
و اکسیداسیون کاتالیزوری  GO /Co3O4-MoO3 تهیه و شناسايی نانوکامپوزيت جديد 

 سولفیدها به عنوان شبه عامل مواد سمی گوگردی

  2*، حسن حسينی منفرد 1محمدرضا خوشرو

 گروه شيمی، دانشکده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان. نويسنده مسئول.  -2شيمی، دانشکده علوم، دانشگاه زنجان، زنجان  گروه-1

آلاينده های سمی زيادی از ترکيبات گوگردی برای اهداف مختلف از جمله تـهـديـدات     : مقدمه

تروريستی استفاده می شود. يافتن روش های نوين برای خنثی سازی اين ترکيبت مورد عـلاقـه    

 شيميدان های نظامی می باشد. 

ر: نانوکامپوزيت جديد به روش خود اتصالی تهيه شد و با استفاده از آناليـز عـنـصـری،        روش کا

( و طيف سنجی مادون قرمـز   SEM، ميکروسکوپ الکترونی روبشی) (SAX(پراش اشعه ايکس 

)FT-IR)   .مشخصه يابی گرديد 

توانايی فعاليت کاتاليزوری نانوکامپوزيت به وسيله اکسيداسيون تيوآنيسول با هيدروژن  يافته ها: 

پراکسيد مورد ارزيابی قرار گرفت. اکسيد شدن تيوآنيسول عالی بود. افزايش دما موجب تـولـيـد      

 انتخاب پذيرتر محصول سولفون گرديد.

نانوکامپوزيت به دست آمده می تواند ترکيبات گوگردی را به عنوان شبه عـامـل      نتیجه گیری: 

سمی، با روش اکسيدکردن خنثی سازی کند و توانمندی متفاوتی را در اکسيداسيون ترکيـبـات   

 مختلف گوگردی از خود نشان دادند.

 اطلاعات مقاله چکیده

 نوع مقاله 

 پژوهشی

 

 تاريخچه مقاله 

 133498922دريافت : 

 1334911933 پذيرش :

 

 کلید واژگان 

آلاينده های سمی، نانوکامپوزيت، 

اکسيداسيون کاتاليزوری سولفيدها، 

 سمی گوگردی. مواد 

  

 نويسنده مسئول 
Email: 

monfared@znu.ac.ir 

 مقدمه     

برکلسيم هيپوکلريت يا                        اولين مواد رفع آلودگی کننده، پودر رن                                      

سديم هيپوکلريت بودند که در برابر عوامل شيميايی جنگی بـه                                                               

کار رفتند. اما اين مواد به دليل نداشتن پايـداری، از کـاربـرد                                                                              

( يک        DS2)   2گسترده محروم شدند. محلول رفع آلودگی شماره                                             

هايی از عـوامـل                               فرمولاسيون کلی ديگر است که در برابر گونه                                       

مناسب بوده              (GB(( و سارين           HDشيميايی سمی مانند خردل)                         

است. اما اين مواد پس از تماس طولانی موجب خـوردگـی در                                                                   

کند. به اين دليل، نياز به                               شود و رن  را تخريب می                       سطح فلز می          

توسعه محلول رفع آلودگی عوامل شيميايی جنگی مستعد وجود                                                      

دارد که غيرخورنده، غيرسمی، غيرمشتعـل بـوده و از نـظـر                                                                               

های اخير تعداد بسيار زيـادی                                     محيطی امن باشد. در سال                          زيست    

 (.  1شده است)          مطالعه پژوهشی در اين زمينه انجام                                

( نوع مشابهی از کربـن را در مـقـابـل                                                            Damico    ()1دوميکو)       

سيمولنت سولفورمستارد توسعه داد. اين نوع کربن بر پايه کربن                                                             

فعال بارور شده با پلی اکسومتال ها که که تيواتر را اکسيد کـرد                                                                

و اين، روش کاربردی برای کاهش سميت عوامل جنگی از جمله                                                      

(کربـن            4،   3،   2،   1سولفورمستارد می باشد. به دنبال اين پراساد)                                              

NaOH, CrO3, Mgهای بارور شده مختلفـی را بـرپـايـه                                                  

(NO3)2.6H2O, RuCl3.3H2O                                   توسعه دارد و آ نـهـا را

برای کاهش اثر سولفولرمستارد و ترکيبات مشابه آن مـانـنـد                                                                       

تيودی گليکول، دی اتيل سولفات و دی بوتيل سولفات ارزيابـی                                                           

کرد. اين عوامل متحمل واکنش های هـيـدرولـيـز، حـذف و                                                                             

اکسيداسيون با محل های فعال روی کربن بارور شده. بر پـايـه                                                                    

مطالعات تجربی انجام شده تيودی گليکول بر روی کربن بـارور                                                               

مشخص شد که تيودی گليـکـول بـه                                          NaOH, CrO3شده با      

 اکسايد تبديل شد.                    -4اکساتيان            -4و 1اکساتيا، و              -4و 1

 ( 1)تصوير        
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  روی کربن فعال بارور شده )سیمولنت سولفورمستارد(
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مطالعات نشان داد که سولفورمستارد روی کربن فعال بارور شده                                                          

هيـدرولـيـــز                        NaOH, CrO3, Mg (NO3) 2.6H2Oبـا   

می شود و محصولاتی شبيه به تيو دی گليکول ايجاد می کنـد.                                                         

 C/ RuCl3.3H2Oهمچنين مشخص شده است که در برابر ,                                 

به دی ونيل سولفون تبديل می شود. بـعـد از گـزارش بـالا،                                                                             

( کربن فعال بارورشده با پلی اکسومـتـال هـا را                                                               1،2بيرسينق)          

را بهبود بخشيد و آنها را برای کـاهـش                                          ASCتوسعه داد و کربن                

اثر عوامل شيميايی جنگی بويژه سولفورمستارد به کار گـرفـت.                                                              

وانـادو           1-موليبـدات             -11آنها کربن را با پلی اکسومتال ها مانند                                       

فسفريک اسيد، سيليکو تنگستيک اسيد، فسفوتنگستيک اسيد،                                                     

بـرای مـطـالـعـه کـاهـش اثـر                                                                 RuCl3.3H2Oبه همـراه           

سولفورمستارد بارور کردند. سولفورمستارد واکنش داده شده بـا                                                               

کربن فعال بارور شده با پلی اکسومتال ها تشکيل مـحـصـولات                                                              

اکسوتيان، سولفورمستاردسولفواکسيد و                                          -4و 1غير سمی مانند               

سولفورمستاردسولفون را دادند. واکنش سولفورموستارد با کربن                                                            

تـيـازان                    -4و 1تولييـد              NaOH / CrO3 / EDAآغشـته به         

می کند. سولفورموستارد با آمونياک حاصل شـده از تـجـزيـه                                                                          

  -4و 1انبارداری کربن فعال بارورشده وارد واکنش مـی شـود و                                                              

 تيازان توليد می کند.                      

ميـلادی نشـان داد کـه                                          2313تحقيقات انجام شده در سال                          

کمپلکس های کيليتی پالاديم می توانند بـا مـولـکـول نـيـم                                                                            

سـولفورموسـتارد واکـنش دهـد و آنرا به عنوان ليگـاند بپذيـرد                                                           

( چگونگی پيوند شدن کلرواتيل اتـيـل                                              4(. شمای شماره)                    2،   1) 

 ( 2سولفيد را نشان می دهد. )تصوير                             

/Co3O4-GOدر اين مطالعه تهيه نانو کـامـپـوزيـت جـديـد                                                           

MoO3                                                       توصيف شد. گرافن اکسيد سنتز شده  به جای بسـتـر

کربنی قرار داده شد و طی يک مرحله با نانو کامپوزيت اکسـيـد                                                               

کبالت و موليبدن  بارور گرديد. مشخصه يابی بـا روش هـای                                                                         

طيف سنجی و آناليز عنصری صورت گرفت. سـپـس شـرايـط                                                                    

واکنش با ماده گوگردی تيوآنيسول بهينه سازی و مـيـزان اثـر                                                                    

خنثی سازی کاتاليزور جديد با ترکيبات گوگردی به عنوان شبه                                                         

 عامل عوامل سمی گوگردی مورد مطالعه قرار گرفت.                                            

 

 روش کار       

 ، آب اکسيژنـه                    33مواد شامل پودر گرافيت، دی متيل فرماميد                                        

آبه از شرکت آلمانی مرک، کبـالـت                                       4  و آمونيوم موليبدات                        33

  و ان        33  از شرکت دی جون  کره، کلروفرم                                  38آبه       4استات       

  از شرکت ايرانی مجللی تهيه شدند. مشخصه يابی                                                  33هگزان         -

(، بـا پـرتـوی                              XRD-6000با استفاده از پراش اشعه ايکـس)                                  

)l=1.5406  A), CuKa              بر دقـيـقـه در                                5با سرعت اسکن

. موفولوژی  نانو کامپوزيت با استفـاده                                           831تا      51از       2محدوده        

  JOEL-S4700(مدل    FE-SEMاز ميکروسکوپ الکترونی روبشی)                            

 و آناليز عنصری انجام شد.                        (FT-IR(و طيف سنجی مادون قرمز                     

 

 تهیه و خال  سازی گرافن اکسید                            

( گرافـيت           2،   1گرافـن اکسيد با روش بهينه شده هامر تهيه ش)                                            

گرم( در حمام آب يخ با اسـيـد                                      1,5گرم( و سديم نيترات)                         1,5)   

ميلی ليتر( مخلوط شد. پرمنـگنات پتاسيم                                           73 )    38سولفوريک          

  43گرم( به آرامی به مخلوط اضافه شد و حاصل در دمـای                                                             3)   

ميلی        133ساعت هم خورد. سپس                     12درجه سانتيگراد به مدت                       

درجه        33دقيقه حدود            33ليتر آب ديونيزه اضافه شد و دما برای                                     

ميلی ليـتـر                   333سانتيگراد ضمن هم خوردن  ثابت ماند. مقدار                                            

درجه سـانـتـيـگـراد                                 43آب ديونيزه  با آرامی اضافه شد. دما به                                       

  به صورت             33ميلی ليتر پراکسيد هيدروژن                             13کاهش يافت و             

دقيقه هـم خـورد.                                23قطره قطره اضافه شد.  واکنش به مدت                                   

ملار و آب ديـونـيـزه                             1مخلوط سانتريفيوژ و با اسيدکلريد ريک                                     

بـه             63شسته شد. حاصل در دمـای                                7خنثی        PHتارسيدن به            

 ساعت خشک گرديد.                 8مدت     

 

 Co3O4-MoO3تهیه نانوکامپوزيت                   

آبه و             4ميلی مول استات کبالت                        5داخل يک بوته چينی مقدار                         

آبه)نسبت مولی کـبـالـت :                                            4ميلی مول هپتا موليبدات                          3971

( باهم مخلوط شد و با حداقل آب ديونيزه خمير                                              1:1موليبدن =             

درجه قرار گرفت تا                     133ساعت در دمای                2شد. حاصل به مدت                   

ساعت        6درجه به مدت               653خمير خشک شود سپس در دمای                          

 کلسينه گرديد.             

   

 GO /Co3O4-MoO3تهیه نانوکاتالیزور                      

ميلی        333؟(      )نانو کاتاليست با روش خود اتصالی ساده تهيه شد                                            

(   DMFميلی ليتر دی متيل فرماميد)                              24گرم گرافن اکسيد در                    

ساعت در دمای اتاق اولتراسونيک گرديد. محلول دومـی                                                        2برای      

ميلی لـيـتـر                          23در     Co3O4-MoO3که حاوی نانو کامپوزيت                     

ساعت اولتراسونيک شده بود به صورت قـطـره                                               2کلروفرم بود و               

  1قطره به محلول اولی ضمن اولتراسونيک اضافه شد و به مدت                                                      

ساعت اولترا سونيک ادامه داشت. نانو کامپوزيت جداسازی و دو                                                            

  8درجه سانتيگراد به مـدت                                55بار شسته شد. سپس در دمای                            

 ساعت خشک گرديد.                 
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 يافته ها          

بـا             Co3O4-MoO3تهيه شد و نانوکامپوزيـت                                 GOدر ابتدا          

استفاده از کبالت استات و آمونيوم موليبدات و کلسينه کردن در                                                            

درجه سانتيگراد بدست آمد. کاتـالـيـزور بـا روش                                                                   453دمای      

 ( 4و     3خوداتصالی ساده تهيه گرديد. )تصاوير                                    

گرافن اکسيد مشاهده                    GO با بررسی مرفولوژی سطح لايه های                               

(. تصـويـر قـرار                                b1گرديد. نانو ذرات کامپوزيت تاييد شد)شکل                                          

گرفتن نانو ذرات بر روی گرافن اکسيد به وضوح ديـده شـد و                                                                    

نشـان داد که به خوبی بر روی سطـح گرافن تـوزيــع شـدنـد                                                                  

(. همچنين اين نانو ذرات بعـد از انـجـام واکـنـش                                                                           c1 )شکل    

(.      d1کاتاليزوری بر روی لايه های گرافن قرار داشـتـنـد)شـکـل                                                                

حضور کاتاليزور بعد از انجام واکنش خود نشان دهنده پـيـونـد                                                                 

 می باشد.          Co3O4-MoO3و نانو ذرات             G-OOH قوی بين       

ساختار و مشخصه يابی کامپوزيت توسط طيف سنجی مـادون                                                         

ــز           ــرم ــرای      FT-IRق -GO/Co3O4و GO ،Co3O4-MoO3ب

MoO3             تا      433در محدودهcm-1    4333            نشـان               5در تصوير

مشاهده مـی شـود                               a 4داده شده است. همانطور که در شکل                                 

را در نـاحـيـه                                  C-OHاز      O-Hباند کششی             GOنمونه پودر            

cm-13412                                    و دو باند مربوط به ارتعاش متقارنH-C-H             را در

نشان داد. همچنين ارتعاش کششی گروه                                       cm-1    2845و     2323

C O             مربـوط به–COOH    در cm-11733                       و بانـد خـمـشـی

O-H      ازC-OH          و خمشیC C    درcm-1    1623                          و ارتـعـاش

(.      8و       3،4،5،6،7ظاهـر شـد)                      cm-1    381و     1351اپوکسی در           

cmو     533اکسيژن را در                -باندهای کششی پيوند فلز                        b    2شکل   
نشان داد که خود تاييدی بر شکل گـرفـتـن اکسـيـد                                                                    668    1-

  cm-1و     3433است. باند ديده شده در                         Co3O4اسپينل مکعبی              

مربوط به باند ارتعاشی کششی و خمشی مولکولهـای آب                                                       1633

  GO/Co3O4-MoO3: تهیه نانوکامپوزيت 3تصوير 

-Co3O4از      E-SEM و     GOاز      SEM:تصاوير           4تصوير       

MoO3     ،GO/Co3O4-MoO3     وGO/Co3O4-MoO3  

GO استفاده شده در واکنش کاتالیزوری را نشان می دهد                                                
Sonication, 2 h

O

O

Co3O4-MoO3

Sonication, 2 h

GO/Co3O4-MoO3

Sonication, 1 h  
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مـربـوط                   1133تا          333جذب شده می باشد. باند در محدوده                                   

و         Mo Oاست به ويژگی های ارتعاش کششی يونهای پيوند                                               

ترمـيـنـال                    Mo Oمربوط به            cm-1    343باند  کششی کوچک                 

مـربـوط بـه                             cm-1    882(. پـيـک                          11،       13،       3می بـاشـد)                

Mo O Mo (12   ،13                      و بـانـد )cm-1    536                              نشـان دهـنـد

 (.  12می باشد)         MoO3اکسيد     

GO/Co3O4-MoO3  اکسیداسیون تیوآنیسول توسط 1نمودار 
a 

T-GO (a) . :   طیف5تصوير   ،( b)  Co3O4-MoO3  ،( c)  GO/ Co3O4-MoO3  
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باند های تيز و شـدت                         XRD اندازه های به دست آمده از طيف                             

بالا را نشان داد که نشانگر کريستال بودن خوب نانوکامپـوزيـت                                                               

GO/Co3O4-MoO3                     :می باشد. باندها در 

26.2 , 32 , 38.6 , 45 , 59.9 , 65  = 

  (442(,)111(,)422(,)222(,)222(,)311)مربوط به          
 و باندها در:            Co3O4انعکاس دهنده                

around       =23.2 , 25.1 , 27.3 , 33.2 , 38.9 , 

(,    113مربـوط به)                 66.7  , 64.1  , 58.2  , 49.2  , 47

 (343    ( ,)321    ( ,)111    ( ,)363    ( ,)361    ( ,)332    (, )381    ( ,)362    ,)

  مربوط است.            MoO3( به ساختار اورتورومبيک                       152) 

بـر       GO/ Co3O4-MoO3فعاليت کاتاليزوری نانو کامپوزيت                                 

ترکيب گوگردی متيل فنيل سولفيد )تيوآنيسول ( مورد بررسی                                                           

قرار گرفت. واکنش با توجه به نوع حلال، مقدار کاتاليزور، زمـان                                                                 

 .   1و دمای واکنش بهينه گرديد جدول شماره                                     

برای يافتن بهترين حلال، حلال های دی کلرو متان، کلروفـرم،                                                          

استونيتريل، متابل و اتانل بکار گرفته شد و مشخص گرديد کـه                                                            

-1رديف        1حلال استونيتريل کارايی بهتری دارد)جدول شماره                                               

در استونيتريـل                    H2O2(. اکسيداسيون تيوآنيسول با اکسيدان                                        4

  mmol    2کاتاليزور و                   g    3,31دقيقه با استفاده از                       13در مدت        

درجه سانتيگراد                  43آب اکسيژنه در دمای بهينه                            mmol    2,7و   

( تا کامل شـدن                        GCانجام شد. واکنش ها با گاز کروماتوگرافی)                                           

خـلاـصـه شـد. عـلاوه بـر                                                        1دنبال گرديد. نتايج در جدول                                  

( افزايش دما منجـر بـه                                  12سولفوکسيد، سولفون نيز توليد شد)                                 

(.      3و             8. رديف        1توليد بيشتر سولفون می گردد)جدول شماره                                       

-GO/Co3O4واکنش های کنترل انجام شد و کاتـالـيـسـت                                                     

MoO3                                                                 بدون اکسيد کننده اثری بر اکسيد کـردن تـرکـيـب

 (.    11و   13. رديف        1گوگردی نداشت)جدول شماره                       

GO/Co3O4-MoO3  اکسیداسیون تیوآنیسول توسط 1جدول 
a 

 حلال رديف
H2O2/Sulfide 

 نسبت مولی
 دما

) C) 

راندمان  

)%( 
RSO 

 bانتخاب پذيری )%(

RSO2 

 bانتخاب پذيری )%(

 زمان
(min) 

1 CH3Cl 2,7:2 43 58 33 61 13 

2 EtOH 2,7:2 43 83 43 57 13 

3 MeOH 2,7:2 43 31 51 43 13 

4 CH3CN 2,7:2 43 133 53 47 13 

5 CH3CN 2,7:2 25 133 65 35 23 

6 CH3CN 2,7:2 43 133 53 43 13 

7 CH3CN 2,7:2 63 133 18 82 5 

8 CH3CN 1:1 43 35 43 57 13 

3 CH3CN 2:1 43 133 61 33 13 

13 CH3CN no H2O2 43 16 34 6 13 

11 
No Cat. 

9CH3CN 
2,7:2 43 3 3 3 13 

a  :شرايط واکنشGO/Co3O4-MoO3 10 mg (8 × 10 -3 mmol) ،33  H2O2 2.7 mmol،b        ميزان تبديل به محـصـول و

بدست آمد و با توجه   GO/Co3O4-MoO3انتخاب پذيری بر اساس مقدار سابستريت اوليه می باشد.. شرايط بهينه برای نانوکامپوزيت

نشـان داده     2به اين شرايط ترکيبات گوگردی شبه عامل عوامل آلوده کننده و سمی تحت واکنش قرار گرفت و نتايج در جدول شماره 

 شده است. 

32 
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 نتیجه گیری              

به طور خلاصه ما نانو کامپوزيت جديد را تهيه کرديم. تـوسـط                                                                   

روش های طيف سنجی آنرا شناسايی و مشخصه يابی نمـوديـم.                                                          

کاتاليست تهيه شده را برای خنثی سازی آلاينده های گوگردی                                                       

و شبه عامل مواد سمی گوگردی به کار گرفتيم. نتايج نشان داد                                                            

که اين نانوکامپوزيت توانايی خنثی سـازی و اکسـيـد کـردن                                                                            

ترکيبات گوگردی را به طور موثر دارد و از آن مـی تـوان در                                                                             

 ماسکهای شيميايی و فيلترهای هوايی استفاده کرد.                                             

GO/Co3O4-MoO3  خنثی سازی شبه عامل الايندهای سمی با اکسیداسیون ترکیبات گوگردی توسط 2جدول 
a 

 ترکیب گوگردی رديف
 )%( راندمان

 زمان )دقیقه(

RSO 

 bانتخاب پذيری )%(

RSO2 

 bانتخاب پذيری )%(
TON c 

1 
 

133 (13)  52 48 667 

2 
 

S 133 (13)  11 83 667 

3 
 

S

133 (13)  83 17 667 

4 
 

S

HO OH

36 (13)  42 58 643 

5 
 

35 (13)  53 41 634 

6  43 (13)  53 53 627 

7 
 

S
Cl

31 (63)  73 27 143 

8 
 

S
Cl 35 (63)  63 31 233 

3 
 

Cl SH 23 (13)  34 6 153 

GO/Co3O4-MoO3  به کارگیری چهار مرحله از کاتالیزور 3جدول 
aو سنجش توانايی اکسیواسیون تیوآنیسول 

 b)%( انتخاب پذيری b RSO2)%(انتخاب پذيری  RSO زمان )دقیقه()%( راندمان شماره استفاده

 44 56 133( 13) تازه

 43 57 32( 13) 1مرحله 

 38 62 84( 13) 2مرحله 

 33 61 72( 13) 3مرحله 

 43 63 63( 13) 4مرحله 

a     :شرايط واکنشGO/Co3O4-MoO3 10 mg (8 × 10 -3 mmol)    ،33  H2O2 2.7 mmol        ماده اوليه ،mmol2    43دما 

 ميزان تبديل به محصول و انتخاب پذيری بر اساس مقدار سابستريت اوليه می باشد.  bدرجه سانتيگراد 
 c TON = [sulfoxide + sulfone]/[catalyst]. 

 13آورده شده است. در اين حالت         3در جدول شماره    GO/Co3O4-MoO3نتايج به دست آمده از چهار بار انجام واکنش کاتاليزوری           

درجه   43ميلی مول اکسيدان آب اکسيژنه در دمای          2,7ميلی ليتر حلال استونيتريل و        3ميلی مول تيوآنيسول،      2ميلی گرم کاتاليزور،    

 دقيقه صورت گرفت.  13سانتيگراد به مدت 

 تشکر و قردردانی               

نويسنده ها از دانشگاه زنجان به منظور پشتيبانی از اين مطالعه                                                             

 تشکر می کنند.             
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Synthesis and Characterization of New GO/Co3O4-MoO3 Nanocomposite and Catalytic Sulfide 

Oxidation as a Simulant of Sulfur Toxic Materials 
Khoshrou M, Hosseini Monfared H* 

 

Abstract 

Introduction :There are many toxic sulfur materials that can be used for terrorism targets. The 

neutralization of these materials is favorable for Military chemists.    

Methods :A new nanocomposite was synthesized by a simple liquid self-assembly method and 

characterized by SEM, small angle X-ray diffraction (SAX), FTIR.  

Results :The catalytic potential of the nanocomposite was evaluated in the oxidation of thioanisole 

with hydrogen peroxide. The conversion of thioanisole was excellent. Increase the temperature 

reaction, increased the selectivity toward sulfone 

Conclusion :In addition, the synthesized nanomaterial exhibited verifying their potential application 

in sulfur oxidation as a simulant of toxic materials. 

Keywords :Toxic pollutants, nanocomposite, catalytic sulfide oxidation, sulfur toxic materials 
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