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 چکیده

مالی انواع مختلف مواد و در این مقاله مروری، پس از معرفی اج

ها در مورد استفاده به عنوان فتوکاتالیست، مبانی و پیشرفتهای سیستم

های ناهمگن های آلی انتخابی با استفاده از فتوکاتالیستزمینه واکنش

گیرد. چندین واکنش فتوکاتالیستی شامل اکسایش، مورد بررسی قرار می

بالا و بدون استفاده از مواد  گریکاهش و کوپلینگ با بازده و انتخاب

شیمیایی خطرناک و مضر و حداقل محصولات جانبی ناخواسته قابل 

ای برای تولید های پیچیده چندمرحلهبرد هستند. برخی فرایندپیش

ها به صورت توان با استفاده از فتوکاتالیستترکیبات ارزشمند را می

تالیستی )خصوصاً از نوع های فتوکاو ساده انجام داد. واکنشظرفی تک

لت سهولت جداسازی از مخلوط واکنش( توانایی بالقوه ناهمگن به ع

ای برای تولید مواد آلی پیچیده و با ارزش افزوده بالا به العادهفوق

دار محیط زیست را دارند. توانایی چند صرفه و دوستبهصورت مقرون

های آلی به صورت زهای ناهمگن در سنتنوع پرکاربرد از فتوکاتالیست

 .خلاصه تبیین خواهد شد
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Abstract 

In this review article, after a concise introduction of the various 

materials and systems used as heterogeneous photocatalyst, the 

fundamentals and recent progresses in the field of organic 

reactions with heterogeneous photocatalysts will be discussed. 

In this manner various kinds of organic reactions (oxidation, 

reduction and coupling) can be performed selectively with high 

yields. In addition, the application of photocatalysts minimizes 

the amount of undesired by-products and reducing the usage of 

harmful chemicals, organic solvents, oxidizing and reducing 

reagents. Some multi-step synthetic processes can be performed 

in one-pot procedure using such photocatalysts. Photocatalytic 

reactions (especially the ones using heterogeneous 

photocatalysts due to the ease of catalyst recovery from the 

reaction mixture) have proved their enormous potential for the 

production of high value-added complex organic products in an 

efficient and environmentally benign manner. These 

applications along with the basics of the application of 

heterogeneous photocatalysts in organic reactions will be 

presented. 
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 مقدمه

ها پیش روی شیمیدان هایترین چالشیکی از مهم

های شیمیایی یکم، گسترش فرایندورن بیستدر ق

های دار محیط زیست بر پایه استفاده از انرژیدوست

تجدیدپذیر است. نور خورشید به عنوان منبع لایزال 

ای را العادهو قابل دسترس انرژی، توانایی بالقوه فوق

. یک [1]های آلی دارد برای پیشبرد واکنش

فتوکاتالیست مناسب در معرض نور و دماهای 

-های اکسایشمعمول، تعادل ترمودینامیکی واکنش

کاهش را به سمت انجام سنتر شیمیایی گونه مورد 

ای که محصولات جانبی در برد؛ به گونهنظر می

یمیایی های فتوشحداقل میزان تولید شوند. واکنش

های لکولتوان برای سنتز مومزبور را همچنین می

این  . البته در[2]تر، به کار بست آلی پیچیده

ها به طور معمول، از نور فرابنفش با طول سیستم

شود که مستلزم استفاده از موج کوتاه استفاده می

های است؛ همچنین واکنشهای ویژه راکتور

گری اندکی فتوکاتالیستی به طور معمول انتخاب

 نسبت به محصول مورد نظر دارند. به منظور غلبه بر

های این معایب، تحقیقات بر روی انجام واکنش

گری بالاتر تر با انتخابفتوکاتالیستی در شرایط ساده

شماری از واکنش آلی . تعداد بی[1]اند متمرکز بوده

هادی و های نیمهانتخابی با استفاده از فتوکاتالیست

این  اکثر .[0]اند در راکتورهای معمول، مطالعه شده

شوند و موارد، تحت نور فرابنفش انجام می

ها از نوع گری به علت دخالت حد واسطانتخاب

این معضل،  کننده نیست.رادیکال آزاد راضی

های که واکنششود جدی میخصوصاً هنگامی

اکسایش را با اکسیژن مولکولی انجام دهیم. اکسیژن 

های طتواند به حد واسمولکولی، به سادگی می

رادیکال آزاد، متصل شود و محصولات 

را به صورت کنترل نشده تولید کند؛  1اتواکسیداسیون

در چنین شرایط، حفره الکترونی، تنها روی 

ای از اکسیدکننده نیست بلکه گستره هادینیمه

آیند که هر کدام های اکسیژن به وجود میگونه

ت، کنند و در نهایمحصولی ناخواسته را تولید می

دهند. گری واکنش را کاهش میانتخاب

هایی که بتوانند در معرض تابش نور فتوکاتالیست

مرئی، واکنش را انجام دهند، ارجحیت دارند؛ زیرا 

دهند. همچنین گری بالاتری به دست میانتخاب

ای از تابش خورشیدی را نور مرئی بخش عمده

زم دهد که استفاده بهینه از آن، مستلتشکیل می

 های واکنشی مناسب خواهد بود. گسترش سیستم

ای برای العادههای همگن فوقفتوکاتالیست

های آلی تحت نور مرئی ای از واکنشمجموعه

های روتنیوم گزارش شده که بیشتر شامل کمپلکس

های آلی بدون فلز هستند. ایریدیوم و رنگ یا

 [5]توانند با مراجعه به مرجع خوانندگان می

 این زمینه کسب کنند. در اطلاعات جامع و کاملی در

های این مقاله مروری، تنها به بررسی فتوکاتالیست

های یستمناهمگن خواهیم پرداخت؛ زیرا س

فتوکاتالیستی ناهمگن، به علت سهولت بازیافت و 

های شیمیایی استفاده مجدد از کاتالیست در فرایند

 .تر هستندب توجهقابل انجام در مقیاس بالاتر، جال

های فتوکاتالیستی واکنش انواع فتوکاتالیست ناهمگن:

ها، به طور وسیع هادیناهمگن با استفاده از نیمه

های فراوانی در تصفیه اند و کاربردمطالعه شده

. [7, 6]زیست محیطی در فاز مایع و گاز دارند 

                                                           
1.Autooxidation  
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توانند انواع های فعال شده تحت نور میهادینیمه

و های آلی دیرگداز، سمیمختلفی از آلایند

پذیر را تحت شرایط معمول غیرزیست تخریب

)دمای اتاق و فشار اتمسفری( کاملاً تخریب و به 

اکسیدکربن، تبدیل کنند. اما استفاده از آب و دی

های آلی های ناهمگن در انجام واکنشفتوکاتالیست

، [11-1]نیز مورد مطالعات فراوانی بوده است 

ها هنوز گسترده نیست؛ زیرا برای این سیستم کاربرد

هادی های نیمهها فعالیت فتوکاتالیستمدت

خصوصاً در محیط آبی فرایندی غیرانتخابی در نظر 

شد اما تحقیقات جدیدتر نشان داد که گرفته می

گری نتخابهایی با اتوان با طراحی منطقی سیستممی

 و بازده بالاتر را هم به دست آورد. 

هادی به عنوان فتوکاتالیست چندین ماده نیمه

های عمده مورد به کار رفته است که در ادامه، گروه

 .مطالعه به صورت مختصر بررسی خواهند شد

های تیتانیوم، روی و اکسید:  های فلزیاکسید

هستند  های معمول اکسید فلزیهادینیوبیوم نیمه

که نوار ممنوعه پهن دارد و تنها با تابش نور  [1]

 توان آنها را فعال کرد.فرابنفش می

اکسید و مواد این موارد، تیتانیوم دی از بین 

ها توکاتالیستاتکاترین فساخته شده بر پایه آن، قابل

ها هستند؛ زیرا برای انجام گستره وسیعی از واکنش

است، فعالیت  فهبه صرقیمت آنها مقرون

فتوکاتالیستی بالایی دارند و در معرض تابش نور، 

 .[11]کنند پایداری خود را به خوبی حفظ می

های فتوکاتالیستی که بر روی تیتانیوم واکنش 

اکسید در آب به صورت سوسپانسیون رخ دی

. [12]اند خلاصه شده 1دهند در شکل می

هایی با اکسید، فوتونکه ذره تیتانیوم دیهنگامی

کند انرژی بالاتر از نوار ممنوعه خود را جذب می

ها و حفرات به ترتیب در نوار هایی از الکترونزوج

(. 1شوند )هدایت و نوار ظرفیت آن ایجاد می

ام ( امکان انج2تفکیک با بازده بالا در این زوج )

ا بر روی سطح ذره های اکسایش و کاهش رواکنش

 کرد.  ایجاد خواهد

 

 
و  [11]دهند اکسید فعال شده با نور رخ میهادی تیتانیوم دیهای فتوکاتالیستی که روی یک ذره نیمهچپ: واکنش .1 شکل

های )اکسیژن، نیتروژن وسولفور( جذب شده روی سطح اکسید فلزی )تیتانیوم، روی، نیوبیوم( برای تحریک راست: تأثیر هترواتم

 [1]واکنش با نور مرئی 
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روی های فتوکاتالیستی بر در واکنش

اکسیدتیتانیوم، اکسیژن مولکولی معمولاً به دی

کنند و به آنیون عنوان پذیرنده الکترون عمل می

) سوپراکسید  که عامل قوی  شوندتبدیل می(

 (. 1اکسایش است )

از طرف دیگر حفره با گروه هیدروکسیل 

یا یک مولکول آب جذب شده  (OH-)سطحی 

ک رادیکال روی سطح وارد واکنش شده ی

آورد که یک وجود میبه )OH⦁(هیدروکسیل 

 (.0دهنده قوی است )عامل کاهش

های فعال اکسیژن با های رادیکالواکنش 

مواد معمولاً غیر انتخابی است و منجر به تخریب 

شود اما با استفاده از مواد اولیه کلی آنها می

توان به تبدیل مناسب و تنظیم شرایط واکنش می

 دلخواه رسید. انتخابی 

های سطحی که در برهمکنش میان کمپلکس

رنگ دارای های بیاکسید تیتانیوم و مولکولدی

گروه کربونیل مانند اتیلن دی آمین تترا استیک 

های یا گروه 2و فرولیک اسید ترانس 1اسید

شوند ایجاد می 1هیدروکسیل فنولی مانند فلورول

ریب های فتوکاتالیستی تختوانند واکنشمی

کاهش را  -های اکسایشخودشان یا دیگر واکنش

 تحت تابش مرئی انجام دهند.

این مواد، دارای هترواتم )اکسیژن، نیتروژن  

توانند به طور مستقل نور مرئی را یا سولفور( نمی

جذب کنند اما در کوئوردیناسیون ضیعفی که 

کنند ایجاد می هنگام جذب سطحی با اکسید فلزی

یک ترازدهنده الکترون بالاتر از نوار توانند می

                                                           
1. Ethylenediaminetetraacetic acid  

2. Trans-ferulic acid  

3 .Fullerol  

مربوط  2pظرفیت اکسید بسازند )که از اوربیتال 

به اکسیژن یا نیتروژن یا اوربیتال مربوط به اکسیژن 

مربوط به سولفور نشأت  3pیا نیتروژن یا اوربیتال 

این پدیده باعث جذب نور مرئی  گیرد(.می

این ها غنی از الکترون هستند؛ شود. هترواتممی

ها به سادگی پس از تحریک با نور مرئی، الکترون

شوند و در به نوار هدایت اکسید فلزی رها می

های نهایت، به اکسیژن مولکولی یا دیگر گونه

پذیرنده الکترون، منتقل خواهند شد. در عین حال، 

تواند بار مثبت متمرکز شده روی هترواتم می

اور و هیدروژن مج -باعث فعال شدن پیوند کربن

دار شدن آن )در مورد اکسیژن یا نیتروژن( یا عامل

دار شدن مستقیم هترواتم )در مورد سولفور( عامل

دوست های هستهبا اکسیژن مولکولی یا مولکول

هایی، اهمیت دیگر را سبب گردد. چنین واکنش

های دارای هترواتم، بسزایی دارند؛ زیرا مولکول

ات فعال زیستی به در سنتز ترکیب مواد اولیه مهمی

 آیند.شمار می

های های فلزی حجیم، گونهدر تضاد با اکسید

های اکسید فلزی پخش شده بر روی ساپورت

های مخلوط معدنی مانند سیلیکا و آلومینا، اکسید

ها رفتار فتوکاتالیستی متفاوتی نشان یا زئولیت

که شامل  این فتوکاتالیست .[15-11]دهند می

مراکز کاتالسیتی جدا از هم )از نظر فضایی( 

موسوم اند و « 0های تک مرکزکاتالیست»هستند به 

های در واکنش با ترکیبات آلی نسبت به اکسید

گری بیشتری از توانند انتخابفلزی حجیم می

های نشان دهند. در معرض تابش نور، گونه خود

های های بار به حالتهای حاملمرکز با فرایندتک

                                                           
4. Single-site catalysts 
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شوند. برای مثال دیل میبرانگیخته خود تب

اکسید های تیتانیوم دیبرانگیزش نوری گونه

نشان داد.  2توان به صورت شکل مرکز را میتک

اکسید های تیتانیوم دیحالت برانگیخته روی گونه

ه صورت مجزا متمرکز است؛ زیرا ساپورت به ب

کند. به بیان دیگر، عنوان یک عایق بار عمل می

ها این گونه از نظر فضایی، روی 1اکسایتون

توان متمرکز شده است. در مثال حاضر می

برانگیزش نوری را در مقیاس اوربیتال مولکولی، 

بررسی کرد. یک الکترون از حالت پایه پیوند 

اکسیژن به وسیله جذب فوتون نور به  -تیتانیوم

شود و سینگلت خالی برانگیخته مییک اوربیتال 

( به 0)گذر بین سیستمی ISCسپس با مکانیزم 

رود. اکسایتون نوری متمرکز می 5حالت تریپلت

برخی اوقات باعث انجام  روی مراکز کوانتومی

 شود.های آلی انتخابی میواکنش

 

 
 [15-11]مرکز و ب( تغییر در آرایش الکترونی پس از برانگیزش نوری های تیتانیوم تکالف( برانگیزش نوری گونه .2 شکل

 

نانوذرات فلزی پلاسمونی: تشدید پلاسمون 

های یک جامد یا کترونجمعی النوسان  2سطحی

دهد که فرکانس رخ میمایع است و هنگامی

های نور برخوردی با فرکانس طبیعی نوسان فوتون

دارنده های سطحی در مقابل نیروی نگهالکترون

های مثبت، برابر باشد. اثر تشدید پلاسمون هسته

سطحی در مواد نانوساختار به عنوان تشدید 

شود. شناخته می 1متمرکز پلاسمون سطحی

های جذب برای نانوذرات کروی طلا، نقره طیف

 و  044،  514هایی در حدود و مس به ترتیب باند
 

 حفره-زوج الکترون.  1

2. Surface Plasmon Resonance (SPR) 

3. Localized SPR 

که در محدوده  [1]دهند نانومتر نشان می 514

مرئی طیف الکترومغناطیس قرار دارند؛ در نتیجه 

این نانوذرات  اثر تشدید متمرکز پلاسمون سطحی

توان به طور بالقوه برای انجام تبدیلات را می

 .[16]شیمیایی تحت نور مرئی استفاده کرد 

اثر تشدید پلاسمون سطحی نانوذرات به 

انتخابی عنوان فتوکاتالیست برای تخریب غیر

نور مرئی با استفاده از  های آلی تحت تابشگونه

نانوذرات طلا یا نقره نشانده شده بر روی 

مطالعه  [11]نقره و کلرید [17]زیرکنیوم اکسیددی

 های پلاسمونی ورود فتوکاتالیست این آغاز  شد و
 

4. Intersystem crossing  

5. Triplet 
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کاهش تحت  -های اکسایشبه قلمرو واکنش

شرایط نور مرئی بود. اگرچه نانوذرات پلاسمونی 

های آلی نیز قادر به کاتالیز کردن واکنش 1مجزا

تحت  تحت تابش نور مرئی هستند، پایداری آنها

آید؛ شرایط واکنش، چالشی اساسی به شمار می

شتر، از های عملی، بیبنابراین در کاربرد

های پلاسمونی نشانده شده بر روی فتوکاتالیست

 شود.های فلزی استفاده میاکسید

مانند  2های فلزی قابل کاهش یافتناکسید

های خنثی مانند سریوم یا ساپورتاکسیددی

آلومینا یا سیلیکا با عملکرد بالایی زیرکنیوم، اکسیددی

اند برای نگهداری نانوذرات پلاسمونی استفاده شده

اما مشخصاً بهترین انتخاب به عنوان ساپورت برای 

باشد. نوار هدایت اکسید میدیچنین موادی، تیتانیوم

تواند انتقال الکترون به یک پذیرنده مانند تیتانا می

که برای اکسیداسیون  اکسیژن مولکولی را تسهیل کند

هوایی با بازده بالا، سودمند است. منطق واکنش آلی 

با تحریک فتوکاتالیست پلاسمونی و در حضور 

شود. تحت مشاهده می 1اکسیژن مولکولی در شکل 

 1تر از تراز فرمیهای پایینتابش نور مرئی الکترون

های پلاسمون سطحی برانگیخته نانوذرات به حالت

بر تر از تراز فرمی های مثبت در پایینرشوند و بامی

های فلزی مانند. از آنجا که نانوذرات اکسیدجای می

های حالت پلاسمون اند، الکتروننشانده شده

سطحی به نوار هدایت اکسید اهدا خواهند شد و 

رسند. ای مانند اکسیژن مولکول مینهایتاً به پذیرنده

نده، به ماده آلی در عین حال، حفره الکترون باقی ما

شود و بدین ترتیب، چرخه فتوکاتالیستی منتقل می

 گردد. کامل می

پلاسمونی به طور معمول روی سطح به 

های منظور درک جامع عملکرد فتوکاتالیست

پلاسمونی، خواص نانوذرات پلاسمونی و نیز 

خواص ساپورت اکسید فلزی، اهمیت بسیاری 

رات پلاسمونی دارند. علاوه بر پایدارسازی نانوذ

های فلزی خواص ها، اکسیدو انتقال الکترون

تواند بازی نیز دارند که می -سطحی اسیدی

های کلی واکنش ناهمگن تشکیل محصول فرایند

را تسهیل کند. به علاوه نانوذرات طلا، نقره و مس 

های نشانده روی روی اکسید فلزات کاتالیست

کاهش  -های اکسایشای برای واکنشفوق العاده

تواند پیشرفت واکنش حرارتی هستند که می

  [1]فتوکاتالیستی پلاسمونی را بهبود بخشند 

 

 
 [1]های تحریک شده با نور مرئی ای واکنشنانوذرات فلزی با پلاسمون سطحی )طلا، نقره و مس( بر .3 شکل

1. Free-standing  

2. Reducible  

3. Fermi-level (Ef) 
 

361 



 

 1041 تابستان - بهاراول،  ، شمارهاولل سا، شیمی آلی تخصصی دوفصلنامه علمی ـ

  

 

کربن نیترید گرافیتی : کربن نیترید گرافیتی پلیمری

فن مانند است که از ای گرایک ماده لایه 1پلیمری

بن، نیتروژن و مقادیر اندک ناخالصی هیدروژن کر

ترکیب، نوار ممنوعه متوسطی  این شود.تشکیل می

دارد و در شرایط حرارتی، اسیدی و بازی و 

فتوشیمیایی پایداری ساختار خود را به علت داشتن 

های کووالانسی قوی بین کربن و نیتروژن حفظ پیوند

این خصوصیات به عنوان یک  شتنکرده و به علت دا

 ای ازفتوکاتالیست نور مرئی بدون فلز برای گستره

ها معرفی شده است. برای اولین بار در سال واکنش

استفاده از کربن نیترید گرافیتی به عنوان  2442

فتوکاتالیست تولید هیدروژن )یا اکسیژن( با تجریه 

. سپس [12]آب تحت تابش نور مرئی گزارش شد 

استفاده از کربن نیترید دارای فلز برای تخریب 

 . [24]های آلی، مطالعه شد رنگ

سیانامید و مواد اولیه مختلفی مانند سیانامید، دی

د گرافیتی جامد استفاده ملامین، برای تولید کربن نیتری

ملامین، . دو مورد اول، در مقایسه با [21]اند شده

. بسته به شرایط واکنش [22]هستند گران و سمی 

)شرایط معمول، سیستم خلاء، تحت فشار بالا( 

خواص محصول به دست آمده، متفاوت خواهد بود 

حت شرایط فشار اما از نظر کاربردی، موادی که ت

تری ر و تولید سادهمعمول تولید شوند هزینه کمت

 خواهند داشت.

 های تحریک شده با رنگ:فتوکاتالیست

ای در زمینه ها به صورت گستردهامروزه، رنگ

 2های خورشیدی تحریک شده با رنگساخت سلول

شوند به صورت مستقیم روی فتوکاتالیست نشانده می

دهند نور مرئی، افزایش می و بازده آن را تحت تابش

[21]. 

توان بر یکی از با استفاده از همین رهیافت می 

های هتروژن از نوع های ذاتی فتوکاتالیستمحدودیت

های ی فائق آمد. برای مثال، واکنشاکسید فلز

که از هیچ راه دیگری ممکن نیستند را  1انانتیوسلکتیو

توان با افزودن یک ارگانوکاتالیست انانتیوسلکتیو می

؛ به انجام رسانید. اگرچه مواد اولیه دارای هترواتم

توانند تحت ها میها و سولفیدها، آمینمانند الکل

ای فتوکاتالیستی شرکت هتابش نور مرئی در واکنش

 ث شتابتواند باعکنند، افزودن ارگانوکاتالیست می

جزئیات شمای واکنش بخشی به واکنش آنها شود. 

برای اکسید فلزی تحریک شده با رنگ در ترکیب با 

 ارائه شده است. 0یک ارگانوکاتالیست در شکل 

 

 
 [1]وکاتالیست ا رنگ در ترکیب با ارگانفتوکاتالیست تحریک شده ب .0 شکل

1. g-C3N4 

 

2. Dye-sensitized solar cells  

3. Enanthioselective 
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تواند با جذب نور مرئی به رنگ آلی می

لکترون کند که ا را تولید *حالت برانگیخته، رنگ

اکسید فلزی، اهدا هادیخود را به نوار هدایت نیمه

کند )در نهایت به یک پذیرنده الکترون مانند می

زمان، شود(. به طور هماکسیژن مولکولی منتقل می

بارهای مثبت باقی مانده روی مولکول رنگ، 

تواند به سازند که میرا می ⦁+رادیکال آزاد رنگ

واکنش ماده اولیه تا رسیدن به صورت غیرمستقیم، 

محصول را با استفاده از سیکل ارگانوکاتالیست به 

این سیستم، جذب نور مرئی،  انجام برساند. در

های آلی محدود به جذب ماده اولیه نیست و رنگ

 به عنوان محرک جذب پر بازده نور مرئی ترکیبات

 آیند.ای به شمار میالعادهفوق

های قوی در رنگ های چسبندهحضور گروه

که قادر به برقراری پیوند کووالانسی هستند آلی 

تواند طبیعت سمت راست( می 1)مانند شکل 

ناهمگن سیستم فتوکاتالیستی را تضمین کند؛ 

این شیوه از فعال  شرطاین مورد، پیش اگرچه

 شدن نیست.

دیدیم که برخی مواد دارای هترواتم را  

ا استفاده از سطح توان تحت تابش نور مرئی بمی

اکسید فلز به عنوان سکو به سادگی وارد واکنش 

 کرد و محصولات مورد نظر را از آنها ساخت.

ها معمولاً از طرف دیگر، ارگانوکاتالیست 

باشند. ماده اولیه، احتمالاً ابتدا ها میدارای هترواتم

دهد و یک حد با ارگانوکاتالیست، واکنش می

های آن با ه هترواتمآورد کواسط به وجود می

مورد  شود و محصولاکسید فلزی وارد واکنش می

 آورند. نظر را به وجود می

یک رنگ آلی بدون فلز؛ مانند قرمز آلیزارین 

(AR  به خودی خود برای انجام 5در شکل )

تواند تبدیلات شیمیایی غیر فعال است اما می

اکسید فلزی را تحریک و آن را تحت تابش نور 

ال کند. همچنین برخی از مرئی فع

های مورد استفاده در همراهی با ارگانوکاتالیست

های های آلی برای انجام واکنشرنگ

 اند.ارائه شده 6فتوکاتالیستی، در شکل 

 

 
 اکسیددی های آلی مناسب برای نشاندن روی سطح تیتانیومانواع رنگ .5 شکل
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 های آلیهای مورد استفاده در همراهی با رنگبرخی از ارگانوکاتالیست. 0 شکل

 

های ناهمگن در برخی از استفاده از فتوکاتالیست

های فتوکاتالیستی آلی که های آلی: اکثر واکنشواکنش

های اکسایش، کاهش اند واکنشهتا به حال مطالعه شد

های . در واکنش[11]های کوپلینگ هستند و واکنش

ها و ها، هیدروکربنکسایش، آروماتیکا

دار ترکیبات معمول مورد هالوژنهایآروماتیک

های کاهش، استفاده هستند حال آنکه در واکنش

کربن و ترکیبات دارای نیتروژن، اکسیدتر، دیبیش

 اند.مطالعه شده

های کوپلینگ، چندین محصول مهم در واکنش

برقرارری  1ظرفهای تکتوان از طریق واکنشرا می

کربن تهیه کرد. برخی  -نیتروژن یا کربن -پیوند کربن

هایی که در ادامه به آنها خواهیم پرداخت از واکنش

اند مول مطالعه شده -تا میلی -تنها در مقیاس میکرو

ولی به هر ترتیب، قابلیت بالقوه فتوکاتالیستی آنها را 

ا های آلی رای از واکنشبرای انجام انتخابی گستره

 کنند. اثبات می

های یونی و در واکنش: کاهش-های اکسایشواکنش

هایی رادیکال آزاد، اکسایش و کاهش به عنوان فرایند

شوند که در آن یک عنصر به ترتیب مطرح می

این  آورد.دهد و به دست میالکترون از دست می

مفهوم، به ترکیبات آلی با پیوند کووالانسی نیز اعمال 

                                                           
1. One-pot  

های خود را به ر آنها عناصر، الکترونشود که دمی

گذارند ولی به طور معمول از همین اشتراک می

شود؛ سازی درک آنها استفاده میمفهوم برای ساده

بنابراین باید در ذهن داشت که مفهوم به دست آوردن 

دست دادن الکترون برای ترکیبات آلی، بسیار  و از

نش سازی شده و به منظور تشخیص نوع واکساده

 آید.)اکسایش یا کاهش( یک فرایند خاص به کار می

های آلی، به زبان ساده، در مورد مولکول

اکسایش، فرایندی است که در آن، یک اتم کربن با 

تر )مانند اکسیژن( پیوند برقرار عناصر الکترونگاتیو

کند؛ حال آنکه کاهش، فرایندی است که در آن، می

رونگاتیویته کمتری یک اتم کربن با عنصری که الکت

  .[20]دارد )معمولاً هیدروژن(، پیوند برقرار نماید

ها ها به آلدهیداکسایش انتخابی الکل :هااکسایش الکل

و فاز گازی  [25]های مربوطه در فاز مایع و کتون

 [27]و همکاران 2مطالعه شده است. پالمیزانو [26]

بی هوادهی شده دریافتند که نوردهی به محلول آ

اکسید به متوکسی بنزیل الکل با تیتانیوم دی-0دارای 

های مربوطه عنوان فتوکاتالیست منجر به تولید آلدهید

 شود. می

اکسید نانوساختار مورد استفاده به تیتانیوم دی

سادگی با جوشاندن محلول آبی دارای تتراکلرید 

                                                           
2 .Palmisano  
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دن های جوشیتیتانیوم به دست آمده بود که در زمان

کوتاه، درجه بلوری شدن کم و بازده آلدهید نسبتاً 

درصد ماده اولیه( به  65درصد در تبدیل  02خوب )

اکسید تجاری، داد. حال آنکه تیتانیوم دیدست می

درصد در تبدیل  12بازده به مراتب کمتری داشت )

این مثال، تنها، مقادیر اندکی  درصد ماده اولیه(. در 04

متوکسی بنزوئیک اسید -0مانند از محصولات جانبی 

گشایی همچنین و ترکیبات حاصل از حلقه

 ربن در مخلوط واکنش مشاهده شدند.کاکسیددی

واکنش فتوکاتالیستی فاز گازی با استفاده از 

اکسید در دمای های پوشیده شده از تیتانیوم دیپد

تواند کلوین و در حضور اکسیژن مولکولی می 061

های آلیفاتیک و بنزیلیک را به لکلانواع مختلفی از ا

طور . همان[26]ترکیبات کربونیل مربوطه اکسید کند 

ها، این واکنش شود. بازدهمشاهده می 1که در جدول 

درصد( اما  15)حدود  ط گزارش شده استمتوس

درصد(. یک  25گری آنها بالاست )بالاتر از انتخاب

در این واکنش، مورد فاز گازی آن  ویژگی جالب

( با 2فنیل اتانول )ردیف -1است؛ واکنش 

درصدی  27درصد( و تبدیل  11گری بالا )انتخاب

ش شود. در عوض، واکنماده اولیه به استایرن منجر می

محلول استونیتریل دارای همین در یک فتوکاتالیستی 

ماده اولیه، محصول اصلی استوفنون را به همراه 

دهد. اگرچه مقادیر اندک استایرن به دست می

جزئیات مکانیزم به طور کامل روشن نشده، به نظر 

در تشکیل انتخابی عامل مهمیرسد احتمالاً دما می

 آید.استایرن به شمار می

 
 [26]اکسید ها با استفاده از تیتانیوم دینتایج اکسایش فتوکاتالیستی فاز گازی الکل .1 جدول

 ردیف الکل محصول بازده نهایی )%( گری )%(انتخاب

75< 11 
  

1 

75< 24 
  

2 

75< 20 
  

1 

75< 26 
  

0 

75< 17 
  

5 

75< 10 
  

6 

75< 21 
  

7 

75< 15 
  

1 

13 27 
  

2 

20 51 
  

14 

01 
 

14 
 

 ساعت. 2کلوین، زمان نور دهی  061، دمای واکنش 22میلی مول بر دقیقه، نسبت اکسیژن به الکل برابر  01/1« شرایط واکنش: الکل
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به ترکیبات کربونیل مربوطه  1های اکسایش الکل

با استفاده از اکسیژن مولکولی روی تیتانیوم  2

اکسید )فاز آناتاز( تحت تابش نور مرئی نیز دی

توانند پیوند های اکسیژن میاتم .[21]است ممکن 

مجاور خود را سُست کنند و جذب  C-Hبنزیلی 

اکسید را سطحی ماده اولیه بر روی تیتانیوم دی

تسهیل نمایند. بدین ترتیب، بنزیل الکل و 

مشتقات آن، مواد اولیه آلی بسیار مناسبی برای 

اکسید با نور مرئی هستند. سازی تیتانیوم دیفعال

های آبی رنگ اکسایش  1LEDتحت تابش 

ها با اکسیژن مولکولی در انتخابی بنزیل الکل

و با استفاده از  )CN3CH(حلال استونیتریل 

کاتالیست مذکور انجام شده است. تبدیل و 

ای برای یک سری از بنزیل العادهگری فوقانتخاب

که  OH–های استخلاف دار )به استثناء مورد الکل

ه ئوردیناسیون اضافی گروهای کوبه علت سایت

OH اکسید است؛برای برهمکنش با تیتانیوم دی 

انجامد.( این پدیده به تخریب حلقه فنیل می

-Cبنزیلی با  C-Hاست. جایگزینی دست آمدهبه

D 2ایزوتوپو مطالعه کینتیکی برای اثر کینتیکی 

دست داده است که مشخص را به 0/2مقدار 

 C-Hلیستی فعال شدن کند برای چرخه فتوکاتامی

کننده سرعت است؛ زیرا بنزیلی مرحله تعیین

های هیدروکسیل با سطح تیتانیوم برهمکنش گروه

ها به اکسید )فاز آناتاز( برای تبدیل بنزیل الکلدی

های مربوطه در تبیین اکسایش انتخابی با آلدهید

. [22]کند نقش کلیدی ایفا مینور مرئی 

اکسید با فاز روتایل هم یوم دیهای تیتاننانومیله

جهت اکسایش در حضور اکسیژن هوا برای بنزیل 

                                                           
1. Light Emitting Diode 

2. Kinetic Isotope Effect (KIE)  

اند ها مورد استفاده قرار گرفتهها به بنزآلدهیدالکل

 22گری که تحت تابش نور مرئی انتخاب

درصدی به دست آمده با آنها قابل توجه است 

[14]. 

 

 

 

 

 

 

های اکسید فلزی با نوار ممنوعه هادیدیگر نیمه

توان به عنوان را نیز می 5O2Nbپهن همچون 

های اکسایش تحت سکویی برای انجام واکنش

تابش نور مرئی استفاده کرد. تحت شرایط بدون 

به عنوان فتوکاتالیست پربازدهی  5O2Nbحلال، 

ها در حضور اکسیژن هوا برای اکسایش الکل

ها ل. مکانیزم اکسایش الک[11] کندعمل می

بدین طریق با اسپکتروسکوپی تبدیل فوریه 

(، تشدید اسپین الکترون IRمادون قرمز )

(ESR)1 های کینتیکی مطالعه شده و روش

تواند نور مرئی با نمی 5O2Nbاست. اگرچه 

نانومتر را جذب کند،  124طول موج بلند تر از 

 1پنتانول -1اکسایش در حضور اکسیژن ترکیب 

را به علت  5و  0به ترکیبات کربونیل مربوطه 

توان را می Nb2O5و  1برهمکنش بین ترکیب 

 .نانومتر هم پیش برد 014با تابش تا طول موج 

 

 

 

                                                           
3. Electron Spin Resonance (ESR) 

 

 

  

R=H, p-CH3O, p-CH3, p-Cl, p-CF3, p-

NO2,o-CH3O,t-Bu,22=انتخابگری ,22%=تبدیل%; 

R=p-OH, تبدیل= 15% گریانتخاب , = 21%  
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نانومتر نشانده  5نانوذرات طلا با قطر کمتر از 

اکسید آناتاز/ شده روی فصل مشترک تیتانیوم دی

پلاسمونی  تواند به عنوان فتوکاتالیستروتایل می

ها در توئولن تحت تابش نور برای اکسایش الکل

 2Au/TiO. [12]طبیعی خورشید عمل کند 

های تواند تحت تابش نور مرئی با طول موجمی

 244نانومتر از یک لامپ زنون  054بلندتر از 

این  فتوکاتالیست پربازده عمل کند. وات به عنوان

از  1دهیرسوب-کاتالیست با روش نشاندن

4AuCl4H  2وTiO های قابل تهیه است. گونه

اکسید به عنوان ساپورت متفاوتی از تیتانیوم دی

نانوذرات طلا مورد آزمون قرار گرفتند که از برای 

ها را بهترین نتیجه Degussa P25بین آنها نوع 

به دست داد. هنگام قرار گرفتن در معرض تابش 

تواند تبدیل پربازده می 2Au/TiOنور خورشید، 

میکرومول( به  2) 6های بسیار رقیق الکل

را در تولوئن به انجام  7ها ها یا کتونآلدهید

 ساند.بر

 

 

 

 

 

2Au/TiO تواند برای اکسایش همچنین می

انتخابی الکل با اکسیژن مولکولی در آب تحت 

وات به عنوان  144نور مرئی، از یک لامپ زنون 

که . هنگامی[11]فتوکاتالیستی پربازده عمل کند 

سورفکتانت کاتیونی تری متیل اکُتا دِسیل آمونیوم 

                                                           
1 .Deposition-precipitation method 

به سیستم فتوکاتالیستی  )TAC18C( 2کلراید

ای ملاحظهافزوده شد، سرعت واکنش به طور قابل

برابر گردید؛ به طوری که در یک  7/5تا  1/1بین 

برابری سرعت واکنش  6/22مورد خاص، افزایش 

مشاهده شد.  نسبت به سیستم بدون سورفکتانت

 1در مطالعات کینتیکی، یک نمودار خطی هَمِت

به عنوان  6دار های آروماتیک استخلافبرای الکل

به عنوان  7های ها و آلدهیدماده اولیه و کتون

دست آمد. از طرف دیگر محصولات واکنش به

2Au/ZrO  که یک فتوکاتالیست پایه خنثی است

نداد؛ زیرا  هیچ فعالیتی تحت تابش نور مرئی نشان

اکسید، بیش از حد نوار هدایت زیرکنیوم دی

بالاست و از انتقال الکترون نانوذرات طلا به 

 .کندساپورت جلوگیری می

 

 

 

 

 

 

اکسید که گزارش شد که سریوم دی 2411در سال 

تواند جای یابنده است مییک اکسید فلزی کاهش

طلا  اکسید را به عنوان ساپورت نانوذراتتیتانیوم دی

با رسوب دهی فتوشیمیایی  2Au/CeOبگیرد. 

4AuCl4H اکسید در حضور روی سریوم دی

دست دهنده( بهسیتریک اسید )به عنوان عامل کاهش

دست آمده، در حدود آمد. بیشینه جذب سیستم به

توافق با طول موج رزونانس  نانومتر بود که در 514

                                                           
2 .Trimethyloctadecylammonium chloride 

3 Hammett  

 

R=CH3, R1=H, p-CH3, p-CH3O, 22-72 =بازده%

R=H, R1=H, p-CH3, p-CH3O, 22-77=بازده% 

 

 

R=CH3, R1=H, 2/6=بازده%, R=H, R1=H,  

p-OH, p-CH3O, p-Cl, 12/0-1/1=بازده% 
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 هکپلاسمون سطحی برای نانوذرات طلاست. هنگامی

با طول موج  LEDاین ماده در معرض تابش لامپ 

را با  1های آروماتیک نانومتر قرار گرفت، الکل 514

اکسیژن مولکولی بدون کمک یک سورفکتانت به 

تبدیل کرد  2های مربوطه صورت انتخابی به آلدهید

. سطح خارجی نانوذرات طلا، نقش اساسی در [10]

تعیین فعالیت فتوکاتالیستی آن دارد. افزایش اندازه 

ر منجر به یک نانومت 14متوسط طلا تا بالاتر از 

فتوکاتالیست پلاسمونی بسیار فعال در معرض تابش 

اکسید را همچنین شود. طلا/ سریوم دینور مرئی می

ای تهیه مرحلهددهی نوری چنتوان با روش رسوبمی

. [15]آیند  دستتری بهکرد تا نانوذرات طلای بزرگ

2Au/CeO توان برای اکسایش را همچنین می

 2آمینو بنزآلدهید -0به  1آمینوبنزیل الکل -0انتخابی 

های آمین( استفاده کرد. پیشنهاد شده )با وجود گروه

است.  Au-Hامل یک حد واسط مسیر واکنش ش

( برای مطالعه ESR) 1رزونانس اسپین الکترون

 2Au/CeOتحریک شده در  H-Auجزئیات واکنش 

نفش و مرئی مورد استفاده قرار نور فراب تحت تابش

 . [16]گرفته است 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
1 .Electron Spin Resonance (ESR) 

به عنوان توانند نانوذرات مجزای طلا می

 به ترکیبات 6ها فتوکاتالیست برای اکسایش الکل

 هایو همچنین الکل 6های آروماتیک الکل

با هیدروژن پراکسید تحت  7کربونیل مربوطه 

نانومتر  514با طول موج  LEDتابش لامپ 

این نانوذرات که از محلول  .[17]استفاده شوند 

4AuCl4H  با روش فتوشیمیایی در حضور

ای بنزوفنون و یک سورفکتانت تهیه شدند اندازه

نانومتر داشتند. نانوذرات طلا که  15در حدود 

Au-اند روی زیرکنیا با پالادیوم آلیاژ شده

2Pd/ZrO [11]  یا با مس بر روی تیتانا آلیاژ

توانند فعالیت اکسایش می  2Cu/TiO-Auاند شده

ها با اکسیژن مولکولی تحت تابش نور بنزیل الکل

. برای [12]مرئی یا نور خورشید را بهبود بخشند

2Pd/ZrO-Au و توزیع  2ناهمخوانی الکترونی

مراکز پالادیوم روی سطح نانوذرات طلا، نقش 

کلیدی در تعیین فعالیت فتوکاتالیستی دارند؛ حال 

 1اکسایش و بازآرایی 2Cu/TiO-Auآنکه برای 

مس روی سطح به وسیله پلاسمون سطحی 

نانوذرات طلا منجر به بهبود انتقال الکترون و 

 .شودفرایند کلی اکسایش هوایی میتسریع 

 

 
 

                                                           
2 .Electron heterogeneity  

3 .Resortation  

R=H, 25/2=تبدیل%, R=CH3, 

گریانتخاب = %1/66  

 

 

R=H, o-CH3, m-CH3, m-Cl, p-CH3, 

 p-Cl, تبدیل= %22-22 گریانتخاب , = %22   

 

 

= بازده %22  

 

04 
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توان در معرض تابش نور مرئی با آلیفاتیک را می

نانومتر با اکسیژن  024های بالاتر از طول موح

مولکولی روی کربن نیترید گرافیتی مزومتخلخل 

mpg-. [04]کرد  تبدیل 7های مربوطه به آلدهید

4N3C  استفاده شده با استفاه از نانوذرات سیلیکا

 gr2m 244/به عنوان الگو و با سطح ویژه حدود 

 ساخته شده بود. 

ها و تواند دسترسی الکلسطح ویژه بالا می

اکسیژن مولکولی را بهبود بخشد که کلید موفقیت 

های کاتالیستی ناهمگن است. بسیاری از سیستم

دست آمد به 1/1بر برا 1مقدار اثر کینتیکی ایزوتوپ

 -که نشانگر آن است که فعال شدن پیوند کربن

کننده سرعت است. هیدروژن بنزیلی مرحله کنترل

های کشنده و همچنین گروههای الکترونگروه

ها در دهنده، سرعت واکنش اکسایش الکلالکترون

بخشند که موید مکانیزمی حضور هوا را بهبود می

 هاست. شامل رادیکال

در تعیین سرعت واکنش ال، نقش بسیار مهمی حلّ

کند و ایفا میگری محصول و انتخاب

فلورید از میان موارد آزمایش شده در بنزوتری

سیستم فتوکاتالیستی تحت تابش نور مرئی بهترین 

ها حلّال برای بهبود شرایط واکنش اکسایش الکل

در حضور اکسیژن هوا بوده است. اکسایش 

دی -2و1به  14ها هیدروکسی کتون -اانتخابی آلف

با  4N3C-mpgنیز با استفاده از  11ها کتون

 CN3CHاتمسفر و در حلال  1اکسیژن به فشار 

تحت شرایط واکنشی تقریباً همسان با مورد قبل، 

 .[01]انجام پذیرفته است 

 

                                                           
1  .Kinetic Isotope Effect (KIE) 

R

OH

R1 R

O

R1
mpg-C3N4, 373 K, >420 nm

300W Xe lamp, BTF, O2(8atm)

6
7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ARتر اشاره شد قرمز آلیزارین )طور که پیشهمان

( به خودی خود برای انجام تبدیلات 5در شکل 

تواند اکسید فلزی را فعال است اما میشیمیایی غیر

تحریک کند و آن را تحت تابش نور مرئی، فعال 

)شکل  TEMPOکند. با کمک یک ارگانوکاتالیست 

نا برای به این رنگ برای تحریک تیتا توان از( می6

 2های ه آلدهیدب 1های انجام رساندن اکسایش الکل

تحت تابش نور مرئی با اکسیژن مولکولی در 

. تحریک اکسید [02]فلورید استفاده کرد بنزوتری

نش با روی نیز با قرمز آلیزارین برای همان واک

 .[01]نیترات نقره در آب مقدور است 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

R=H, R1=H, p-CH3O, p-CH3,  

p-Cl, p-COOCH3, 144-57=تبدیل%, 

گریانتخاب = %22-24 ; 

 

 
R= CH3, R1=H, 22=انتخابگری ,%77=تبدیل% 

 

 
R=H, p-CH3, p-CH3O, p-Cl, p-NO2,  

=تبدیل %144-02 گریانتخاب , = %22-27 ; 

 

 

R=H, p-CH3, p-CH3O, p-Cl, p-NO2,  

=تبدیل %144-02 گریانتخاب , = %22-27 ; 
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 هااکسایش آمین

بر روی  12هایاکسایش فتوکاتالیستی بنزیل آمین

 در Degussa P25اکسید از نوع تیتانیوم دی

ضور اکسیژن هوا برای تشکیل بسیار انتخابی ح

تحت تابش نور فرابنفش،  11های مربوطه ایمین

ای که در قاعده بنابر .[00]گزارش شده است 

ها مواد ارائه شده است، بنزیل آمین 1شکل 

مناسبی برای اکسایش انتخابی بر روی تیتانیوم 

با  TiO2اکسید تحت تابش نور مرئی هستند. دی

با سطح ویژه وسیع، هر دو  Nb2O5فاز آناتاز یا 

های های مطلوبی هستند؛ زیرا سایتفتوکاتالیست

ها در دسترس ی برای آمینترکوئوردیناسیون بیش

شود که تشکیل این امر سبب می دهند.قرار می

تحت  12های اولیه از آمین 11های ایمینانتخابی 

یا بنزن  CH3CNتابش نور مرئی و در حلال 

 -. از آنجا که پیوند کربن[06, 05]مقدور شود 

هیدروژن بنزیلی مجاور یک اتم نیتروژن، 

تر از همان پیوند در مجاورت اتم اکسیژن سست

توان به عنوان است، اکسیژن اتمسفری را نیز می

کار برد. ها، بهکننده در اکسایش انتخابی آمیناکسید

های ها از حلقهایمینگری متوسط برای انتخاب

هایی مانند اکسیژن، ماتیک دارای هترواتمآرو

است. مقادیر قابل دست آمدهنیتروژن و گوگرد به

های ها برای اکسایش آمینتوجهی از آلدهید

اکسید تحت روی تیتانیوم دی 10بنزیلی نوع دوم 

. هنگام استفاده [06]اند تابش نور مرئی تولید شده

به عنوان فتوکاتالیست تحت تابش  Nb2O5از 

نور مرئی، تبدیل ماده اولیه گزارش شده نسبت به 

گری بالاتر تر اما انتخاباکسید پایینتیتانیوم دی

گری بوده است. لازم به ذکر است که انتخاب

 15های نوع دوم حتی بالاتر از آمین 16های ایمین

. اگرچه [06]اولیه، بالاتر نیز هست به عنوان ماده 

های مربوطه مطابق گزارش مقادیر اندکی از آلدهید

تولید  Nb2O5هم با استفاده از فتوکاتالیست 

 شدند.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

هیدروژنه شدن یک پدیده جالب توجه دیگر، دی

به  17تتراهیدروکوئینولین -0و 1و 2و 1 1اکسایشی

 12ایزوکوئینولین و 11دی هیدروکوئینولین -0و 1

اکسید تحت تابش نور مرئی بر روی تیتانیوم دی

این دسته از مواد اولیه به علت تنوع  .[05]است 

                                                           
1 .Oxidative dehydrogenation  

 

A: R=H, p-CH3, p-tBu, p-CH3O, p-F, p-Cl,  

=تبدیل%25-71 =انتخاب گری%20-11 ,  

 

B: R=H, p-CH3O, p-CH3, p-Cl, p-F3, m-CH3O,  

o-CH3O, 27-20=انتخاب گری ,%14-12=تبدیل% 

 

 

R= p-CH3, p-tBu, p-CH3O, 11- ,%11-00=تبدیل%

=انتخاب گری )آلدهید(17 =انتخاب گری )ایمین(%65-04 ,  

 

R’=PhCH2, Ph, i-C3H7, tBu, 07-2/5=تبدیل% 

=انتخاب گری%21-74 ,  
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کربن جدید با  -کربنهای ایجاد پیوند در

 .اندهای مناسب معروفدوستهسته

 

 

 

 

 

 

 

اکسیژن مولکولی در مواد  1گذاریعلاوه بر جای

های دی اولیه فعال شده یا انجام واکنش

عنوان ها نیز بهدوستهیدروژنه شدن دیگر هسته

مواد اولیه فعّال و در مجاورت اتم نیتروژن، 

تر دن پیچیدهشداراند که عاملگذاری شدهجای

را نیز تحت تابش نور مرئی روی تیتانیوم 

دهد که این نشان می کند.اکسید، مجاز میدی

تواند به عنوان سکویی اکسید میتیتانیوم دی

برای تبدیلات متنوع و انتخابی آلی، عمل کند. 

های دوگانه کربن =کربن جدید با موفقیت پیوند

نت تحت تابش نور مرئی با یک لامپ فلورس

و  CN3CH. [07]اند وات به وجود آمده 11

اند جای اکسیژن توانسته KCNهمچنین 

دوست بگیرند و مولکولی را به عنوان هسته

کربن را برای تشکیل  -های جدید کربنپیوند

از مشتقات  22و   21ترکیبات 

را با بازده خوب به  21تتراهیدروکوئینولین 

 انجام برسانند.

 

 

 

 

 

 

                                                           
1 .Incorporating  

 

 

 

 

 

 

 

که نوار هدایتی مشابه  (ZnO)سطح اکسید روی 

تواند دارد نیز می 5O2Nbاکسید و با تیتانیوم دی

های آلی تحریک به عنوان سکویی برای واکنش

برای  ZnOشده با نور مرئی، عمل کند. از 

 3spهیدروژن از نوع  -دار کردن پیوند کربنعامل

های نیتروژن در مشتقات در مجاورت اتم

برای سنتز مشتق  24تتراهیدروایزوکوئینولین 

تحت تابش نور مرئی  21فسفونات اتیلدی

 .[07]استفاده شده است 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

نانومتر که  7نانوذرات طلا با بیشینه اندازه حدود 

پالادیوم  -ل یا آلیاژ طلابر روی تیتانا با فاز روتای

 2Pd/ZrO-Auنشانده شده بر روی زیرکنیا 

توانند به عنوان فتوکاتالیست پلاسمونی در می

برای  CN3CHشرایط بدون حلال یا در حلال 

به  12های نوع اول اکسایش انتخابی بنزیل آمین

. اکسایش بنزیل [01, 11]عمل کنند  11های ایمین

با اکسیژن  16های ایمینبه  15های نوع دوم آمین

لا/تیتانا تحت تابش نور مرئی هوا هم بر روی ط

ای از . گستره[01]آمیز بوده است موفقیت

 

 =بازده%61

 

 

R=H, p-C2H5, p-CH3O, p-F, p-Br, m-CH3O, 

=بازده%22-72  

 

 

R=H, p-CH3, p-C2H5, p-CH3O, p-F, p-Br,  

o-CH3,  

=بازده%26-04  

 

F,-O, p3CH-, p5H2C-, p3CH-=H, R=H, p1R 

,3CH-Br, o-p 

 =بازده%21-61
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، 2TiOتایی شامل های فلزی دوتایی یا سهاکسید

3WO ،ZnO ،3O2In  3وSrTiO  به عنوان

ساپورت، بررسی شدند. تیتانا با فاز روتایل، 

های دست داد. واکنشبهترین نتایج را به

الذکر، همگی تحت شرایط بدون حلال با فوق

اند؛ اگرچه تبدیل گری بالا به انجام رسیدهانتخاب

دست آمده، چندان بالا نبوده است )کمتر از کلی به

 صد(.در 5
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4N3C-mpg های بنزیلی نیز برای اکسایش آمین

به  15های بنزیلی نوع دوم و آمین 12نوع اول 

با اکسیژن در  16یا  11های مربوطه ایمین

CN3CH  تحت تابش نور مرئی استفاده شده

. علاوه بر تابش نور مرئی با طول [04]است 

کلوین  151نانومتر، دمای  014لاتر از های باموج

برای کمک به تشکیل محصول نهایی لازم است. 

دست داد به σ=16/4رابطه خطی با  1نمودار هَمِت

که مؤید یک حد واسط کربوکاتیونی در فرایند 

واکنش است. مطالعات کینتیکی نشان دادند که 

برای فرایند  1/2برابر  2مقدار اثر ایزوتوپی

آید که نشانگر فعال شدن ست میداکسایش به
                                                           
1 .Hammett Plot  

2 .Kinetic Isotope Effect (KIE) 

ها، در مرحله هیدروژن آمین -پیوند بنزیلی کربن

 است.  1کننده سرعتتعیین

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ها اکسایش آروماتیک

ها، اهمیت فراوانی دار شدن آروماتیکهیدروکسیل

در صنایع شیمیایی دارد؛ خصوصاً تبدیل بنزن به 

هاست؛ زیرا ترین واکنشکه یکی از مهم فنول

ماده برای فنول به صورت وسیع به عنوان پیش

ای از مواد شیمیایی دیگر به کار تهیه گستره

. محققان بسیاری، اکسایش [11]رود می

فتوکاتالیستی بنزن به فنول در حضور تیتانا در 

پذیری اند ولی انتخابمحیط آبی را مطالعه کرده

درصد(  15ها اندک بوده است )حدود این واکنش

دار با هیدروکسیل 25. در این واکنش، فنول [02]

از طریق افزایش  20شدن مستقیم بنزن 

تشکیل شده بر  ⦁OHدوست رادیکال الکترون

شود اما فنول تشکیل روی سطح تیتانا تولید می

شده به صورت گام به گام در واکنش با 

شود و می 0های هیدروکسیل، تجزیهرادیکال

                                                           
3 .Rate determining step  

4 .Decomposition  

 
R’=CH3, PhCH2, 4/1-4/1=تبدیل%,  

=انتخاب گری%22  

 

 
R=H, p-CH3, p-CH3O, p-CF3, o-CH3O, 

 m-CH3O, 22-24=انتخابگری ,%22-72=تبدیل% 

 

 

R’= PhCH2, 14=انتخاب گری ,%74=تبدیل%, 

 R’= Ph, %06تبدیل= =انتخاب گری%22 , , R’= i-Pr, 

=تبدیل%12  گری=انتخاب%17 ,  

 

 
Au/TiO2, >430 nm, R=H, p-CH3O, 

 p-CH3, p-Cl, 22=انتخاب گری ,%0/5-4/7=تبدیل% 

Au-Pd/ZrO2, >400 nm, R=H, p-CH3O, p-

CH3, Cl, 25-11=بازده% 
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ری تشکیل فنول، بسیار کم خواهد شد. گانتخاب

گری در تولید تر، انتخابهای جدیداما در گزارش

های تیتانا گزارش فنول با برخی دیگر از سیستم

 [54]و همکاران  1. چِن[51-54]شده است 

تر از های بلنددهی با طول موجدریافتند که تابش

اری شده بارگذ ZSM-5نانومتر به زئولیت  144

( pH=11با تیتانا در محلول آبی هوادهی شده )با

درصدی  21گری فنول، انتخاب ppm144دارای 

درصدی فنول در  15را به همراه دارد )بازده 

گری نسبتاً بالای درصدی بنزن(. انتخاب 74تبدیل 

فنول، به علت تمایل کمتر فنول به سطح 

کاتالیست، نسبت داده شده که در نتیجه آن، 

دار شدن ترجیحی بنزن، تشویق دروکسیلهی

شود؛ حال آنکه از تجزیه فنول با رادیکال می

هیدروکسیل در مرحله بعد ،ممانعت به عمل 

گزارش  [52, 51]و همکاران  2پارک آید.می

 144های بلندتر از دهی طول موجکردند که تابش

درصد استونیتریل و بنزن  0نانومتر در آب دارای 

( در حضور Degussa P25با تیتانا )از نوع 
-3

4O12PW 11، تولید انتخابی فنول را با بازده 

کند. اگرچه جزئیات مکانیزم این درصد تشویق می

رود روش، هنوز به درستی روشن نشده، انتظار می

اکسومتالات به عنوان یک فتوکاتالیست و که پلی

عمل کند و تولید انتخابی فنول را  1شاتل الکترونی

 .تشویق نماید

 

 

 

 

                                                           
1. Chen 
2 .Park 

3 .Electron shuttle  

، سیستم 2445و همکاران در سال  0شیرائیشی

پذیری بالاتر را به کمک ا انتخابفتوکاتالیستی ب

ذرات مزومتخلخل تیتانا ساخته شده با روش تجمع 

 ذرات یا الگوگذاری با سورفکتانت، گزارش کردند

. در این سیستم کاتالیستی، مزوحفرات [51]

گری تولید فنول کاتالیست، نقشی اساسی در انتخاب

طور که به صورت شماتیک در کنند. همانایفا می

گریز نشان داده شده بنزن که مولکولی آب 7شکل 

است به سادگی، جذب سطح داخلی تیتانای 

دوست که فنول، آبآنشود؛ حال مزومتخلخل می

گردد. از ندرت، جذب این سطح میاست و به

تشکیل  ⦁OHمطالعات قبلی معلوم شده که رادیکال 

شده بر روی سطح تیتانا به دام افتاده و با سرعت 

به گروه سطحی غیر  5ثابتی نزدیک به سرعت نفوذ

 ⦁OHشود؛ بنابراین رادیکال تبدیل می –OH  فعال

ت تیتانای مزومتخلخل به تشکیل شده درون حفرا

فعال شده و به ندرت از حفرات به سرعت غیر

با بازده  ⦁OHهای کند. پس رادیکالخارج نفوذ می

دهند؛ بالا با بنزن جذب شده روی سطح واکنش می

که فنول که کمتر روی سطح جذب شده به حال آن

تواند با شود و نمیندرت وارد حفرات می

کنش شود. به بیان دیگر، وارد وا ⦁OHهای رادیکال

ای فنول روی تیتانای مزومتخلخل، تجزیه مرحله

)ردیف  2طور که در جدول شود. همانمحدود می

دهی با استفاده از یک شود تابش( مشاهده می0

 124تر از های بلندلامپ جیوه پر فشار )با طول موج

به )ساعت( به یک محلول آبی  6نانومتر به مدت 

 24( که دارای pH=7یتر و میلی ل 14حجم 

درصد  14مقدار میکرومول بنزن است تحت 

                                                           
4 .Shiraishi 

5 .Near-diffusion controlled rate  
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(. 5، ردیف 2گری حفظ شده است )جدول انتخاب

گرم از میلی 14سنتز فنول در مقیاس نیتروژن با 

درصد آناتاز، سطح ویژه  61تیتانای مزومتخلخل )

BET  برابر/gr2m 141  و میانگین قطر حفرات برابر

درصد  11گری تولید فنول را به نانومتر( انتخاب 2/1

درصدی بنزن  02درصد( در تبدیل  10)بازده 

مول نیز موفق میلی 5/4رساند. آزمایش در مقیاس می

ای انجام مرحلهبوده و صنعتی با یک فرایند چند

گری اندکی دارد، انرژی زیادی شود که انتخابمی

کند و مقدار زیادی محصول جانبی در مصرف می

شود. در مقابل، سیستم تیتانای میآن تولید 

توجهی دارد )بدون مزومتخلخل، مزایای قابل

کننده آن آب است و در کند، اکسیدافزودنی کار می

 شود(.دمای اتاق انجام می

 
 [51] پذیری بین الف(بنزن و ب( فنول بر روی تیتانای مزومتخلخلنمایش شماتیک از تفاوت واکنش .9 شکل

 
 

 [51] الف های پایه تیتاناتبدیل فتوکاتالیستی بنزن به فنول با استفاده از فتوکاتالیست .2 جدول
انتخاب 

 گری

 )درصد(

 بازده

 )درصد(

 تبدیل

 )درصد(

فاز آناتاز 

 )درصد(

 ردیف فتوکاتالیست

1 2 26 144 2TiO 1 

 2TiO 2 ب51 16 1 6

 2m TiO 1 ب61 21 12 11

 0 ج2m TiO ب61 02 10 11

 5 د2m TiO ب61 14 1 14

 کلوین 111و دمای  pH=7لیتر محلول آبی بافر با میلی 14گرم کاتالیست، میلی 14ساعت،  2دهی میکرومول(، زمان تابش 24الف: شرایط واکنش: بنزن )

 وجود ندارد. ب: دیگر فازهای کریستالی

 ساعت 6دهی: ج: زمان تابش

 شود(مول )که کاملاً در محلول آبی حل نمیمیلی 5/4د: بنزن 

 

استخلافی بنزن دار شدن مشتقات تکهیدروکسیل

نیز بر روی تیتانای تحریک شده با نور، مطالعه شده 

گیری استخلاف و نتیجه گرفته شده که جهت

سته به سایر هیدروکسیل روی بنزن، قویاً واب

دهی به . تابش[55, 50]هاست استخلاف

سوسپانسیون آبی دارای تیتانا و مشتقات بنزن با یک 

فنیل -Nمانند فنول، آنیلین و  1دهندهگروه الکترون

یل را با پیروی از استامید حمله رادیکال هیدروکس

دوست، مجاز قوانین انتخاب برای جایگزینی الکترون

                                                           
1. Electron Donating Group (EDG) 
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کند و تنها ایزومرهای هیدروکسیله شده اورتو یا می

کند. در عوض برای مشتقات دارای پارا را تولید می

مانند نیتروبنزن، سیانوبنزن  1کشندههای الکترونگروه

و بنزوئیک اسید، حمله رادیکال هیدروکسیل 

تخابی است و تمام سه ایزومر ممکن را تولید انغیر

کننده جایگزینی رادیکال کند. این قوانین تعیینمی

های انتخابی توانند به گسترش فرایندل میهیدروکسی

دار کردن مشتقات بنزن منجر برای هیدروکسیل

 .شوند

 
 

 

 

 

بش فراینفش یا های پلاسمونی تحت تافتوکاتالیست

اند. این نوع واکنش قابل استفاده مرئی برای

23%Au/TiO دهی کاهشی رسوب از طریق

4HAuCl  بر روی تیتانا از نوعDegussa P25  به

وسیله سدیم بوروهیدرید در اتانول خشک تهیه شده 

سازی شده نور خورشید که است. تحت تابش شبیه

ه شدن دارای پرتوهای فرابنفش است، هیدروکسیل

به انجام رسید.  25برای تولید فنول  20آبی بنزن 

ی گرکربن، انتخاباکسیدتحت اتمسفر اکسنده دی

 درصدی بنزن با استفاده از 10درصد و تبدیل  12

. هیدروکسیله [56]این کاتالیست گزارش شده است 

شدن تحریک شده با نور مرئی همچنین به کمک 

                                                           
1 .Electron Withdrawing Group (EWG) 

ر تهیه شده با شرایط دیگر نیز قابل طلای نانوساختا

های های طلا در میان لایهدستیابی است. نانودسیک

توانند به عنوان فتوکاتالیست نور مرئی تیتانات می

ها با اصلاح تیتانات این نانوساختار عمل کنند.

سیلان تهیه متوکسیتریپروپیل( )مرکاپتو-1ای با لایه

صلاح شده با تیول ابتدا با ای ااند. تیتانات لایهشده

4HAuCl  4مخلوط و سپس باNaBH  کاهش

ری گیابد. تحت تابش نور مرئی، انتخابمی

درصدی برای فنول گزارش شده  26العاده فوق

ل به . لازم به ذکر است که افزودن فنو[57]است 

تواند سرعت واکنش و نیز سیستم فتوکاتالیستی می

گری محصول را افزایش دهد. همچنین انتخاب

در اتانول و شرایط فتوشیمیایی  ،4HAuClکاهش 

ابنفش در اتمسفر انجام شده است. تحت تابش فر

نیتروژن و در محلول اتانولی، تیتانا توسط اتانول 

یابد و با افزودن نمک طلا به سیستم، کاهش می

روی تیتانا  2نانودذرات طلا به صورت درجا

بارگذاری خواهند شد. نانوذرات پلاتین و نقره را 

توان بر روی تیتانا نشاند. هم با روش مشابهی می

های فتوکاتالیست 2u/TiOAچنین موادی خصوصاً 

 20نور مرئی پربازدهی برای هیدروکسیله کردن بنزن 

 . [51]ب هستند با اکسیژن مولکولی در محیط آ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
2. In-situ  

یتانا، شرایط واکنش: تابش دهی، فتوکاتالیست ت

 محلول آبی

=ph و اکسیژن 5/6  

 

 
Au/TiO2, تابش خورشیدی, CO2 (2/1 اتمسفر), 

 Au/Titanate, >420%12=انتخابگری ,%10=تبدیل

nm, O2 (1 اتمسفر), 26=انتخاب- ,%60=تبدیل%
 ,%62=تبدیل ,Au/TiO2, >400 nm, O2گری

=انتخاب گری%21  
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همانند اکسید فلزات، کربن نیترید گرافیتی نیز 

 تواند به عنوان ساپورت برای فلزات واسطه،می

برانگیز پیوند سازی چالش. فعالایفای نقش کند

های در بنزن از مثال 2spهیدروژن از نوع  -کربن

. جالب [52]هایی است کاربردی چنین سیستم

توجه است که فلزات واسطه و نیز کربن نیترید 

گرافیتی، نقشی فعال در هیدروکسیله شدن بنزن 

 تحت تابش نور مرئی در هیدروژن پراکسید دارند.

م این سیست این بدان معناست که سطح ویژه در

g-Fe-باشد. کاتالیستی هتروژن، عاملی کلیدی می

4N3C توان روی سیلیکای مزومتخلخل را می

اپورت کرد تا قابلیت دسترسی س SBA-15منظم 

برای ماده اولیه افزایش یابد و فعالیت 

 1از نوع بالک 4N3C-gفتوکاتالیستی نسبت به 

 بهبود پیدا کند.

 

 

 

 

 

هایی مانند یکآروماتاکسایش فتوکاتالیستی پلی

بر روی تیتانا نیز مطالعه شده  2نفتالن و فنانترن

بر  26. اکسایش فاز مایع نفتالن[62-64]است 

روی تیتانای بالک در حضور اکسیژن مولکولی در 

فرمیل -1د استونیتریل( درص 1محیط آبی )با 

 22نفتوکوئینون  -0و1و  21و  27ها سینامالدهید

 54تبدیل حدود  درصد( در 16با بازده بسیار کم )

شود حال آنکه با استفاده از درصد نفتالن انجام می

( ترکیبات 2Cl2CHهای آلی )استونیتریل و حلال

محصولات اصلی  14و فتالیک انیدرید  22

                                                           
1. Bulk  

2. Phenanthrene  

های آلی، سرعت . در حلال[64]خواهند بود 

واکنش، بسیار کندتر از آب است؛ پیشنهاد شده 

کمتر نفتالن بر روی سطح تیتانا و  جذب سطحی

انتقال الکترون با بازده کمتر از نفتالن به تیتانای 

فعال شده تحت تابش نور دلیل این مشاهدات 

 .باشد

 

 

 

 

 
 

نیز با استفاده از  11اکسایش فتوکاتالیستی فنانترن 

. تابش نور با طول [61]تیتانا مطالعه شده است 

نانومتر به محلول استونیتریل  104موج بلندتر از 

درصد آب و فنانترن به همراه اکسیژن  1دارای 

با بازده  10ارین مولکولی منجر به تولید مشتق کوم

در سنتز شود که حد واسط مهمیدرصد می 05

های فلورسنت به شمار مواد دارویی و رنگ

احتمالاً با  10آید. در این واکنش محصول می

، اتصال یک اتم اکسیژن به 11اکسایش فنانترن 

شود. این تشکیل می COو حذف  11ترکیب 

واکنش تک ظرف بسیار جالب توجه است؛ زیرا 

، مستلزم 10های سنتز معمولی برای ترکیب روش

ای و استفاده از مواد های چندمرحلهواکنش

 باشد.شیمیایی خطرناک و مضر می

 

 

 

 

 

 

 

 
 10/10h-1=فرکانس تبدیل1 ,%11/2=تبدیل
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