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Abstract 

Introduction: In the last two decades, nanoparticles obtained from graphene 

oxide (GO) have been of great interest to researchers in various sciences, 

including chemistry. Also, the functionalization of graphene oxide can 

improve its functional properties. In industrial chemistry, one of the most 

important applications of functionalized graphene oxide is its use as a catalyst.  

Methods: In this project, after preparing graphene oxide nanoparticles, they 

were grafted by functionalized polyamine (GO-NH2), and then by Preissler's 

heteropolyacid (Pr@GO-NH2). Preysler is one of the types of polyoxometalate 

clusters, which has unique characteristics and is used as a Lewis acid catalyst 

due to having a large number of acidic protons. The structure of these new 

nanoparticles was investigated by spectral methods such as XRD, FTIR, SEM, 

TEM, EDX and TGA. Also, after preparing Pr@GO-NH2, its catalytic activity 

was measured in the reaction of producing oxime from aldehyde and 

hydroxylamine. 

Findings: By using the mentioned spectral methods and comparing some 

spectra of Pr@GO-NH2 with GO-NH2 and GO, the structure of Pr@GO-NH2 

nanoparticles was identified and confirmed. Also, the preparation of oxime in 

the presence of these nanoparticles confirmed its high catalytic activity. Based 

on the obtained results, this reaction was carried out in the presence of 0.03 

grams of catalyst at 50°C for 30 minutes and in the presence of water as an 

environmentally friendly solvent. 
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Extended Abstract 
Introduction 
Oximes are a family of organic compounds with 

the general structure of imine (C=N) from which 

other substances can be prepared [1,2,3,4]. The 

most important method of preparing oximes is the 

condensation reaction of aldehydes or ketones with 

hydroxylamine. Generally, this reaction is 

catalyzed by Brunstedt acids or Lewis acids 

[5,6,7,8,9,10]. The methods that were expressed, 

along with advantages, also have disadvantages; 

including the use of oleic solvents, long times, low 

efficiency, the use of bio-incompatible catalysts, 

the impossibility of recycling and reuse of the 

catalyst, and performing the reaction at high 

temperatures. 

Polyoxometalates are a large group of mineral 

clusters [11]. In recent years, various applications 

of polyoxometalates have been reported. But one 

of the most important applications of these 

compounds is their use as a catalyst [12]. The acids 

of these compounds are known as heteropolyacids. 

One of the types of heteropolyacids is Preysler, 

which has important features such as high stability 

in the pH range of zero to twelve, insensitivity to 

water, high thermal stability, high catalytic activity 

level, and having a large number of acidic protons 

[13, 14]. The set of these properties has 

distinguished Preysler from other structures of this 

group of mineral clusters, and its selection as a 

catalyst for this research project was based on these 

characteristics. 

In recent years, numerous studies have been carried 

out in the field of nanoparticle synthesis and their 

application [15, 16, 17, 18]. Among the various 

nanoparticles, graphene oxide (GO) is one of the 

most widely used, for which useful and diverse 

applications have been provided in medicine, 

electronics, agriculture, pharmaceutical 

compounds and also as a catalyst [19, 20, 21, 22, 

23, 24, 25, 26]. Also, in recent years, many articles 

have been reported on the use of graphene oxide as 

a suitable substrate for the deposition of metals or 

metal compounds to make nanomaterials with 

different properties such as catalytic properties. 

In continuation of our research work in the field of 

catalysts and nanocatalysts [13, 34, 35, 36], in this 

article, the synthesis method of a new nano catalyst 

from graphene oxide functionalized with 

polyamine, intercalated with Preissler's 

heteropolyacid (Pr@GO-NH2), is reported, and its 

structure is confirmed by spectroscopic methods. 

In the following, the catalytic activity of this 

nanoparticle in the oxime production reaction from 

aromatic aldehydes and hydroxylamine has been 

investigated. 

Materials and Methods 

First, graphene oxide (GO) was synthesized from 

graphite powder according to the reported method 

[37]. Then the obtained graphene oxide was 

exposed to ultrasonic waves for one hour in the 

presence of 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) 

carbodiimide hydrochloride (EDC) and 

polyethyleneimine (PEI) and then The mixture was 

refluxed for 48 hours and the resulting precipitate 

(GO-NH2) was separated by centrifugation [38].  

In order to implant Preissler's heteropolyacid 

(H14NaP5W30O110) on GO-NH2 nanostructure, 0.3 

grams of functionalized graphene oxide (GO-

NH2), 0.2 grams of Preissler's heteropolyacid and 

10 ml of toluene solvent was added. The resulting 

mixture was stirred for 24 hours at a temperature of 

40-50 degrees Celsius. Then the resulting 

precipitate was filtered, washed by toluene, and 

dried in an oven at 50 °C for 24 hours (Figure 1).  

In order to investigate the catalytic activity of 

Pr@GO-NH2 nanoparticles, the process of 

preparing oxime derivatives from the reaction of 

aromatic aldehydes with hydroxylamine was used 

(Figure 2). For this purpose, water solvent was 

added to 1 mmol of aromatic aldehyde, 1 mmol of 

hydroxylamine and 0.03 g of nanocatalyst, and the 

resulting mixture was stirred for 20-30 minutes at 

a temperature of about 50 degrees Celsius. The 

progress of the reaction was monitored by thin 

layer chromatography (TLC). Also, at the end of 

the reactions, the nanocatalyst was washed, dried 

and reused up to three times, and no noticeable 

change was observed in its catalytic activity. 
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Figure 1: Synthesis steps of Preysler polyoxometalate embedded on functionalized graphene oxide nanoparticles 

(Pr@GO-NH2) 

 

 
Figure 2: Synthesis of oxime derivatives in the presence of Pr@GO-NH2 nanoparticles in the role of a new acid catalyst 

 

Findings and Discussion 
At first, graphene oxide (GO) was synthesized 

from graphite powder according to the reported 

method. Then, the obtained graphene oxide was 

functionalized (GO-NH2). Next, functionalized 

graphene oxide was developed by Preysler. The 

structure of these new nanoparticles was 

investigated by spectral methods such as XRD, 

FTIR, SEM, TEM, EDX and TGA. 

In order to investigate the catalytic activity of 

Pr@GO-NH2 nanoparticles, the process of 

preparing oxime derivatives from the reaction of 

aromatic aldehydes with hydroxylamine was used. 

Based on the obtained results, the best reaction 

conditions are in the presence of 0.03 grams of 

catalyst at a temperature of 50 degrees Celsius, a 

time of 30 minutes, and in the presence of water as 

an environmentally friendly solvent. Also, after the 

end of the reactions, the nano catalyst was recycled, 

washed, dried and reused up to three times, and no 

significant change was observed in its catalytic 

activity. 

Conclusion 

In this research, the synthesis method of a new 

nanoparticle was reported using Preissler's 

heteropolyacid grafting on functionalized graphene 

oxide and the structure of nanoparticles was 

confirmed through spectroscopic methods. The 

catalytic activity of these nanoparticles was 

investigated through the synthesis reaction of 

oxime derivatives. The proper performance of the 

catalyst in the green water solvent, the ability to 

recycle and reuse the catalyst, the possibility of 

performing the reaction at low temperature, the 

possibility of progressing the reaction in the 

presence of a small amount of catalyst, and the high 

efficiency of the obtained products, are all the 

advantages of using nanoparticles. 
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 مقاله پژوهشی

پلی اکسومتالات پرایسلر نهش یافته بر نانو ذرات گرافن اکسید عامل دار: سنتز، 

 شناسایی و بررسی فعالیت کاتالیزوری آن 

 

 علی جاوید*1

 رانیمشهد، ا ،یواحد مشهد، دانشگاه آزاد اسلام ،یمیش گروه-1

 40/21/2041تاریخ دریافت: 

 43/43/2043تاریخ داوری: 

 40/43/2041رش: تاریخ پذی

 چکیده

( در دو دهه اخیر بسیار مورد توجه محققان علوم مختلف ازجمله GOنانو ذرات حاصل از گرافن اکسید ) :مقدمه

تواند سبب بهبود خواص کاربردی آن شود. در شیمی دار نمودن گرافن اکسید میاند. همچنین عاملشیمی بوده
  اکسید عامل دار شده استفاده از آن به عنوان کاتالیزور است.صنعتی، یکی از مهم ترین کاربردهای گرافن 

( و در 2NH-GOدار )در این پروژه پس از تهیه نانوذرات گرافن اکسید، آنها توسط پلی آمین عامل :روش

(. پرایسلر یکی از انواع کلاسترهای 2NH-Pr@GOادامه به وسیله هتروپلی اسید پرایسلر نهش داده شدند )

های منحصر به فردی است و به دلیل داشتن تعداد زیادی پروتون اسیدی، الات است که دارای ویژگیپلی اکسومت
یفی مانند های طشود. ساختار این نانوذرات جدید به وسیله روشاز آن به عنوان کاتالیزور اسید لویس استفاده می

ی و کروسکوپ الکترونی عبورطیف سنج مادون قرمز، میکروسکوپ الکترونی روبشی، میپراش اشعه ایکس، 

، میزان فعالیت کاتالیستی 2NH-Pr@GOآنالیز توزین حرارتی مورد بررسی قرار گرفت. همچنین پس از تهیه 

 آن در واکنش تهیه اکسیم از آلدهید و هیدروکسیل آمین سنجیده شد.  

GO-با  2NH-@GOPrهای های طیفی نام برده و مقایسه برخی از طیفبا استفاده از روش :هایافته
2NH  وGO 2، ساختار نانوذراتNH-Pr@GO  شناسایی و تایید گردید. همچنین تهیه اکسیم در حضور

این نانوذرات مؤید فعالیت کاتالیستی بالای آن بود. براساس نتایج به دست آمده، این واکنش در حضور مقدار 
دقیقه و در حضور آب به عنوان حلال سازگار با  03درجه سانتی گراد، زمان  03گرم از کاتالیزور در دمای  30/3

 محیط زیست انجام شد. 

امکان استفاده از حلال سبز آب، قابلیت بازیافت و استفاده مجدد از کاتالیزور، انجام واکنش در  :گیرینتیجه

، همگی هدمای پایین، نیاز به مقدار کم کاتالیزور برای پیشرفت واکنش و راندمان بالای محصولات به دست آمد

 باشد.درنقش کاتالیزور اسیدی می 2NH-Pr@GOاز مزایای استفاده از نانوذرات 

 
 از دستگاه خود برای اسکن و خواندن

 مقاله به صورت آنلاین استفاده کنید
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 مقدمه

( هستند که C=Nها از خانواده ترکیبات آلی با ساختار کلی ایمین )اکسیم
 ها یک حدواسطمی توان از آنها مواد دیگری را تهیه نمود. برای مثال اکسیم

نام  هدر تولید صنعتی کاپرولاکتام هستند که پیش ماده تهیه پلیمر معروفی ب
های اخیر برای مشتقات اکسیم، [. در سال1)پلی کاپرولاکتام( است ] 6نایلون 

های خواص دارویی نیز مشاهده شده است. برای مثال، گروهی از اکسیم
 هایینسفالوسپور. یا [2اند ]استروئیدی ازخود اثرات ضد سرطانی نشان داده

ترده هستند که به طور گس ی آنتی بیوتیکداروهااز گروه  یمبر اکس یمبتن
رار مورد استفاده ق یاییباکتر یهاعفونتانواع مختلفی از  برای مقابله با

فلزات از ها به عنوان لیگاند در جداسازی [. به تازگی از اکسیم9گیرند ]یم
 [.0ها نیز استفاده شده است ]پساب

ها، واکنش تراکمی آلدهیدها یا کتون ها با مهم ترین روش تهیه اکسیم
هیدروکسیل آمین است. عموماً این واکنش توسط اسیدهای برونشتد یا 

ه این منظور ه باسیدهای لویس کاتالیست می شوند. برخی از کاتالیزورهایی ک
[، اکسید 6[، اکسید کلسیم ]1استفاده شده اند عبارتند از اکسید بیسموت ]

[، و مس نهش یافته بر 5[، مایعات یونی ]8[، پلی اکسومتالات ها ]7تیتانیم ]
[. روش هایی که بیان شدند، در کنار مزایا، دارای معایبی نیز 14سیلیکا ]

های الی، زمان های طولانی، بهره عمل هستند؛ از جمله استفاده از حلال
ناسازگار، عدم امکان بازیافت و -، استفاده از کاتالیزورهای زیستپایین

 استفاده مجدد از کاتالیزور، و انجام واکنش در دماهای بالا.

)یا پلی اکسی آنیون ها( گروه بزرگی از کلاسترهای معدنی  هاپلی اکسومتالات
ی اکسیژن است. یک پل-هستند که ویژگی مهم آنها داشتن پیوندهای فلز

ایی ههای هیدروژن، و اتمهای اکسیژن، اتمتالات کلاسیک شامل اتماکسوم
ا هاز حداقل دو عنصر دیگر با حالات اکسیداسیونی مثبت است. این کمپلکس

 دهند از خود نشان میبالایی پایداری نسبی  ،عموماً در شرایط ترمودینامیکی
ها کاربردهای متنوعی را در پزشکی، پلی اکسومتالات خیر ازدر دو دهه ا .[11]

شیمی دارویی، صنعت، نانومواد و بیوشیمی مشاهده شده است و هر روزه نیز 
لی پبر تنوع کاربردی آن ها افزوده می شود. یکی از مهم ترین کاربردهای 

ت. سها و مشتقات شان، استفاده از آنها در نقش کاتالیزور بوده ا اکسومتالات
کی از شاید بتوان گفت ی .اندمعروف هتروپلی اسیدهااسیدِ این ترکیبات به 

موارد مصرف فراوان هتروپلی اسیدها، استفاده مستقیم یا استفاده از آنها در 
ی که هایترکیب با مواد دیگر، به عنوان کاتالیزور است؛ به ویژه در واکنش

  .[12نیازمند حضور یک اسید لویس هستند ]

است که  110O30W5[NaP[14-یکی از انواع پلی اکسومتالات ها، پرایسلر 
های مهمی است دارای ویژگی 110O30W5[NaP14H[هتروپلی اسید آن 

عدم حساسیت نسبت ، صفر تا دوازده pHپایداری زیاد در محدوده همچون 
داشتن تعداد  و ل کاتالیستی بالاداشتن سطح فعا، پایداری گرمایی بالا، به آب

دهای در حد اسی پرایسلرقدرت اسیدی  . تاجایی کههای اسیدیزیادی پروتون
 اسیدکلریدریک، اسید سولفوریک و اسیدفسفوریک معدنی قوی همچون

ه مجموع .[19] اسیدهای مایع آنهای است، اما بدون ایجاد خطرات و آلودگی
سبت به دیگر نپرایسلر  پلی اکسومتالات/هتروپلی اسید تمایز سبباین خواص 

به  نآمسلماً انتخاب ساختارهای این گروه از کلاسترهای معدنی شده است و 
-عنوان کاتالیزور جهت انجام این پروژه تحقیقاتی نیز با توجه به همین ویژگی

ی د پرایسلر در برخالبته شایان ذکر است که هتروپلی اسی .ها بوده است

ها حل شده، به عنوان کاتالیزور هموژن عمل می کند که همین، سبب حلال
-دشوار شدن مراحل جداسازی و خالص سازی محصول در پایان واکنش می

گردد و همچنین، امکان جداسازی کاتالیزور در انتهای فرایند و استفاده مجدد 
. اما چنان چه بتوان پرایسلر را روی یک بستر [10] نمایداز آن را منتفی می

توان آن را از کاتالیزوری هموژن به هتروژن جامد مناسب نهش داد، می
تبدیل نمود. دراین صورت، پرایسلر نهش یافته در پایان واکنش قابل بازیافت 

ل مراح و استفاده مجدد طی چند مرحله است که این باعث می گردد نه تنها
ل تر گردد، بلکه به دلیجداسازی و خالص سازی محصول واکنش بسیار راحت

امکان بازیافت و استفاده چندین باره از کاتالیزور، آن را از نظر سازگاری با 
محیط زیست و همچنین مسائل اقتصادی نسبت به کاتالیزورهای دیگر 

  متمایز می سازد.

زمینه ی سنتز نانوذرات و کاربرد آنها های اخیر مطالعات بیشماری در در سال
های پزشکی، کشاورزی، الکترونیک، آرایشی و بهداشتی انجام گرفته در زمینه

( یکی GO، گرافن اکسید )مختلف . در بین نانوذرات[18و17، 16، 11] است
 [15] سال از کشف آن می گذرد 114باشد که بیش از می هاینتراز پرمصرف

 کانیکو م ، الکترونیک[24] در پزشکی و متنوعی کاربردهای مفیدبرای آن  و
و همچنین به  [29] داروییترکیبات ، [22] و دامپروری ، کشاورزی[21]

مقالات اخیر  دههدر همچنین  است.شده  ارائه[ 26و 21 ،20] عنوان کاتالیزور
زیادی در زمینه ی استفاده از گرافن اکسید به عنوان یک بستر مناسب برای 

ف مواد با خصوصیات مختلنهش فلزات و یا ترکیبات فلزی جهت ساخت نانو
، GO-CuO [27] مانند؛ گزارش شده است یکاتالیستهمچون ویژگی 

GO-ZnO [28] ،GO-Zn/Co [25] ،GO-HPA [94] . گزارشدر-

-به گروه رافن اکسیدگ اسیدِکربوکسیلیک با تغییر گروه عاملی  ،های جدید

پیشرفت های خوبی در تهیه نانومواد با ویژگی کاتالیستی  ،های عاملی دیگر
( AMGOآمید ) حاصل شده است. یکی از این گروه های عاملی، گروه

، 4O3Fe-AMGO [91] این منظور کاتالیزورهایی همچوناست که به 

2NH-@RGOoC [21] ،2NH-AgNPs@GO [92] ،

2NH-Pd@GO [99]  و در واکنش های آلی به عنوان تسهیل گر تهیه
 . شده استاز آن ها استفاده 

ازجمله ا هبهینه کردن خواص پلی اکسومتالاتدهه اخیر  در با توجه به این که
 هکارهای تحقیقاتی در زمیندر ادامه  شمندان بوده است،پرایسلر مورد توجه دان

سنتز روش  در این مقاله، [96و  91، 90، 19] کاتالیزورها و نانوکاتالیزورها
GO-یک نانو کاتالیزور جدید از گرافن اکسید عامل دار شده با پلی آمین )

2NHنهش یافته ( که با هتروپلی اسید پرایسلر (2NH-Pr@GO)، 
، دامهدر اه است. های طیف سنجی تایید شدتوسط روش آنساختار و  ،گزارش

واکنش تولید اکسیم از آلدهیدهای  راین نانوذره دفعالیت کاتالیزوری 
 است. قرار گرفتهبررسی مورد آروماتیک و هیدروکسیل آمین 

 مواد و روش ها

 تجهیزات مورد استفادهو  شیمیایی مواد
با  یهای به کار رفته از محصولاتشیمیایی و حلال در این پروژه کلیه مواد

ناسایی ش به منظورهای فلوکا یا مرک تأمین شدند. درجه خلوص بالا از شرکت
فیلیپس با از دستگاه  X (XRD)، طیف سنجی پراش اشعه نانوذرهساختار 

مدل از دستگاه زایس ( TEMمیکروسکوپ الکترونی عبوری )لامپ مس، 
LEO 912AB ،میکروسک( وپ الکترونی روبشیSEM از دستگاه )
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( از دستگاه FTIRطیف سنج مادون قرمز )، X130فیلیپس مدل 
Bruker  و ، 470مدل( آنالیز توزین حرارتیTGA از دستگاه )209F3 

NETZSC .توسط دستگاه  تعیین نقاط ذوب اکسیم،همچنین  استفاده شد
Electrothermal  انجام شد 9100مدل. 

 (2NH-GOفن اکسید عامل دار )تهیه ی گراروش 
از پودر گرافیت مطابق با روش گزارش شده  (GO) در ابتدا گرافن اکسید

-9-اتیل -1گرافن اکسید به دست آمده در حضور سپس . [97] سنتز شد
( و پلی EDCدی متیل آمینو پروپیل( کربو دی ایمید هیدروکلراید )-9)

( به مدت یک ساعت در معرض امواج التراسونیک قرار PEIن ایمین )اتیل
رسوب حاصل  و ساعت رفلاکس 08به مدت این مخلوط گرفت و در ادامه 

(2NH-GO توسط سانتریفیوژ جداسازی )[98] شد.  

 2NH-Pr@GO روش تهیه ی نانوذرات

( بر 110O30W5NaP14Hپرایسلر )به منظور نهش دادن هتروپلی اسید 
گرم  9/4مقدار  میلی لیتر، 14به یک بالن ،  2NH-GOروی نانو ساختار 

گرم هتروپلی اسید پرایسلر  2/4 ،(2NH-GOگرافن اکسید عامل دار شده )
عت به مدت یک سا حاصلمیلی لیتر حلال تولوئن اضافه شد. مخلوط  14 و

ساعت در  20به مدت  در ادامه، لتراسونیک قرار گرفت وورض امواج ادر مع

رسوب حاصل  مدت ایندرجه سانتی گراد هم زده شد. پس از  04-14دمای 
درجه  14ساعت در آون با دمای  20و به مدت  ،توسط تولوئن شسته ،صاف

-توسط روشبه دست آمده  ساختار نانوذره. (1)شکل  شدخشک سانتی گراد 

 های طیف سنجی تایید گردید.

درنقش  2NH-Pr@GOرحضور نانوذرات تهیه اکسیم د

 کاتالیزور اسیدی 
از فرایند  ،2NH-Pr@GOبه منظور بررسی فعالیت کاتالیستی نانوذرات 

تهیه مشتقات اکسیم از واکنش آلدهیدهای آروماتیک با هیدروکسیل آمین 
میلی مول آلدهید آروماتیک، یک  1(. به این منظور به 2)شکل  استفاده شد

گرم نانوکاتالیزور، حلال آب افزوده،  49/4سیل آمین و میلی مول هیدروک
درجه سانتی گراد  14دقیقه در دمای حدود  24-94مخلوط حاصل به مدت 

( TLCهم زده شد. میزان پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی لایه نازک )
کنترل گردید. برای تعیین راندمان واکنش، معادل مولی وزنِ اکسیم به دست 

د. ( بیان گردی٪ار مول آلدهید به کار رفته سنجیده و به درصد )آمده با مقد
ا ها پس از بازیافت، شسته، خشک و تهمچنین نانوکاتالیزور در پایان واکنش

سه مرتبه از آن استفاده مجدد شد که در میزان فعالیت کاتالیزوری آن تغییر 
 محسوسی مشاهده نگردید.

 

 

 ( Pr@GO-NH2دار )مراحل سنتز پلی اکسومتالات پرایسلر نهش یافته بر نانو ذرات گرافن اکسید عامل -1شکل 

 

 

 درنقش کاتالیزور اسیدی جدید Pr@GO-NH2سنتز مشتقاتی از اکسیم در حضور نانوذرات  -2شکل 

بعضی مشتقات سنتز شده  IRو  HNMRجهت تأیید انجام واکنش، طیف 
 اکسیم گرفته شدند که اطلاعات طیفی آن ها در ادامه آمده اند:

Benzaldehyde Oxime: yellow solid; Yield 82%; 

m.p. 33-35 °C; 1H NMR spectrum (300 MHz, 
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CDCl3): δ, ppm: 9.85 (S, 1H, OH), 8.15 (s, 1H, 

CH), 7.70-7.42 (m, 5H, ArH); IR spectrum, νmax, 

cm–1: 3136, 3046, 1622, 1406, 690.  

4-Chlorobenzaldehyde Oxime: yellow solid; 

Yield 88%; m.p. 101-103 °C; 1H NMR spectrum 

(300 MHz, CDCl3): δ, ppm: 9.90 (s, 1H, OH), 

8.18 (s, 1H, CH), 7.58 (d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH), 

7.40 (d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH); IR spectrum, νmax, 

cm–1: 3298, 3126, 1609, 1433, 972, 691. 

4-Methoxybenzaldehyde Oxime: orange solid; 

Yield 87%; m.p. 134-136 °C; 1H NMR spectrum 

(300 MHz, CDCl3): δ, ppm: 9.90 (s, 1H, OH), 

8.20 (s, 1H, CH), 7.60 (d, 8.6 Hz, 2H, ArH), 7.10 

(d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH), 3.80 (s, 3H, OCH3); IR 

spectrum, νmax, cm–1: 3201, 3135, 1619, 1429, 

960, 681. 

 و نتایج بحث
های طیف سنجی تایید شد، که در سنتز شده توسط روش ساختار نانوذرات

( در تشخیص XRDپراش پرتو ایکس ) .ارائه می گرددادامه تفسیر آنها 
هندسه شبکه کریستال، اندازه هایی چون ساختار بلوری و تعیین ویژگی

ل مواد مختلف به دلیها، و ثابت شبکه کریستالی کاربرد دارد. کریستال
-می .چیدمان و نظم های متفاوت اتمی دارای الگوی پراش متفاوتی هستند

دانیم که در این طیف، چنان چه نمونه حاوی فازهای مختلفی باشد، الگوی 
 است.پراش شامل ترکیبی از طیف همه فازها 

 2NH-Pr@GOنانوذرات گرافن اکسید و  XRD، طیف 9در شکل 
های مرجع مربوط به چنان چه ملاحظه می گردد، پیکنشان داده شده است. 

یف طگرافن اکسید، با اندکی جا به جایی )که معمولاً قابل اغماض است( در 

2NH-Pr@GO و پیک های جدید مربوط به  نیز مشاهده می شوند؛
، 10که الگوی پراش آن تعیین شده است ] پرایسلر می باشندهتروپلی اسید 

البته در این جا چون هدف، تعیین ساختار بلوری ماده نمی باشد، از انجام  [.90
 محاسبات مربوط به معادله براگ صرف نظر شده است.

 

 

  Pr@GO-NH2( b، )اکسید گرافن( a) نانوذرات XRD الگوی -3 شکل

 0جدید سنتز شده در شکل  ی و خصوصیات ساختاری نانوذراتمورفولوژ
نمایانگر ساختار صفحات  Aبررسی مورفولوژی تصویر  است.شده نشان داده 

باشد که نشانه هایی از فشار  یکنواخت و یکپارچه می 1اکسید گرافنی لاملای
سطح مقطعی  Bشود. تصویر  یار بر سطح آن مشاهده میبه صورت ترک و ش

 
1- Lamella 

دهد. همانگونه که مشاهده  دار شده اکسید گرافن را نشان می از ساختار عامل
شود گروه عاملی آمین به صورت یکنواخت در سطح گرافن پخش شده  می

مورفولوژی زبر و  Cو سطح صاف و همواری را به وجود آورده است. شکل 
دهد. در حالی که صفحات اکسید گرافن همچنان  نشان میغیر هموارتری را 
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قابل مشاهد هستند. آگلومره شدن ذرات پرایسلر و همچنین نیروی پیوندی 
که  شودده تضعیف دار ش شود که ماتریس اکسید گرافن عامل سبب می

شود باعث تغییر مورفولوژی ساختار شده است.  گونه که مشاهد میهمان

مورد بررسی قرار گرفت.  TEM افی کاتالیست توسطساختار و میکروتوپوگر
-های پلی آمیدی قرار گرفته بر پوسته نمایانگر گروه Dنواحی تیره در تصویر 

 باشد. ( چندلایه ای اکسید گرافنی میflakeهای )

 
: C ؛کسید عامل دارگرافن ا SEMتصویر : B ؛نانو ذرات گرافن اکسید SEMتصویر : Aتصاویر میکروسکوپ الکترونی،  -4شکل 

 Pr@GO-NH2 نانوذرات TEM: تصویر D ؛Pr@GO-NH2 نانوذرات SEMتصویر 

چندین مرحله تغییر وزن در ، TGA آنالیز توزین حرارتی بررسی نمودار
 حدود کاهش وزن در دمای (.1)شکل  نشان می دهدرا دماهای متفاوت 

. کاهش (%1) استولکول آب م حذفدرجه سانتی گراد مربوط به از  144

درجه ی سانتی گراد مربوط به تجزیه شدن  244وزن دیگر در دمای حدود 
  .(%14)حدود  پلی آمید می باشد

 

 2NH-Pr@GO نانوذرات TGAنمودار  -5شکل 
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(، GO( برای سه ساختار گرافن اکسید )FTIRطیف های مادون قرمز )
( در 2NH-Pr@GO) ( و نانوذرات2NH-GOگرافن اکسید عامل دار )

آورده شده است. در طیف گرافن اکسید، گروه عاملی اسید  6شکل 
 cm-کربوکسیلیک به خوبی نمایان است. فرکانس های جذبی در ناحیه ی 

( و C=Oکربونیل )گروه به ترتیب مربوط به  cm 9064-1و  11607
 cm-1می باشند. فرکانس جذبی در ناحیه ی  (OH)هیدروکسیل اسیدی 

در سختار گرافن می باشد. در طیف گرافن  C-Hوندهای مربوط به پی 2964
 OHناحیه ی جذبی فرکانس اکسید عامل دار شده با پلی آمین، حذف 

 FTIRف طیپیک های جدید در  بر تشکیل پلی آمید است. تأییدی ،اسیدی
خوبی نهش هتروپلی اسید به ، 2NH-Pr@GO مربوط به نانوذرات

 نشان می دهد.را ار بر روی گرافن اکسید عامل د پرایسلر

 

 

 
 ی نانوذراترهای تشکیل دهندهمربوط به ساختا FTIR ایمقایسه هایطیف -6شکل 

 
 آنالیز برای است روشی (EDXسنجی پراش انرژی پرتو ایکس ) طیف

 ترونیالک میکروسکوپ مکمل واقع در نظر که مورد ترکیب ساختار عنصری
این طیف سنجی  .شود می انجام دستگاه این و توسط است SEM روبشی

روشی است برای تخمین میزان غلظت عناصری که می دانیم در نمونه وجود 
هر چه یپک مشاهده شده برای عنصر در نمودار بالاتر باشد، غلظت دارند. 

 مشاهده 7 شکل درچنان چه . بیشتری از آن عنصر در نمونه مشاهده می شود
، گرافن اکسیده به ترتیب به ک cو  a ،bهای تفاوت عنصری طیف گردد، می

گرافن اکسید عامل دار و پرایسلر نهش یافته بر گرافن اکسید عامل دار مربوط 
از  2NH-Pr@GO ذرات نانوتشکیل مرحله به مرحله می شوند، گویای 

 می باشد.گرافن اکسید 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

-Pr@GOدار )( پرایسلر نهش یافته بر گرافن اکسید عاملcو )( گرافن اکسید عامل دار b( گرافن اکسید، )a) EDX طیف -7شکل 

NH2 ) 

، بهینتتته نمتتتودن شتتترایط انجتتتام واکتتتنش تهیتتته اکستتتیمجهتتتت 
کلروبنزآلدهیتتتد بتتتا هیدروکستتتیل آمتتتین بتتترای تولیتتتد -0واکتتتنش 

کلتترو -0میلتتی متتول  1گردیتتد. بتته ایتتن منظتتور  اکستتیم انتختتاب
مقتتتادیر میلتتتی متتتول هیدروکستتیل آمتتتین در حضتتتور  1بنزآلدهیتتد و 

-مختلتتتف از کاتتتتالیزور در دماهتتتای مختلتتتف و در حضتتتور حلتتتال

آورده  1هتتتای متفتتتاوت وارد واکتتتنش شتتتدند. نتتتتایج در جتتتدول 
 شده است.
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براساس نتایج به دست آمده، بهترین شرایط انجام واکنش در حضور مقدار 
دقیقه و در  94درجه سانتی گراد، زمان  14گرم از کاتالیزور در دمای  49/4

؛ ردیف 1ب به عنوان حلال سازگار با محیط زیست می باشد )جدول حضور آ
( می شود 2؛ ردیف 1(. مقدار کمتر کاتالیزور سبب افت بهره عمل )جدول 0

(. با بررسی 8؛ ردیف 1و مقدار بیشتر کاتالیزور تقریباً بی تأثیر است )جدول 
عمل  درجه، باعث افت بهره 14تأثیر دما نیز مشخص گردید دمای کمتر از 

( شده، و دماهای بالاتر با افزایش قابل توجه محصول 6؛ ردیف 1)جدول 
(. همچنین در همین شرایط، چندین 7؛ ردیف 1همراه نخواهند بود )جدول 

حلال متداول دیگر نیز استفاده شدند که هیچ یک، بهره عمل حلال آب را 
 (. 5-12؛ ردیف های 1نداشتند )جدول 

 در این کار و سایر روش های گزارش شدهر و نوع آن کاتالیزودر ادامه، تأثیر 
(. چنان چه ملاحظه می گردد، واکنش درصورت عدم 2بررسی گردید )جدول 
بهره عمل بسیار کم تری دارد  2NH-Pr@GOاستفاده از کاتالیزور 

(. همچنین، هرچند درصورت استفاده از هتروپلی اسید 1؛ ردیف 2)جدول 
نش انجام می گردد، اما درصورت استفاده از این پرایسلر به تنهایی نیز واک

نانوکاتالیزور، مقدار محصول به مقدار قابل توجهی افزایش می یابد )جدول 
همچنین چنان چه ملاحظه می گردد، استفاده از نانوکاتالیزور (. 2؛ ردیف 2

2NH-Pr@GO  نسبت به سایر روش ها مزیت هایی دارد از قبیل زمان
ر، تهای آلی، راندمان بالاتر، شرایط انجام راحتاده از حلالتر، عدم استفکوتاه

  و امکان بازیافت و استفاده مجدد از کاتالیزور.

 

 1درنقش کاتالیزور اسیدی 2NH-Pr@GOبهینه سازی شرایط واکنش در حضور نانوذرات  -1جدول 

 راندمان )%( حلال (C°دما ) زمان )دقیقه( (grمقدار کاتالیزور ) ردیف

 94 آب 14 64 41/4 1

 61 آب 14 64 42/4 2

 85 آب 14 64 49/4 3

 88 آب 14 94 49/4 4

 71 آب 14 24 49/4 5

 10 آب 21 94 49/4 6

 87 آب 84 94 49/4 7

 88 آب 14 94 41/4 8

9 49/4  ناچیز کلروفرم 14 94 

11 49/4  92 استونیتریل 14 94 

11 49/4  05 اتانول 14 94 

12 49/4  91 ل استاتاتی 14 94 
 میلی مول هیدروکسیل آمین در حضور مقادیر مختلف از کاتالیزور  1کلرو بنزآلدهید با -0میلی مول  1واکنش  1

مختلف و در حضور حلال های متفاوتدر دماهای 

 1شرایط انجام واکنشکاتالیزور و نوع بررسی تأثیر  -2جدول 

 مرجع راندمان )%( زمان انجام واکنش شرایط انجام واکنش کاتالیزور  ردیف

  27 دقیقه 94 درجه سانتی گراد 14حلال آب/ __ 1

 پروژه حاضر 66 دقیقه 94 درجه سانتی گراد 14حلال آب/ پرایسلر 2

3 2NH-Pr@GO /پروژه حاضر 88 دقیقه 94 درجه سانتی گراد 14حلال آب 

4 2SiO-Cu [14] 52 ساعت 9 حلال اتانول/دمای اتاق 

5 3O2Bi [1] 56 ساعت 2 بدون حلال/دمای اتاق 

6 CaO / [6] 84 دقیقه 1 درجه سانتی گراد 194بدون حلال 

 [8] 81 دقیقه 04 درجه سانتی گراد 144بدون حلال / پلی اکسومتالات 7
 .و شرایط مختلف کاتالیزورانواع در حضور  میلی مول هیدروکسیل آمین 1کلرو بنزآلدهید با -0میلی مول  1واکنش  1

م از برای فرایند، دیگر مشتقات اکسیدرنهایت و پس از تعیین شرایط بهینه 
در (. 9هیدروکسیل آمین سنتز شدند )جدول  واکنش آلدهیدهای مختلف با

در جدول  Arاین پروژه به دلیل استفاده از آلدهیدهای آروماتیک، منظور از 
 هستند.دارای استخلاف های مختلف ، ترکیبات آروماتیک 9
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لازم به ذکر است عموماً تحقیق های انجام شده در تهیه اکسیم ها، با استفاده 
اربرد ک جام شده اند که دلایل مختلفی دارند از جملهاز آلدهیدهای آروماتیک ان

بیشتر اکسیم های آروماتیک و نیز سهولت تهیه آن ها نسبت به سایر 
آلدواکسیم ها. به همین دلایل، در این تحقیق نیز برای تهیه اکسیم ها با 

، از آلدهیدهای آروماتیک استفاده 2NH-Pr@GOاستفاده از نانوکاتالیزور 
برای اطمینان از واکنش سایر آلدوکسیم ها، فقط یک تست با  گردید. البته

استفاده از استالدهید در همین شرایط انجام شد که جواب قابل قبولی داشت 
 درصد بود(.   71)راندمان واکنش بیش از 

ا همشابه بسیاری از واکنش های افزایشی نوکلئوفیلی در آلدهیدها و کتون
تسهیل می شوند، در این واکنش نیز پیش که توسط کاتالیزورهای اسیدی 

که  2NH-Pr@GOبینی می شود ابتدا مولکول آلدهید توسط نانوذرات 
نقش کاتالیزور اسیدی دارند پروتونه شده، برای حمله نوکلئوفیل نیتروژن 
)مولکول هیدروکسل آمین( آماده می شود )کاهش انرژی فعال سازی و 

زور اسیدی مجدد می تواند به حذف افزایش سرعت واکنش(. درادامه کاتالی

)ایجاد محصول نهایی اکسیم( کمک  C=Nمولکول آب و تشکیل پیوند 
 ارائه شده است.  8نماید. مکانیسم پیشنهاد شده در شکل 

 نتیجه گیری
در این تحقیق، روش سنتز یک نانوذره جدید با استفاده از نهش هتروپلی 

 ار گزارش شد. ساختار نانوذرات ازاسید پرایسلر بر روی گرافن اکسید عامل د
های طیف سنجی تایید گردید. فعالیت کاتالیزوری این نانوذرات طریق روش

از طریق واکنش سنتز مشتقاتی از اکسیم بررسی شد. عملکرد مناسب 
کاتالیزور در حلال سبز آب، قابلیت بازیافت و امکان استفاده مجدد از کاتالیزور، 

ای پایین، امکان پیشرفت واکنش در حضور مقدار امکان انجام واکنش در دم
کم کاتالیزور و راندمان بالای محصولات به دست آمده، همگی از مزایای 

 می باشد. 2NH-Pr@GOاستفاده از نانوذرات 

 حامی مالی
قاله م هنویسنداین پروژه با حمایت مالی دانشگاه آزاد اسلامی واحد مشهد و 

.ه استشد انجام

 

 1درنقش کاتالیزور اسیدی 2NH-Pr@GOه مشتقات اکسیم در حضور نانوذرات تهی -3جدول 

 راندمان )%( Ar ردیف
  (°Cنقطه ذوب )

  )به دست آمده(

  (°Cنقطه ذوب )
، 27)گزارش شده ]

28)] 

1 Ph 82 91-99 90-92 

2 4-ClPh 88 149-141 146-140 

3 2-ClPh 86 84-78 77-71 

4 4-BrPh 81 141-149 140-142 

5 Ph2NO-4 51 128-126 192-194 

6 Ph2NO-3 80 129-121 121-115 

7 4-OHPh 89 77-71 76-70 

8 4-OMePh 87 196-190 199-191 

9 4-MePh 59 70-72 71-79 
 گرم کاتالیزور  49/4میلی مول هیدروکسیل آمین در حضور  1میلی مول آلدهید آروماتیک با  1واکنش  1

 .دقیقه زمان 24-94و  در حضور حلال آباد، درجه سانتی گر 14در دمای 
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 تالیزور اسیدیدرنقش کا Pr@GO-NH2ذرات نانو اکسیم در حضور مشتقات مکانیسم پیشنهادی برای تهیه -8شکل 
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