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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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 آلومينيم -كلسيم-كبالت یدهاياكس مخلوط كاتاليست نانو ارزيابي و ساخت

(3O2CaO/Al/3O2Co) یاهيلا دو كسيددرويه از شده مشتق (LDH) يبررس و 

 مايکل افزايش واكنش در آن یزوريكاتال تيفعال

  نظری زهرا | *مهدوی وحيد | شاكری فاطمه

 اراک ،راکا دانشگاه ،پایه علوم دانشکده شیمی، گروه

 

 

 
 آلومینیوم -کلسیم-کبالت اکسیدهای مخلوط ستکاتالی نانو ارزیابی و ساخت زهرا. نظری وحید, مهدوی فاطمه, شاکری قاله:م این به استناد نحوه

 (Co2O3/CaO/Al2O3)ایلایه دو هیدروکسید از شده مشتق (LDH) مایکل افزایش واکنش در آن کاتالیزوری فعالیت بررسی و Nanomeghyas. .
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 ای دولايه هيدروكسيد از شده مشتق )oxids Co/Ca/Al( آلومينيوم -كلسيم-كبالت اكسيدهای مخلوط های كاتاليست نانو پژوهش، اين در :چكیده

)LDH( 2 مختلف های نسبت با+Ca 2 و+Co دمای در و سنتز هيدروترمال روش به پايه همراه به سپس و همرسوبی روش به پايه بدون ابتدا C° 

 SEM, XRD , IR-FT , TPD-2CO  های آناليز از شده تهيه های كاتاليست ساختار تعيين منظور به شدند. كلسينه ساعت 5 مدت به 057
EDS,ملايم شرايط و اتمسفر يک فشار در مايکل افزايش واكنش عنوان تحت ترومتانين و چالکون واكنش در شده سنتز های كاتاليست شد. استفاده 

 واكنش در %70 راندمان با بهينه كاتاليست عنوان به HNS  پايه همراه به Ca:Co 1:1  مولی نسبت با كاتاليست نهايت در گرفتند. قرار استفاده مورد
 همچنين شد. سیبرر واكنش در كاتاليست مجدد استفاده قابليت اثر همچنين و حلال زمان، دما، های پارامتر اثر آن از پس و شد شناخته مايکل افزايش

 انجام برای شرايط بهترين آزمايشگاهی های داده گرديد. استفاده NMR-H1 و IR-FT  های تست از واكنش محصول شناسايی و آناليز منظور به
  °C  دمای رد DMF حلال ليتر ميلی 4 ،كاتاليست از گرم 151/7 مقدار حضور در %70 راندمان ماكزيمم دادند: نشان زير صورت به را مايکل واكنش

 .رفلاكس ساعت 1 مدت به 177

 مايکل افزايش واكنش هيدروترمال، هيدروتالسيت، كاتاليست، نانو :کلیدی واژگان 
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  مقدمه -4

 شيمی در یمهم اريبس هایواكنش ،كربن -كربن پيوند تشکيل هایواكنش
 -كلايزن تراكم ،آلدولی تراكم هایواكنش انواع لشام كه هستند یآل

 پيش سنتز در كه هستند، .... و مايکل افزايش نووناگل، تراكم ت،اشمي
 کليما ايشافز واكنش .]1[ندپركاربرد اربسي صنعتی شيميايی مفيد هایماده

 ونديپ ليتشک یهاواكنش نيترمهم از یکي عنوان به ،یاتردهگس طور به
C-C هستند برخوردار یاديز تياهم از حاصل محصولات و است شده ثبت 

  .[2](1 )شماتيک

 
 مايکل يشافزا واكنش :1 شماتيک

 

 آماده یبسترها بودن دسترس در خوب، یبازده م،يملا طيشرا اجرا، یسادگ
 با رابطه در ژهيو به محصولات، صنعتی یكاربردها از یعيوس فيط و

 و یدانشگاه قاتيتحق یبرا را واكنش نيا ،یطيمح ستيز رياخ یهاینگران
 هایكاتاليست از استفاده با سنتز اين .كندیم مناسب اريبس یعمل یكاربردها

 شودمی انجام ها هيدروتالسيت و ها زئوليت ها، اكسيد مخلوط نظير بازی،
 از برخی جمله از هاواكنش از خيلی برای جامد، بازی هایكاتاليست .[1]

  .[4]دارند خوبی پذيری گزينش و بالا فعاليت و... كردن دارالکيل ها،تراكم
 ،(1 )شکلدارند نام تيدروتالسيه كه (LDHs) یاهيلا دو یدهايدروكسيه
 بار یدارا یهاهيلا از كه هستند یبعد دو یونيآن یهارس از دسته کي

 با مخلوط ،یتيظرف سه و یتيظرف دو یفلز یهاونيكات شامل مثبت
 هيلا در یدروژنيه ونديپ با آب یهامولکول و بار كننده متعادل یهاونيآن
  .[5]اند شده ليتشک یانيم

 
 ]LDH ]6 هایهلاي :1 شکل

 

 .شوندمی ليتبد مخلوط یدهاياكس به نشد نهيكلس با هاتيدروتالسيه
 ساختار و LDH یهاستاليكر شکل رييتغ باعث يیزدا آب و شدن نهيكلس

  سبب نيهمچن شود،یم یستيكاتال مخلوط یهادياكس شده یبند هيلا

 

 

 و يیايقل خصلت آن دنبال به و شودیم ژهيو سطح و مزوپورها شيافزا
  .[0]شودیم یحرارت یداريپا باعث و ابديیم شيافزا زين جذب تيظرف

 جذب با زمان مرور به توانندیم نهيكلس اثر در شده فعال یهاتيدروتالسيه
 گفته حافظه اثر آن به كه گردندبر نهيكلس از قبل حالت به هوا رطوبت

 یزورهايكاتال هيدروتالسيت از شده مشتق مخلوط یدهاياكس .[9،7]شودیم
 ستيز طيمح با سازگار ،دارند بالايی مقاومت رايز هستند مناسبی اريبس

 در و بالا یدماها در و هستند ارزان نسبتاً دارند، مجدد استفاده قابلت هستند،
 .[61-17]دارند یخوب یداريپا یآب یهامحلول

 برای ها،باطری ها،جاذب آنيونی، مبادله در یالايه دو هيدروكسيدهای
 عامل ها،هالوژن كننده جذب ها،خاک در سنگين فلزات جذب آب، فيهتص

 صنعت در و هاپساب در سنگين فلزی هایيون برای دهنده رسوب
 .[22-10] دارند كاربرد دارو تدريجی يیرها در داروسازی

 جاديا در هاآن يیتوانا ليدل به هاواكنش نوع نيا یبرا ها تيدروتالسيه
 هستند. مناسب اريبس باز، -دياس یکردعمل دو یهاستيكاتال

 از شده مشتق مخلوط دياكس یهاستيكاتال دسته ميدار قصد پژوهش نيا در

 2Ca+ برای 2:1 و 1:2 ، 1:1 یها نسبت در را Al-Co-Ca تيدروتالسيه

: +2Co پايه حضور بدون را HNS، پايه با همراه و همرسوبی روش به 
HNS، هایتست كمک به و سنتز هيدروترمال روش به IR-FT، -2CO

TPD، XRD، SEM، EDS، NMR-H1 پس و كرده یابيمشخصه 
 واكنش عنوان تحت ترومتانين و چالکن واكنش در هاآن یاستفاده از

 اضافه اثر و خصمش را نهيبه ستيكاتال اتمسفر، کي فشار در کليما شيافزا
 اثر ن،آ دنبال به سپس .ميكن یبررس را Ca:Co یمول نسبت و هيپا شدن

 بازده و یبررس واكنش روند بر افت،يباز اثر و زمان حلال، نوع دما، یهاريمتغ
 .شودیم ذكر آن

 تجربی -4

  HNSهیپا هیته -4-4

 در روغن ونيامولس کرويم روش از 2SiO 1یتوخال یهاهنانوكر یهيته یبرا
 یليم 277 در CTAB گرم 2 ابتدا كه یطور به شد. استفاده (O/W) آب

 یليم 5 سپس شد. حل C°57 یدما در کيالتراسون توسط زهيونيد آب تريل
 آن به شدیم زدههم rpm 677 دور با محلول كه یحال در هگزادكان -n تريل

 تريل یليم 27 آن از پس شود. ليتشک o/w ونيامولس ستميس تا شد اضافه

TEOS یدما در مخلوط و شد اضافه الکل ليون یپل گرم 75/7 و C°57 به 
 به نمونه تينها در شد. کيالتراسون مواد، كامل اختلاط یبرا قهيدق 05 تمد

2SiO-  محلول تا گرفت قرار ageing اتيعمل تحت گريد ساعت 12 مدت

HNS آون در شب يک مدت به شده صاف رسوب سپس ،[12] ديآ دست به 

                                                 
1 Hollow nano sphere 
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 در ساعت 5 مدت به كوره داخل تينها در و خشک C97° دما با
  شده سنتز 2SiOیتوخال یهاهنانوكر سطح مساحت .شد نهيكلس C077°یدما
  .شد تعيين  گرم بر مترمربع 617 مقدار به BET  تکنيک با

 ستیکاتال هیته -4-4

 از شده مشتق مخلوط اکسید کاتالیست سنتز -4-4-4

 روش به هیپا بدون مینیآلوم -کبالت-میکلس هیدوتالسیت

 یرسوبهم

 گرم 00/1 ابتدا كبالت، : ميكلس 1:1 یولم نسبت با تيدروتالسيه هيته یبرا
 را تراتين موينيآلوم گرم 909/1 و تراتين كبالت گرم 195/2 ترات،ين ميكلس
 مقدار سپس شد. رسانده حجم به ليتر ميلی 177 ژوژه بالن کي در و كرده وزن
 گريد یژهژو بالن کي در سود از گرم 177/7 و كربنات ميسد گرم 195/2

 دو هر تينها در .شدند گرم پيش C67-55° یدما تا لهامحلو شدند. ريخته
 ليتر ميلی 177 حاوی بشر به قطره قطره صورت به و ختهير دكانتور دو در بالن
 مواد شد. اضافه (7 حدود )در ثابت pH كنترل با C67° یدما در ديونيزه آب

 داده حرارت C67-55° یدما در استيرر تريه یور ساعت 22 مدت به حاصل
 pH به تا شدداده شو شسته زهيونيد آب با بار نيچند حاصل رسوب سپس و

 با آون داخل ساعت 24 مدت به شده صاف رسوب بعد یمرحله در برسد. یخنث
 C057°یدما در ساعت 5 مدت به كوره داخل تينها در و خشک C97° دما

 اب زين 2:1 و 1:2 كبالت /ميكلس یمول نسبت با گريد تيسكاتال دو .شد نهيكلس
 .شدند هيته طيشرا نيهم

 از شده مشتق مخلوط اکسید کاتالیست زسنت -4-4-4

 به HNS پایه همراه به آلومینیم -کبالت -کلسیم وتالسیتهید

 هیدروترمال روش

 گرم 702/1 ابتدا كبالت، : ميكلس 1:1 یمول نسبت با تيدروتالسيه هيته یبرا
 6/7 ترات،ين كبالت گرم 912/7 ترات،ين ميكلس گرم 604/7 ترات،ين موينيآلوم
 یبرا و كرده حل آب تريل یليم 47 در را HNS هيپا از گرم 4/7 و اوره گرم

 داخل به را مواد آن از پس .ميداد قرار کيسون دستگاه داخل كامل انحلال
 قرار C127° یدما با آون داخل ساعت 49 مدت به و كرده منتقل اتوكلاو

 و شد داده شستشو اتانول و آب با ارب نيچند آمده بدست محصول سپس .ميداد
 به كوره داخل تينها در و ديگرد خشک طيمح یدما در كردن صاف از پس

 نسبت با گريد تيسكاتال دو .شد نهيكلس C057° یدما در ساعت 5 مدت
 .شدند هيته طيشرا نيهم با زين 2:1 و 1:2 كبالت /ميكلس یمول

 مشخصه یبرا ،IR-FT زينالآ از شده هيته ستيكاتال یابي مشخصه منظور به
 یريگاندازه یبرا ،XRD زيآنال از ستيكاتال سازنده عناصر فاز نييتع و یابي

 زيآنال از نهيكلس از پس شده هيته ستيكاتال یباز یهامکان قدرت و تعداد
TPD-2CO، ذرات اندازه و شکل و یمورفولوژ یابيارز و یبررس منظور به 

 مقدار كردن مشخص منظور به ،SEM زيآنال از شده هيته ی نهيبه ستيكاتال
 .شد استفاده EDS تست از جامد ستيكاتال در عناصر

 كلیما شیافزا واکنش -4-3

 گرم 191/7 ست،يكاتال گرم 151/7 مقدار کليما شيافزا واكنش انجام یبرا
 دهانه دو بالن به DMF تريلیليم 4 و ترومتانين تريلیليم 9/27 ،چالکون
 C177° یدما در ساعت 1 مدت به بالن محتوای آن از پس شدند. منتقل

 پيشرفت بررسی برای (TLC) نازک لايه كروماتوگرافی از شد. رفلاكس
 واكنش مخلوط از وژيفيسانتر كمک به ستيكاتال سپس شد. استفاده واكنش

 اتاق یدما در یسنج وزن منظور به سازی خالص از پس محصول و شد جدا
 منظور به شد. تکرار شده سنتز یهاستيكاتال تمام یبرا نديفرا نيا .شد خشک

 از پس و جدا واكنش مخلوط از واكنش، انجام از پس محصول بازده، نييتع
 و داده رسوب سپس و حل داغ متانول حلال در اتاق یدما در شدن خشک
 ی معادله با یوزن صورت به واكنش محصول بازده تينها در شد. یساز خالص

    .دش محاسبه ريز

 = بازده
همقدار توليد شد  

☓  (1) 177  
 مقدار تئوری

 آناليزهای نقطه ذوب، ،واكنش ساختار محصول درنهايت به منظور بررسی

IRFT، NMR-H1  .انجام شد 

 واکنش افزایش مایكل بررسی شرایط -4-1

های مختلف كلسيم به كبالت در واكنش با های تهيه شده با نسبتكاتاليست

ه طور يکسان مورد استفاده قرار گرفتند و در هر مورد بازده شرايط ذكر شده ب

های واكنش محاسبه و پس از مشخص شدن كاتاليست بهينه، اثر پارامتر

تاثيرگذار بر راندمان واكنش افزايش مايکل همچون: وجود پايه، نسبت مولی 

Ca/Co  در كاتاليست، اثر دما، اثر حلال، اثر زمان، اثر بازيافت كاتاليست

 ررسی شد.ب

 بحث و نتایج -3

 هاستیکاتال یساختار یهایژگیو نییو تع یبررس -3-4

 (IR-FT)  تبدیل فوریه مادون قرمز یسنج فیط -3-4-4

 هيبدون پا تيدروتالسينمونه هبرای بررسی ساختار  FT-IR طيف سنجیاز 

به كبالت قبل و بعد از  ميبرابر كلس یبا نسبت مول مينيآلوم -كبالت -ميكلس

366 



   

 

 363 - 333صفحات |  3شماره | سال دوازدهم |  4141 پاییز

استفاده  يیبه تنها HNS هيپا وشده  نهيكلس هيپابا  كاتاليست نمونه نه،يلسك

 .آورده شده است 2شد كه نتايج آن در شکل 

 

  با نسبت برابرهای سنتز شده برای کاتالیست  FT-IR فیط :4شكل 

بدست  یجذب ینوار ها، 2در شکل بدست آمده  FT-IR جينتا یدر بررس

 یفلز ديدروكسيو ه OHمربوط به گروه  cm1477-7107-1 هيآمده در ناح

 ستيدر كاتال کيپ نيباشد كه شدت ا یشده م هيته ستيدر ساختار كاتال

 هيدر ناح یجذب یهانوار شده است. نهيست كلسياز كاتال شترينشده ب نهيكلس
1-cm577- 1677 متعلق به  شودیها مشاهده م ستيكه در ساختار كاتال

 یقو یجذب یباشد و نوارها یم تيدروتالسيموجود در ه یفلز یها دياكس

مشاهده  هاستيكاتال IR-FT فيدر ط 1477تا cm1177-1يه در ناح

 تيدروتالسيه یها هيلا انيكه مربوط به گروه كربنات موجود در م شودیم

 شده كاسته شده نهيكلس یها ستيها در كاتالنوار نياست و از شدت ا

مربوط به پيوند  cm 1776-1 محدوده در مشاهده شده یجذب نوار .[61]است

Si-O-Si  باشد.میموجود در ساختار پايه  

 X  (XRD) پراش اشعه یبررس -3-4-4

 یمول یهابا نسبت مينيآلوم -كبالت -ميكلس تيدروتالسيه یهااز نمونه

بعد از  HNSبا پايه  و نهيكلس قبل از كلسينه، بعد از ،برابر كبالتبه  ميكلس

 1نتايج اين بررسی در شکل  شد. تهگرف X (XRD)ه پراش اشعكلسينه 

 آمده است. 

 

بدون  یدر حالت ها 4:4با نسبت  ستیکاتال یبرا XRDنمودار  :3شكل 

 دار هیو پا نهیقبل و بعد از کلس هیپا

 

 هیو پا 4:4و  4:4و  4:4 یها با نسبت ها ستیکاتال XRDنمودار  :1شكل 

 

363 



   

 

 363 - 333صفحات |  3شماره | سال دوازدهم |  4141 پاییز

 

 آن یتك یهابا نمونه نهیهنمونه ب XRD ی سهیمقا :0شكل  

با  دارهيپا تسيكاتال های مربوط به نمونه XRD طيف 4شکل همچنين در 

آورده شده است. در  HNSو همچنين نمونه  2:1و  1:2، 1:1 یهانسبت

، 77/19، 4674/27، 91/16 یپر شدت در محدوده یهاکيپ 1شکل 

60/11 =θ2  هيپا 4شکل  در بدست آمدهالگوی طبق  .باشدیمقابل مشاهده 

HNS  فقط دو پيک پهن در محدوده حدود و  باشدیآمورف مدارای ساختار

 یهاستيكاتال یبرادرجه برای فاز سيليکا قابل مشاهده است.  22و  5

= 4674/27، 97/16، 1509/10 یدر محدوده اديبا شدت ز يیهاکيپ دارهيپا

θ2 .بدست آمد 

، 1747/65°یودهمشاهده شده در محد یهاکيپ ،یكلطوربه 

7761/16θ=2 ( نشان 77-715 -7470باتوجه به كارت استاندارد )

 74/16، 55/40 °یها در محدودهکي، پ4SiO2Co بيترك یدهنده

،420/27θ=2 ( نشان دهنده76-771-6070با توجه به كارت استاندارد )ی 

، 12/14، 190/52،07/57،92/45  یهيناح یهاکي، پ3CaCO ساختار

12/11،° 06/11θ=2 ( 76-477-2516طبق كارت استاندارد )

 91/16θ، 19/57 °ی، در محدوده 5O2CaCoAlساختار یدهندهنشان

دهنده ساختار ( نشان77-771-7976با توجه به كارت استاندارد ) 2  =

،  20/11 °یبدست آمده در محدوده یهاکيو پ دياكس مينيآلوم-كبالت

77/19θ=2 یهابا توجه به كارت ديبالت اكسساختار ك یدهندهنشان 

( 71-700-2717اساس كارت )بر باشد.  ی( م76-152-5756استاندارد )

ی دهندهنشان θ2=1911/12، 1509/10، 9514/51 °حدودههايی در مپيک

، 1752/10، 9911/44 °های مشاهده شده در محدوده، پيکCaOساختار 

6121/16 ،4674/27 ،7651/22 =θ2 4700ارت استاندارد )با توجه به ك-

 الگوی 5شکل در  می باشد. 2SiOی ساختار دهنده( نشان412-76

 XRDدو  یها ستيو كاتال با نسبت برابر كلسيم به كبالت ستيكاتال

را در  یمشابه یهاکياست كه پ آورده شده Al3Coو  Al3Ca عنصری

  .استمتفاوت شده هاکياما شدت پ دهدینشان م کساني θ2محدوده 

ذرات  یاندازه شرر یو معادله XRD زيبدست آمده از آنال توجه به نتايج با

(t)  ني. در اآورده شده است 1كه نتايج آن در جدول محاسبه شده است 

ثابت و مقدار آن برابر  K ک،يپ نيترپر شدت یتابش برا هيزاو θمحاسبه 

7/7 ،λ  نانومتر و  154/7موج و برابر طولβ ارتفاع  یمهين کيپ یبرابر پهنا

 شود.یم فيتعر ريبه صورت ز رشر یباشد و معادله یم

t = 0.9λ/(βCosθ )             (2)  

 

محاسبه شده از معادله شرر و با استفاده از  یهاستالیاندازه کر :4جدول 

 XRD جینتا

 °Ɵ2 β° کاتالیست
 کریستال اندازه

(nm)t 
1Al1.5Co1.5Ca كلسينه 

 نشده
91/16 91/7 14/71 

1Al1.5Co1.5Ca كلسينه 
 شده

41/27 11/7 17/61 

/HNS1Al1.5Co1.5Ca 46/27 27/7 11/29 

/HNS1Al1.5Co1.5Ca 97/16 06/7 72/11 

/HNS1Al1.5Co1.5Ca 16/10 27/7 72/29 
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 یزیبا واجذب با برنامه ر یباز اتیخصوص نییتع -3-4-3

  TPD)-2(COییدما

سطح  یرو يیايقل یهاتياتعداد س نييو تع یقدرت باز یبررس جهت

استفاده  TPD-2COاز روش  نه،يشده پس از كلس هيته ینهيبه ستيكاتال

 نشان داده شده است. 6شکل آن در  جيشد كه نتا

 

 دار هیپا 1Al1.5Co1.5Ca ستیمربوط به کاتال 2CO-TPDنمودار  :6شكل 

 

 تيو موقع هاکيپ ريمساحت ز ها،کيتعداد پ TPD-2CO یهادر نمودار

 یهاتعداد مکان ،يیايقل یهانشان دهنده انواع مکان بيبه ترت هاکيپ

بدست  یهاکيپ یاز رو ن،ي. بنابراباشدیم یباز یهاو قدرت مکان يیايقل

واجذب،  یهاکيپ یدما نيشتريرا با توجه به ب یباز یهاتيسا توانیآمده م

كه  یه طور. بميكن یبند ميتقس تریو قو یمتوسط، قو یباز یهابه مکان

باشد نشان  شتريبالا ب يیظاهر شده در محدوده دما یها کيتعداد پهرچه 

 ازيباشد كه ن یم یباز یها تيو سا 2CO انيم ونديبودن پ یقو یدهنده 

 یها تيبودن سا یقو نيها دارد بنابرا ونديپ نيشکستن ا یبالا برا یبه دما

كمتر ظاهر شوند  يیدما یمحدوده ها در کيو هر چه پ شودیاثبات م یباز

 جهيو در نت یو قدرت باز 2CO انيم ونديبودن پ فيضع ینشان دهنده

بدست آمده  جينتا طبق .باشد یم ستيكاتال یباز یهاتيبودن سا فيضع

در حداكثر  کيدو پ ی، دارا Al1.5Co1.5HNS/Caشده  نهينمونه كلس

 یباز یهامکان ینشان دهنده بياست كه به ترت C°006 و C°211 یدما

 .است یمتوسط و قو

 

 و اندازه ذرات یمورفولوژ یو بررس SEMمطالعه  -3-4-1

 ستيشکل و اندازه ذرات كاتال ،یمورفولوژ یابيو ارز یبه منظور بررس

1Al1.5Co1.5Ca با نسبت Ca:Co 1:1 هيهمراه با پا HNS  را بعد از

ده آورده ش 0در شکل آن  جياستفاده شد كه نتا SEM از تصاوير نهيكلس

 است.

 

  

: A ییبا بزرگنما HNS1Al1.5Co1.5Ca/ ستیکاتال SEM ریتصو :3شكل 

44444 ،B :30444 ،C :30444  وD :430444 

  
 ستيمربوط به كاتال SEM ريتصاو بيبه ترت Dو  A ،B ،C :0 یهاشکل

 نيا. دهدینشان م 115777و  05777،  15777، 17777 یهايیبا بزرگنما

و منظم  یا هيساختار لا یبه خوب SEM یبردار ريتصوبدست آمده از  جينتا

دهد كه ضخامت و ابعاد ذرات آن در  یشده را نشان م هيته ستيدروتاليه

 باشد. ینانومتر م  57تا  47 یمحدوده 
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پرتو  یپراش انرژ یسنج فیط) MAP-EDS زیآنال -3-4-0

 (كسیا
در سطح ( برای بررسی پراكندگی عناصر MAPاز نقشه پراكندگی عناصر )

از همچنين آورده شده است.  9نمونه استفاده شد، كه نتايج آن در شکل 
 ستيكاتال یسطح نمونه عناصر بيمشخص كردن ترك یبرا EDS زيآنال

 .آورده شده است 2و جدول  7كه نتايج آن در شکل استفاده شد 

 
 :C ،بالتک یپراکندگ ریتصو :B ژن،یاکس یپراکندگ ریتصو :A :0 شكل

 ریتصو :E ،مینیآلوم یپراکندگ ریتصو :D م،یسیلیس یراکندگپ ریتصو

 لسیمک یپراکندگ

 
 EDS فینمودار ط :9شكل  

 
 
 

 ستیدر کاتال Al2+M/3+ ینسبت مول یو نظر یمقدار عمل سهیمقا :4جدول 

 سنتز شده

 M2+M/+3 مولی نسبت کاتالیست

 )عملی( EDS از آمده بدست نظری 

1Al1.5Co1.5Ca 1(:5/1+5/1) 1(:16/1+69/1) 

 
 باًيسطح تقر یعناصر رودرصد  بيكه ترك دهدینشان م EDS زيآنال جينتا

درصد را در  بيامر همگن بودن ترك نيبا مقدار محاسبه شده برابر است و هم
 .كندیم دييكل نمونه تأ

 محصول یساختار یژگیو نییتع-3-4

و شد انجام سنتز شده  یها ستيكاتالدر حضور  کليما شيواكنش افزا
ذوب آن و  ینقطه یو بررس یسازمحصول بدست آمده پس از خالص

 یهازيتوسط آنال تيدر نها 157℃ یاز ذوب شدن محصول در دما نانياطم
 شد. يیشناسا ريز

 (FT-IR)  مادون قرمز سنجی فیط -3-4-4

واكنش افزايش محصول برای ارزيابی ساختار  FT-IR یسنج فيطاز 

استفاده شد كه نتايج آن در بوتانون(  ليفن دی 1 و 1 – تروين-4)  مايکل
 آورده شده است.  17شکل 
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 شده دیمحصول تول FT-IR فی: ط44 شكل 

 

ی ناحيهبوجود آمده در  ینوار جذب ريتغ يیمحصول نها IR-FT فيط در
1-cm 1757 یمربوط به ارتعاشات كشش H-C وجود  نيو همچن کيآرومات

 یدر ماده ليمربوط به ارتعاشات گروه كربون 1677 هيدر ناح یجذب یهانوار
گروه در  نيمربوط به ارتعاشات ا 1667 هياحدر ن یجذب یو نوارها هياول

 یدر محدوده زيت یجذب یعلاوه بر آن وجود نوار ها باشد،یمحصول م
اضافه شدن  یو نشان دهنده  N-O مربوط به ارتعاشات 1557و  1117
 یسهيو مقاحاصل  فيط نتايجباشد.  یبه ساختار محصول م تراتينگروه 
 دييبه محصول را تا هياول یماده ليتبد یبدست آمده به خوب یجذب ینوارها

 .كنندیم

 NMR-H4 ی رزونانس مغناطیسی هستهسنج فیط -3-4-4

برای  (NMR-1H) پروتون رزونانس مغناطيسی هسته یسنج فيطاز 

 ليفن دی 1 و 1 – تروين-4)  واكنش افزايش مايکلمحصول ارزيابی ساختار 
 آورده شده است.  11استفاده شد كه نتايج آن در شکل بوتانون( 

 

 
 بدست آمده از محصول NMR-H1 یها فی: ط44شكل 

 

بوتانون در حلال  ليفن دی 1و1 – تروين -4محصول  NMR-H1 زيآنال

6d-DMSO  جود آمده در بلند بو کيپ 11انجام شد كه با توجه به شکل
مشاهده شده در  یهاکيپ باشد.میمربوط به حلال  ppm 1.1 یهيناح

پروتون  17مربوط به مجموع  ppm 0.75-0.22 يیايميش يیجابجا
پلت  یساختار هستند، كه بصورت مالت ليموجود در دوحلقه فن کيآرومات

 ppm يیايميش يیمشاهده شده در جابجا کيشده اند. پ کي)چندگانه( تفک
است،  (D)مجاور گروه كتون  2CHپروتون گروه  مربوط به دو 1.50 -52.1

 نييپا يیايميش يیدر جابجا ليگروه كربون یاثر الکترون كش ليكه به دل
)سه گانه( شکافته  پلتيمجاور به تر یهادروژنيه ريظاهر شده و تحت تاث

 ppm4.74-4.70  يیايميش يیمشاهده شده در جابجا کيشده است. پ

 لنيگروه مت ريكه تحت تاث (F)است  تروين گروهمجاور  یهابه پروتونمربوط 
چندگانه مشاهده شده  کي)سه گانه( شکافته شده است. پ پلتيمجاور به تر

 نيما ب (E) دروژنيمربوط به ه ppm 4.92-4.90 يیايميش يیدر جابجا
مجاور  2CH یاست كه با جفت شدن با پروتون ها ترويها و گروه ن ليفن

پلت(  یمجاور، به چندگانه )مالت ليو فن ليكربون همتصل به گرو ترو،ين گروه
 كند. یم دييشده محصول را تا ليساختار تشک جينتا نيشکافته شده است. ا

 كلیما شیموثر بر واکنش افزا یپارامتر ها یبررس -3-3

 HNS هیاثر پا -3-3-4

نسبت و با  HNSبدون پايه و با پايه  مينآلومي –كبالت –ميكلساز كاتاليست 
در واكنش افزايش  1:2 و 2:1و  1:1 به كبالت ميمتفاوت كلس یمول یها

واكنش تحت آورده شده است.  1مايکل استفاده شد كه نتايج آن در جدول 

ساعت  1و به مدت زمان  DMF، در حضور حلال C°177 يیدما طيشرا
سرعت و بازده واكنش سطح  شيافزا یاز عوامل موثر برا یکيانجام شد. 

 يیايميدر واكنش ش هيبه همراه پا ستيكه كاتال یباشد. زمان یتماس م
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با واكنش دهنده  شتريمساحت سطح و تماس ب شيافزا ليحاضر شود به دل
نتايج نشان . داشته باشد یشتريو بازده ب يیاراتواند كیها، م

كلسيم به  با نسبت HNS1Al1.5Co1.5Ca/دهدكاتاليست با پايه می
در  ستيكاتال یهانسبت ريبا سا سهيبازده را در مقا نيشتريب 1:1 كبالت

 ستي( كاتال1-1واكنش داشته و با توجه به جدول )
/HNS1Al1.5Co1.5Ca شيدر واكنش افزا نهيبه ستيبه عنوان كاتال 

انجام  ستيكاتال نيبا ا هایبررس یگرفت و مابق رارمورد استفاده ق کليما
 شد.

ل های سنتز شده در واکنش افزایش مایكکاتالیست ی: بررس 3جدول   

 کاتالیست تبدیل )%(

71/9 Ca1.5Co1.5Al1 

70 Ca1.5Co1.5Al1/HNS 

71 Ca2Co1Al1 

75 Ca2Co1Al1/HNS 

07/6 Ca1Co2Al1 

91 Ca1Co2Al1/HNS 

 

 اثر دما -3-3-3
 ستيلدر حضور كاتا کليما شيواكنش افزا اثر دما در یبه منظور بررس

/HNS1Al1.5Co1.5Ca  حلال واكنش درDMF  1در مدت زمان و 
انجام شد. نتايج اين بررسی در  C° 127و  177، 97، 67دمای  4در ساعت 
 آورده شده است.  12شکل 

 
 برحسب دماواکنش بازده  زانی: م44شكل 

 واكنشت بر عملکرد مثب ريدما تاث شيدهد كه افزا یجدول نشان م جينتا
 C°177و  C°127 یراندمان واكنش در دماها یكه برا يیاز آنجا. دارد

 انتخاب نهيبه یبه عنوان دما C°177 یدما مشاهده نشد یتفاوت چندان
 شد.

 اثر حلال -3-3-1

حضور كاتاليست  به منظور بررسی اثر حلال، واكنش افزايش مايکل در

/HNS1Al1.5Co1.5Ca دمای ، C°177 ،با ساعت  1ه مدت زمان ب

نتايج اين بررسی در  مورد ارزيابی قرار گرفت. کيو آپروت کيپروت یهالحلا
 آورده شده است.  4جدول 

 : اثر حلال بر بازده واکنش1جدول 

 حلال
 دو ممان

 (D) قطبی

 دی ثابت

 الكتریک
 )%( تبدیل

DMF 70 1/19 96/1 قطبی( و )آپروتيک 
 67 1/24 67/1 قطبی( و )پروتيک اتانول

 غير و )آپروتيک تولوئن
 قطبی(

10/7 4/2 47 

 

را بر  ريتاث نيشتريب DMF یو قطب کي، حلال آپروتجيبا توجه به نتا
انجام  یبرا یتواند حلال مناسب یم ليدل نيواكنش داشته است به هم

در پيشرفت بودن  یقطبنا ليباشد اما تولوئن به دل کليما شيواكنش افزا
 نشد. ناختهواكنش ش نيا یبرا یحلال مناسب وواكنش موثر نبود 

 اثر زمان یبررس -3-3-0

حضور كاتاليست  ، واكنش افزايش مايکل درزمانبه منظور بررسی اثر 
/HNS1Al1.5Co1.5Ca  ،یدما C° 177  حلال ميلی ليتر  4وDMF ،

نتايج اين  .قرار گرفت یمورد بررس ساعت 6و  1، 2، 1 یزمان یبازه  4در 
 آورده شده است. 11شکل بررسی در 

 
 واکنش لیاثر دما بر درصد تبد ی: بررس43شكل 

مثبت بر  ريزمان تاث شيكه افزا دهدیبدست آمده نشان م یهاداده یبررس
، اما با افزايش يافتساعت  1 تا واكنش ليبازده واكنش دارد و درصد تبد

هده نشد و بازده واكنش مشا زانيدر م یرييساعت تغ 6به  1زمان از  شيافزا
 نهيساعت به عنوان زمان به 1زمان  دتم نيبنابرا. ثابت ماند ليدرصد تبد

 در نظر گرفته شد. کليما شيواكنش افزا یبرا
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 شده افتیباز ستیاثر کاتال یبررس -3-3-6

بار استفاده، از محصول  کيپس از  HNS1Al1.5Co1.5Ca/ ستيكاتال
 یشد و داخل آون در دما مرتبه شستشو داده نيجدا و به كمک اتانول چند

C°177  شيبار در واكنش افزا 2ساعت خشک شد و مجددا تا  24به مدت 

 1و مدت زمان  C°177 ی، دماDMFحلال کساني طيتحت شرا کليما
آورده شده  14نتايج اين بررسی در شکل  .ساعت، مورد استفاده قرار گرفت

 است.

 
 ستیده بر حسب تعداد استفاده مجدد از کاتالباز زانی: م41شكل 

 

 داريپا افتيپس از باز نهيبه ستيدهد كه كاتال یبدست آمده نشان م جينتا
در عملکرد و  یريتغ افتيباشد و ساختار خود را حفظ كرده و در اثر باز یم

در استفاده ی سوم( اندكی . اما پس از دوبار بازيافت )دهد یآن رخ نم تيفعال
 كاهش يافته است. فعاليت آن

-FTسنجی فيطهمچنين به منظور بررسی پايداری ساختار كاتاليست از 

IR   استفاده شد كه نتايج آن شده  افتيباز ستيو كاتال نهيبه ستيكاتالبرای

 ستيكاتالساختار دهد كه ینشان م آورده شده است. اين شکل 15در شکل 

  .ه استداشتن یاديز رييبوده و تغ داريپا زين افتيپس از باز

 

 

برای کاتالیست بهینه و کاتالیست بهینه بازیافت  FT-IR: طیف 40شكل 

 شده

 یریگ جهینت -1

با  مينيآلوم -كبالت –ميكلس تيدروتالسيه ستينانو كاتال یكار پژوهش نيدر ا
 ستيكاتال هيته ی) برا یمتفاوت به دو روش هم رسوب یمول ینسبت ها

 هيپا یها ستيكاتال ی هيته ی) برا مالدروتري( و روش ههيبدون پا یها
 هيته یبرا نهيآسان و كم هز یشدند كه هر دو روش، از روش ها هيدار( ته

 .روندیها به شمار م ستيكاتال

مورد استفاده قرار گرفتند و در  کليما شيدر واكنش افزا هاستيكاتال یتمام 
در  نهيبه ستيبه عنوان كاتال HNS1Al1.5Co1.5Ca/ ستيكاتال تينها

و  DMFدر حضور حلال  ترومتانيچالکون و ن کليما شيواكنش افزا
 طيموثر و شرا طيشرا انبه عنواستفاده شد. گراد  یسانت یدرجه  177 یدما
شناخته شد.  %70خوب با بازده  افتيباز تيمساحت سطح بالا و قابل ینهيبه
آسان،  افتيسنتز و باز اد،يدارا بودن مساحت سطح ز ليبه دل ستيكاتال نيا

باره از آن، چند یو استفاده اديبالا در واكنش و طول عمر ز تيو فعال یداريپا
 .كندیم جاديا کليما شيواكنش افزا یمناسب را برا یستيكاتال ستميس کي

 تعارض منافع

گونه تعارض منافع مالی، علمی، شخصی هيچدارند كه اعلام مینويسندگان 
 ژوهش وجود ندارد. و سازمانی در ارتباط با اين پ
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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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