکن

ــورد  ــاعت، م ــان 3 س ــدت زم ــای C°100 و م DMF، دم
ــن بررســی در شــکل 14  ــج ای ــت. نتای ــرار گرف ــتفاده ق اس

ــده است. آورده ش
نتایــج بدســت آمــده نشــان مــی دهــد کــه کاتالیســت 

شکل 12: میزان بازده واکنش برحسب دما

جدول 4: اثر حلال بر بازده واکنش

تبدیل )%(ثابت دی الکتریکممان دو قطبی )D(حلال

DMF3/8638/397 )آپروتیک و قطبی(

1/6924/360اتانول )پروتیک و قطبی(

0/372/440تولوئن )آپروتیک و غیر قطبی(
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بهینــه پــس از بازیافــت پایــدار مــی باشــد و ســاختار خــود 
ــرد و  ــری در عملک ــت تغی ــر بازیاف ــرده و در اث ــظ ک را حف
فعالیــت آن رخ نمــی دهــد. امــا پــس از دوبــار بازیافــت (در 
اســتفاده ی ســوم) اندکــی فعالیــت آن کاهــش یافته اســت.

پایــداری ســاختار  بررســی  منظــور  بــه  همچنیــن 
کاتالیســت از طیــف ســنجی FT-IR بــرای کاتالیســت 
بهینــه و کاتالیســت بازیافــت شــده اســتفاده شــد کــه نتایــج 
ــان  ــکل نش ــن ش ــت. ای ــده اس ــکل 15 آورده ش آن در ش
ــز  ــت نی ــس از بازیاف ــت پ ــاختار کاتالیس ــه س ــد ک می‌ده

ــته اســت.  ــادی نداش ــر زی ــوده و تغیی ــدار ب پای

4- نتیجه گیری
ــیت  ــت هیدروتالس ــو کاتالیس ــی نان ــن کار پژوهش در ای
کلســیم‌–‌ کبالــت- آلومینیــم بــا نســبت هــای مولــی 

متفــاوت بــه دو روش هــم رســوبی ) بــرای تهیــه کاتالیســت 
ــرای تهیــه ی  ــدون پایــه( و روش هیدروترمــال ) ب هــای ب
کاتالیســت هــای پایــه دار( تهیــه شــدند کــه هــر دو روش، 
از روش هــای آســان و کــم هزینــه بــرای تهیــه کاتالیســت 

ــد. ــمار می‌رون ــه ش ــا ب ه
 تمامــی کاتالیســت‌ها در واکنــش افزایــش مایــکل 
مــورد اســتفاده قــرار گرفتنــد و در نهایــت کاتالیســت 
ــه در  ــت بهین ــوان کاتالیس ــه عن Ca1.5Co1.5Al1/HNS ب
واکنــش افزایــش مایــکل چالکــون و نیترومتــان در حضــور 
حــال DMF و دمــای 100 درجــه ی ســانتی گــراد 
اســتفاده شــد. بــه عنــوان شــرایط موثــر و شــرایط بهینــه‌ی 
ــازده  ــا ب ــالا و قابلیــت بازیافــت خــوب ب مســاحت ســطح ب
%97 شــناخته شــد. ایــن کاتالیســت بــه دلیــل دارا بــودن 
مســاحت ســطح زیــاد، ســنتز و بازیافــت آســان، پایــداری و 

شکل 13: بررسی اثر دما بر درصد تبدیل واکنش

شکل 14: میزان بازده بر حسب تعداد استفاده مجدد از کاتالیست

شکل 15: طیف FT-IR برای کاتالیست بهینه و کاتالیست بهینه بازیافت شده
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فعالیــت بــالا در واکنــش و طــول عمــر زیــاد و اســتفاده‌ی 
چند‌بــاره از آن، یــک سیســتم کاتالیســتی مناســب را بــرای 

ــد. ــکل ایجــاد می‌کن ــش مای ــش افزای واکن

تعارض منافع

ــارض  ــه تع ــه هیچ‌گون ــد ک ــام می‌دارن ــندگان اع نویس
ــا  ــاط ب ــی، علمــی، شــخصی و ســازمانی در ارتب ــع مال مناف
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