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 -ومیروتن گذاري در محیط قلیایی و نانوذرات مخلوط با استفاده از روش رسوب دیاکس میسر -ومیروتنسریم اکسید و مخلوط در این مطالعه، ترکیب     دهیچک

دست ه. اندازه نانوذرات بگردیدندشناسایی  BETو  XRDهاي  روشها با استفاده از  با استفاده از روش مایسل معکوس سنتز گردیدند. تمامی نمونه دیاکس میسر

هاي سنتزي در واکنش اکسایش بنزیل الکل در حضور اکسیژن  . در مرحله بعد فعالیت کاتالیزوري نمونهگیري گردیداندازه TEMتصاویر آمده با استفاده از 

دست آمده نشان داد نانوکاتالیزور سنتز شده بهترین گزینه در واکنش اکسایش بنزیل الکل همولکولی و تحت شرایط بدون حلال مورد بررسی قرار گرفت. نتایج ب

چنین عوامل موثر بر واکنش مانند دماي واکنش، مقدار کاتالیزور و مدت زمان واکنش جهت رسیدن به بالاترین درصد تبدیل بنزیل الکل . همباشدمیبه بنزآلدهید 

 در حضور نانوذرات مخلوط بنزآلدهیددرصد براي محصول  94 پذیري گزینشدرصد با  99بالاترین درصد تبدیل بنزیل الکل  . تحت شرایط بهینهگردیدندبهینه 

  دست آمد. ساعت به سهو مدت زمان  گرادیدرجه سانت 80 يدر دما دیاکس میسر -ومیروتن

 ، مایسل معکوس.دیاکس میسر -ومیروتن نانوذرات مخلوطبنزیل الکل، اکسایش بدون حلال، بنزآلدهید،  :يدیکلمات کل

Solvent Free Oxidation of Benzyl Alcohol to Benzaldehyde over 
RuO2/CeO2 Nano-Mixed Oxide 

Behzad Aghabarari *, Zahra Afzali 

Material and Energy research Center, Department of Nanotechnology and Advanced Material, Karaj, Iran. 

Abstract    In this study, Ce oxide and Ru-Ce mixed oxide were prepared by co-precipitation method in alkaline 
media. Also, the Ru-Ce mixed oxide nanoparticles were synthesized by a reverse micelle approach. All of the samples 
were characterized with XRD and BET methods and the size of nanoparticles synthesized in the reverse micelle was 
measured by the TEM technique. The catalytic activities of synthesized samples were investigated for oxidation of 
benzyl alcohol in the presence of molecular oxygen and solvent free condition. The obtained results show that the nano-
catalyst is suitable candidates for the oxidation of benzyl alcohol to the benzaldehyde. In order to obtain maximum 
conversion of benzyl alcohol, the reaction parameters, like reaction temperature, amount of catalyst and reaction time, 
were optimized. Under the optimized conditions, a maximum of 99%benzyl alcohol conversion and 94 % selectivity for 
benzaldehyde was achieved with Ru-Ce nano mixed oxide as catalyst, at 80 oC and 3h. 

Keywords: Benzyl alcohol, Solvent free oxidation; Benzaldehyde, Nanoparticles Ru-Ce mixed oxide; Reverse 
micelle. 
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  مقدمه - 1

ها به آلدهیدها و کربوکسیلیک  کسایش انتخابی الکلا

باشد  هاي مهم در صنایع شیمیایی می اسیدها یکی از واکنش

ها، اکسایش بنزیل الکل و تبدیل آن  . در بین این واکنش]3-1[

به بنزآلدهید از این منظر که محصول تولید شده در صنعت 

ها، داروسازي و صنایع شیمیایی ارزشمند  عطرسازي، رنگدانه

  .]5،4[گردد  یند شیمیایی مهم محسوب میآاست یک فر

هاي ایمن  یندهایی که از اکسندهآدر دهه اخیر توسعه فر

کنند مورد توجه  صرفه استفاده میو به لحاظ اقتصادي با

ها با استفاده  بسیاري از محققین قرار گرفته است. اکسایش الکل

اکسنده به دلیل سبز ) به عنوان عامل O2از اکسیژن مولکولی (

گر و ارزان بودن آن، تحققیات بسیاري از بودن این واکنش

چنین، . هم]4،3[محققین را به سمت خود معطوف کرده است 

کار بردن هز با انتخاب یک کاتالیزور مطلوب و اجتناب

هاي خطرناك نیز از دیگر موارد حائز اهمیت در این  حلال

 در ناهمگن يزورهایکاتال زشود. استفاده ا یندها محسوب میآفر

 لیدل به آن همگن نوع با سهیمقا در شیاکسا يها واکنش

 مجدد استفاده امکان و واکنش طیمح از يجداساز در سهولت

  .]6-8[ باشدیم برخوردار يشتریب اقبال از

 یعلم قاتیتحق در را یخاص گاهیجا نانوذرات امروزه،

 توده ساختار نیب یپل آنها قتیحق در. اند داده اختصاص خود به

 مواد با سهیمقا در يا برجسته خواص و باشندیم مواد یاتم و

 خود از را بالا حجم به سطح مساحت نسبت چونهم توده

 ییایمیکوشیزیف خواص میدار انتظار نیبنابرا. دهند یم نشان

 با سهیمقا در ناهمگن يزورهاینانوکاتال يبرا نظر مورد

 ابدیبهبود  يریگ چشم طور به(بالک)  يا توده يزورهایکاتال

 يزوریکاتال يندهایفرآ گذشته يها سال در لیدل نیهم به. ]9،3[

 و يسنتز دیجد يرهایمس گسترش يبرا زورهایکاتالنانو هیپا بر

 مورد الکل لیبنز یانتخاب شیاکسا واکنش در سبز یمیش هیپا بر

 مورد يزورهایکاتال نیب در. ]9-26 ، 1- 4[ اند گرفته قرار مطالعه

 گرید با سهیمقا در دیاکس میسر هیپا بر زورهایکاتال ،یبررس

 توجه مورد شتریب مطلوب، عملکرد لیدلبه يدیاکس يها هیپا

 ایسر که دهد یم نشان شده انجام قاتیتحق جینتا. اندگرفته قرار

)CeO2 (یالکترون يها حالت عیسر انتقال لیدلبه Ce+4  وCe+3 

از تجمع  نیچنهم و باشدیم ژنیاکس رهیذخ تیظرف يدارا

 کند یم يریجلوگ يادیز حد تا خود سطح يرو نانوذرات

 همکارانش و يدئور گذشته، يها سال در. ]19،18،13،3[

 عنوان کردند و از آن به ییرا سنتز و شناسا CeO2 يها نانولوله

 یانتخاب ونیداسیاکس يها واکنش در موثر ناهمگن زوریکاتال کی

 که داد نشان آنها مطالعات جینتا. کردند استفاده چندمنظوره

 و میملا طیشرا تحت دیبنزآلده به ینشیگز طور به الکل لیبنز

 ن،یچنهم. شود یم لیتبد CeO2 يها نانولوله حضور در

توسط  Au/CeO2 يزورهایکاتال يالکل بر رو لیبنز شیاکسا

آنها  .]3[قرار گرفت  یسادار سانامت و همکارانش مورد بررس

سنتز شده به  يهانمونه يزوریکاتال تیگزارش نمودند که فعال

 هیو روش ته ایسر ژهیو اتیشدت به اندازه ذرات طلا، خصوص

  دارد.  یآنها بستگ

 کهیزمان دهد یم نشان شده انجام مطالعات نیا بر علاوه

 رندیگ یقرار م ایسطح سر يبر رو بینجفلزات  چونهم یفلزات

 و يداریپا شیافزا حاصل که را يا العادهفوق و خاص عملکرد

 است يدیاکس جزء با تماس در آنها ییایمیش اتیخصوص رییتغ

 از استفاده گر،ید طرف از. ]22،16،14[ دهند یم بروز خود از

 از استفاده با شیاکسا واکنش در دیاکسيد ومیروتن نانوذرات

و  ییایمیو ش ییگرما يداریپا لیدلبه دکنندهیاکس عنوان به هوا

به خود  يادیتوجه ز ،ییایمیش یآنها به خوردگ يمقاومت بالا

و همکارانش  وئتیمثال،  طور به. ]16،2[معطوف ساخته است 

بر سطح  ومیروتن دینشان دادند که نانوذرات اکس ]2[

 الکل لیبنز شیاکسا در يا ژهیو عملکرد یکربن يها نانولوله

 حمام در یراحت به تواند یم مستعمل زوریکاتال و دهند یم نشان

است که  دهیگزارش گرد نیچنهم. گردد یابیباز داغ آب

RuO2/CeO2 ینقش مهم ییایمیشده به روش کاهش ش دیتول 

در  ها پساب شیو اکسا ]27[ لنیبا پروپ N2O بیدر تخر

دارد. تاکنون  CeO2سطح  يبر رو گرید بیبا فلزات نج سهیمقا

در  RuO2/CeO2 يزوریکاتال یدرك بهتر عملکرد اصل يبرا

 قرار یبررس مورد ياریبس يرهایمتغ ونیداسیاکس يها واکنش

 از دسته نیا يبرا یمختلف يسنتز يها روش. است گرفته

 دیتول به منجر آنها از کی هر يریکارگبه و دارد وجود باتیترک

 خودبه منحصر ییایمیکوشیزیف اتیخصوص با محصول

 خواص ریتاث تحت زوریکاتال کی تیفعال کهیآنجائ از. گردد یم

 روش کی مناسب انتخاب نیبنابرا باشد یم آن ییایمیش کویزیف

  .است برخوردار یاتیح تیاهم از سنتز
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 لهیالکل به وس لیبنز شیاکسا یمقاله، ما به بررس نیا در

که با دو روش  RuO2/CeO2 يدیمخلوط اکس يزورهاینانوکاتال

 شامل ها روش نیا. پرداخت میخواه اند، مختلف سنتز شده

 یدر محلول آب Ruو  Ce يها ماده شیپ زمانهم يگذار رسوب

. باشدیمعکوس م سلیما ونیکروامولسیم طیو سنتز در مح

 Xپراش اشعه  يهاروش قیطر از آمده دستبه يزورهایکاتال

)XRD( سطح مساحت يریگ و اندازه )BET (شدند ییشناسا .

 کروسکوپیم لهیسنتز شده به وس زوریکاتال نانو اندازه نیچنهم

 عملکرد يها شیزده شد. آزما نیتخم )TEM( يعبور یالکترون

 به ژنیاکس از استفاده با و حلال بدون طیشرا تحت يزوریکاتال

 يپارامترها ریتاث نیا بر علاوه. شد انجام سبز اکسنده عنوان

 مشاهده جینتا و گرفت قرار مطالعه مورد زین واکنش مختلف

  .گرفتند قرار بحث مورد اتییجز با شده

  روش تحقیق - 2

  مواد  1- 2

هاي  ترتیب از شرکتواکنشگرهاي آلی و معدنی به 

  شیمیایی مرك و آلدریچ با خلوص بالا خریداري شدند.

  تهیه سریم اکسید  1-1- 2

مول سریم نیترات میلی پنجمنظور سنتز سریم اکسید،  به

لیتر آب دیونیزه حل شد میلی 20در  )Ce(NO3)3.6 H2O(آبدار 

لیتر محلول آبی سدیم هیدروکسید به آرامی میلی 30و سپس 

افزایش یافت.  12محلول به  pHکه اضافه شد تا هنگامیبه آن 

 12گراد به مدت درجه سانتی 70مخلوط واکنش در دماي 

زده شد. محصول حاصل صاف و با آب مقطر ساعت هم

محلول زیر صافی به  pHکه چندین مرتبه شسته شد تا جایی

 درجه سانتی 120رسید و در طول شب در دماي  هشتزیر 

گراد به درجه سانتی 300سپس در دماي گراد خشک شد. 

 ساعت کلسینه شد. ششمدت 

  سریم اکسید -تهیه مخلوط روتنیوم  1-2- 2

سریم اکسید همانند روش مورد  - مخلوط روتنیوم

استفاده براي سنتز سریم اکسید تهیه شد. با این تفاوت که یک 

 20در  که )RuCl3.nH2O(مول روتنیوم کلراید آبدار میلی

میلیلیتر آب دیونیزه حل شده بود به مخلوط واکنش اضافه 

  گردید.

  سریم اکسید -تهیه نانو ذرات مخلوط روتنیوم  1-3- 2

صورت زیر تهیه  سریم اکسید به -نانوکاتالیزور روتنیوم

  شد:

اکتیل سدیم سولفو سوکسینات گرم سورفکتانت دي 15

 کیحل شد. بعد از  )C6H14( هگزان نرماللیتر میلی 500در 

آبدار  تراتین میسر مول یلیم 5/0شامل  یساعت، محلول آب

)Ce(NO3)3.6 H2O(، آبدار  دیکلرا ومیروتن مول یلیم 1/0 و

)RuCl3.nH2O(  قطره به امولسیون معکوس قطره صورت به

زده شد. سپس، ساعت هم دوتهیه شده اضافه گردید و به مدت 

قطره به محلول میلی مول) قطره NaOH  )5/2محلول آبی شامل

 12نمک فلزات افزوده شد و سپس مخلوط به آرامی به مدت 

نانوذرات زده شد. گراد همدرجه سانتی 25ساعت در دماي 

به  15000در سانتریفیوژ با دور  دیاکس میسر -ومیمخلوط روتن

منظور حذف  . سپس نانوذرات  بهگردیده جدا دقیق 10مدت 

. شستشو داده شدند سورفکتانت با متانولترکیبات آلی و 

 12گراد به مدت درجه سانتی 120نانوذرات در آون در دماي 

گراد به مدت درجه سانتی 300ساعت خشک ، و در دماي 

 .گردیدندساعت کلسینه  شش

  شناسایی کاتالیزور  2- 2

) با استفاده از XRDاشعه ایکس ( پراش يزهایآنال

توسط  TEM تصاویر و  Bruker D8ADVANCEدستگاه 

براي تعیین اندازه ذرات مخلوط  CM-120دستگاه فیلیپس 

ها با روش  . مساحت سطح ویژه نمونهدست آمدهباکسیدي 

درجه کلوین  77واجذب نیتروژن مولکولی در دماي  جذب/

 ,Quantasorbاستاندارد ( BETمبتنی بر روش 

Quantachrome, USA (چنین محصولات . همحاصل گردید

 GC-MS-QP5050مدل  GC-MSواکنش با استفاده از دستگاه 

SHIMADZU با ستون کاپیلاري CBP20 )25  متري) و

  شناسایی گردیدند. FIDدتکتور 

  روش کلی براي اکسایش بنزیل الکل  3- 2

 بدون طیشرا تحت عیما فاز در الکل لیبنز شیاکسا

 10الکل و  لیبنز مول یلیم 20 ،یکل طور به. دیگرد انجام حلال

 يمجهز به ورود يتریلیلیم 10در فلاسک  زوریکاتال گرمیلیم

شد. فلاسک در  ختهیگاز و کندانسور رفلاکس ر یو خروج

ثابت  گرادیسانت درجه 60 در آن يدما وحمام روغن فرو برده 
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در  یسیمغناط زنهم توسط واکنش مخلوط. شد داشته نگه

 10با سرعت  ژنیکه اکس یطیمورد نظر و تحت شرا يدما

- یمتوسط فلومتر درون ظرف واکنش وارد  قهیبر دق تریلیلیم

 .شد زدههم د،یگرد

پس از اتمام واکنش، کاتالیزور جامد با استفاده از 

و محصولات اصلی اکسایش بنزآلدهید  گردیدسانتریفیوژ جدا 

. آنالیز گردیدندشناسایی  GC-MSو بنزوییک اسید با آنالیز 

) و با Agilent 6890N GC(مدل  GCکمی محصولات با 

 شامل ییدما برنامه با واستفاده از استاندارد داخلی (دودکان) 

 درجه 220 یینها يدما گراد،یسانت درجه 60 هیاول يدما

 يو دما قهیدق بر درجه 15 دما شیافزا سرعت گراد،یسانت

لازم به ذکر  .رفتیپذ صورت گرادیدرجه سانت 230دتکتور 

است هر آنالیز سه بار تکرار گردید و مشخص شد میزان 

  است. ±2انحراف استاندارد حداکثر 

  بحث و جینتا - 3

  شناسایی کاتالیزور  1- 3

3 -1-1  XRD  وBET 

سریم  -سریم اکسید، مخلوط روتنیوم XRDالگوي 

 1سریم اکسید در شکل -ذرات مخلوط روتنیوماکسید و نانو

 28 يها Ө2مشاهده شده در  پراشنشان داده شده است. 

و  دیاکس میدرجه مربوط به فاز سر 57و  48درجه،  33درجه، 

 ومیروتن يها گونه به مربوط 54 و 35 با برابر Ө2دو پراش در 

 .باشندیم دیاکس

  
، سریم اکسید- روتنیوم) مخلوط b) سریم اکسید، XRD aالگوي . 1شکل 

cسریم اکسید -) نانوذرات مخلوط روتنیوم. 

)، 200)، (111با صفحات ( دیاکس میسر XRD يها کیپ

 یمکعب ساختار دهنده) نشان400) و (222)، (311)، (220(

  . ]22،18،16،11،1[ باشدیم دیاکس میسر پروجوه مرکز

 يزورهایکاتال تروژنیواجذب ن - جذب يدماها هم

 یابیجذب ارز زیبا کمک آنال نیکلو 77 يسنتز شده در دما

 -ومیروتن مخلوط د،یاکس میسر BET ژهیشد. مساحت سطح و

 دیاکس میسر -ومیروتن مخلوط نانوذرات و دیاکس میسر

  .بود گرم بر مربعمتر 131 و 76، 64 بیترت به

3 -1-2  TEM  

نمایش  2نانوذرات سنتز شده در شکل  TEMتصویر 

کند که همه نانوذرات  داده شده است. این تصویر مشخص می

نانومتر  30مخلوط اکسید سنتز شده داراي اندازه کوچکتر از 

 .باشندمی

  
  .روتنیوم اکسید-مخلوط نانوذرات سریم TEM تصویر. 2شکل 

  هاي سنتز شده مطالعه فعالیت کاتالیزوري نمونه  2- 3

عنوان یک واکنش  یند اکسایش بنزیل الکل اغلب بهآفر

اي  شود زیرا دامنه ها استفاده می مدل براي مطالعه اکسایش الکل

تواند در  ها بسته به شرایط واکنش و نوع کاتالیزور می از واکنش

یند اکسایش گروه کربونیل آتوانیم به فرمی دهد از جملهآن رخ 

یند استري شدن آسید)، فر(محصولات: بنزیل الکل و بنزوییک ا

- یند دهیدراسیون (محصول: ديآفر )،بنزوئات لیبنز(محصول: 

یند آفر )،استیلبنتراکمی (محصول: یند خودآفر بنزیل اتر)،

 نامتناسب میتسهیند آزدایی (محصول: بنزن) و فر کربونیل

در مطالعه حاضر،  .]22،14[ (محصول: تولوئن) اشاره نمود
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عنوان محصولات عمده واکنش  بنزوئیک اسید بهبنزآلدهید و 

ند و سایر محصولات دشناسایی گردی GC-MSوسیله آنالیز هب

  .نظر بودندناچیز و قابل صرف

  اثر کاتالیزور و دما  2-1- 3

واکنش اکسایش بنزیل الکل با کاتالیزور سریم اکسید، 

-روتنیومو نانوذرات مخلوط سریم اکسید  - روتنیوممخلوط 

گراد به  درجه سانتی 60طور جداگانه در دماي  بهسریم اکسید 

ارائه شده  1ساعت انجام شد. نتایج در جدول  چهارمدت 

شود راندمان واکنش اکسایش  طور که مشاهده میاست. همان

در  سریم اکسید -روتنیومبنزیل الکل با استفاده از مخلوط 

مقایسه با سریم اکسید افزایش یافته که این بیانگر نقش مثبت 

چنین روتنیوم اکسید در واکنش اکسایش بنزیل الکل است. هم

پذیري نسبت به  درصد) و گزینش 90بهترین راندمان (

دست آمد که از نانوذرات  درصد) وقتی به 94( بنزآلدهید

 60ر در دماي به عنوان کاتالیزوسریم اکسید  -روتنیوممخلوط 

- ها، گزینش گراد استفاده شد. در تمامی ردیفدرجه سانتی

دست  درصد به 90پذیري نسبت به محصول بنزآلدهید بالاي 

که راندمان واکنش وابستگی بیشتري به اندازه و آمد، درحالی

 کی تیفعال کهییآنجا از. ]11، 2، 1[نوع کاتالیزور دارد 

 نظربه باشد یم آن سطح مساحت ریتاث تحت شدت به زوریکاتال

بوده که  BET يزهایآنال جیدر توافق با نتا ها داده نیا رسد یم

با  دیاکس میسر -ومیروتننانوذرات مخلوط  دهد ینشان م

 - میبالاتر نسبت به مخلوط توده سر ژهیمساحت سطح و

 یبرخوردار م زین يبالاتر يزوریکاتال تیاز فعال دیاکس ومیروتن

  .باشند

ذرات مخلوط  زورینانوکاتال تیفعال رییتغ زانیم نیچنهم

 جینتا 1 جدول. شد یبررس دما رییتغ با دیاکس میسر - ومیروتن

 نشان را گرادیسانت درجه 100 و 80، 60 يدماها در شیاکسا

 يادیز اثر واکنش يدما گردد یم ملاحظه که طورهمان. دهدیم

 درجه 80 به واکنش يدما شیافزا با. دارد واکنش انجام يرو

 شیافزا یتوجهقابل صورتبه واکنش راندمان گراد،یسانت

 ریتاث زین محصولات عیتوز يرو بر واکنش يدما. ابدی یم

 یسانت درجه 80 يدما در دیبنزآلده يریپذ نشیگز. گذارد یم

 يریپذ نشیگز کهیدرحال کند یم دایپ کاهش درصد 90 به گراد

 ي. با بالابردن دماابدی یم شیافزا دیاس کیبنزوئ محصول يبرا

 به دیبنزآلده يریپذ نشیگز)، گرادیسانت درجه 100( واکنش

 توان یم GC-MS زیآنال جی. براساس نتاابدی یم کاهش درصد 83

 و دیاس کیبنزوئ به دیبنزآلده شتریب شیاکسا که گرفت جهینت

 کاهش سبب الکل لیبنز و دیاس کیبنزوئ شدن ياستر واکنش

 گرادیسانت درجه 100 يدما در دیبنزآلده يریپذ نشیگز

 شیاکسا يبرا را واکنش نهیبه يدما جینتا نیا. ]14[ شود یم

 .کند یم شنهادیپ گرادیسانت درجه 80 الکل لیبنز

  .اثر نوع کاتالیزور و دما در واکنش اکسایش بنزیل الکل. 1جدول 

  کاتالیزور
 دما

)ºC(   

 راندمان

(%)  

  (%) پذیريگزینش

  بنزآلدهید
 بنزوئیک

  اسید

 دیگر

  محصولات

CeO2  60  21  92  8  -  

RuO2-CeO2 
(bulk)  

60  78  91  9  -  

RuO2-CeO2 
(Nano)  

60  90  94  6  -  

RuO2-CeO2 
(Nano)  

80  99  90  10  -  

RuO2-CeO2 
(Nano) 

100  99  83  8  9  

 40: زوریکاتال مقدار مول،یلیم 20: الکل لیبنز: واکنش طیشرا

 چهار: واکنش زمان مدت قه،یدق بر تریلیلیم 20: ژنیاکس یدب گرم،یلیم

  .ساعت

  بررسی اثر مقدار کاتالیزور  2-2- 3

 80براي مطالعه اثر مقدار کاتالیزور، اکسایش در دماي 

آورده شده  2گراد انجام گرفت. نتایج در جدول درجه سانتی

  است. 

  .اثر مقدار کاتالیزور در واکنش اکسایش بنزیل الکل. 2جدول 

 یزورکاتال مقدار

)mg(  

 راندمان

(%)  

  (%) پذیريگزینش

  بنزآلدهید
 بنزوئیک

  اسید

 دیگر

  محصولات

  -  5  95  5  صفر

10  30  94  6  -  

20  65  95  5  -  

30  88  91  9  -  

40 99  90  10  -  

50  99  91  9  -  

 زوری: نانوکاتالزوریکاتال مول،یلیم 20: الکل لیبنز: واکنش طیشرا

 گراد،یسانت درجه 80: واکنش يدما ، دیاکس میسر -ومیذرات مخلوط روتن

  .ساعت چهار: واکنش زمان مدت قه،یدق بر تریلیلیم 20: ژنیاکس یدب
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گرم از کاتالیزور میلی 40شود طور که مشاهده میهمان

قبولی طور قابل درصد) به 99براي بالا بردن راندمان واکنش (

 طور تقریبیبهپذیري محصول  که گزینشکافی است، درحالی

هاي بالاتر کاتالیزور به معنی  ماند. غلظت بدون تغییر باقی می

باشد که  هاي فعال حاضر در واکنش می بالا بردن درصد مکان

حال افزایش شود. با این باعث افزایش راندمان بنزیل الکل می

چنین مشخص بیشتر کاتالیزور اثري بر درصد راندمان ندارد. هم

ید در غیاب کاتالیزور، راندمان بسیار پایین است اما گرد

  .باشدمیدرصد  95پذیري نسبت به بنزآلدهید بالاي  گزینش

  بررسی اثر زمان واکنش  2-3- 3

اثر زمان واکنش روي اکسایش بنزیل الکل را در  3 شکل

حضور اکسیژن مولکولی و نانوکاتالیزور ذرات مخلوط 

  دهد.  نشان می دیاکس میسر - ومیروتن

  
  .اثر زمان بر روي واکنش اکسایش بنزیل الکل .3شکل 

 بـه  رانـدمان  قه،یدق 120 تا 30 از واکنش زمان شیافزا با

 ـا از بعد و ابدی یم شیافزا درصد 99 به درصد 39 از جیتدر  نی

 ـتغ بـدون  یبیتقر طوربه زمان  کـه یحـال  در مانـد،  یم ـ یبـاق  ریی

 درصـد  88 بـه  درصـد  99 از دیبنزآلده به نسبت يریپذ نشیگز

 ـا لیدلبه آمدشیپ نیا. ابدی یم کاهش  شیافـزا  بـا  کـه  اسـت  نی

 ـبنزآلده محصـول  واکـنش  زمان  ـتول دی  نـد یفرآ تحـت  شـده  دی

 ـبنزوئ محصول به مجدد شیاکسا . گـردد  یم ـ لیتبـد  دیاس ـ کی

 ـبنزآلده محصـول  بـه  نسـبت  يریپذ نشیگز نیبنابرا  کـاهش  دی

  .]14[ ابدی یم

  استفاده مجدد از کاتالیزور  2-4- 3

بازیابی کاتالیزور یکی از فاکتورهاي مهم در ارزیابی 

کاتالیزورهاي ناهمگن است. از دست رفتن فعالیت کاتالیزوري 

دلیل ههاي بعدي ب در طی استفاده مجدد از کاتالیزور در واکنش

اکسیدها در طی واکنش  فلزي از مخلوط ءجدا شدن اجزا

سریم  -روتنیومباشد. پایداري نانوکاتالیزور ذرات مخلوط  می

نشان داده  4در واکنش اکسایش بنزیل الکل در شکل  اکسید

  شده است. 

  
  .اثر استفاده مجدد از کاتالیزور در واکنش اکسایش بنزیل الکل .4شکل 

با جدا کردن نانوکاتالیزور از مخلوط واکنش به کمک 

با تولوئن و خشک کردن در  سانتریفیوژ و سپس شستشوي آن

توانیم از آن دوباره در واکنش  گراد میدرجه سانتی 120دماي 

مستعمل  جدید استفاده نماییم. فعالیت کاتالیزوري نانوکاتالیزور

با کاتالیزور تازه یکسان بوده  طور تقریبیبهپس از چرخه اول 

درصد و  14و میزان کاهش در راندمان در حدود 

درصد در سیکل پنجم نسبت به سیکل اول  ششپذیري  گزینش

قبول نانوکاتالیزور سنتز شده که حاکی از فعالیت قابل باشدمی

چنین براي آزمودن امکان جدا شدن فلز از باشد. هم می

نانوکاتالیزور، پس از یک ساعت از شروع واکنش، نانوکاتالیزور 

از مخلوط واکنش جدا گردید و سپس واکنش بدون حضور 

نشان داد که راندمان واکنش  جینتا. ]29،28[شد  دنبالزور کاتالی

اي پس از برداشتن کاتالیزور  ملاحظهدرصد) تغییر قابل 60(

 نکرد. این نتایج نشان داد که میزان رهایش فلزات از سطح نانو

 تواند قابل چشمکاتالیزور در واکنش اکسایش بنزیل الکل می

  پوشی باشد.

  پیشنهاد شده براي واکنش مکانیزم  2-5- 3

 قابل مکانیزمطالعات انجام شده در گذشته م براساس

گونه طور کلی اینهقبول اکسایش الکل بر روي روتنیوم اکسید ب

+ بر روي سطح روتنیوم 4هاي روتنیوم  شود که گونهفرض می
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اکسید مسئول اکسایش بنزیل الکل به بنزآلدهید هستند. 

هاي روتنیوم الکولات  تشکیل گونهاکسایش بنزیل الکل شامل 

هاي  باشد و منجر به حذف بتا و تولید بنزآلدهید و گونه می

کننده باشد. حذف هیدروژن مرحله تعیینروتنیوم هیدرات می

به  Ru-OOHباشد و در مرحله آخر تخریب گونه سرعت می

 هم .]32-2،28[باشند  چرخه می کننده کامل Ru-OHهاي  گونه

در مخلوط نانوذرات  Ru-OHهاي  مجدد گونهچنین، تولید 

که تواند به طریق دیگري هنگاهی روتنیوم می-اکسید سریم

اکسید بازي  سریم نقش مهمی در فعالیت اکسایشی روتنیوم

  ).1کند رخ دهد (طرح  می

  
پیشنهادي واکنش در واکنش اکسایش بنزیل الکل بر روي  مکانیزم .1طرح 

  .سریم اکسید -نانوذرات مخلوط روتنیوم

 ـ هم اثر نیا که شود یم فرض طورنیا  بـه  مربـوط  یافزائ

 دارد وجـود  دیاکس میسر سطح يرو بر که است یخال حفرات

 لیتشـک  و دراتی ـه -ومی ـروتن يهـا گونه يبرا را لازم ژنیاکس

ــا ادامــه در. کنــد یفــراهم مــ Ru(IV)–O–Ce(II( يهــا گونــه  ب

 دوبـاره  یمولکـول  ژنیاکس ـ توسـط  Ce(II) يهـا  گونـه  شیاکسا

 .]30،28،18[ گردند یم جادیا Ru(IV)–O–Ce(IV) يها گونه

  

 يریگ جهینت – 4

 دیاکس ومیروتن -میسر مخلوط نانوذرات ق،یتحق نیا در

 هگزان/نرمال AOT/آب شامل معکوس سلیما کروراکتوریم در

 BETو  XRD، TEM يها روش از استفاده با و دیگرد سنتز

 مخلوط نانوذرات که داد نشان قیتحق يها داده. شد ییشناسا

 ذرات اندازه و شده لیتشک یخوب به دیاکس ومیروتن -میسر

 مخلوط و دیاکس میسر ن،یچنهم. هستند نانومتر 30 از کمتر

 به و دندیگرد سنتز زین توده اندازه در دیاکس میسر - ومیروتن

 ندیفرآ در شده سنتز نانوذرات همراه به زوریکاتال عنوان

 به یمولکول ژنیاکس از استفاده با الکل لیبنز عیما فاز شیاکسا

 که داد نشان جینتا. گرفتند قرار استفاده مورد اکسنده عنوان

 بردن بالا باعث دیاکس میسر کنار در دیاکس ومیروتن حضور

 دیاکس میسر توده پودر با سهیمقا در يزوریکاتال تیفعال

 محصول دیبنزآلده محصول که شد مشاهده نیچنهم. شود یم

 یوقت محصول يریپذ نشیگز و راندمان و است واکنش عمده

 زوریکاتال عنوان به دیاکس ومیروتن -میسر مخلوط نانوذرات از

 دست به راندمان حداکثر. کندیم دایپ شیافزا گرددیم استفاده

 94 يریپذ نشیگز با درصد 99 الکل لیبنز شیاکسا در آمده

 بر. آمد دستبه زورینانوکاتال نیا با دیبنزآلده به نسبت درصد

 ستمیس نیا که است ذکر به لازم آمده دستبه جینتا اساس

 عنوان به یمولکول ژنیاکس حضور در حلال بدون يزوریکاتال

 یآل باتیترک از یبرخ ینشیگز شیاکسا واکنش در اکسنده

  .شود واقع دیمف تواند یم مدرن یآل يسنتزها در خاص

 تشکر و ریتقد

ها و  از پژوهشگاه مواد و انرژي براي حمایت

  پروژه کمال تشکر را داریم.هایشان در انجام این  مساعدت
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