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Hypothesis: In order to achieve an efficient protocol for the synthesis of 
5-hydroxymethylfurfural (HMF) through the modification of different 
catalytic systems and the design of a heterogeneous catalyst with likely 

acidic properties for the conversion of fructose to HMF, it is essential and of great 
importance to investigate the heterogenization of homogeneous acidic polymers by 
natural compounds as catalyst bases. The use of low-cost, available, bio-compatible 
and thermally stable supports for the design of heterogeneous catalysts will be 
desirable from an economic and environmental point of view, because heterogeneous 
catalysts have advantages such as high reusability, easy product/catalyst separation 
and low cost.  
Methods: In order to design an efficient and economical acidic heterogeneous catalyst 
for fructose dehydration and HMF production, boehmite was considered as support for 
an acidic polymer composition. The acidity of boehmite was improved by covalently 
linking an acidic polymer. More precisely, boehmite was first functionalized with 
vinyl group and then polymerized with acrylic acid (AA) and 2-acrylamido-2-
methylpropanesulfonic acid (AMPS) monomers.
Findings: Boehmite-acidic polymer composite, as a heterogeneous catalyst, was 
studied and identified by various methods such as XRD, SEM, TGA, etc. Investigating 
the efficiency of the prepared catalyst for the production of HMF and optimizing the 
reaction variables showed that catalyst loading of 20% (by wt) at a temperature of 
85°C and after 60 min leads to the production of 5-hydroxymethylfurfural with an 
efficiency of 88%. Notably, the prepared catalyst showed high recyclability and after 
six consecutive reaction cycles, a slight change in HMF production efficiency was 
observed. Comparing the performance of the catalyst with the counterpart without 
boehmite confirmed the role of boehmite in improving the catalytic activity and 
recyclability.
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مقاله پژوهشي

کامپوزیت پلیمر اسیدی و بوهمیت به عنوان کاتالیزگر کارآمد در
 تولید 5-هیدروکسی متیل فورفورال از فروکتوز

سماحه سجادی، سارا طریقی* 

تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشكده پتروشیمی، گروه تبدیل گاز، صندوق پستي 14975-112

دریافت: 1403/10/1، پذیرش: 1404/3/24

متیل  5-هیدروکسی  سنتز  در  کارآمد  شیوه  های  به  دستیابی  براي  تلاش  راستای  در  فرضیه: 
فورفورال )HMF( با اصلاح سامانه های کاتالیزي مختلف و طراحی کاتالیزگر ناهمگن با خاصیت 
به کمك  همگن  اسیدی  پلیمرهای  ناهمگن سازی   ،HMF به  فروکتوز  تبدیل  برای  مطلوب  اسیدی 
ارزان قیمت،  پایه های  از  استفاده  دارد.  اهمیت چشمگیری  کاتالیزگر  پایه  به عنوان  ترکیبات طبیعی 
در دسترس، زیست سازگار و با پایداری گرمایي مناسب به منظور طراحی کاتالیزگرهای ناهمگن 
از لحاظ اقتصادی و زیست محیطی مطلوب خواهد بود. زیرا، کاتالیزگرهای ناهمگن مزایایی چون 

قابلیت بازیافت آسان دارند.
در  اقتصادی،  لحاظ  از  به صرفه  و  کارآمد  اسیدی  ناهمگن  کاتالیزگر  طراحی  به منظور  روش ها: 
آب گیری از فروکتوز و تولید HMF، بوهمیت به عنوان پایه برای ترکیب پلیمر اسیدی درنظر گرفته 
شد. اسیدینگی بوهمیت با پیوند کووالانسی پلیمری اسیدی بهبود یافت. به طور دقیق تر، بوهمیت ابتدا 
با گروه وینیل عامل دار شد و سپس با مونومرهای آکریلیك اسید )AA( و 2-آکریل آمیدو-2-متیل 

پروپان سولفونیك اسید )AMPS( پلیمر شد. 
روش های  با  است،  ناهمگن  ماهیت  با  کاتالیزگر  که  اسیدی-بوهمیت  پلیمر  کامپوزیت  یافته ها: 
 مختلف مانند گرماوزن سنجی )TGA(، میکروسکوپی الکترونی پویشی )SEM( و پراش سنجی پرتو

X (XRD) مطالعه و تأیید شد. بررسی کارایی کاتالیزگر تهیه شده برای تولید HMF و بهینه سازی 
 ،60 min 85 و پس از مدت °C متغیرهای واکنش نشان داد، بارگذاری %20 وزنی کاتالیزگر در دمای 
به تولید 5-هیدروکسی متیل فورفورال با بازده %88 منجر می شود. گفتني است، کاتالیزگر تهیه شده 
قابلیت بازیافت زیادي نشان داد و پس از شش چرخه متوالی واکنش تغییر جزئي در بازده تولید 
بهبود  در  بوهمیت  نقش  بوهمیت  بدون  همتای  با  کاتالیزگر  عملکرد  مقایسه  شد.  مشاهده   HMF

فعالیت کاتالیزی و قابلیت بازیافت را تأیید کرد.

پلیمر اسیدی، 

بوهمیت، 

کاتالیزگر ناهمگن، 

5-هیدروکسي متیل فورفورال، 

فروکتوز
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مقدمه
صنعتی شدن و رشد جمعیت، بحران های اجتماعی و زیست محیطی را 
 به دنبال خواهد داشت ]1[ که در این میان افزایش تقاضای انرژی و 
 کاهش منابع انرژی تجدیدناپذیر از اهمیت زیادي برخوردار است ]2[. 
نگرانی های  برای  راهكاری  ارائه  و  موضوع  این  با  مقابله  براي 
انرژی های  از  استفاده  زمین،  کره  گرم شدن  مانند  زیست محیطی 
زیست توده  از  مشتق شده  زیستی  سوخت های  به ویژه  تجدیدپذیر، 
توجه زیادی را جلب کرده است ]3،4[. با توجه به ماهیت خوراک 
ورودی و فناوری تولید، سوخت های زیستی به چهار نسل دسته بندی 
می شوند ]5[. نسل سوم و چهارم سوخت های زیستی هنوز در مراحل 
ابتدایی هستند، در حالی که نسل اول، یعنی سوخت های الكلی معایب 
بسیاری چون چگالی انرژی کمتر در مقایسه با سوخت فسیلی، هزینه 
با سوخت دیزل دارند ]6[. نسل دوم  تولید زیاد و اختلاط ضعیف 
هستند  فوران  بر  مبتنی  زیستی  سوخت های  زیستی،  سوخت های 
در  بسیار  لیگنوسلولوزی  زیست توده  منابع  از  را  آن ها  می توان  که 
به سوی سوخت های  اولین قدم  به دست آورد.  دسترس و کم هزینه 
5-هیدروکسی  مانند  پایه ای  ترکیبات  تولید  فوران،  بر  مبتنی  زیستی 
متیل فورفورال )HMF( از مواد طبیعی است که نه تنها برای تولید 
سوخت های زیستی استفاده می شود، بلكه برای سنتز مواد شیمیایی 
مختلف ]7[ مانند دی متیل فوران، 5،2-فوران-دی کربوکسیلیک اسید، 

5،2-دی فرمیل فوران و سایر مواد قابل استفاده خواهد بود ]8[. 
 HMF بیشتر از قندهای شش تایی ]9[ مانند فروکتوز، گالاکتوز و 

در  زئولیت  مانند   ]10[ اسیدی  کاتالیزگرهای  از  استفاده  با  گلوکوز 
لوئیس،  اسید  کاتالیزگرهای   ،Amberlys t-15 هیدروژن،  شكل 

پلی اکسومتالات ها  و مایعات یونی ]11[ تهیه می شود ]12،13[.
گروه های پژوهشي زیادی تلاش کردند تا شیوه های کارآمد در سنتز 
HMF را با اصلاح سامانه های کاتالیزگری مختلف توسعه دهند. تا به 

امروز، کاتالیزگرهای مختلفی مانند کاتالیزگرهای اسید لوئیس برای این 
واکنش که با اسید کاتالیز می شود، ارائه و گزارش شده است. در این 
راستا، پلیمرهای اسیدی می توانند به عنوان انتخابی بالقوه بدین منظور 
به عنوان  اسیدی  پلیمرهای  جذابیت  وجود  با   .]14-18[ روند  به کار 
ترکیبات،  این  همگن  ماهیت  به دلیل  گاهي  اسیدی،  کاتالیزگرهای 
 سامانه های کاتالیزي همگنی حاصل می شوند که در آن ها بازیافت و 
برای  است.  همراه  محدودیت هایی  با  کاتالیزگر  از  دوباره  استفاده 
رفع این معضل، تهیه کامپوزیت پلیمر با یک ترکیب معدنی به عنوان 
بدین  می شود.  پیشنهاد  ناهمگن  کاتالیزگر  تهیه  در  کاتالیزگر،  پایه 
 ترتیب، استفاده از پایه های ارزان قیمت، در دسترس، زیست سازگار و 
ناهمگن  کاتالیزگرهای  طراحی  به منظور  مناسب  گرمایي  پایداری  با 

این  در  بود.  خواهد  مطلوب  زیست محیطی   و  اقتصادی  لحاظ  از 
راستا، بوهمیت به عنوان انتخاب مناسب در طراحی و تهیه گونه های 
کاتالیزي ناهمگن درنظر گرفته می شود ]21-19[. این کانی به عنوان 
 (OH)  AlO کلی  فرمول  با  و  هیدروکسید  اکسید  آلومینیم  ترکیب 
داراي مزایای مختلفی از جمله ساختار پایدار، سمی نبودن، سطح ویژه 

زیاد و در دسترس بودن است ]22،23[. 
به دنبال پژوهش های انجام شده ]24،25[ در گروه پژوهشی حاضر 
کاتالیزگرهای  تهیه  برای  طبیعی  ترکیبات  به کارگیری  راستای  در 
ناهمگن، در این پژوهش کامپوزیت جدید، متشكل از پلیمر اسیدی و 
بوهمیت به عنوان کاتالیزگر اسیدی معرفی می شود. کاتالیزگر مدنظر 
با  پلیمرشدن  به دنبال آن  با گروه وینیل و  از عامل دارکردن بوهمیت 
اسید،  پروپان سولفونیک  اسید و 2-آکریل-آمیدو-2-متیل  آکریلیک 
تهیه شد و عملكرد کاتالیزي کاتالیزگر تهیه شده برای تبدیل فروکتوز 
به HMF ارزیابی شد. اثر متغیرهای واکنش نیز بررسی شده و شرایط 
پایداری  و  بازیافت  قابلیت  همچنین،  شد.  مشخص  واکنش  بهینه 
مقایسه ای  مطالعه  تأیید شد و یک  کامپوزیت طراحی شده  کاتالیزگر 
براي تأیید اثر هم افزایی بین بوهمیت و پلیمر اسیدی انجام شد. در 
واقع، یكی از مهم ترین ویژگی ها و نوآوری این پژوهش، استفاده از 
مواد در دسترس و نسبتاً ارزان قیمت مانند بوهمیت در طراحی و سنتز 
پلیمر  سنتز  است.   HMF به  فروکتوز  تبدیل  به منطور  اسیدی  کاتالیز 
اسیدی نیز نسبتاً ساده است و می توان اسیدینگی کامپوزیت نهایی را 

با تغییر فرایند سنتز تنظیم کرد. 

تجربی

مواد
انجام  و  کاتالیزگر  سنتز  برای  استفاده شده  حلال های  و  اولیه  مواد 

واکنش تولید HMF عبارت اند از:  
بوهمیت )%99 ˃(، استون، وینیل تری متوکسی سیلان )98% ˃(، 
با خلوص   )AA( اسید  آکریلیک   ،)APS  ،98%( پرسولفات  آمونیوم 
پروپان  2-آکریل-آمیدو-2-متیل   ،)99%( آمین  تری اتانول   ،98%
و دی متیل سولفوکسید  تولوئن   ،)AMPS ،99/7%( اسید  سولفونیک 
)DMSO، %99 ˃(. تمام مواد شیمیایی از Sigms-Aldrich خریداری 

شده و بدون انجام فرایندهای خالص سازی استفاده شدند.

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
کامپوزیت بوهمیت-پلیمر تهیه شده )Boeh-P(، با روش  های مختلف 
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 )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف سنجي  شد.  شناسایی  و  تجزیه 
برای مطالعه گروه های عاملی سطح به کار گرفته شد. بدین منظور، از 
 دستگاه PERKIN-ELMER 65 )ساخت آمریكا( با زمان پویش s 1 و 
وضوح طیفی cm-1 2 استفاده شد. قرص KBr در این طیف سنجی با 
 )TGA( استفاده از %1 وزنی از نمونه تهیه شد. آزمون گرماوزن سنجی
با گرماوزن سنج METTLER TOLEDO )ساخت سوئیس( در جو 
O2 در محدوده C° 25-800 و با شیب دمایی C/min ° 10 انجام شد. 

استفاده  با  نقشه  عنصری  الكترونی پویشي )SEM( و  میكروسكوپي 
به  مجهز   ،VEGAII TESCAN پویشی  الكترونی  میكروسكوپ  از 
تحلیلگر پرتو X ،QX2 ،RONTEC )ساخت جمهوری چک( انجام 
شد. دستگاه INEL, EQUINOX 1000 )ساخت فرانسه( براي ثبت 
(XRD) به کار گرفته شد. برای تأیید تشكیل   X الگوهای پراش پرتو
 Bruker DRX400MHz 1 با طیف سنجH-NMR طیف سنجی ،HMF 

مقدار  شد.  انجام    DMSO در   25  °C دمای  در  آلمان(،  )ساخت 
کمی HMF تولیدشده با سوانگاري گازی )GC( تعیین شد. دستگاه 
استفاده شده برای GC، سوانگاري گاز Agilent 6890 )ساخت آمریكا( 
با آشكارساز یونش شعله )FID( و ستون G&W HP-5 ms  بود که در 

آن N2 به عنوان گاز حامل با نسبت تقسیم 100:1 بوده است. 
شرایط عملكرد آزمون های GC و GC-MS به شرح زیر بود: دمای 
ورودی روی C° 275 و دمای آشكارساز روی C° 285 تنظیم شد. 
 آون به مدت min 1 در دمای C° 60 قرار گرفته و سپس با سرعت
 C/min°20 به C° 280 افزایش یافت. زمان ماند در این دما به ترتیب 5 و 

min 12 برای زمان 17 و min 24 بود. بررسي و شناسایی محصولات 

)Agilent 1200 Series)  )ساخت آمریكا(   HPLC واکنش با دستگاه
)mm 5، 25 × 0/46( انجام شد که   Brisa LC2 C18 مجهز به ستون
ترکیبات  می کند.  کار  خارجی  استاندارد  براساس   35  °C دمای  در 
شدند.  هویت  احراز  خالص  ترکیبات  با  آن ها  ماند  زمان  مقایسه  با 
افزایش تكرارپذیری  برای   )Agilent G1329A( نمونه بر خودکار از 
 (Agilent G1365C MWD( با آشكارساز فرابنفش HMF .استفاده شد
با  استونیتریل-آب  از  اندازه گیری شد. حلال مخلوطی   282 nm در 

نسبت حجمی 40:60 و  سرعت جریان mL/min 1 بود. 
 

سنتز‌کاتالیزگر
Boeh-Vوينیل‌دار‌کردن‌بوهمیت:‌سنتز‌

به منظور عامل دارکردن بوهمیت، بوهمیت )g 3( در mL 40 تولوئن 
تعلیق شد و به مدت min 15 با فراصوت دهی )قدرت W 100( تعلیقه 
 )2 mL( همگن تشكیل شد ]26[. پس از آن، وینیل تری متوکسی سیلان 
اضافه شده و مخلوط حاصل به مدت یک شب بازروانی شد. پس از 

اتمام واکنش، جامد حاصل شده با مرکزگریزی جدا شده، سه مرتبه 
 60 °C با تولوئن شست وشو داده شد و یک شب درون آون در دمای 

خشک شد.

 )Boeh-P( تهیه‌کامپوزيت‌بوهمیت-پلیمر
از  استفاده  با  وینیل،  با  عامل دارشده  بوهمیت  بعد،  مرحله  در 
از ترکیب   2 g پلیمر شد. بدین منظور،   AMPS AA و  مونومرهای 
Boeh-V با امواج فراصوت دهي )W 100 وات به مدت min 15( در 

آب یون زدوده پراکنده شد و سپس g 0/1 از APS به عنوان آغازگر 
پلیمرشدن و g 2 از AMPS به مخلوط اضافه شد. مخلوط حاصل 
اضافه  واکنش  به مخلوط   AA 30 هم خورد و سپس   min به مدت 
شد. مخلوط به دست آمده در جو آرگون به مدت h 24 بازرواني شد. 
در پایان واکنش، مقدار اضافی استون به مخلوط واکنش اضافه شد و 
رسوب حاصل صاف شد. رسوبات صاف شده با آب یون زدوده شسته 

شده و درون آون در دمای C° 90 خشک شد.

HMFتولید‌
 )0/1 g( به محلول فروکتوز Boeh-P 0/02 از ترکیب کاتالیزي g مقدار 
دمای در  واکنش  مخلوط  اضافه شد. سپس،   DMSO از   4  mL  در 
C° 85 به مدت min 60 هم خورد تا ترکیب HMF با رنگ مایل به 

زرد تشكیل شود. پس از اتمام واکنش، Boeh-P جمع آوری شده و 
چند مرتبه با DMSO شسته شد و یک شب در دمای C° 190 خشک 

شد. این فرایند در طرح 1 نشان داده شده است. 

HMFخالص‌سازی‌

در  گزارش شده  روش های  مطابق  سنتزشده،   HMF خالص سازی 
از جداسازی  پس  معمول،  به طور   .]27[ انجام شد  پیشین  مطالعات 
آب  با  واکنش  محلول  آبی،  و  آلی  فاز  دو  تشكیل  براي  کاتالیزگر، 
اشباع شده با NaCl رقیق شد. ترکیب HMF تولیدشده در فاز آلی )فاز 
بالا(  قرار داشته و و فاز آبی )فاز پایین( داراي DMSO و مقادیر کمی 
از HMF است. ترکیب HMF با تبخیر چرخشی به سادگی استخراج 

.HMF طرح 1- تبدیل فروکتوز به
Scheme 1. Conversion of fructose to HMF.   
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تشكیل  فاز  دو  تا  شد  مخلوط  اتر  دی اتیل   35  mL با  آبی  فاز  شد. 
شده و HMF موجود در فاز آبی به فاز آلی منتقل شده و با تقطیر 

جداسازی شود.  
برای اندازه گیری بازده تولید محصول از معاله )1( استفاده شد. در 

این معادله )Mole )0 نشان دهنده مقدار غلظت اولیه فروکتوز است.
 

Mol (HMF)HMF yield (%) =  × 100
Mol (0)

                         )1(
   

بررسي‌قابلیت‌بازيافت‌کاتالیزگر
به منظور بررسی قابلیت بازیافت کاتالیزگر Boeh-P، فرایند آب زدایی 
 ،85  °C )دما،  واکنش  بهینه  شرایط  در   HMF تولید  و  فروکتوز  از 
بارگذاری کاتالیزگر %20 وزنی در min 60( برای شش چرخه واکنش 
متوالی انجام شد. در پایان هر چرخه، کاتالیزگر با روش مرکزگریزي 
از مخلوط واکنش جدا شده و سه مرتبه با DMSO شست وشو داده 
شد. سپس، به مدت یک شب درون آون با دمای C° 190 خشک شد.

نتايج‌و‌بحث

بررسي‌و‌شناسايی‌کاتالیزگر
آزمون  پلیمر،  پیوند  از  پس  بوهمیت  ساختار  پایداری  تأیید  براي 
 Boeh-P و   Boeh ترکیب  دو  پراش  الگوهای  و  شده  انجام   XRD

بررسی شدند. الگوهای XRD ثبت شده در شكل 1 نشان داده شدند. 
طبق شكل 1 بوهمیت پیک های پراش واقع در زاویه هاي °2 معادل 
13/9، 28/1، 38/2، 49/1، 55/4 و °64/9 را نشان می دهد. با بررسی 
این پیک ها مشخص شد، بوهمیت استفاده شده در این پژوهش فاقد 
مطابقت  مرتبط  منابع  با   XRD الگوی  و  است  ناخالصی  هرگونه 
 Boeh-P است،  مشخص   1 در شكل  که  همان طور   .]28-30[ دارد 
تمام پیک های پراش Boeh را بدون جابه جایی شایان توجهی نشان 
بوهمیت  به  پلیمر  پیوندزدن  می کند،  تأیید  مشاهده  این  می دهد. 
تغییری در ساختار بوهمیت ایجاد نكرده است. همچنین عدم مشاهده 
جا به جایی مشخص پیک ها نشان می دهد، پلیمر رشدیافته روی سطح 
خارجی بوهمیت قرار گرفته و در فاصله بین لایه ها نفوذ نكرده است. 
با نگاهی دقیق تر و مقایسه دو الگوی ارائه شده می توان به پهن شدگی 
پیک های کامپوزیت در ناحیه °30-20 رسید. این مشاهده را می توان 
نام برده در  ناحیه  با ماهیت بي شكل و پیک پهن در  پلیمر  به وجود 

الگوی XRD، نسبت داد. 

طیف سنجی FTIR روش مفیدی برای تأیید اتصال پلیمر روی پایه 
 Boeh-P و Boeh  دو نمونه FTIR بوهمیت است. در شكل  2 طیف
و  630  ،480 در  کششی  ارتعاش هاي   ،Boeh طیف  در  است.  آمده 
با ارتعاش پیوندهای Al-O در ساختار بوهمیت مطابقت   740 cm-1

گروه های  به   3377  cm-1 ناحیه  در  پهن  پیک  همچنین،   .]28[ دارد 
هیدروکسیل سطحی در ترکیب بوهمیت مربوط است. پیک ارتعاشی 
گروه های  خمشی  ارتعاش  به   1070  cm-1 حدود  در  مشاهده شده 
هیدروکسیل پروتون زدایی شده در Al-O نسبت داده می شود که حاکي 
از ساختار چهاروجهی بوهمیت است ]31[. در طیف FTIR کاتالیزگر، 
پیک های مشاهده شده در 1065 و cm-1 1160 به ارتعاش هاي خمشی 
در مشاهده شده  شانه  می شوند.  داده  نسبت   Si-O اتصال   متقارن 
می شود.  داده  نسبت  جذب شده  آب  خمشی  حالت  به   1639  cm-1

شد.  مشاهده  نیز  بوهمیت   FTIR طیف  در  پیک  این  است،  گفتني 
 Al به  متصل   -OH کششی  ارتعاش هاي  به   3369  cm-1 در   پیک 
 2929 cm-1 در 2864 و -CH مربوط است. پیک های مربوط به پیوند 
 Boeh-P ترکیب FTIR در طیف )C-H ارتعاش هاي کششی آلیفاتیک( 
ناحیه  در  پیک  پیک های ضعیف مشاهده شدند. همچنین  به صورت 
که  بوده  مربوط  پلیمری  ساختار  در  کربونیلی  گروه  به   1733  cm-1

ظاهر  انتظار  از  ضعیف تر  مدنظر،  ترکیب  کامپوزیت  ماهیت  به دلیل 
شده است. شایان توجه است، پیک مشخصه مربوط به پیوند C-O که 
انتظار می رود، در محدوده cm-1 1300-100 مشاهده شود با پیک های 
مربوط به بوهمیت همپوشانی دارد. این مشاهدات اصلاح موفقیت آمیز 

بوهمیت با ترکیب پلیمری را تأیید می کند. 

تهیه شده  کاتالیزگر  و   Boeh ترکیب  دو   XRD الگوهای   -1 شكل 
.(Boeh-P)

Fig. 1. XRD patterns of Boeh and the as-prepared catalyst.
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Boeh-P مطالعات شكل شناسي با ثبت تصاویر میكروسكوپ الكترونی 
 Boeh-P ،انجام شد )شكل 3(. همان طور که از شكل 3 مشخص است
شكل شناسي کلوخه ای را نشان می دهد که دقیقاً مشابه شكل شناسي 
 .]32[ دارد  همخوانی  قبلی  مطالعات  با  و   ]22[ است   بوهمیت 
شایان  اثر  بوهمیت  سطح  روی  پلیمر  رشد  مشاهده،  این  براساس 
توجهی بر شكل شناسي آن نداشته است. براي بررسی نحوه توزیع و 
پراکندگی پلیمر متصل شده روی سطح بوهمیت، آزمون نقشه  عنصری 
 )EDS( انجام شد. براساس آزمون EDS برای Boeh-P که در شكل 4 
شامل کاتالیزگر  در  شناسایی شده  عناصر  است،  شده  داده   نشان 
Al ،Si ،O ،C ،N و S هستند که در میان آن ها اتم های Al و O مربوط 
به بوهمیت بوده، در حالی که اتم های C ،O و S نشان دهنده پلیمر 
متصل به بوهمیت هستند. همچنین، اتم Si را می توان به ترکیب وینیل 
تری متوکسی سیلان مرتبط کرد. از آنجا که اتم های C ،O و S به طور 
یكنواخت روی پایه بوهمیت پراکنده شده اند، می توان نتیجه گرفت، 
پلیمر به طور همگن روی پایه بوهمیت پیوندخورده اتصال یافته است.
آزمون TG به منظور بررسی مقدار بارگذاری پلیمر روی بوهمیت 
انجام شد )شكل 5(. منحنی TG بوهمیت شامل دو مرحله اصلی کاهش 
وزن است. اولین مرحله که در دمای کمتر از C° 200 رخ می دهد، 
را می توان به تبخیر آب موجود در میان لایه ها یا سطح بوهمیت و 
نیز به مولكول های حلال که به صورت فیزیكی جذب شده اند، نسبت 
داد. مرحله دوم کاهش وزن که کاهش وزن اصلی نمونه است، در 
محدوده دمایی C° 520-300 و در نتیجه هیدروکسیل زدایي جزئی و 
تبدیل بوهمیت به گاما آلومیناست. با مقایسه منحنی های TG بوهمیت 
تا  200  °C بین  جدیدی  جرم  کاهش  سنتزشده،   Boeh-P و   اولیه 

شكل 2- طیف FTIR ترکیب بوهمیت (Boeh) و کاتالیزگر تهیه شده 
.(Boeh-P)

Fig. 2. FTIR spectra of Boeh and the catalyst. 300 مشاهده می شود که به پلیمر بارگذاری شده مرتبط است و °C

درصد وزنی بارگذاری پلیمر براساس این کاهش وزن، معادل 21% 
وزنی خواهد بود.

بررسی‌قدرت‌اسیدی‌کاتالیزگر
 اسیدینگي نسبی کاتالیزگر تهیه شده به کمک طیف نورسنج مرئی UV و 
شد.  بررسی  بازی  شناساگر  به عنوان  4-نیتروآنیلین  از  استفاده  با 
 بدین منظور، یک محلول آبی با ترکیب کردن 4-نیتروآنیلین )غلظت
mg/L 5 و pKa معادل 0/99( با نمونه هایی با غلظت mg/L 5 تهیه 

شد. پیک جذب UV در طول موج nm 382 شناسایی شد. مقادیر 
 ]33[ قبلی  مطالعات  در  ارائه شده  معادلات  از  استفاده  با  اسیدینگي 
محاسبه شد. براساس مطالعات انجام شده، افزایش اسیدینگي کاتالیزگر 
پروتون دارشده  شكل  بود.  خواهد  همراه  شناساگر  جذب  کاهش  با 

.Boeh-P کاتالیزگر SEM شكل 3- تصویر
Fig. 3. SEM image of Boeh-P catalys t.

(Boeh-P) شكل 4- آزمون نقشه عنصری کاتالیزگر تهیه شده
Fig. 4. Elemental mapping analysis of the prepared catalyst.
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تابع همت،   ،H0 شناساگر، +]HI[، حداقل جذب مولی را نشان داد. 
HI+ و I برای هر کاتالیزگر، با تعیین تفاوت مقدار جذب بین غلظت

با استفاده از معادله )2( تعیین شد:

H0 = Pka + Log [I]/[HI]+                                             )2(

مقدار pka در این معادله نشان دهنده اسیدینگي شناساگر بازی هنگام 
حل شدن در آب است. افزون بر این، ]I[ و +]HI[ به ترتیب نشانگر 

غلظت شناساگر و شكل پروتون دارشده آن هستند. 
افزون بر این، تیترشدن اسید-باز براي اندازه گیری ماهیت اسیدی 
منظور،  بدین   .]34[ شد  انجام  بازیابی شده  کاتالیزگر  و   Boeh-P 

)mL 15( به مدت   NaCl 50 از هر نمونه در محلول اشباعی از mg

h 6 در دمای محیط هم زده شد. پس از آن، مایع رویی با جداسازی 
جامد از مخلوط جمع آوری شد و با محلول NaOH با غلظت 0/1 

مولار و با استفاده از شناساگر فنول فتالئین تیتر شد.

فعالیت‌کاتالیزي
واکنش   HMF به  کربوهیدرات ها  تبدیل  شد،  گفته  که  همان طور 
کاتالیزشده با اسید است که می تواند به کمک پلیمرهای اسیدی انجام 
شود. در این مطالعه، برای روشن شدن نقش پلیمر اسیدی در عملكرد 
پلیمر  یک   ،HMF به  کربوهیدرات ها  تبدیل  برای  آن  کاتالیزگری 
اسیدی روی بوهمیت به عنوان پایه قرار داده شد. عملكرد کاتالیزی 
این واکنش مدل  ارزیابی شد.   HMF برای تولید  کاتالیزگر تهیه شده 
دمای  در  به عنوان حلال   DMSO در  کاتالیزگر  وزنی  با وجود  20% 

C° 85 به مدت min 60 انجام شد. گفتني است، وجود کاتالیزگر برای 

این واکنش ضروری بود و هیچ محصولی در غیاب کاتالیزگر تولید 
نشد. نتایج آزمون GC نشان داد، Boeh-p به تولید HMF با بازده 73٪ 
وزنی منجر می شود. شایان ذکر است، تشكیل HMF سنتزشده با روش 
 .)S2 و S1 1 تأیید شد )شكل هایH-NMR و طیف سنجی GC/MS 

نشان  اصلاح نشده  بوهمیت  کاتالیزی  فعالیت  مطالعه  است،  گفتني 
 می دهد، بوهمیت بكر در مجاورت DMSO تنها اندکی فعال بوده و 
می شود.  منجر  بیان شده  شرایط  در   13% بازده  با   HMF تشكیل  به 
برای مطالعه بیشتر نقش Boeh در فعالیت کاتالیزي کاتالیزگر، فعالیت 
کاتالیزگر Boeh-P برای واکنش مدل با کاتالیزگر کنترل )بدون وجود 
نتایج  شد.  مقایسه  و  بررسی   )P( پلیمر  به کمک  واقع  در  و   )Boeh

نشان داد، با استفاده از P ،HMF با بازده %67 تولید شد که کمتر از 
پلیمر  وزنی  از 20%  استفاده  واقع،  در  بود.   Boeh-P کاتالیزگر بازده 
منجر   Boeh-P با  مقایسه  HMF در  مقدار کمتر  به تشكیل  به تنهایی 
شد که در آن بوهمیت در ساختار کاتالیزگر گنجانده شده است. این 
موضوع به هم افزایی احتمالی بین بوهمیت و پلیمر اسیدی نیز مربوط 
قابلیت  و  آسان  بازیافت   ،Boeh-P بازیافت  قابلیت  مطالعه  می شود. 
اسیدی  پلیمر  بازیافت  است،  گفتني ذکر  داد.  نشان  را  زیاد  بازیافت 
به عنوان کاتالیزگر همگن بسیار سخت تر و قابلیت بازیافت آن کمتر 
از کاتالیزگر ناهمگن Boeh-P خواهد بود. این نتایج نقش Boeh را 

در عملكرد کاتالیزی کاتالیزگر تأیید می کند.

بهینه‌سازی‌شرايط‌واکنش
اثر‌بارگذاری‌کاتالیزگر‌بر‌فرايند‌آب‌زدايی‌از‌فروکتوز‌‌

بر  واکنش  شرایط  اثر  مطلوب،  کاتالیزگر  به عنوان   Boeh-P یافتن  با 
بازده HMF تحت این کاتالیزگر ارزیابی شد. ابتدا اثر مقدار کاتالیزگر 
 85 °C در دمای Boeh-P با انجام واکنش در مجاورت مقادیر مختلف
در DMSO به عنوان حلال به مدت min 60 بررسی شد. همان طور که 
در شكل 6 نشان داده شده است، با استفاده از %10 وزنی کاتالیزگر، 
شرایط  در  است،  گفتني  آمد.  به دست  متوسطی   HMF بازده  تنها 
غیربهینه، برخی ترکیبات فورانی نظیر فورفوریل الكل، 2-فوروئیک 
جانبی  محصول  به عنوان  فوران  متیل-2-فرمیل  5،4-دی  و  اسید 
جانبی  محصولات  به  مربوط   GC/MS آزمون  نتایج  شدند.  تشكیل 
تشكیل شده در شكل S3 ارائه شده است. افزایش بارگذاری کاتالیزگر 
به %20 وزنی به بازده %88 وزنی در تولید HMF منجر شد. در واقع، 
با افزایش مقدار Boeh-P، تعداد موقعیت های فعال کاتالیزی افزایش 
است،  ذکر  شایان  یافت.  بهبود  کاتالیزگر  فعالیت  نتیجه  در  و  یافته 
افزایش بارگذاری کاتالیزگر به 25 و %30 وزنی اثر مخربی بر بازده 

و   (Boeh) پایه بوهمیت  برای  منحنی های گرماوزن سنجی  شكل 5- 
.Boeh-P کامپوزیت

Fig. 5. TG curves of Boeh and Boeh-P.
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این مشاهده می تواند به دلیل احتمال تجمع کاتالیزگر  HMF داشت. 

باشد که باعث پوشش موقعیت های فعال کاتالیزي می شود. محتوای 
زیاد کاتالیزگر اسیدی همچنین می تواند به واکنش های جانبی مانند 
تراکم HMF تولیدشده به ترکیبات هیومن  منجر شود. بدیهی است، 

این واکنش ها به کاهش بازده تولید HMF منجر خواهند شد.

اثر‌دما‌بر‌فرايند‌آب‌زدايی‌از‌فروکتوز
 ،HMF یكی دیگر از عوامل اثرگذار در آب زدایی از فروکتوز و تولید
دمای واکنش است. برای بررسی اثر این متغیر، آب گیری فروکتوز در 
DMSO با استفاده از %20 وزنی Boeh-P در دماهای مختلف انجام 

بازده  بررسی  است،  داده شده  نشان   7 در شكل  که  همان طور  شد. 
تولید HMF در دماهای مختلف پس از min 60 تأیید می کند که این 
به طور  بگذارد.  اثر  کاتالیزگر  بر عملكرد  مؤثر  به طور  می تواند  عامل 
 HMF بازده   ،85 °C به   50 °C از  افزایش دمای واکنش  با  دقیق تر، 
افزایش یافت. با وجود این، دمای بهینه واکنش C° 85 بود و افزایش 
بیشتر این فاکتور به کاهش شایان توجه بازده HMF منجر شد. این 
موضوع به دلیل وقوع واکنش های جانبی مختلف در دماهای زیاد و 

نیز واکنش HMF با خود برای تشكیل هومین است.

اثر‌زمان‌واکنش‌بر‌فرايند‌آب‌زدايی‌از‌فروکتوز
فرایند آب زدایی از فروکتوز و تولید HMF به شدت تحت تأثیر زمان 
واکنش است. مشخص شده است، طولانی شدن واکنش می تواند به  

تراکم HMF به ترکیبات هومین و نیز تشكیل محصولات نامطلوب 
منجر شود. از این رو، کنترل زمان واکنش برای دستیابی به بازده زیاد 
بر  نظارت  با  واکنش  زمان  راستا،  این  در  است.  مهم  بسیار   HMF

 بازده تولید HMF در فواصل واکنش مختلف بهینه شد، در شكل 8. 
 ،60  min به  واکنش  زمان  افزایش  با  داد،  نشان  نتایج  که  همان طور 
بازده HMF افزایش یافت. با وجود این، افزایش بیشتر زمان واکنش 

شكل 6- اثر مقدار بارگذاری کاتالیزگر بر بازده تولید HMF در فرایند 
و   60  min 85، زمان  °C از فروکتوز )شرایط واکنش: دما آب زدایی 

.(DMSO حلال
Fig. 6. The effect of the catalyst loading on HMF yield in 

dehydration of fructose (reaction conditions: temperature, 85 

°C; t= 60 min, and solvent, DMSO).

آب زدایی  فرایند  در  فروکتوز  بازده  بر  واکنش  دمای  اثر   -7 شكل 
زمان وزنی،   20% کاتالیزگر:  بارگذاری  واکنش:  فروکتوز)شرایط   از 

.(DMSO 60 و حلال min

Fig. 7. Effect of the reaction temperature on yield of HMF in 

dehydration of fructose (reaction conditions: catalyst loading, 

20 wt%; t=  60 min; and solvent, DMSO).

 شكل 8- اثر زمان واکنش بر بازده HMF )شرایط واکنش: دما C° 85 و 
مقدار بارگذاری کاتالیزگر % 20 وزنی(.

Fig. 8. The effect of the reaction time on the yield of HMF  

(reaction conditions: temperature, 85 °C, and catalyst loading,  

20 wt%).
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اثر منفی بر تولید HMF داشت که به دلیل تشكیل ترکیبات هومین و 
تولید محصولات جانبی است.

Boeh-Pقابلیت‌بازيافت‌
قابلیت بازیافت Boeh-P برای سنتز HMF از راه آب زدایی از فروکتوز 
بررسی شد. خوشبختانه،  متوالی  برای شش چرخه  بهینه  در شرایط 
Boeh-P قابلیت بازیافت زیادي را نشان داد و فعالیت کاتالیزی خود 

را برای چرخه دوم با تنها %1 کاهش فعالیت حفظ کرد، شكل 9 برای 
مشاهده  کاتالیزی  فعالیت  در  جزئی  کاهش  تنها  نیز  چرخه ها  سایر 
شد و بازده تولید HMF پس از شش چرخه متوالی به %73 کاهش 
فرایند  در   Boeh-P پایداری  بیشتر  برای مشخص شدن هرچه  یافت. 
استفاده  مجدداً   Boeh-P از   FTIR طیف  دوباره،  استفاده  و  بازیافت 
شده پس از چرخه ششم واکنش ثبت شد و با کاتالیزگر Boeh-P تازه 
تهیه شده مقایسه شد. همان طور که در شكل 10 نشان داده شده است، 
به عنوان   Boeh-P پایداری و  یكسان هستند  تقریباً   FTIR طیف های 

کاتالیزگر را تأیید می کنند.

مطالعه‌مقايسه‌ای
که  است  مهم  فرایند شیمیایی   HMF تولید  و  فروکتوز  از  آب زدایی 
مختلفی  انواع  است.  شده  مطالعه  زیادی  پژوهشي  گروه های  توسط 
از کاتالیزگرهای چندگانه برای این فرایند طراحی و گزارش شده اند. 

برای روشن شدن این موضوع که آیا عملكرد کاتالیزگر Boeh-P در 
پژوهش حاضر، قابل مقایسه با کاتالیزگرهای ارائه شده است، فعالیت 
آن در شرایط بهینه به دست آمده با برخی از کاتالیزگرهای گزارش شده 
در جدول 1 مقایسه شد. همان طور که از جدول مشخص است، گستره 
 وسیعی از کاتالیزگرها شامل ترکیبات مزومتخلخل، ناجورپلی اسیدها و 
چارچوب های فلز-آلی )MOFs( برای این فرایند به کار گرفته شده اند. 
 Boeh-P کاتالیزگر  کاتالیزی  فعالیت  داد،  نشان  واکنش  بازده   مقایسه 
،Si-3-IL-HSO4 و SBA-SO3H نسبت به برخی کاتالیزگرها مانند مانند 

 .)1 جدول   ،8 3و   ،2 )ردیف های  است  بیشتر  مزومتخلخل   TiO2 

را  مقایسه  این  واکنش،  شرایط  تفاوت  به دلیل  است،  ذکر  شایان 
مقایسه ای  چنین  این،  وجود  با  کرد.  تلقی  دقیقی  مقایسه  نمی توان 
می تواند برآوردی از اثربخشی این کاتالیزگر به دست دهد. همان طور 
از  برخی  به  نسبت  حاضر  کاتالیزگر  کارایی  می شود،  مشاهده  که 
کاتالیزگرهای گزارش شده بیشتر است. البته مواردی نیز وجود دارند 
که کارایی این کاتالیزگر کمتر از سایر کاتالیزگرهای به کاررفته است. 
با وجود این با توجه به اینكه شرایط عملیاتی با استفاده از کاتالیزگر 

شكل 9- قابلیت بازیافت کاتالیزگر Boeh-P در فرایند آب زدایی از 
 ،85 °C در شرایط بهینه )شرایط واکنش: دما HMF فروکتوز و تولید

.)60 min مقدار بارگذاری کاتالیزگر %20 وزنی و زمان
Fig. 9. Recyclability of Boeh-P for synthesis of HMF from 

fructose under optimum condition) reaction condition:  

temperature, 85 °C; catalyst loading; 20 wt %, and t= 60 min).

کاتالیزگر  و  تازه  کاتالیزگر   FTIR طیف های  مقایسه   -10 شكل 
بازیافتي.

Fig. 10. Comparison of FTIR spectra of fresh and reused 

catalys ts.

HMF طرح 2- سازوکار واکنش تولید
Scheme 1. Reaction mechanism for HMF production.
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حاضر نسبتاً ملایم و قابل مقایسه با سایر موارد گزارش شده است و 
نیز با درنظرگرفتن اینكه روش سنتز کاتالیزگر چندان پیچیده نیست، 
این  برای  قبولی  قابل  عملكرد  کاتالیزگر  این  گرفت،  نتیجه  می توان 

فرایند دارد.

سازوکار‌واکنش
در طرح 2، سازوکار تولید HMF از فروکتوز به تصویر کشیده شده 
اسیدی  کاتالیزگر  ابتدا  است،  شده  داده  نشان  که  همان طور  است. 
فعال شدن  باعث  فروکتوز  هیدروکسیل  گروه  با  برهم کنش  ایجاد  با 
کربونیلی  گروه  با  حدواسط  یک  آب،  حذف  نتیجه  در  و  شده  آن 
ایجاد می شود. حذف دو مولكول آب دیگر در نهایت به ایجاد حلقه 

آروماتیک فورانی و تشكیل ترکیب HMF منجر مي شود. 

.HMF جدول 1- مقایسه فعالیت چند کاتالیزگر برای تبدیل فروکتوز به
Table 1. Comparison of the activity of several catalysts for the conversion of fructose to HMF.

نتیجه‌گیری
راه  از   ،Boeh-P جدید،  اسیدی  ناهمگن  کاتالیزگر  پژوهش  این  در 
پیوند یک گروه پلیمری اسیدی به بوهمیت ایجاد شد. مطالعه عملكرد 
را   Boeh-P زیاد  فعالیت   HMF به  فروکتوز  تبدیل  برای   Boeh-P

به دلیل افزایش اسیدینگي ذاتی بوهمیت تأیید کرد. متغیرهای واکنش 
بهینه شدند و  بارگذاری کاتالیزگر  شامل زمان واکنش، دما و مقدار 
 DMSO با بازده %88 در مجاورت %20  وزنی کاتالیزگر در HMF

در دمای C° 85 به مدت min 60 به دست آمد. همچنین شایان ذکر 
است، Boeh-P می تواند به راحتی برای شش چرخه متوالی واکنش با 
کاهش جزئی فعالیت پس از شش چرخه به کار رود. مقایسه عملكرد 
کاتالیزگر Boeh-P با همتای بدون Boeh نشان دهنده نقش بوهمیت 

در فعالیت کاتالیزی و قابلیت بازیافت کاتالیزگر است.

Ref.HMF yield (%)Temperature (°C)Time (min)CatalystEntry

This work
35
36
37
38
39
27
40

88
55

82.3
93.7
90

98.5
88
63

85
160
130
100
120
100
85
130

60
70
2

120
60
100
73
30

Boeh-P
SBA-SO3H

Mesoporous TiO2

PW12-ILs-C4-HNS
MIL-101(Cr)-SO3H

Hal-IL
Hal-IMI-SO3H
Si-3-IL-HSO4

1
2
3
4
5
6
7
8
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