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Hypothesis: Cellulose is the most abundant source of biomass, and it has a 
potential ability to become an alternative to fossil resources for sustainable 
production of chemicals and fuels for preventing global warming by decreasing 

atmospheric CO2 generated from the consumption of fossil fuels. Mildly hydrothermal 
method using solid acid catalysts for production of glucose from cellulose can be one 
of the key technologies for a future sustainable society using cellulose biomass.
Methods: In this manuscript, an acidic poly(ionic liquid) coated magnetic nanoparticle 
catalyst was successfully synthesized by polymerization of vinylimidazolium sulfonic 
acid in the presence of surface modified magnetic nanoparticles. The poly(ionic 
liquid) coated magnetic nanoparticle was prepared by distillation-precipitation-
polymerization in the absence of any surfactant. Direct attachment of SO3H to 
imidazole groups in polymeric chains resulted to generation of highly dual acidic 
poly(ionic liquid) which can be used as a Bronsted acid catalyst. Since, the monomers 
make the catalyst bed, the catalyst has high loading level of acidic groups comparing 
to other heterogeneous acid catalysts. The resultant catalyst was characterized by 
various instrumental analyses such as FTIR, TGA, XRD, VSM, AA and TEM. 
Finding: The resulting ionic heterogeneous catalyst is shown to be an efficient 
catalyst in hydrolysis of cellulose and gave high yield of glucose. The synthesized 
acidic catalyst was compared to industrial and mineral acids and the results showed 
higher selectivity of the presence catalyst. The catalyst was also separated by using 
an external magnet and reused in other runs. All the results proved that the present 
catalyst has better performance compared to other reported catalysts and lower 
amounts of catalyst was required to complete the reaction. All the results show that 
the presented catalyst and protocol can be scaled up.
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فسیلی شود.  جایگزین سوخت هاي  می تواند  و  است  زیست توده  تولید  منبع  فراوان ترین  سلولوز 
است. روش  آن  از  اتانول  تولید  و سپس  گلوکوز  به  آن  تبدیل  از سلولوز،  استفاده  کلی  راه حل 
آبکافت گرمایی به وسیله کاتالیزگرهای اسیدی جامد راه حل مناسبی برای آبکافت سلولوز است. 
در کار پژوهشی حاضر، کاتالیزگر اسیدی مغناطیسی بر پایه پلیمر مایع یونی با موفقیت تهیه شد. 
این کاتالیزگر از پلیمرشدن وینیل ایمیدازولیوم سولفونیک اسید در مجاورت نانوذره مغناطیسی 
اصلاح شده تهیه شد. از آنجا که بستر کاتالیزگر از خود مونومرها تهیه شد، کاتالیزگر در مقایسه با 
سایر کاتالیزگرهای اسیدی ناهمگن مقدار بارگذاری زیادي نشان داد. کاتالیزگر حاصل با روش هاي 
 ،X طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه، گرماوزن سنجی، مغناطیس سنجی، طیف سنجی پراش پرتو 
تبدیل  الکترونی عبوری شناسایي شد. طیف سنجی زیرقرمز  اتمی و میکروسکوپي  دستگاه جذب 
فوریه نشان داد، پلیمر یونی به خوبی روی سطح نانوذرات تثبیت شده است. نتایج آزمون گرمایي 
گرمایي  پایداری  کاتالیزگر  و  است  زیاد  بسیار  پلیمر روی سطح  بارگذاری  مقدار  داد،  نشان  نیز 
زیادي دارد. کاتالیزگر یونی حاصل نشان داد، در فرایند آبکافت سلولوز بسیار مؤثر است و بهره 
زیادي از گلوکوز را به دست می دهد. کاتالیزگر اسیدی تهیه شده با سایر کاتالیزورهای تجاری و 
معدنی مقایسه شد و نتایج گزینش پذیری بیشتر کاتالیزگر سنتزشده را تأیید کرد. همچنین کاتالیزگر 
به وسیله جداسازی با آهن ربا بازیابی شد و مجدداً در واکنش استفاده شد. تمام نتایج نشان داد، 
کاتالیزگر تهیه شده در مقایسه با سایر کاتالیزگرهای گزارش شده بهتر عمل کرده و به مقدار کمتری 
از کاتالیزگر برای انجام واکنش نیاز است. همه این نتایج نشان داد، کاتالیزگر و فرایند ارائه شده 

قابلیت استفاده در مقیاس زیاد را دارند.

پليمر مایع یونی، 

نانوذره مغناطيسی، 

کاتاليزگر، 

آبکافت سلولوز
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مقدمه
با کمترشدن منابع نفت و گاز و انتشار گازهای گلخانه ای، پژوهش هاي 
انرژی های  راه  از  منابع  این  جایگزین کردن  برای   گسترده ای 
اصلی و  به عنوان جزء  ]1[. سلولوز  انجام است  تجدیدپذیر در حال 
زیستی  سوخت های  تولید  برای  مناسبی  گزینه  زیست توده  فراوان 
است ]2[. در حال حاضر، از سلولوز بیشتر در صنایع نساجی، کاغذ، 
چوب و پلاستیک استفاده می شود و کاربرد آن در صنایع دیگر بسیار 
محدود است ]5-3[. ساختار مقاوم سلولوز، که از اتصال مولکول های 
گلوکوز و از تشکیل پیوندهای بتا-4،1-گلوکوزید تشکیل شده است، 
مانع از کاربرد گسترده سلولوز در صنایع مختلف می شود. هر زنجیر 
دیگر  زنجیرهای  به  هیدروژنی  متعدد  پیوندهای  به وسیله   سلولوز 
متصل است که این موضوع مانع انحلال سلولوز در حلال ها می شود و 
 .]6،7[ می کند  دشوار  شیمیایی  در صنایع  را  آن  به کارگیری   بنابراین 
آبکافت آنزیمی سلولوز روشی است که می توان با آن سلولوز را به 
محصول با ارزش گلوکوز و سایر مواد آلی قابل مصرف تبدیل کرد ]8[. 
زیادي  گزینش پذیری  و  می گیرد  انجام  ملایم  شرایط  در  روش  این 
دارد. اما، استفاده از آنزیم ها بسیار پرهزینه بوده و نگه داری از آن ها 
بسیار دشوار است ]9[. آبکافت اسیدی به وسیله اسیدهای قوی نظیر 
مورد  بیشتر  که  است  به صرفه تری  مقرون  روش  اسید،  سولفوریک 
توجه قرار گرفته است ]10[. با وجود این، استفاده از این اسیدهای 
معدنی مشکلاتی نظیر خوردگی و جداسازی کاتالیزگر از محصولات 
تثبیت  معدنی،  اسیدهای  برای جایگزینی  نوین  دارد ]11[. روش  را 
آن ها روی سطوح جامد است که کاتالیزگر اسیدی جامد را تشکیل 
آبکافت  در  متعددی  جامد  اسیدی  کاتالیزگر های  از   .]12[ می دهد 
سلولوز استفاده شده  و نتایج خوبی از این فرایندها حاصل شده است ]13[. 
 مطالعات نشان می دهد، کاتالیزگرهای اسیدی گزینش پذیری و بازده 
مناسبی در واکنش آبکافت سلولوز به دست می دهند ]13[. اما، مشکل 
اساسی در این کاتالیزگرها قدرت اسیدی کم اسید جامد و مقدار کم 
بارگذاری گونه  اسیدی روی سطح بستر جامد است ]14[. مشکل عمده 
دیگر در فرایند آبکافت سلولوز برهم کنش کم سلولوز و سطح کاتالیزگر 
است که مانع دست یابي بازده زیاد در فرایند تولید گلوکوز می شود ]10[. 
 room temperature( در چند سال اخیر، مایعات یونی دمای اتاقی
فشار  نظیر  منحصربه فردی  خواص  داشتن  دلیل  به   )ionic liquids

و  زیاد  گرمایی  پایداری  مایع بودن،  گسترده  محدوده  ناچیز،  بخار 
قرار گرفته اند ]15،16[.  توجه  به شدت مورد  مناسب،  انحلال پذیري 
در میان این دسته از ترکیبات، مایعات یونی عامل دارشده با گروه های 
ترکیبات  این  زیرا،  دارند.  بیشتری  دانشمندان جذابیت  برای  اسیدی 
اسیدی  یونی یک گروه  مایعات  بر داشتن خاصیت  افزون  می توانند 

 نظیر SO3H– را با خود حمل کنند ]17[. این مایعات یونی اسیدی 
بیشتری  اسیدی  قدرت  شوند.  همراه  نیز  اسیدی  آنیوني  با  که  زمانی 
گفته  دوعاملی  اسیدی  یونی  مایعات  آن ها  به  و  داشت  خواهند   نیز 
می شود ]18[. مایعات یونی اسیدی دوعاملی قابلیت پیشبرد واکنش های 
مختلفی را نشان داده اند ]21-19[. برخلاف کاتالیزگرهای اسیدی سنتی 
نظیر سولفوریک اسید، استفاده کاتالیزی از این مایعات یونی دوعاملی 
سبب افزایش بازده و گزینش پذیری واکنش شده است ]22[. هرچند 
گزارش های زیادی درباره استفاده از مایعات یونی اسیدی دوعاملی 
این  توسعه  اما،  دارد.  وجود  آلی  واکنش های  در  کاتالیزگر  به عنوان 
مشکل  چند  با  کاتالیزگر  به عنوان  آن ها  به کارگیری  و  یونی  مایعات 

جدی مواجه است ]22[. 
سبب  واکنش  محیط  در  ترکیبات  این  همگن بودن  مثال  به عنوان 
از آنجا  از واکنش بسیار دشوار شود.  می شود، جداسازی آن ها پس 
که این کاتالیزگرها گران قیمت بوده و گاهي سمی هستند. جداسازی 
آن ها از محیط واکنش مانع اصلی بر سر راه استفاده گسترده از آن ها 

در صنایع است ]22[. 
همگن  یونی  مایعات  ناهمگن کردن  مفهوم  مشکل،  این  رفع  براي 
عامل دارشده  یونی  مایعات  روش،  این  در   .]23[ است  شده  مطرح 
ناهمگن  بسترهای  روی سطح  مستحکمی  برهم کنش های  از  همگن 
تثبیت می شوند تا کاتالیزگر ناهمگن مایعات یونی )در اصلاح مایعات 
تثبیت شده  یونی  مایعات  کاتالیزگرهای  شود.  تهیه  تثبیت شده(  یونی 
نشان  را  )بستر(  ناهمگن  و  یونی(  )مایع  همگن  ماده  دو  هر  مزیت 
یونی  مایعات  تثبیت  برای  متعددی  بسترهای  تاکنون   .]23[ می دهند 
مغناطیسی  نانوذرات  بسترها،  این  میان  از   .]24[ است  شده  استفاده 
آسان  را  کاتالیزگر  جداسازی  دارند  که  مغناطیسی  خاصیت  دلیل  به 

می کنند و مطلوب تر هستند ]24،25[. 
در این پژوهش، از پلیمرشدن مونومر وینیل ایمیدازولیوم سولفونیک 
با  پلیمر  این  می شود.  حاصل  عامل دار  یونی  مایع  پلیمر  اسید، 
اتصال دهنده عرضی از جنس مایع یونی به یکدیگر متصل می شوند و 
ساختار شبکه ای را به وجود می آورند. افزون بر این، هنگام پلیمرشدن، 
حاضر  سامانه  به  نیز  مغناطیسی  خاصیت  با  اکسید  آهن  نانوذرات 
دهد.  نشان  مغناطیسی  حاصل خواص  کاتالیزگر  تا  می شوند  افزوده 
وجود خاصیت مغناطیسی در کاتالیزگر سبب راحتي در جداسازی آن 
می شود. فعالیت کاتالیزگر حاصل در فرایند آبکافت سلولوز بررسی 
شده است. گزارش های اندکی از آبکافت سلولوز به وسیله کاتالیزگر 
اسیدی جامد در مراجع وجود دارد. افزون بر این کاتالیزگر سنتز شده 
از نظر اتصال مستقیم گروه اسیدی به حلقه ایمیدازول جدید بوده و 
تاکنون بررسی نشده است. این اتصال مستقیم سبب افزایش قدرت 
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اسیدی و افزایش بازده واکنش شد. در سنتز کاتالیزگر به استفاده از 
فعال کننده های سطحی نیازی نیست که این موضوع مزیت کاتالیزگر 
را  امکان  این  کاتالیزگر  سنتز  روش  این  می دهد.  نشان  را  تهیه شده 
فراهم می کند که کاتالیزگری با مقدار زیاد بارگذاری تهیه شود که در 

روش های معمولی سنتز کاتالیزگر ناهمگن غیرقابل دسترس است. 

تجربی

مواد
 Merck شرکت  از  دی برموبوتان   -4،1 و  ایمیدازول   1-وینیل 
خریداری شدند. 1-وینیل ایمیدازول پیش از استفــاده در خلأ تقطیر و 
،FeCl2.4H2O آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل،  شد.  نگه داری  یخچـال   در 
FeCl3.6H2O، کلروسولفوریک اسید، 3-)تری متوکسی سیلیل(پروپیل 

متاکریلات )MPS(، تترااتیل ارتوسیلیکا )TEOS( و سلوبیوز، سلولوز 
 Sigma-Aldrich از شرکت   )Avicel  ،50  mm )اندازه  میکروبلوري 
خریداری شدند. تمام حلال ها و سایر مواد استفاده شده از Merck یا 

Sigma-Aldrich خریداری شدند.

دستگاهها
 ABB Bommem زیرقرمز  با طیف سنج   )FTIR( زیرقرمز  طیف های 
شد.  گرفته   KBr جنس  از  شفافی  قرص  ساخت  با   MB-100  مدل 
آزمون تجزیه گرماوزن سنجی )TGA Q50, TA Instruments( در جو 
 (XRD)و X 10 انجام شد. الگوی پراش پرتو°C/min نیتروژن با سرعت
اندازه  با پراش سنج Rigaku D/Max-3c X-ray به دست آمد.  نمونه 

 Philips و  (TEM( عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  به کمک  نمونه ها 
مغناطیس سنج  با  نمونه  مغناطیسی  قدرت  شد.  بررسی   CM30 مدل 
شد.  اندازه گیری   )VSM, Meghnatis Daghigh Kavir Co.( لرزان 
تجزیه عنصری به کمک PerkinElmer's 2400 Series و بررسي قند 
به کمک سوانگاري مایع )HPLC, Agilent 1100( کارآمد انجام شد. 

روشها 
سنتزشبکهايكننده4،1-بوتاندیال-3،ˊ3-بيس-1-وينيلايميدازوليوم

)BVD(دیبرميد
4،1-دی برموبوتان   ،)30  mmol  ،2/82  g(  1-وینیل ایمیدازول 
)mmol ،3/24 g 15( و متــانول )mL 30( در بالــن mL 50 ریخته 
شدند و مخلوط در دمــای C°60 به مدت h 15 همزده شد. پس از 
اتر )mL 250( اضافه  بالن قطره قطره به ظرف   سردشدن، محتویات 
شد تا رسوب دهی انجام شود. سپس، جامد سفیدرنگ حاصل صــاف و 

در دمــای C°50 خشک شد )بازده 86%(. 

)Fe3O4(سنتزنانوذراتمغناطيسیمگنتيت
 FeCl2. 4H2O 23/3( و g ،86 mmol(و FeCl3 .6H2O ،500 mL در بالن
و )g ،43 mmol 8/60( در mL 500 آب یون زدایی شده در دمای اتاق 

همزن  با  شدید  همزدن  حین  سپس،  شدند.  حل  آرگون  گاز  تحت 
مکانیکی، محلول آمونیاک )mL 100، %25( قطره قطره به بالن افزوده 
به محلول،  آمونیاک  افزوده شدن  با  برسد.  به 12  pH محلول  تا  شد 
رنگ آن سیاه شد و نانوذرات مگنتیت )Fe3O4( رسوب کرد. محلول 
به مدت h 1 تحت گاز آرگون در دمای معمولي به شدت همزده شد. 
پس از آن، نانوذرات مغناطیسی با استفاده از آهن ربا از محلول جدا 

.MNP@PimSO3H طرح 1- سنتز کاتالیزگر
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 شده و چند مرتبه با آب شست وشو داده شد تا pH محلول رویی به 8 
برسد. سپس، نانوذرات با اتانول )mL 2 ×250( شست وشو داده  شده و 

در خلأ با دمای C°50 خشک شدند.

)Fe3O4@SiO2(سنتزنانوذراتمغناطيسیپوششيافتهباسيليس
در بالن L 1 سه دهانه، نانوذرات مغناطیسی Fe3O4 و )g 3( در مخلوط 4 
به 1 اتانول-آب )mL 500( به مدت min 30 به کمک امواج فراصوت 
پراکنده شدند. سپس، pH محلول با افزودن آمونیاک روی 10 تنظیم 
شد. محلول تترااتیل ارتوسیلیس )mL 20( قطره قطره به مدت h 3 به 
بالن افزوده شد و بالن تحت گاز نیتروژن در دمای C°50 قرار گرفت. 
به شدت همزده شد. سپس،  مکانیکی  با همزن   3  h به مدت  محلول 
از محلول جدا شدند و چند  به کمک آهن ربا   نانوذرات پوشش یافته 
مرتبه با آب )mL 5 × 400( و اتانول )mL 3× 200( شست وشو داده و 

در خلأ با دمای C°50 خشک شدند. 

)MNP(سنتزنانوذراتمگنتيتاصلاحشدهباگروههایمتاكريلات
در بالن mL 100 مقدار g 2 از Fe3O4 در mL 50 اتانول پراکنده شد. 
از  پس  شد.  افزوده  بالن  به   )25%  ،2  mL( آمونیاک  محلول  سپس، 
 ،MPS ،آن مقدار مازاد از 3-)تری متوکسی سیلیل(پروپیل متاکریلات
و)mmol 10 به ازای هر g 1 از Fe3O4( به مدت min 10 و قطره قطره به 

محلول اضافه شد. مخلوط در دمای C° 50 به مدت h 48 همزده شد. 
 سپس، نانوذرات عامل دارشده )MNP( با استفاده از آهن ربا از محلول 
جدا شده و چند مرتبه با متانول )mL 3 × 30( شست وشو داده شده و 

در خلأ خشک شدند. 

)MNP@PimSO3H(سنتزكاتاليزگر
در بالن mL 100 یک دهانه، نانوذرات MNP و)mg 200( در متانول 
پراکنده شدند.  فراصوت  امواج  به کمک   10 min به مدت   )50 mL(
 BVD 500(، شبکه اي کننده mg( سپس، مونومر 1-وینیل ایمیدازول
و(mg 200( و آغازگر AIBN و )mg 2/5( به بالن افزوده شدند. بالن 

درون  سپس  و  شد  اکسیژن زدایی  آرگون  گاز  با   30  min به مدت 
حمام روغن قرار گرفت و به چگالنده تقطیر جزء به جزء مجهز شد. 
و  سه دهانه  رابط  به  ساده  چگالنده  راه  از  جزء به جزء  تقطیر  ستون 
بالن جمع کننده متصل شد )سامانه تقطیر جزء به جزء(. سپس، دمای 
افزایش  دماي جوش  تا  معمولي  دمای  از   1  h واکنش طی  مخلوط 
یافت. متانول به آهستگی به مدت h 5 تقطیر شد. واکنش زمانی کامل 
می شود که mL 30 از متانول در بالن جمع کننده بازیافت شود. سپس، 
جامد مغناطیسی حاصل با استفاده از آهن ربا از مخلوط جدا شد و 

چند مرتبه با آب )mL 3 × 20( و متانول )mL 3× 20( شست وشو 
 .)MNP@Pim( 50 خشک شد °C داده شد و سپس در خلأ و دمای
در مرحله بعد نانوذرات اصلاح شده با پلیمر )g 0/3( در دی کلرومتان 
کلروسولفونیک  مازاد  مقدار  سپس،  شد.  پراکنده   )30  mL( خشک 
اسید ClSO3H و)mL 3/5( قطره قطره در دمای C°0 به بالن افزوده شد. 
سپس، بالن به مدت h 6 در دمای معمولي همزده شد تا خروج گاز 
HCl از محلول کاملًا قطع شود. جامد سیاه حاصل به کمک آهن ربا 

و   )50 × 5  mL( با آب  از شست وشو  و پس  از مخلوط جدا شد 
 .)MNP@PimSO3H( شد  خشک  خلأ  در   )50  ×3  mL( متانول 
به  اسید  سولفوریک  افزودن  از   MNP@PimH/HSO4 کاتالیزگر 
انجام  قبل  پروتون دارکردن مشابه  MNP@Pim حاصل شد. واکنش 

شد، با این تفاوت که در مرحله آخر واکنش به  جای کلروسولفونیک 
اسید، سولفوریک اسید )mL محلول M 1( به محلول افزوده شد تا 

کاتالیزگر پروتونی حاصل شود.

روشآبکافتسلولوز
پیش از انجام واکنش آبکافت، سلولوز میکروبلوري به مدت h 48 درون 
آسیاب گلوله ای با سرعت rpm 500 قرار داده شد تا پودر یکنواختی 
حاصل شود. واکنش آبکافت در اتوکلاو استیل با لایه داخلی تفلوني 
و  کاتالیزگر   0/1  g سلولوز،   0/3  g واکنش،  انجام  برای  شد.   انجام 
mL 30 آب درون اتوکلاو ریخته شد و راکتور به مدت h 24 در دماي 

C°150 همزده شد. پس از آن، مخلوط جداسازی و کاتالیزگر به وسیله 

با محلول  کاتالیزگر چند مرتبه  از مخلوط واکنش جدا شد.  آهن ربا 
سولفوریک اسید )M 1( شسته و سپس برای انجام آزمایش دیگري 
قرار گرفت و  خشک شد. مخلوط حاصل درون دستگاه مرکزگریز 
محلول برای برسي گلوکوز نگه داری شد. مقدار گلوکوز تولیدشده با 
 shodex sugar sc مجهز به ستون ،HPLC( سوانگاري مایع کارآمد
1011( اندازه گیری شد. مقدار کربن در خوراک نیز با تجزیه عنصری 

بازده تولید گلوکوز از معادله )1( محاسبه  اندازه گیری شد.   CHNS

شد:

100×)مول گلوکوز در محلول × 6(\)مول کربن در خوراک سلولوز(= بازده گلوکوز%
)1(

بازده تولید محصولات محلول در آب با اندازه گیری مقدار کل کربن 
آلی )TOC( و از معادله )2( محاسبه شد:

)مول کربن محلول در آب(\)مول کربن در خوراک = بازده محصولات محلول در آب%
سلولوز(×100

)2(
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نتايجوبحث

سنتروشناساييكاتاليزگر
در  همگن  کاتالیزگرهای  از  استفاده  هنگام  عمده  محدودیت های  از 
صنایع شیمیایی مشکل جداسازی کاتالیزگر از محصولات است. این 
موضوع به ویژه در صنایع دارویی حائز اهمیت است. زیرا، جداسازی 
محصولات دارویی از ناخالصی ها بسیار مهم و مشکل است. در چند 
سال اخیر استفاده از نانوذرات آهن به عنوان بستر مغناطیسی جداسازی 
سنتز  برای  است.  کرده  راحت  بسیار  را  محصولات  از  کاتالیزگرها 
کاتالیزگر، ابتدا نانوذرات مغناطیسی عامل دارشده تهیه شد. نانوذرات 
در   )III( آهن  و   )II( آهن  یون های  هم رسوبی  روش  به  مغناطیسی 
 Fe3O4 محیط قلیایی تهیه شد. استفاده از این روش برای تهیه نانوذرات 
به دلیل راحتي روش و عدم نیاز به فعال کننده سطحی، بسیار مورد توجه 
است. سپس سطح نانوذرات آهن اکسید با سیلیکا پوشش دهی شد تا 
از هسته مغناطیسی در برابر محیط اسیدی و اکسایش محافظت شود. 
در مرحله بعد، سطح نانوذرات مغناطیسی با گروه های وینیلی پوشانده 
شد تا پلیمرها در مرحله بعد به صورت کووالانسی به سطح نانوذرات 
متصل شوند. نانوذرات مغناطیسی پوشش یافته با پلی)1-وینیل-3-سولفو 
ایمیدازولیوم هیدروژن سولفات( )MNP@PimSO3H( به روش تقطیر-
رسوب دهي-پلیمرشدن تهیه شدند ]14[. در این روش، پلیمرشدن در 
حجم زیادی از حلال و در سامانه تقطیر جزء به جزء انجام می گیرد. 
تشکیل  ژل  یک باره  به  مونومرها  می شود،  سبب  حلال  زیاد  حجم 

ندهند، زیرا، فاصله مونومرها از هم زیاد است. 
با آغاز تقطیر و کاهش حجم حلال، مونومرها به یکدیگر نزدیک شده و 
شبکه  اي کننده ها  حلال،  حجم  کمترشدن  با  می شود.  تشکیل   پلیمر 
 سبب می شوند، پلیمرها روی سطح نانوذرات مغناطیسی رسوب کنند، 
با گروه های متاکریلات روی سطح نانوذرات مغناطیسی واکنش دهند و 
به سطح این نانوذرات متصل شوند. مزیت روش این است که چند 
لایه از پلیمر اسیدی مایع یونی روی سطح نانوذرات مغناطیسی متصل 
می شود. بنابراین، مقدار بارگذاری در این کاتالیزگرها افزایش مي یابد. 
کاتالیزگر  از  کمتری  مقدار  می شود،  سبب  بارگذاری  مقدار  افزایش 
برای  کمتری  حلال  حجم  به  بنابراین  و  باشد  کافی  واکنش  برای 

واکنش و شست وشو محصولات نیاز است.
Fe3O4@و ،Fe3O4@SiO2و ،Fe3O4 نانوذرات مغناطیسی FTIR طیف
MNP@PimSO3H در  و   MNP@Pimو  ،MPS با  SiO2 اصلاح شده 

cm-1 591 در  Fe-O در  پیوند  ارتعاش کششی  آمده است.  شکل 1 
ترکیبات دیگر مشاهده  تمام  مغناطیسی آهن  نانوذرات   FTIR طیف 
ارتعاش  بر  افزون  سیلیکا  با  اصلاح شده  نانوذرات   .]14[ می شود 

کششی Fe-O پیک قوی دیگري در ناحیه cm-1 1113 نشان می دهند 
که مربوط به ارتعاش کششی پیوند Si-O است ]26[. این ارتعاش نیز 
 MPS با  نانوذرات اصلاح شده  قابل مشاهده است.  در تمام طیف ها 
نوار  و   1299-1326  cm-1 ناحیه  در  را   Si-CH2 پیوند  جذبی  نوار 
جذبی پیوند Si-O-Si را در ناحیه cm-1 1172-943 نشان می دهند. 
پیک مربوط به ارتعاش های کششی پیوند کربونیل MPS نیز در ناحیه 
 cm-1 1718 قرار دارد ]26[. این نتــایج نشان می دهد، MPS به خوبی 

 MNP@Pimو ،FT-IR روی سطح نانوذرات آهن تثبیت شده است. طیف
پیک مشخصه حلقه ایمیدازولی را در ناحیه cm-1 1574 نشان می دهد 
 که مربوط به ارتعاش کششی پیوند C=N است. طیف FTIR کاتالیزگر 
 1200-1350 cm-1 پیک بسیار پهنی را در ناحیه MNP@PimSO3H نهایی
نشان می دهد که بیانگر وجود گروه های SO3H در ساختار کاتالیزگر 
سطح  روی  به خوبی  پلیمر  می دهد،  نشان  نتایج  این   .]27[ است 

نانوذرات آهن تثبیت شده است.
منحنی گرماوزن سنجی Fe3O4@SiO2 و Fe3O4@SiO2 اصلاح شده 
با MPS، وMNP@Pim و MNP@PimSO3H در شکل 2 نشان داده 
با  اصلاح شده  نانوذرات   ،Fe3O4@SiO2 با  مقایسه  در  است.  شده 
 MPS کاهش وزن بیشتری نشان می دهند که مربوط به تخریب MPS

2)ب(  در شکل  شده  مشاهده  وزن  کاهش  به  توجه  با   .]14[ است 
نانوذرات آهن  MPS روی سطح  بارگذاری  می توان دریافت، مقدار 

mmol/g 0/54 است.

ترکیب  این  نشان می دهد،   MNP@Pim تجزیه گــرماوزن سنجی 

)ب(   ،Fe3O4 )الف(  مغناطیسی:  نانوذرات   FTIR طیف   -1 شکل 
)د(  و  )ج(   MPS با  اصلاح شده    Fe3O4@SiO2و  ،Fe3O4@SiO2

 .MNP@PimSO3H )و )ه MNP@Pim
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تصویر TEM نشان می دهد، نانوذرات Fe3O4 اندازه میانگینی حدود 
این  می دهد،  نشان  کاتالیزگر  میکروسکوپی  تصویر  دارند.   6  nm

نانوذرات مغناطیسی درون شبکه پلیمر به دام افتاده اند. 
سدیم  با  معکوس  تیترکردن  راه  از  کاتالیزگر  بارگذاری  مقدار 
مقدار  داد،  نشان  آزمایش  این  شد.  انجام  مولار   0/10 هیدروکسید 
مقدار  این  است.   2/77  mmol/g کاتالیزگر  روی  پرتون  بارگذاری 
بارگذاری در مقایسه با سایر کاتالیزگرهای جامد سنتی بیشتر است که 

به دلیل استفاده از پلیمر مایع یونی روی سطح نانوذرات است.

بررسیفعاليتكاتاليزگری
بتا-4،1-گلوکوزید  پیوندهای  می توانند  اسیدی  کاتالیزگرهای 
ماهیت  دلیل  به  کنند.  آبکافت  دستخوش  را  پلی ساکاریدها  و  دی 
است.  دشوارتر  پلی ساکاریدها  در  واکنش  این  درشت ملکول بودن، 
تبدیل  و  سلولوز  آبکافت  در   MNP@PimSO3H کاتالیزی  فعالیت  در دمای C°300 شروع به تخریب شدن می کند و ساختار پلیمر در 

گرماوزن سنجي  تجزیه   .]28[ می شود  تخریب  کاملًا   600  °C دمای 
نشـان می دهد، درصد پلیمر روی سطح %44 وزنی از کل نمونه است. 
پس از عامل دارکردن بستر با گروه های سولفونیک اسید دمانگاشت 
گرماوزن سنجي نمونه MNP@PimSO3H گسست متفاوتی را نشان 
دمای  تا  و  آغاز می شود   200 °C دمای  در  اصلی   می دهد. گسست 
C° 600 ادامه می یابد که در این گستره دمایی %48 وزنی از نمونه 

افزایش %4 کاهش وزن نسبت به MNP@Pim و  تخریب می شود. 
تغییر منحنی گسست بیانگر تشکیل گروه های ایمیدازولیوم سولفونیک 
 SO3H اسید است. پایداری گرمایی کاتالیزگر به دلیل وجود گروه های
کمی کاهش یافته است، هرچند این دما نیز هنوز برای فعالیت های 

کاتالیزی معمول دمای مناسب و زیادي است ]27[.
الگوي XRD کاتالیزگر MNP@PimSO3H در شکل 3)الف( آمده 
 است. جایگاه و شدت هر پیک نشان می دهد، ساختار بلوری نانوذرات 
F3O4 طی مراحل ساخت کاتالیزگر دستخوش تغییر نشده است ]27[. 

پیک پهن در ناحیه q 2 برابر °30-20 مربوط به سیلیس بی شکل است که 
در پوشش سیلیسی اطراف نانوذرات قرار دارد. منحنی مغناطیس سنجی 
 MNP@PimSO3H کاتالیزگر  و  خالص  مغناطیسی   نانوذرات 
پسماند کوچکی نشان می دهد که تأییدکننده ماهیت ابرپارامغناطیسی 
کاتالیزگر  برای  مغناطیسی  اشباع  3)ب((]27[.  )شکل  نمونه هاست 
به  این  که  است  کوچک تر  خالص  مغناطیسی  نانوذرات  به  نسبت 
قدرت  هرچند  است.  نانوذرات  اطراف  غیرمغناطیسی  پوشش  دلیل 
مغناطیسی کاتالیزگر به اندازه کافی برای بازیابی مغناطیسی زیاد است.
نانوذرات  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ  تصاویر   4 شکل 
مغناطیسی خالص و کاتالیزگر MNP@PimSO3H را نشان می دهد. 

)ب(   ،Fe3O4@SiO2 )الف(  گرماوزن سنجی:  دمانگاشت   -2 شکل 
)د(  و   MNP@Pim )ج(   ،MPS با  اصلاح شده   Fe3O4@SiO2

.MNP@PimSO3H

شکل 3- )الف( الگوي XRD کاتالیزگر MNP@PimSO3H. و )ب( 
کاتالیزگر  و  خالص  مغناطیسی  نانوذرات  مغناطیس سنجی  منحنی 

.MNP@PimSO3H

)الف(

)ب(
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است.  مقاوم تر  آبکافت  برابر  در  بی شکل  سلولوز  به  نسبت  بلوري 
نتایج بررسی آبکافت سلولوز به وسیله کاتالیزگرهای اسیدی مختلف 
در شکل 5)ب( آمده است. واکنش با g 0/3 سلولوز در mL 30 آب 
 )H+  0/28  mmol معادل  کدام  )هر  مختلف  کاتالیزگرهای  وجود  با 
داشت، وزن  توجه  نکته  این  به  باید  انجام شد.   24 h زمان  به مدت 
انجام   MNP@PimSO3H با  که  واکنشی  در  برداشته شده  کاتالیزگر 
شده در مقابل کاتالیزگرهای دیگر کمتر است، زیرا مقدار بارگذاری 
گونه اسیدی در این کاتالیزگر بسیار زیاد است. همان طور که مشاهده 
با گروه های سولفونیک  نانوذرات آهن اکسید عامل دارشده  می شود، 
اسید )MNP@SO3H( می توانند سلولوز را آبکافت کنند و طی این 
کاتالیزگر حدود  این  تولید می شود. هرچند  گلوکوز  واکنش 16/4% 
می کند.  تولید  نیز  آب  در  محلول  دیگر  جانبی  محصولات   11%
کاتالیزگر دیگر بررسی شده، MNP@PimH/HSO4 بود که از واکنش 
سولفوریک اسید با MNP@Pim حاصل شد. کاتالیزگر حاصل مایع 
یونی اسیدی پروتونی بوده که نسبت به مایع یونی اسیدی دوعاملی 
می دهد،  نشان  نتایج  است.  ضعیف تری  اسید   MNP@PimSO3H

فعالیت کاتالیزی این کاتالیزگر نسبت به MNP@SO3H کمتر است 
مقدار  هرچند  است.  کاتالیزگر  این  کمتر  اسیدی  قدرت  دلیل  به  که 
حاصل  کاتالیزگر  این  از  استفاده  با  که  دیگری  جانبی  محصولات 
در   MNP@PimSO3H انتظار،  مطابق  است.  کمتری  مقدار  می شود، 
فرایند آبکافت بسیار خوب عمل می کند و بازده گلوکوز با استفاده از 
این کاتالیزگر تا %48 رسیده است. مقدار محصولات جانبی محلول در 
 MNP@PimSO3H آب نیز حدود %11 بود. قدرت زیاد کاتالیزگری
را می توان به چند عامل نسبت داد. عامل اول قدرت اسیدی زیاد این 
ایمیدازول  به حلقه   SO3H اتصال گروه  آنجا که  از  کاتالیزگر است. 
سبب ایجاد بار مثبت در حلقه می شود، انتظار می رود، قدرت اسیدی 

که  سلوبیوز  روی  آبکافت  واکنش  ابتدا  در  شد.  مطالعه  گلوکوز  به 
است،  بتا-4،1-گلوکوزید  پیوند  با  سلولوز  ساختار  از  دوتایی  جزء 
 MNP@PimSO3H به عنوان مدل انجام شد. واکنش پذیری کاتالیزگر
 0/1 g مقایسه و نتیجه در شکل 5 آمده است. واکنش با H2SO4 با
کاتالیزگر و g 0/3 سلوبیوز در mL 5 آب در دماي C°120 انجام شد. 
در مقایسه با سولفوریک اسید، کاتالیزگر MNP@PimSO3H با مقدار 
بارگذاری +H یکسان، قدرت کاتالیزگری بیشتري نشان می دهد. پس 
از h 1 و با استفاده از کاتالیزگر MNP@PimSO3H بیش از %91 از 
مواد اولیه مصرف شد. در حالی که مصرف مواد اولیه با استفاده از 
سولفوریک اسید پس از h 1 تنها %52 بود. قدرت کاتالیزگری بیشتر 
MNP@PimSO3H در مقایسه با سولفوریک اسید می تواند ناشی از 

یونی  ماهیت  با  کاتالیزگر جامد  باشد.  کاتالیزگر  یونی سطح   ماهیت 
سطح، به جذب مواد اولیه تمایل بیشتری دارد و واکنش روی سطح و 
برهم کنش  می شود.  انجام  زودتر  قوی  اسید  زیادي  مقدار  وجود  با 
گروه های هیدروکسیل با یون های موجود در سطح کاتالیزگر، بستر را 
برای واکنش آبکافت روی سطح آماده می سازد. پس از جذب سطحی 
را  بتا-4،1-گلوکوزید  پیوند  سطح،  در  موجود  اسیدی  عامل  بستر، 

پروتون دار می کند و فرایند آبکافت اتفاق می افتد. 
آبکافت  در   MNP@PimSO3H کاتالیزگر  موثربودن  تأیید  از  پس 
دلیل  به  بررسی شد.  آبکافت سلولوز  پیوند 4،1-گلیکوزید، واکنش 
نامحلول بودن سلولوز در آب، فرایند آبکافت سلولوز بسیار دشوارتر 
زنجیر های  نزدیک ترکردن  واکنش  ارتقاي  در  اصلی  عامل  است. 
سلولوز به سطح کاتالیزگر است. یون های موجود در سطح کاتالیزگر 
تنیده سلولوز  در هم  زنجیر های  به  هیدروژنی  پیوند  راه  از  می توانند 
سلولوز  ابتدا  می شود.  انجام  آبکافت  فرایند  سپس  و  شوند  متصل 
سلولوز  زیرا،  شود.  کاسته  آن  بلوري شدن  از  تا  شد  آسیاب  بلوري 

 .MNP@PimSO3H شکل 4- تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری نانوذرات مغناطیسی: )الف( خالص و )ب( کاتالیزگر
)ب()الف(
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 MNP@SO3H به  نسبت   MNP@PimSO3H در  اسید  سولفونیک 
 بسیار بیشتر باشد. عامل دوم در افزایش قدرت کاتالیزگری، ماهیت 
مایع یونی بودن سطح کاتالیزگر است. مطالعات متعددی نشان داد، سلولوز 
برهم کنش مناسبی با مایعات یونی نشان می دهد ]29[. همین عامل سبب 
 MNP@PimSO3H کاتالیزگر  روی  سریعی  جذب  سلولوز   می شود، 
داشته باشد. عامل دیگر، ماهیت ژل بودن و پلیمربودن کاتالیزگر است که 
تخلخل را در سطح کاتالیزگر ایجاد می کند. افزایش تخلخل سبب افزایش 
برهم کنش با سلولوز مي شود و بازده آبکافت افزایش می یابد. براي مقایسه 
 MNP@PimSO3H به وسیله  گلوکوز  تولید  بازده  کاتالیزگری،   قدرت 
با کاتالیزگر اسیدی جامد صنعتی Amberlyst-15 مقایسه شد. تنایج 
نشان داد، در شرایط یکسان Amberlyst بازده کمتری از گلوکوز را 
آب  در  محلول  جانبی  محصولات  مقدار  همچنین  می دهد.  به دست 
به  نسبت  کمتری  قدرت گزینش پذیري  و  می کند  تولید  نیز  بیشتری 

MNP@PimSO3H دارد.

شکل هاي 5)ج( و )د( بازده تولید گلوکوز و محصولات جانبی آبکافت 
 MNP@PimSO3H را برای واکنش کاتالیزشده با سولفوریک اسید و 

اسیدی جامد، )ج(  کاتالیزگرهای  با  آبکافت سلولوز  H2SO4؛ )ب(  و   MNP@PimSO3H به وسیله  به گلوکوز  تبدیل سلوبیوز  )الف(  شکل 5- 
.MNP@PimSO3H تغییرات محصولات واکنش آبکافت سلولوز کاتالیزشده با سولفوریک اسید رقیق و )د( کاتالیزشده با

شکل 6- نتایج بازیابی کاتالیزگر در فرایند آبکافت سلولوز.

)ب()الف(

)ب()الف(
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به وسیله  تولیدشده  گلوکوز  مقدار  نتایج،  طبق  می دهد.  نشان 
با  کاتالیزشده  واکنش  به  نسبت  یکسان  زمان  طی  اسید  سولفوریک 
به  سلولوز  تبدیل  مقدار  هرچند  است.  کمتر   MNP@PimSO3H

محصولات  مقدار  بر  زمان  گذشت  با  اما،  است.  زیاد  محصولات 
جانبی محلول در آب نظیر فورمیک اسید، استیک اسید و گلیکولیک 
اسید افزوده می شود. این در حالی است که بازده محصولات جانبی 
 MNP@PimSO3H محلول در آب در واکنش آبکافت کاتالیزشده با
پس از گذشت h 72 نیز همچنان کم است. این نتایج نشان می دهد، 
اسید جامد MNP@PimSO3H فرایند آبکافت را بهتر از سولفوریک 
اسید محلول انجام می دهد. از آنجا که سلولوز درشت مولکول است، 
هنگامی که جذب سطح کاتالیزگر جامد شود، واکنش آبکافت روی 
سطح انجام شده و گلوکوز تولیدشده پیوسته وارد محلول می شود. 
از  بیشتر  سلولوز  با  واکنش  برای  اسیدی  گروه های  تمایل  بنابراین، 

فرایند تخریب گلوکوز محلول در آب خواهد بود.

بازيابیكاتاليزگر
معمولاً در فرایند تولید زیست توده به وسیله کاتالیزگر جامد، آبکافت 
بنابراین جداسازی کاتالیزگر جامد از  کامل سلولوز ممکن نیست و 
مواد اولیه دشوار است. افزون بر این، مقدار کاتالیزگر جامد استفاده شده 
در  سلولوز  مقدار  وزن  هم  تقریباً  و  بوده  زیاد  آبکافت  فرایند  در 
 H2SO4 خوراک است. از آنجا که این کاتالیزگرهای جامد نسبت به

گران قیمت تر هستند، بنابراین جداسازی و استفاده مجدد از آن بسیار 
از  کاتالیزگر  جداسازی  براي  حاضر،  فرایند  در  است.  اهمیت  حائز 
آهن ربای مغناطیسی کارگذاری شده درون لوله آزمایش استفاده شد. 
اتمام فرایند آبکافت به درون بشر سرریز  از  محتویات واکنش پس 
شدند و پس از آن لوله آزمایش داراي آهن ربا به درون ظرف وارد 
 شد. کاتالیزگر مغناطیسی جذب لوله شده و از مخلوط واکنش جدا 
 )1 M( شد. سپس، چند مرتبه متوالی به وسیله محلول سولفوریک اسید
شست وشو داده شد تا مواد جامد جذب شده از سطح آن جدا شود. 
نتایج  شد.  استفاده  دیگری  واکنش  در  و  خشک  کاتالیزگر  سپس، 
از هر مرتبه  از کاتالیزگر نشان داد، پس  استفاده مجدد  آزمایش هاي 
استفاده مقدار اندکی از بازده تولید گلوکوز کاهش می یابد )شکل 6( 
که این می تواند به دلیل جذب سطحی مواد روی سطح کاتالیزگر باشد. 
 با وجود این، پس از چهار مرتبه استفاده مقدار بازده تولید گلوکوز 
همچنان زیاد است. هرچند گزینش پذیری فرایند آبکافت کاهش یافته و 

مقدار محصولات محلول در آب بیشتر شده است.

مقايسهكاتاليزگرسنتزشدهباسايركاتاليزگرهایجامدآبکافتسلولوز
جدول 1 فعالیت کاتالیزگرهای جامد اسیدی را در واکنش آبکافت 
سلولوز نشان می دهد. مقایسه  کاتالیزگرهای اسیدی جامد با کاتالیزگر 
 MNP@PimSO3H سنتزشده نشان می دهد، مقدار کمتری از کاتالیزگر
برای آبکافت سلولوز لازم است که این به دلیل مقدار بیشتر بارگذاری 

جدول 1 - مقایسه فعالیت کاتالیزگرهای گزارش شده با کاتالیزگر سنتزی در فرایند آبکافت سلولوز.

کاتالیزگر
مقدار کاتالیزگر

)mg(الف
زمان )h(دما )C°(حلال

بازده تولید 
گلوکوز )%(

مرجع

HNbMoO6

CP-SO3H

AC-SO3H

BC-SO3H

CS-SO3H

CMK-3-SO3H

SimCn–SO3H

H3PW12O40

Fe3O4–SBA–SO3H

MNPs@SiO2–SO3H

GO-SO3H

MNP@PimSO3H

200
500
1200
50
300
100
100
230
150
100
25
33

H2O

H2O

H2O

H2O

[BMIm]Cl/H2O

H2O

H2O

H2O

H2O

H2O

H2O

H2O

130
120
120
90
120
250
150
180
150
150
160
150

12
10
3
2
4
24
24
2
3
3
5
24

8/5
93
64
7
63

74/5
50/4
50/5
50

30/2
17/7
48

30
31
10
32
33
34
35
36
37
38
39

کاتالیزگر حاضر
الف مقدار سلولوز در تمام موارد mg 100 است.
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پرتون روی سطح MNP@PimSO3H نسبت به سایرکاتالیزگرهاست. 
انجام  یکسان  کاملًا  شرایط  در  باید  کاتالیزگرها  بین  مقایسه  هرچند 
شود. اما، فعالیت بیشتر کاتالیزگر MNP@PimSO3H به وضوح قابل 

تشخیص است. 

نتيجهگيری

به طور خلاصه، در این مقاله کاتالیزگر جدیدی بر پایه پلیمر مایع یونی 
اسیدی با هسته مغناطیسی تهیه شد. به دلیل ماهیت پلیمری کاتالیزگر 
داشت.  قرار  کاتالیزگر  سطح  روی  اسیدی  گونه  از  زیادی  مقادیر 

کاتالیزگر حاصل در فرایند آبکافت سلولوز و تبدیل به گلوکوز استفاده 
شد. نتایج نشان داد، کاتالیزگر اسیدی فعالیت زیادي دارد و در مقایسه 
با سایر کاتالیزگرهای فرایند آبکافت مقدار بیشتری از گلوکوز به دست 
معدنی  اسیدی  کاتالیزگر  با  مقایسه  در  تولیدشده  کاتالیزگر  می دهد. 
نظیر سولفوریک اسید گزینش پذیرتر عمل کرد و محصولات جانبی 
محلول در آب کمتری به دست داد. کاتالیزگر پس از هر بار واکنش 
قابلیت جداسازی مغناطیسی را دارد و به راحتي از محیط واکنش جدا 
استفاده  قابلیت  بازیابی کاتالیزگر نشان داد، کاتالیزگر  نتایج  مي شود. 
مجدد را دارد و از فعالیت آن چندان کاسته نمی شود. این نتایج نشان 
مي دهد، فرایند حاضر در تولید زیست توده بسیار مؤثر است و قابلیت 

افزایش تولید در مقیاس صنعتی را دارد.
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