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هايي هستند كه بايد  هاي صنعتي از جمله آلايندهها، فلزات سنگين و سموم آلي موجود در پسابداروها، رنگزا 

) تركيباتي با MOFs: Metal-organic frameworksآلي (  –به طور موثري تصفيه و كاهش يابند. قالبهاي فلز  
هاي مختلف به  MOFتند. استفاده از  ويژگيهاي بي نظير مانند مساحت سطح زياد با حفرات قابل تنظيم هس

ها و حذف آلاينده    MOF، مواد اميدوار كننده اي براي افزايش فعاليت  MOF-on-MOFعنوان كامپوزيتهاي  
 MOF-on-MOFآلي بررسي مي شود سپس كامپوزيتهاي    –ها هستند. در اين مقاله مروري، ابتدا قالبهاي فلز  

فلز   قالبهاي  با نسبت  –از  آب استفاده مي شود.    هاي مختلفآلي  آلاينده از  براي حذف  مي گردد و  مطالعه 
مانند   مختلفي  طيفXRD  ،FT-IR  ،SEM  ،TGAآناليزهاي  و  ،  رامان  و    EDXسنجي  ساختار  تعيين  براي 

هاي داراي دو قالب  هاي مواد سنتزي بررسي شده است. قابليت جذب سطحي و فوتوكاتاليز كامپوزيتويژگي
) آلي  آزمايش  )MOF-on-MOFفلز  طريق  كنترلاز  شرايط  در  آلاينده  حذف  گردد. هاي  مي  ارزيابي  شده 

محلول مطالعه مي شود. سينتيك و ايزوترم    pHپارامترهاي مختلف مانند مقدار كامپوزيت، غلظت آلاينده و  
  حذف آلاينده بررسي مي گردد.
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Abstract:  
Water pollution is a major crisis, especially in countries with low rainfall and limited water 
supply, which threatens the lives of many living organisms. Pharmaceuticals, dyes, heavy 
metals, and organic toxins in industrial wastewater are among the contaminants that need to be 
effectively treated and reduced. Metal-organic frameworks (MOFs) are compounds with unique 
properties such as high surface area with tunable pores. The use of different MOFs as MOF-on-
MOF composites is a promising material for enhancing the activity of MOFs and removing 
pollutants. In this review, first, metal-organic frameworks are investigated, then MOF-on-MOF 
composites of metal-organic frameworks with different ratios are studied and used for the 
removal of pollutants from water. Various analyses such as XRD, FT-IR, SEM, TGA, Raman 
spectroscopy and EDX have been investigated to study the structure and properties of the 
synthetic materials. The adsorption and photocatalytic capabilities of the metal-organic 
framework (MOF-on-MOF) composites are evaluated through pollutant removal experiments 
under controlled conditions. Various parameters such as the amount of composite, contaminant 
concentration and solution pH are studied. The kinetics and isotherm of pollutant removal are 
investigated. 

 
Keywords:  Two MOFs Composite, MOF-on-MOF, Synthesis and characterization, Pollutant 
removal ability, Wastewater, Pharmaceutical and dye 

 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



  

  
 MIL-100  و  ZIF-8 آلي –كامپوزيت داراي دو قالب فلز   ZIF-8  آلي –قالب فلز 

    

   
 فرآيند رنگبري  MIL-100  آلي –قالب فلز 

  
  . مقدمه1

هاي  دههبشر در سراسر جهان به آب به عنوان يك منبع فراوان و رايگان دسترسي داشته است. اين وضعيت در  
اخير به صورت چشمگيري تغيير كرده است و در حال حاضر، كمبود آب به تهديدي براي توسعه پايدار جوامع 

صورت تصاعدي گسترش مي اين چالش به  است.  شده  سيستماتيك  بشري تبديل  يك خطر  يابد و بنابراين، 
در سراسر جهان با وضوح مكاني    شود. مكونن و هوكسترا آمار كمبود آب آبي را ماه به ماهجهاني محسوب مي

ميليارد نفر، يعني دو سوم جمعيت جهان، كه نيمي   4بالا تعيين كردند. طبق اين ارزيابي، آنها ادعا كردند كه  
برند. علاوه بر اين، كنند، حداقل يك ماه در سال از كمبود شديد آب رنج مياز آنها در هند و چين زندگي مي

 كننديليارد نفر در جهان در تمام طول سال با چنين مشكلي دست و پنجه نرم ميم  0.5آنها اظهار داشتند كه  
  ).1(شكل  )1، 2(

آلي    –در اين مقاله مروري، ابتدا نگرانيهاي حاصل از آلودگي آب و پساب  بررسي مي شود سپس قالبهاي فلز  
هاي مختلف مطالعه مي گردد و براي حذف آلي با نسبت   – از قالبهاي فلز    MOF-on-MOFو كامپوزيتهاي  

هاي مواد سنتزي بررسي شده  ژگيآلاينده از آب استفاده مي شود. آناليزهاي مختلفي براي تعيين ساختار و وي
هاي حذف هاي داراي دو قالب فلز آلي از طريق آزمايش است. قابليت جذب سطحي و فوتوكاتاليز كامپوزيت

محلول بررسي مي    pHآلاينده مطالعه مي گردد. پارامترهاي مختلف مانند مقدار كامپوزيت، غلظت آلاينده و  
  ي مي گردد. شود. سينتيك و ايزوترم حذف آلاينده بررس

  



  

  
 ).1(  2005تا  1996هاي  . كمبود آب ثبت شده در جهان بين سال 1شكل 

Fig. 1. Water scarcity recorded for the world between 1996 and 2005 (1).  

  
  

هاي ناشي از صنايع مختلف به حدي گسترش داده است كه كاهش و هاي حاصل از آلودگينگراني
هاي دانشمندان تبديل شده است. آلودگي آب يك  ها به نقطه عطفي در تلاشكنترل آلودگي و درمان آلاينده

هاي ارويي، رنگزا هاي دنگراني بزرگ جامعه بشري است كه زندگي موجودات زنده را تهديد مي كند. آلاينده
آلي موجود در پساب هايي هستند كه بايد به طور هاي صنعتي از جمله آلايندهآلي، فلزات سنگين و سموم 

موثري تصفيه و كاهش يابند. تتراسايكلين يك آنتي بيوتيك كاربردي، مقاوم به سم و ضد ميكروبي است كه از 
قع اين آنتي بيوتيك به دليل ساختار شيميايي خود  نفتالين به عنوان اسكلت اصلي ساخته شده است. در وا

پايداري بالايي دارد و ممكن است هميشه در طبيعت وجود داشته باشد. اغلب براي درمان بيماري هاي عفوني  
و حتي در دامپروري استفاده مي شود. اين آنتي بيوتيك در پساب هاي پزشكي، خوراك دام و پساب خانگي  

). بقاياي آنتي بيوتيك ها در آب و خاك هاي كشاورزي ممكن است از طريق  3و    2يافت مي شود (شكلهاي  
نوشيدن آب و خوردن سبزيجات و گوشت حيوانات به بدن انسان بازگردانده شود. بر اساس گزارش ها، اغلب  

ن  درصد مي رسد. اي   95تا    70دفع آنتي بيوتيك هاي خانواده تتراسايكلين از طريق ادرار حيوانات به حدود  
آلاينده با مهاجرت به محيط آبي اثرات مخربي بر ساختار جامعه ميكروبي و آبزيان، رشد گياهان و ژن هاي  

هاي كارآمد براي حذف تتراسايكلين يك ضرورت است، مطالعه مقاوم مي گذارد. از آنجايي كه معرفي فناوري
است. علاوه بر اين، رنگزاها به عنوان توزيع، متابوليسم و انتقال و همچنين حذف اين تركيب در محيط ضروري  

گروه ديگري از آلاينده ها كه به طور گسترده در صنايع نساجي، لاستيك، پلاستيك، چرم، چاپ و لوازم آرايشي  
استفاده مي شود، مقادير قابل توجهي پساب توليد مي كند. حضور رنگزاها در منابع آبي اثرات جبران ناپذيري 

ستم هاي آبي خواهد داشت. اثرات تراتوژنيسيته بر موجودات آبزي، مسموميت شديد  بر فعاليت فوتوسنتزي سي
انساني، سرطان زايي، واكنش هاي آلرژيك و افزايش خطر بيماري كليوي از جمله معايب قابل توجه اين آلاينده 

ذايي و سنتز ها است. استفاده گسترده از رنگزاهاي آلي در صنايعي از جمله چاپ، چرم، منسوجات، فناوري غ
رنگزا به دليل سمي بودن و غيرقابل تجزيه زيستي رنگزاها، خطر قابل توجهي براي اكوسيستم هاي آبي به شمار 

ها دشوار  آن  هيكند كه تصفيم   د ي تول  يرنگ  ريو غ  يآب مملو از مواد رنگ  ياديمقدار ز  يصنعت نساجمي رود.  
چند  داده  نياست.  نشان  رنگمطالعه  كه  نساجمور  يهازااند  در  استفاده  اگرد  تصف  ي  محيط  در    يقبل  هيبدون 



  

و به دنبال آن مقررات   يآگاه   شي. افزا) 4(شكل    باشند   ستيزطيمح  يبرا  يد ي تهد   توانند يم،  شوند زيست رها  
  ). 3-6(شود مي يط يمح  يمنيا شيفزاو ا هاد يتهد  نيحداقل رساندن ا  باعث بهپساب  باره تصفيهدر رانهيسختگ

كنند  صنايع، مانند نساجي، كاغذ، پلاستيك و رنگرزي، حجم قابل توجهي از آب مصرف ميبسياري از  
كنند. در  آميزي محصولات خود استفاده ميها براي رنگو همچنين در طول توليد از مواد شيميايي و رنگزا
خمير و كاغذ بسته به هاي  كنند. به عنوان مثال، كارخانه نتيجه، آنها مقدار قابل توجهي پساب آلوده توليد مي

هاي سمي آنها منبع اصلي آلودگي آبزيان هستند كنند. پسابها را توليد مينوع فرآيند خميرسازي، انواع آلاينده
آب آسيب قابل توجهي به  تصفيه،  صورت عدم  با هاي پذيرنده وارد ميو در  آلودگي  از  خاص  نوع  اين  كنند. 

اكسيژن شيميايي، مواد جامد معلق (عمدتاً الياف)، بوي بد، سميت    تقاضاي بالاي اكسيژن بيوشيميايي، تقاضاي
(غلظت بالاي مواد مغذي، وجود تركيبات فنلي كلردار، مشتقات گوگرد و ليگنين و غيره) و به ويژه رنگ مشخص  

شود و وجود مقادير بسيار كم رنگ در آب اي است كه در پساب تشخيص داده ميشود. رنگ اولين آلايندهمي
ها يار قابل مشاهده و نامطلوب است. در طول سه دهه گذشته، چندين روش تصفيه پساب براي حذف آلايندهبس

 ). 4هاي نساجي، خمير و كاغذ گزارش و آزمايش شده است (هاي كارخانه از پساب

  

 
 

 ). ZnO  (MZ)   )3هاي مغناطيسي اكسيد گرافن/توسط نانوكامپوزيت . حذف تتراسايكلين2شكل 
Fig. 2. The removal of Tetracycline (TCN) by magnetic graphene oxide/ZnO nanocomposites (MZ) (3).  

  
 

 
 

 ). ZIF-67@WA  )5. حذف تتراسايكلين توسط 3شكل 
Fig. 3. The removal of Tetracycline by ZIF-67@WA (wood aerogel) (5).  

  
استفاده   ينساج  عيسهولت سنتز و تنوع رنگزا به طور گسترده در صنا  ،ييايميش  يداريپا  لي ها به دلرنگزا 

مانند مصرف    ه يباعث مشكلات ثانو  هيشوند و تخليم  يباعث آلودگ   هي ها پس از تخلحال، رنگزا  نيشوند. با ايم



  

 ، ي داري مانند پا  يگريبالقوه د  ات خطر  تواند باعثمي  هي تخل  نيشود. ا  يجامد و بو م  يهاانتشار در جو، زباله  ،يانرژ
توسط محصولات كلرزن  ،يست يتجمع ز   ها به شبكه پساب آن  هي قبل از تخل  د يكند و بايم  جاديرا اي  سرطان 
كه به   ييجا  شوند،يم   ياب يارز  ي،افتيبه شبكه در  هيها قبل از تخلدرصد رنگزا  12  تنها  شوند. متأسفانه  تصفيه

، راكتيو  ،يكباز  ،يدياس  يها. انتشار رنگزا مانند يو مقاوم م  داريپا  بيخرخاص خود در برابر ت  يهايژگيو  ليدل
زا، اثرات سرطان  ك،يآلرژ  يهامانند واكنشهايي  بيباعث آس  تواند يم  ديسپرس  يهاو رنگزا   خمره اي  م،يمستق
زا، مقاوم در برابر ها سرطاناز رنگزا  ياريبس  ).7-13(شود    ايحرفهو آسم    تينير  ك،يورم ملتحمه آلرژ  ت،يدرمات
و   يحرارت  يداريپا  لي. به دلكنند يم  د ي و سلامت انسان را به شدت تهد   يمنيو خطرناك هستند كه ا  بيتخر
  ن يمقاوم هستند، بنابرا  يعيطب  يهادانيتوسط نور، گرما و اكس  بيها در برابر تخراز رنگزا  ياريبالا، بس  ييايميش

  ). 14- 20( كند يم  دايپ يا العادهفوق تي ها از پساب اهمرنگزا حذف
  

 
 ). 6ها در محيط زيست (. منابع و مسيرهاي انتشار رنگزا4شكل 

Fig. 4. Sources and pathways of dyes in the environment (6).  

  
تاكنون رويكردهاي مختلفي براي تصفيه پساب معرفي شده است. در اين راستا روشهاي فيزيكي (تبادل 

)، فيلتراسيون غشايي و غيره)، روشهاي شيميايي (فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته،  19) (5يوني، جذب (شكل  
روشهاي بيوشيميايي (تجزيه لجن    الكتروليز، تصفيه فنتون، كلرزني، تجزيه فوتوكاتاليزي، لخته سازي و غيره) و

در فشار بالا، تصفيه بيولوژيكي هوازي يا بي هوازي، راكتور غشايي زيستي و غيره) قابل توجه است كه قطعاً 
هاي بيولوژيكي، ). در روش34- 19رويكردهاي كاربردي ذكر شده داراي نقاط ضعف و قوت مختلفي هستند(

كنند و كنترل  ها غيرفعال ميهاي ضروري را در اين سيستمروارگانيسمهاي پساب متعاقباً ميكبرخي از آلاينده
pH  اريتواند بسينانو م  يفناور قياز طر  يها از محلول آبجذب رنگزا ).35ساز است (در طول فرآيند نيز مشكل 

 د ياست كه با  ييهاحلراه  ن ياز مؤثرتر  يك ي  ند يفرآ  نينانوذرات، ا  ييايم يكوشيزيف  يها يژگيمؤثر باشد. به لطف و
 يتوان به مصرف انرژيها ميفناور  نيا  بينسوز در نظر گرفته شود. اما از معا  ايو/  يسم   يهاپساب  هيتصف  يبرا



  

تجه ق  ياتيعمل  زات يبالا،  گران  آلامتيو  ناقص  حذف  محصولات  ندهي ،  دفع    يسم  جانبيها،  مسئله  و  فراوان 
ساده و آسان،   ياتيعمل  ند يفرآ  ليجذب به دل  ند يفرآ  يبر رو  قاتيتحق  شتر يب  ن،ياشاره كرد. بنابرا  يسم   يهالجن

آسان و راندمان بالا تمركز دارد    افتيمواد جاذب فراوان، باز  ن،ييپا  يساخت و نگهدار   يهانه يهز  ،يكاربرد جهان
)36.( 

و نظاير آن  آلي، كربن فعال، كيتوسان    –تركيبات مختلفي براي حذف آلاينده هاي آلي مانند قالب فلز  
آلي براي حذف آلاينده آلي استفاده شده است كه در ادامه    –استفاده شده است. در اين پژوهش، قالبهاي فلز  

  با جزئيات بررسي خواهد شد.  
 

 
 

 ). 19هاي مختلف ( ) با جاذبMB) و متيلن بلو ( MOهاي متيل اورانژ ( . حذف رنگزا5شكل 
Fig. 4. Methyl orange (MO) and methylene blue (MB) dyes removal different adsorbents (19).  

  

  
  ي آل -فلز  يهاقالب. 2

 ي آل   يگاندهايل  نيب  ييايم يش  يوندهايپ  ليبا تشك  )MOF: Metal-organic frameworkي (آل  -فلز  يهاقالب
پ عنوان  و    وند يبه  تول  يفلز  يهاونيدهنده  گره  عنوان   ي ستاليكر  يساختارها  د يتول  سببكه    شونديم   د يبه 

ها در MOFو    هاتيمواد جاذب، زئول  ر، ياخ  يهادر سال  . شوديم  عيبا تخلخل بالا و سطح وس  يا دوره  ياشبكه
قرار    يگاز مورد توجه قابل توجه   يسازرهيسنجش و ذخ  ،يمختلف از جمله انرژ  ي كاربردها  يبرا  يميعلوم ش
خاص  .)6(شكل    اند گرفته جذاب،  است.  MOFمتخلخل    تي جنبه  منافذ  همچنين  ها  اندازه  و  با الگو  متناسب 
  ي اگسترده يهاتيگسترده و قابل يدارند كه تنوع ساختار يريانعطاف پذ  يها طراحMOF .تنظيم شود  اهداف
  ت يبزرگ، قابل   يبالا، سطح داخل  ييتخلخل نها  دهد.يارائه م  يسفارش  يهايژگيبا و  اءيشكل دادن به اش  يرا برا
  ي ا گسترده  يمعمولاً سطح داخل   دهند.يرا ارائه م  يريپذ  قيو تطب  يتنوع عملكرد  ، ينگيبلور  ،يساختار  يطراح

و   ريمتغ  ي عملكرد آل   م،يتخلخل قابل تنظ  ،يساختار  يريپذ متر مربع بر گرم)، انعطاف  7000- 500(معمولاً  
  يهامانند كربن  ر،يمواد متعارف نفوذپذ   يبرا  يبيبه رقرا    آنهادهند كه  يرا نشان م   ي حرارت/يك يزيف  يداريپا



  

هاي    MOFهاي كليدي براي طراحي  فهرستي از استراتژي  7). شكل  37،38(  كند يم   ليها تبد ت يفعال و زئول
 ).38سبز را ارائه مي دهد  (

  
  

  
 ). 38ها ( MOF. كاربردهاي گسترده 6شكل 

Fig. 5. Wide range applications of MOFs (38).  
  

آلي مواد متخلخل كريستالي ساخته شده از ليگاندهاي آلي، و يونهاي فلزي افق هاي -قالب هاي فلز
هاي كليدي دخيل در طراحي اي از استراتژيخلاصه  6جديد و اميدواركننده اي را براي محققان گشود. شكل  

مصرف  تر و فرآيندهاي كمهاي ايمنلسازگار، حلا تر بر اساس انتخاب مواد اوليه زيستهاي هماهنگي ايمنقالب
دهد. پيشرفت قابل توجهي در جهت توسعه سنتز با حفظ خواص، ساختار و بلورينگي مشخصه آنها را نشان مي

MOF  تركيبات  38سازي اين حوزه ضروري است (با تأثير كم براي تجاري .(MOF    را مي توان به سادگي از
ها، آنها را انگيز آند. ماهيت مولكولي خاص و قابليت تنظيم شگفتمحيط واكنش براي استفاده مجدد جدا كر 

اي براي ها را به نامزدهاي برجستهكند و تنوع شيميايي آنهاي كاتاليزي ميمستعد طيف وسيعي از واكنش
از   وسيعي  طيف  به  دسترسي  اخير  تحقيقات  است.  كرده  تبديل  فوتوكاتاليز  براي  محققان  اهداف  پيشبرد 

اند. مقاومت شيميايي، ها فراهم كردهMOFهاي ارزيابي عملكرد را براي بسياري از  سنتز و روش  هايتكنيك
شگفت رو طيف هاي بارز اين سازه انگيز، ساختار قابل تنظيم و عملكرد عالي از ويژگيسطح  ها است. از اين 

جذ  گاز،  سازي  ذخيره  و  جداسازي  جمله  از  آنها  فزاينده  كاربردهاي  از  اي  حسگرهاي گسترده  سطحي،  ب 
كامپوزيتي   MOFشيميايي، انتشار دارو، فوتوكاتاليز، لومينسانس و غيره پديد آمده اند. به طور معمول، تركيبات  

ها هستند.    MOFبا ساير مواد موثر مانند تيتانيا، سيليس، گرافن، و مشتقات آن، حتي ساير    MOFتركيبي از  
هاي هيبريدي استعدادي را براي ارائه خواص    MOFدر ساختار    يون هاي فلزي متعدد يا تنوع ليگاندهاي آلي

 ).39منحصر به فرد در اين تركيبات ايجاد مي كند (



  

 
 

 ). 38هاي سبز  (  MOFهاي كليدي براي طراحي . حذف فهرستي از استراتژي 7شكل 
Fig. 6. A list of key strategies for design of green MOFs (38). 

 
فلز دل  آلي-قالبهاي  توخال  ليبه  داخل   ،يساختار  آرا  زيادي   اريبس  ي سطح  متقابل  اثر  و ش يدارند.  ها 

هستند    نيا  نشان دهندهها  MOFشود.  يدهنده كنترل م   ليتشك  ياجزا  ييايميكوشيزيساختارها توسط خواص ف
كامل از عناصر خوب را ارائه دهد. در اواخر    ي اتواند مجموعهيم  يخاص مواد با ساختار توخال  يكه چگونه طراح

 UC Berkeleyدر    قيايشد كه توسط عمر    ليدر حال رشد تبد   يقاتيتحق  نهيزم  ك يبه    MOFs،  1990دهه  
  ).40( ابد ييم شيها مرتباً افزاگزارش شده است و تعداد آن MOFسازه  90000از  شيشد. ب شگاميپ

) شامل نكرهايكننده/لپل  يگاندهاي(ل  يآل  ياجزا  هستند.   يو معدن   يآل  يشامل اجزا   آلي-قالبهاي فلز
و    كيسولفون  د ي اس  يهاارگانوفسفر، نمك  باتيمانند ترك  ها،ونيآن  اي  كيليكربوكس  د ي اس  كيباز مزدوج از    كي

معدن  هستند.  كيكليهتروس  باتيترك آن  ييهاخوشه  ا ي  يفلز  ي هاوني  يعناصر  به  كه  واحدهاهستند    يها 
 يمثلث  ياز جمله مثلث با سه نقطه، منشورها  يها شامل اشكال مختلفMOF).  41(  ند يگويم  هيثانو   يساختمان

واحد    قيو هم از طر  يفلز  وني  قيهم از طر  ييبا شش نقطه هستند. قالب نها  يو هشت وجه   ،با شش نقطه
ها  MOFاز    يا را در مجموعه  يمتنوع   جيممكن است نتا  گاندهايو ل  يفلز   يهاوني  . ستحاكم ا   هي ساختمان اول

ها ممكن است باعث بهبود  MOF  ميعظ  يفضاها  شده است.  يسفارش  ي معمول  يكاربردها   يارائه دهند كه برا
است. اندازه    يات يح  PBUاز نفوذ متقابل با انتخاب معقول    يريجلوگ  ب،يترت  نيمتقابل شود. به ا   يساختارها
  ق يو از طر  ي آل  يوندهايمركز فلز و پ  قيتوان با انتخاب دقيرا م  ييضاحفره ف  شيشده است، و آرا  نيمنافذ تضم

فراصوت،   و،يكروويرمال، به كمك ماسولووتمانند    يمختلف  يهاها با روشMOFكرد.    تيريسنتز مد   طيشرا  رييتغ
استفاده از   زياد،شوند. تخلخل  ي م  هيته  ييايميو پردازش سونوش  ونوترمالي  ،ييايم يالكتروش  ،ييا يميش  كيمكان
جداسازآن در  را  مولكول  يها  جذب   ، ي دارورسان  ورآكتورها، يب  ك،ياپت  ز،يكاتال  ك،يكروالكترونيم  ،يگاز  يها و 

  ب يترك  نه،يزم  نيو قابل توجه در ا  زيانگشگفت  شرفتيپ  كيسازد.  ي م  ريامكان پذ   رهيو غ  يحس  يكاربردها
MOFكاربرد نانوذرات  با  تول  يها  به  منجر  كه  نانوكامپوز  دياست  و  د يجد   يتيمواد  كاربردها  هايژگيبا    ي و 



  

 ي بارگذار  تيمختلف، ظرف  يو ساختار  يي ايميش  وعتن  ينانوذرات دارا  تيكامپوز  يهاMOF.  شوديم   يياستثنا
  ). 42( هستند  د يمف يسنت ينانوداروها يها برا آن ن،يبالا هستند. بنابرا يريپذ  هياز حد و تجز شيب

  
  )MOF-on-MOFآلي ( -. تركيبات داراي دو قالب فلز3

هاي كامپوزيتي مي تواند يك پيشرفت پيچيده و اميدواركننده در علم مواد    MOFهاي مختلف و    MOFتوليد  
هاي متنوع (ليگاندهاي مختلف، مراكز فلزي بيشتر، تخلخل  MOFهاي دو يا چند  ها و قابليتباشد. ادغام ويژگي

اي مختلف  هاي اميدواركننده و كارآمد در كاربردهو فراوان و مساحت سطح بالا) ممكن است دليلي بر قابليت
ها باشد. تاكنون، كاربردهاي اين هيبريدها در فعاليت كاتاليزي ناهمگن، الكتروكاتاليز، جذب، جداسازي، ابرخازن

 ).43هاي ليتيوم يون بررسي شده است (و باتري

هيبريدي با ساختار و    MOF، روشي انديشيده شده براي طراحي يك  MOF-on-MOFرويكرد رشد  
پوسته و لايه لايه گزارش شده است.  -هاي هسته  MOFكه تاكنون به دو صورت  عملكرد تعريف شده است  

دوم است. با اين حال، استراتژي    MOFحاوي سلول هاي يكسان به دنبال رشد همسانگرد    MOFتركيب دو  
MOF-on-MOF   با سلول هاي ناهمسانگرد، تحقيقات چالش برانگيزي است كه به عنوان رشد ناهمسانگرد دوم

MOF  به    نسبتMOF   اول، كه نقش يك الگوريتم را بازي مي كند، توصيف مي شود. در اين مطالعه، تشكيل
ناهموار   رشد  با  ناهمگن  هيبريد  ليگاندهاي   MOF-on-MOFيك  حال،  اين  با  است.  گرفته  قرار  تاكيد  مورد 

MIL88A    وMIL88B    دو ساختاري  پارامترهاي  و  هستند  در  MOFمتنوع  ندارند.  مطابقت  خوبي  واقع،   به 
انگيز و غيرعادي ساختارهاي ناهمسانگرد ها با ليگاندهاي آلي مختلف، اين رشد شگفتMOFشجاعت تركيب  

MOF-on-MOF 44- 47( سازدرا ممكن مي.(  
را مي توان از نظر معماري   MOF-on-MOFبا وجود استراتژي هاي مختلف براي سنتز، هيبريدهاي  

ماهواره، پوسته زرده، فيلم و  -پوسته، چند پوسته توخالي، هسته-به شش گره فرعي طبقه بندي كرد: هسته
هاي  MOFپوسته هستند در مقايسه با  -كه داراي معماري هسته   MOF-on-MOFساختار نامتقارن. هيبريدهاي  

ه باعث ايجاد يك محيط واكنش تقريباً بي اثر مي شود.  خالص تشكيل دهنده خود پايدارتر هستند. وجود پوست
همچنين، هيبريد حاصل با داشتن چندين نوع مركز فلزي يا پيوند دهنده، قادر به ايجاد اثر هم افزايي و بهبود  

  ). 48-50( فعاليت است 
عمدتاً  آلي ديگري ساخته مي شود.   -آلي روي قالب فلز-، يك قالب فلزMOF-on-MOFدر تركيبات  

) 1( ها وجود دارد:مشتق شده از آن  يها و مواد عملكرد MOF  يساختار  يپارامترها  ميدر تنظ  رويكردهار  چ
 يمبتن  يدهايبري) ساخت ه3(  ،هاMOF  ي) كنترل مورفولوژ2(  ها،MOFدر    گاندهايو ل  يفلز  يها گره  ميتنظ
مختلف و    يفلز  يگاندهاي ها و لاول، گره  رويكرد  يبرا  .هاMOF) ساخت مواد مشتق شده از  4(  ، وهاMOFبر  

  . كننديفراهم م  هاMOF  يب يو ترك  يساختار  ميتنظ  يرا برا   يميعظ  يها فضاچندگانه آن  يهابيترك  نيهمچن
 تفاوت مورد توجه قرار گرفته است.    يا   ندهيها به طور فزاMOF  في ظر  يدوم، كنترل مورفولوژ  ي استراتژ  يبرا

شوند،  يم  ينگهدار   MOFبر    يمبتن  يدهايبريها در قالب هMOFاست كه    نيا  4و    3  يهارويكرد  نيعمده ب
  ش ي ها به عنوان الگو/پMOFعنوان مثال،    به  شوند.ي م  ليتبد   گريد  باتيبه ترك  MOFاما در مواد مشتق شده از  

 ي دهايو فسف يفلز يدهايسولف ،يفلز  يدهايدروكسي ه ،يفلز يدهايبر كربن، اكس يسنتز مواد مبتن يساز برا
 ي مبتن  تركيبات،  باشد مي  MOFدر سطح    تغييراتعمدتاً  ، كه  2و    1  يهابر اساس رويكرد  اند.استفاده شده   يفلز
همچنين    .شوند توليد مي  3  رويكرد   قياز طر  تركيب مختلفچند    اي  ك يبا    يانتخاب  گونه  كي  بيبا ترك  MOFبر  



  

گونه  "يخارج "  يساختار  يواحدها آنز  MOF  ريغ  يهامزدوج شامل  نانوذرات،    مرها يو پل  DNAها،  ميمانند 
دارند  به    وجود  منجر  ترك  MOFتوليد  كه  م  خواص  بات،يبا  گسترده  عملكرد  جذاب    يطراح  راً،ياخ  شود.ي و 

چند    ايادغام دو    ق ياز طر  تركيبات ساخت    يبرا  نيگزيجا  كرديرو  كيبه عنوان    MOF  ي روبر    MOF  تركيب
مهمان در    يهاMOF  سنتزعمدتاً با    تركيب  ن يا  ا به خود جلب كرده است. ر  ياژهيتوجه و   MOFنوع مختلف  

MOFي ژگ يو  اي  و   بيترك  شود.ي رشد محقق م  يكنترل شده جنبش   يرهايمس  ايسنتز شده    شياز پ  زبانيم  يها  
MOFيطراح  ن،يبنابرا  ها متفاوت است. زبانيمهمان اغلب با م   يها  MOF-on-MOF   ب يتواند تركينه تنها م 

ها MOF(مانند منافذ، خواص سطح و عملكرد)    ي) بلكه تنوع ساختاريمراكز فلز  اي   و   گاندهاي(به عنوان مثال ل
  . )43( كند  يغن زيرا ن

 توسط گزارش شده    اپيتاكسيال  رشد  قياز طر  پوسته  -آلي هسته    -تركيبات قالب فلز  از زمان سنتز  
-MOF  يدهايبريه  در پژوهشيمثال،    يبرا   حاصل شده است.  نهيزم  نيدر ا  وسيعي  يهاشرفتي، پ)51(محققان

on-MOF  اپيتكسيال  رشد    قياز طر  بودند   ميو قابل تنظشده    فيتعر   يبه خوب كه    ساتليت  -ي هسته  با ساختارها
ديگري  راً،ياخ  .)52،53(  شدند سنتز  مكان    يانتخاب تحقيق  عملكرد  در  با  انتخاب  رويكردي  چندگانه   يمونتاژ 

  تا   .)54(گسترش داد    ييبه سه تا   ييناهمسان دوتا  يرا از ساختارها   MOF-on-MOF  تركيباتكه    شد گزارش  
  مختلف مانند رشد  يهارويكردمختلف با استفاده از    يها يبا معمار  MOF-on-MOFمختلف    تركيباتبه امروز،  
هترواپاپيتكسيال رشد  سورفاكتانت،  كمك  به  رشد  ل  ال،يتكسي ،  هدا  گاند يتبادل  رشد  جنبش   تيو    ي شده 

  سهيدر مقا  MOF-on-MOF  تركيبات).  51-59(  )8(شكل    اند افتهيتوسعه    تيبا موفقو ساير روشها      ييزاهسته
واحدها كاربرد  ي با  عملكرد  كاتال  يبهتر  يمنفرد،  داده  )60(  زيدر  ا  علاوه  اند. نشان   ي هاMOFمشابه    ن،يبر 

 يتيمواد كامپوز  ريسنتز سا  يبرا  يادواركنندهيام  يسازها  شيپ  ني مچنه  MOF-on-MOF  تركيباتمنفرد،  
 ل يتبد /رهيدر ذخ  افتهيبا عملكرد بهبود    )64-62(بر كربن    يو مواد مبتن  )61(  يفلز  يدهاياكس  ژهي به و  ،يكاربرد

  ناهمگن هستند.  زيو كاتالي جداساز ،يانرژ
معمول   ن يچند   راً،ياخ اپ  ينمونه  رشد  مورد  در   MOF-on-MOF  اليتكسيدر  هسته  پوسته  ساختار 

رشد   .)65،66(  شد بررسي    يسلسله مراتب   MOF  يهامخلوط و مجموعه  يفلز  يهاMOFمربوط به    يهايبررس
  . باشدميو ساختار قابل كنترل    بيبا ترك  يد يبريه  MOF-on-MOFساخت    يبرا  د يمف  كرديرو  ك ي   اليتكسياپ

 كسان ي يري با جهت گ يستاليسطح كر ي يك بر رو يستاليماده كر ك ي رسوب  ال،يتكسيرشد اپ ند يفرآدر يك 
  يكاربرد  يهاياستراتژ  ني تراز گسترده  يكي  اليتاكسيبه امروز، رشد اپ   تا  .افتد اتفاق ميشبكه مشابه    يهاو فاصله

  MOF  كينشان داده شده است،    9شكل  كه در    طورهمان  بوده است.  MOF-on-MOF  يدهايبريسنتز ه  يبرا
  ي وجه   يريگمهمان، كه جهت  MOF  سپس،  شود.يبا سطوح كاملاً مشخص ابتدا به عنوان بستر سنتز م  زبانيم

 ي دهايبريو ه  كند يرابط رشد م  يرو  مناسببه صورت    دهد،ينشان م  يبه خوب  زبانيم  MOFو فاصله شبكه را با  
MOF-on-MOF  رشد مواد    يو مهمان مناسب برا  زبانيانتخاب م  ،نكته مهم اين روش  .كند يم   د يرا تولMOF-

on-MOF  بياز ترك  يمحدود   يهااست كه انتخاب  ن يا  ياستراتژ  نيا  ي اصل  تي محدود  .باشد مي  MOFهاي 
  ).67( وجود دارد اليتاكسيرشد اپ يمهمان برا-زبانيم



  

 
  ). MOF-on-MOF  )43 باتي ترك ي سنتز، ساختارها و كاربردها ي هاكرد يرو. 8 شكل

Fig. 8. MOF-on-MOF: Synthetic strategies, structures and applications (43). 



  

 
)،  c(   ال يتاكس ي )، رشد هترواپbسورفكتانت (   به كمك)، رشد  a(   ال يتاكسي، از جمله رشد اپMOF-on-MOF  ي دهايبري ه  سنتز  . روشهاي 9  شكل

  ). e (  )43(  اييز هسته سينتيكي شده تيهدارشد و   (d) (Ⅱ)فلز  وني) /  Ⅰ(  گاندي تبادل ل
Fig. 9. Synthesis strategies of MOF-on-MOF: epitaxial growth (a), surfactant assistant growth (b), heteroepitaxial growth (c), 

ligand (I)/metal ion (II) exchange (d) and nucleation kinetic guided growth (e) (43). 
  
  

شود كه از طريق ليگاندهاي ) مشخص ميFeO6هاي اكسيد آهن (وجهيبا هشت  MIL-100معماري  
هم متصل شدهبنزنتري -1،3،5ميزيك اسيد (آلي تري با شش اتم كربوكسيليك اسيد) به  آهن  يون  اند و هر 

مي كئوردينه  مياكسيژن  تشكيل  منسجم  خوشه  يك  نتيجه  در  و  قرارگيري  شود  آن،  متخلخل  ماهيت  دهد. 
  28تا    21كند، با ابعاد منافذي كه معمولاً از  ها تسهيل ميانالها و كهاي مهمان مختلف را در حفرهمولكول

خوشه پيوسته  هم  به  ماهيت  است.  متغير  ميآنگستروم  پايدار  ساختاري  به  منجر  تحمل ها  به  قادر  كه  شود 
آلي با مساحت -دهد. اين قالب فلزيعمليات حرارتي و شيميايي ملايم است و در نتيجه دوام قالب را افزايش مي

كاره با  همه  MOFيك    MIL-100(Fe)ح استثنايي، تخلخل بالا و استحكام ساختاري خود متمايز است.  سط
زمينه  در  توجه  قابل  ذخيرهپتانسيل  مانند  مختلف  كاربردهاي  هاي  و  حسگري  كاتاليز،  جذب،  گاز،  سازي 

 ).68-74باشد (الكتروشيميايي است كه به دليل خواص ساختاري و شيميايي منحصر به فرد آن مي

  ك ي است كه پس از واكنش در    ت يبا ساختار اسكلت زئول  MOF  ي) نوعZIF(  يتيزئول  يدازول يمياقالب  
ها از زمان ZIFشود.  ي م  جاد يا  يآل  گاند يبه عنوان ل  دازولي ميبه عنوان منبع فلز و ا  Zn  اي  Coحلال با استفاده از  

سال    استفاده  نياول بس  2006در  اند   يار يدر  شده  گرفته  كار  به  مراكز  خانواده   يعضو   ZIF-8.  )75(از  از 
به طور    Zn(II)و    دازوليميا  ليمت-2  يگاندهايمتشكل از ل  يمعمول   MOFكه    يياست، جا  يتيزئول  دازولاتيميا

 يهاو واكنش  )77(فوتوكاتاليزي  اكنش، و]106[ها  واكنش  كاتاليست در انواع مختلف  كيگسترده به عنوان  
  اين مادهاست     ميقابل تنظ  يبه راحت  ZIF-8ر گرفته است. اندازه منافذ و ساختار  مورد استفاده قرا)  78(جذب
فرصت   ZIF-8  يكيزيمنحصر به فرد و ساختار ف  ييايم يش  يهايژگيو  جه،ي. در نتسازدياصلاح مناسب م   يرا برا



  

گزينه فوق   كيبه عنوان  و همچنين  جذب و فوتوكاتاليزي    هايكاربردو كاربرد آن در    يطراح  يرا برا  مناسبي
  ). 79-82( كند يآب ارائه م يها ندهيدر حذف آلا قاتيتحق يبرا العاده

شدند (  MOFتركيبات مختلفي بر پايه    سنتز سبز هيبريدهاي  83سنتز  واقع  -MIL88A-on). در 

MIL88B    قبلي مقالات  در  است  پژوهشها  مزاياي  از  يكي  زيست  محيط  با  سازگار  و  سمي  غير  اوليه  مواد  با 
سنتز شده است اما در تحقيق ديگري از حلال آب به عنوان    DMF)، اين هيبريد با استفاده از حلال  55،84(

شود، استفاده دوگانه ). يكي ديگر از عواملي كه باعث تجلي اين تركيب مي  39حلال سبز استفاده شده است(
از آن در حذف آلاينده ها است، بنابراين اين تركيب قادر است در مجاورت نور، فرآيند فوتوكاتاليزي و حتي در  
تاريكي (در صورت عدم وجود نور) حذف آلاينده ها را با بهره مندي از جذب سطحي انجام دهد. سرعت رشد  

MOF  با در ن سپس  زمان بهينه شده است.  طول  نسبتدر  بهينه،  زمان  بهينه شدند.    MOFهاي  ظر گرفتن 
رنگزا  و  قرمز    هاتتراسايكلين  قرمز  80(مستقيم  مستقيم  آبي  23،  اسيد  نارنجي    92،  راكتيو  عنوان    ) 14و  به 

هاي مدل براي فرآيند جذب مورد استفاده قرار گرفته است. به منظور بررسي عملكرد فوتوكاتاليزي اين آلاينده
يدگاه ديگر، تجزيه تتراسايكلين مورد ارزيابي قرار گرفته است. براي سنتز هيبريدهاي ناهمگن هيبريدها از د

MIL88A-on-MIL88B (MIL88B@MIL88A)  ابتدا ساختار ميله مانند ،MIL88B    سنتز و متعاقباً بر روي
ه قرار تشكيل شده است. سينتيك تخريب فوتوكاتاليزي و مكانيسم مورد مطالع  MIL88Aسطح آن با رشد  

 گرفته است. همچنين ايزوترم و سينتيك جذب بررسي شده است. 
 

  MOF-on-MOFسنتز تركيبات . 4
-MOFها به تنهايي سنتز مي شود سپس تركيب    MOFابتدا هر كدام از    MOF-on-MOFبراي سنتز تركيبات  

on-MOF    سنتز مي گردد كه در ادامه به برخي موارد اشاره مي شود. روش سنتزMIL88B  صورت زير است:   به
ميلي ليتر   30گرم) در    0.808ميلي مول =    2(  نيترات آهناز طريق سنتز سبز تشكيل شد.    MIL88Bابتدا  

 D.Iميلي ليتر    30گرم) به طور جداگانه در    0.498ميلي مول =    3آب ديونيزه حل شد. سپس اسيد ترفتاليك (
ساعت در يك حمام روغن در دماي    3قليايي حل شد. آب پس از افزودن محلول دوم، فلاسك ته گرد به مدت  

شد. در نهايت د، در حالي كه به صورت مكانيكي با سرعت ثابت هم زدن ميدرجه سانتيگراد رفلكس ش  110
جدا شد و سپس سه بار در آب ديونيزه و اتانول شستشو شد. سپس پودر  7000محصول با سانتريفيوژ در دور 

، مرحله 10) (شكل  85-87،39درجه سانتيگراد قرار داده شد  (  80به مدت يك شب در يك كوره با دماي  
 اول). 

 
 



  

 

  )39. روش سنتز مواد كامپوزيتي (10شكل 
Fig. 10. Method of composite materials synthesis (39). 

  

انجام شد،    MIL88B، روشي مشابه  MIL88Aبه صورت زير است: براي سنتز    MIL88Aروش سنتز  
زير:   شرح  (   0.348به  و    3گرم  فوماريك  اسيد  مول)  (  0.808ميلي  مول)،    2گرم  يك   آهن  نيتراتميلي  به 

ميلي ليتر آب ديونيزه اضافه شد. آب محلول به دست آمده به خوبي هم زده شد و سپس   30فلاسك ته گرد با  
درجه سانتي گراد قرار داده شد. رسوب به دست آمده با سانتريفيوژ    110در شرايط رفلاكس، در حمام روغن  

بارها با آب ديونيزه شسته شد. آب و اتانول  دور در دقيقه بازيابي شد. محصول پودر نارنجي شكل    7000در  
براي حذف مواد خام اضافي كه در واكنش ها شركت نكرده اند. در نهايت، محصول به مدت يك شب در كوره  

  ). 83،88درجه سانتيگراد خشك شد ( 80
  MIL88B  )0.2به صورت زير است: محلول پيش ساز اول حاوي    MIL88A-on-MIL88Bروش سنتز  

دقيقه در يك فلاسك ته گرد تحت سونيكاسيون قرار گرفت.   5ميلي ليتر) به مدت    15يونيزه (گرم) و آب د
ميلي ليتر آب ديونيزه شده به ترتيب اضافه شد.    15گرم)، و    0.348گرم)، اسيد فوماريك (  0.808(   نيترات آهن 

،  105، 70، 30، 15، 10، 5درجه سانتيگراد) در زمانهاي مختلف ( 110پس از اختلاط كامل، در حمام روغن (
- M88A-on-M88B- 5  ،M88A-on-M88Bدقيقه) رفلكس شد كه به شرح زير نامگذاري شد:    180و    140

10  ،M88A-on-M88B-15  ،M88A-on-M88B-30  ،M88A-on-M88B-70  ،M88A-on-M88B-105  ،
M88A-on-M88B-140  و ،M88A-on-M88B-180  ذرات .M88A-on-M88B    تا دماي اتاق خنك شدند و



  

با سانتريفيوژ جدا شدند، سپس با آب و اتانول شسته شدند و خشك شدند. لازم به ذكر است كه در اين قسمت  
  ، مرحله دوم).10) (شكل 83،89) هيبريد است (MIL88A-on-MIL88B )1:1نسبت جرم 

صورت زير است: با در به    MIL88Aو    MIL88Bروش سنتز هيبريد با استفاده از نسبت جرم نسبي  
هاي مختلف  دقيقه به عنوان زمان بهينه براي عملكرد حذف آلاينده هيبريدهايي كه در زمان   70نظر گرفتن  
دقيقه) ثابت    70اند، به منظور ارزيابي تأثير نسبت مولي اجزاي هيبريد، تمامي عوامل از جمله زمان (سنتز شده

مورد استفاده براي ايجاد هيبريد، تغيير كرد. در يك فلاسك    M88Aنگه داشته شدند و تنها مقدار مواد خام  
از   ساز  پيش  محلول  يك  گرد،  آب    15ته  ليتر  (  D.Iميلي  مدت    MIL88Bگرم)    0.2و  تحت    22به  دقيقه 

، 5/1، اسيد فوماريك (  نيترات آهنميلي مول)    4و    2،  1فراصوت قرار گرفت، سپس نسبت هاي مولي مختلف (
درجه   110ميلي ليتر آب ديونيزه به ترتيب اضافه شد. محلول حاصل در حمام روغن ( 15 ميلي مول) و 6و  3

-M88Aبه شرح زير نامگذاري شدند:    M88A-on-M88Bدقيقه رفلاكس شد. ذرات    70سانتيگراد) در زمان  

on-M88B-70 (2:1)  ،M88A-on-M88B-70  )1:1  و (M88A-on-M88B-70  )1:2 در دماي اتاق سرد شده ،(
  ، مرحله دوم).10) (شكل 83،89سانتريفيوژ جدا شدند و متعاقباً با آب شيرين و اتانول شسته شدند (  و با
  
  MOF-on-MOF. شناسايي تركيبات 5

براي شناسايي گروههاي عاملي استفاده مي شود. براي بدست آوردن گروه هاي عاملي و ساختار   FTIRآناليز  
وجود حلال    cm  3600-1  -3400). پيك پهني در محدوده  11ل  آناليز شد (شك  IR-FTمولكولي مواد، طيف  

را نشان مي دهد. ارتعاشات نامتقارن و متقارن گروه هاي كربوكسيل ليگاند   MOFsهاي باقيمانده در منافذ  
MOFs    موجي اعداد  در  پيك  دو  صورت  پيوندهاي    cm  1710-1و    1390به  ارتعاشات  است،  شده  شناسايي 
و    1250-1200ايجاد كرده است. در محدوده    cm  1610-1و    1540كربن نيز پيك هاي ديگري را در  -كربن

1-cm  980-950  دو قله از ارتعاشات كششي ،C-C    وH-C    به ترتيب نشان داده شده است. علاوه بر اين، يك
ناشي از پيوند آهن با ليگاندهاي آلي اشاره دارد. از آنجايي كه دو    O-Feبه نوار ارتعاشي    cm  556-1پيك در  

MOF    تقريباً گروه هاي عملكردي مشابهي دارند، تفاوت جزئي و ناچيز در مطالعهIR   ،آنها درك شد. بنابراين
ك  براي اثبات ساختار هيبريدهاي سنتز شده به تنهايي كافي نيست. در واقع از آن به عنوان ي   FT-IRطيف  

  ).94-90آزمون تكميلي استفاده شده است (
  



  

 
-FTIR )MIL88B ،MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1) ،MIL88A-on. مواد سنتز شده طيف 11شكل 

MIL88B-70 (1:2) ،MIL88A-on-MIL88B-70 )2:1 و ،(MIL88A) (39.(  
Fig. 11. Synthesized materials FTIR spectrum MIL88B,  MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1), MIL88A-on-MIL88B-70 (1:2), (c) 

MIL88A-on-MIL88B-70 (2:1), and MIL88A (39) 

تجزيه و تحليل رامان براي ارزيابي و شناسايي سازه هاي توليد شده و ارزيابي هندسي آنها به منظور  
را نشان مي دهد. مشخصه همه طيف رامان تركيبات مختلف    12). شكل  95تشكيل هيبريد انجام مي شود (

نسبت داده مي شود    C=Cبه ارتعاشات متقارن     cm  50-1640-1طيف ها، قله هاي قوي و تيز در محدوده  
مربوط به ارتعاشات متقارن و نامتقارن گروه    cm  1590-1570-1و    cm  50-1440-1). نوارهاي در محدوده  92(

باند  هستند،  ليگاندها  ساختار  در  كربوكسيلات  محدوده  هاي  در  ديگر  دهنده   cm  90-1270-1هاي  نشان 
شناسايي كرد، به   cm  50-1610-1و    cm  50-1440-1هستند. دو قله متمايز را در محدوده    O-Cارتعاشات  

باندهاي   با اشاره به  نقص در شبكه اتمي كربن مربوط به باند    Gو    Dترتيب  واقع،  درجه    Dاين مواد. در  و 
است كه به   3spدهنده وجود ارتعاشات كربن با هيبريد  نشان  Dاست. باند    Gاند  مرتبط با ب   2spهيبريداسيون  

ممكن است    Dاشاره دارد زيرا شدت باند    A1gشود و به تنفس  هاي عملكردي حاوي اكسيژن اضافه ميگروه
را نشان    E2gبه تبلور اشاره دارد و پراكندگي فوتون هاي    Gو كربن باشد. باند    3spبه    2spدهنده تبديل  نشان

مواد سنتز شده و مقايسه آنها در جدول  ID/IGقرار دارد. شدت  2spمي دهد و در ساختار تركيبات بين كربن 
 خلاصه شده است.   1



  

 
-MIL88A (a) ،MIL88B (b) ،MIL88A-on-MIL88B-70 (2:1) (c) ،MIL88A . طيف رامان12شكل 

on-MIL88B-70 (1:1) ،(d) MIL88A -on-MIL88B-70 (1:2) (e)و مقايسه مواد ، (f))39 .(  
Fig. 12. Raman spectra MIL88A (a), MIL88B (b), MIL88A-on-MIL88B-70 (2:1) (c), MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1), (d) 

MIL88A-on-MIL88B-70 (1:2) (e), and comparison of materials (f) (39). 
 

  ).39شده و مقايسه آنها (  مواد سنتز ID / IG. شدت 1جدول 
Table 1. ID / IG intensity of the synthesized material and their comparison (39)  

MIL88A MIL88B MIL88A-on-MIL88B 
−70(1:2) 

MIL88A-on-MIL88B 
−70(1:1) 

MIL88A-on-MIL88B 
−70(2:1) 

0.877 0.900 0.878 0.877 0.876 

 



  

 MIL88Aبه عنوان بطن اصلي در نظر گرفته شود كه    MIL88Bاگر الگوي پراش پرتو ايكس تركيب  
با   مرتبط  كريستالي  صفحات  ظهور  است،  شده  تشكيل  آن  روي  بر  زمان  طول  سنتز مي  MIL88Aدر  تواند 

  MOFليه دو  اوپرتو ايكس  پراش  را تاييد كند. در واقع، با تجزيه و تحليل الگوي    MIL88A-on-MIL88ساختار  
ناهمگن   هيبريدي  الگوي  در  شده  ايجاد  كريستالي  صفحات  اثرات  توان  مي  ايكس  پراش  بكر،  را  پرتو  حاصل 

-MIL88A-onهاي اوليه را بر روي مدل هيبريدي  MOFاثر افزايش نسبت جرمي    13تشخيص داد. شكل  

MIL88B  ،  در محدوده    پيكنشان مي دهد.  پرتو ايكس  پراشº7.6-8    =θ2    نشان دهنده صفحه كريستالي
100  MIL88A    است كه رويMIL88B    (قسمت آبي) رشد كرده است. با افزايش نسبت جرمMIL88A   به

MIL88B  بهبود يافته است. علاوه بر اين، قله صفحه پرتو ايكس  پراش  ، وضوح و شدت اين پيك در الگوي
وبي قابل تشخيص است، در حالي كه با  در تمام نمونه ها ظاهر مي شود و به خ   MIL88B  103كريستالي  

آنها نيز كاهش مي يابد. دو پيك شاخص    XRDدر آنها، شدت اين قله در الگوي    MIL88Bكاهش نسبت جرم  
  MOFدو    101و    100ديده مي شوند، مربوط به صفحات كريستالي    º10-11    =θ2در مجاورت، كه در محدوده  

اشاره دارد. در همين حال،   MIL88A)  2  0  2صفحات (  به  MIL88A-on-MIL88Bدر    º12.051هستند. پيك  
و   MIL88Bاختصاص داده شده است. ساير قله هاي    MIL88Bدر    202به صفحات    º20.901پيك ديگر در  

مطابقت داشتند. جالب توجه    MIL88Aو    MIL88Bبه خوبي با الگوهاي اشعه ايكس    MIL88Aپوسته هاي  
مربوطه واضح تر و مشخص    پرتو ايكس پراش  هاي مادر، پيكهاي    MOFاست، با افزايش نسبت مولي هر يك از  
پرتو  پراش  الگوي    XRDدر الگوي    MIL88A  202و    200،  103،  102تر مي شوند. ظاهر صفحات كريستالي  

 ).83،89، تشكيل هيبريد را تاييد مي كند (MIL88Bاصلي  ايكس 

 
،  MIL88A (a) ،MIL88A-on-MIL88B-70 (1:2) (b)تركيبات   پرتو ايكس. الگوهاي پراش 13شكل 

MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1) (c)  ،MIL88A-on-MIL88B -70 (2:1) (d) و ،MIL88B (e) )39.(  



  

Fig. 5. Comparing wide-angle XRD patterns of MIL88A (a), MIL88A-on-MIL88B-70 (1:2) (b), MIL88A-on-MIL88B-70 
(1:1) (c), MIL88A-on-MIL88B-70 (2:1) (d), and MIL88B (e) (39).  

  
انجمن بين براي بررسي مساحت سطح مواد استفاده مي شود. از آنجايي كه طبقه بندي    BETآناليز  

نانومتر را به عنوان نانومواد    50.0تا    2.0نانومواد متخلخل با اندازه منافذ بين    المللي شيمي محض و كاربردي
استنباط كرد كه تمام مواد سنتز شده در اين كار در اين گروه    2مزوپور معرفي كرده است، مي توان از جدول  

و پسماند    و كاربرديانجمن بين المللي شيمي محض  قرار دارند. ايزوترم هاي جذب نانومواد سنتز و طبقه بندي  
نشان داده شده است. اغلب بيان شده است كه يك همبستگي بين شكل حلقه پسماند و پايه   14آنها در شكل  

  ).96(اتصال، هندسه منافذ، و توزيع اندازه منافذ) مواد مزوپور وجود دارد (
  

  ).39براي مواد بكر سنتز شده و هيبريدهاي آنها ( BET. داده هاي تجزيه و تحليل 2جدول 
Table 2.  BET analysis data for synthesized pristine nanomaterial and their hybrids (39) 

Adsorbent type /g]2BET [m /g]3[cm mV [nm] diamP 

MIL88A 85.06 0.40 5.95 

MIL88B 141.09 0.47 4.20 

MIL88A-on-MIL88B (1:1) 26.73 0.198 12.95 

MIL88A-on-MIL88B (1:2) 27.59 0.1878 12.64 

MIL88A-on-MIL88B (2:1) 46.01 0.1547 8.67 

  
  



  

 



  

 
، و هيبريدهاي آنها MIL88A(a,b) ،MIL88B(c,d)نانومواد بكر  2Nواجذب -. نمودار جذب14شكل 

MIL88A-on-MIL88B-70 (1:2) (e,f) ،MIL88A-on -MIL88B-70 )1:1) (g  ،h و ،(MIL88A-on-

MIL88B-70 (2:1) (i,j) )39.( 
-on-desorption plot of pristine nanomaterial MIL88A(a,b), MIL88B(c,d), and their hybrids MIL88A-adsorption 2Fig. 14. N

MIL88B-70 (1:2) (e,f), MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1) (g,h), and MIL88A-on-MIL88B-70 (2:1) (i,j) (39). 

  
در مزوپورها ابتدا تشكيل تراكم چندلايه و سپس تراكم مويرگي به عنوان مكانيسم جذب ارائه مي شود  

هاي سنتز  وابسته به اندازه مزوپورها به دست مي آيد. همه نمونه  IV (b)يا نوع    IV (a)كه از ايزوترم هاي نوع  
نانومتر)    4لي مويرگي اين نوع مزوپور (بيش از  مطابقت دارند زيرا چگا  IV (a)هاي نوع  شده در اين كار با ايزوترم

، عليرغم پايداري فوق العاده جذب، به H5يا    H2). نانومواد با نوع هيسترزيس  97دهد ( پسماند را خاتمه مي
دليل پديده هاي مختلف به دلايل مختلف، شاخه واجذب را به تاخير مي اندازد. بر اساس نمودارهاي هيسترزيس  

پيروي مي كنند، در حالي كه نمونه هاي تركيبي   H2هاي خالص از پسماند    MOFاط شد كه  ارائه شده، استنب
پسماند   (  H5با  دارند  حلقه98مطابقت  ويژگي).  به  هيسترزيس  مكانيك  هاي  و  منافذ  ساختار  از  خاصي  هاي 

توسط ساختارهاي منفذي پيچيده تري ارائه    H2شوند. حلقه هاي هيسترزيس نوع  جذب زيرين نسبت داده مي
نفوذ منافذ در   مي شود كه در آنها اثرات شبكه مهم است. شاخه واجذب بسيار شيب دار مي تواند به انسداد /
غيرمعمول    H5محدوده باريكي از گردن منافذ يا تبخير ناشي از كاويتاسيون مربوط باشد. در حالي كه حلقه نوع  

است، اما داراي يك شكل متمايز مرتبط با ساختارهاي منافذ خاصي است كه حاوي مزوپورهاي باز و تا حدي 
د شاخه دفعي است، كه اين تغيير حلقه هاي كاهش شدي   H5ويژگي مشترك حلقه هاي    مسدود شده است.

از   نوع    H5به    H2هيسترزيس  دو  همپوشاني  دليل  به  است  ممكن  شدن مزوپورها  بسته  هيبريد    MILو  در 
MIL88A-on-MIL88B   يك نانوهيبريد ناهمگن تاييدي بر تشكيل  داده باشد. ساختار، و اين مي تواند  رخ 

  ). 99باشد (
تحليل  TGAآناليز   و  تجزيه  وجود    در  و  حرارتي  پايداري  ارزيابي  براي  مفيدي  اطلاعات  حرارتي 

مولكولناخالصي يا  احتمالي  ميهاي  فراهم  مهمان  آناليزهاي  هاي  تمام  در  بسيار TGAكند.  وزن  كاهش   ،
درجه سانتي گراد براي تاييد وجود آب يا اتانول به عنوان حلال هاي شستشو    130محدودي قبل از واكنش هاي  

  500تا    300، در محدوده  a15سنتز شده وجود داشت. علاوه بر اين، در شكل    MOFي ساختارهاي  در حفره ها
و در نهايت فروپاشي قالب باعث كاهش وزن قابل توجهي شد. آخرين   BDC2Hدرجه سانتيگراد، تجزيه ليگاند 

حدود   در  وزن  اسكلت    600كاهش  بيشتر  شدن  كربن  با  سانتيگراد  كامپوزي  MOFدرجه  تشكيل  هاي و  ت 
4O3Fe-) در شكل  100كربن دنبال شد .(b15    درTGA    تركيبMIL88A  مشابه آنچه قبلاً ذكر شد، كاهش ،



  

درجه سانتيگراد رخ داد، به معناي فروپاشي اسكلت آلي و همچنين آزاد شدن حلال    150وزن اوليه كه قبل از  
ساختار   در  فيزيكي  طور  به  كه  است  آبشويي  بودن  MOFهاي  افتاده  دام  گروه به  آلي  احتراق  همچنين،  د. 

درجه سانتيگراد   300كربوكسيل اسيد فوماريك به عنوان ليگاند آن منجر به كاهش وزن قابل توجه در حدود  
درجه سانتيگراد رخ مي دهد، به فروپاشي اسكلت اصلي اسكلت    500مي شود. كاهش وزن بعدي، كه در حدود  

MOF  4و تشكيل كامپوزيت هايO3Fe- 101،100دارد (كربن اشاره .( 
 

 
 MIL88B-70-روي-MIL88A، و مقايسه MIL88B (a) ،MIL88A (b). تجزيه و تحليل حرارتي 15شكل 

(1:1) ،MIL88A-روي-MIL88B-70 (1:2) ،MIL88A-روي-MIL88B -70 )2:1) (ج) (39 .(  
Fig. 15. Thermogravimetric analysis of MIL88B (a), MIL88A (b), and comparing MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1), MIL88A-

on-MIL88B-70 (1:2), MIL88A-on-MIL88B-70 (2:1) (c) (39). 
  

از مواد سنتز شده، هيبريدها و والدين آنها ساختاري ميله مانند شش   TEMو    SEMبا توجه به تصاوير  
)  MIL88Bاز قالب اوليه خود (  ). به نظر مي رسد هيبريدهاي به دست آمده ضخيم تر16ضلعي دارند (شكل  

رشد مي    MIL88Bبه طور ناهموار روي سطح    MIL88Aهستند. همانطور كه مشاهده مي شود، از آنجايي كه  
 كند، ممكن است به طور كامل در هيبريدها متمركز نباشد. 

  



  

 
 ,SEM MIL88B (a ،b) ،MIL88A (c ،d) ،MIL88A-on-MIL88B-70(1:1) (e, f, g. تصاوير 16شكل 

h), MIL88A-on-MIL88B-70 (1:2) (i ،j) ،MIL88A-on-MIL88B-70 (2:1) (k ،l)  و تصاويرTEM 

MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1) (m, n, o, p) )39.(  
Fig. 16. SEM images of MIL88B (a, b), MIL88A (c, d), MIL88A-on-MIL88B-70(1:1) (e, f, g, h), MIL88A-on-MIL88B-70 

(1:2) (i, j), MIL88A-on-MIL88B-70 (2:1) (k, l) and TEM images of  MIL88A-on-MIL88B-70(1:1) (m, n, o, p) (39). 

  
را فراهم   MOF-on-MOFامكان بررسي در مورد خواص نوري هيبريد    UV-Vis DRSتجزيه و تحليل  

توانايي مطلوبي براي    MIL88B (Fe)و    MIL88A (Fe)يب  ). در نمودار مشهود است كه ترك10مي كند (شكل  



  

و   MIL88A، شكاف نوري به دست آمده براي  Taucجذب نور در ناحيه مرئي ايجاد كرده است. طبق روش  
MIL88B  و   2.62به ترتيبeV 2.85 ) 102بود.( 

 
  ).Tauc )39طبق روش  MIL88B (b)و  MIL88A (a). شكاف باند 17شكل 

Fig. 17. The band gap of MIL88A (a), and MIL88B (b) according to the Tauc method (39) 

  

) يك تكنيك كارآمد در مطالعات الكتروشيميايي است كه EIS(  يالكتروشيمياي امپدانس  سنجيطيف
كند و حتي اطلاعات سودآوري در مورد نرخ انتقال هاي امپدانس مربوط به ساختارهاي مواد را ارائه ميطيف

، MIL88Aنمودار    18توان از اين تحليل استخراج كرد. شكل  دهد كه ميبار در فعاليت فوتوكاتاليزي ارائه مي
MIL88B  و ،MIL88A-on-MIL88B    ،هيبريدي است. هيبريد آنها، همانطور كه در شكل مشاهده مي شود

 ). 103،104بالاترين انتقال الكترون را نشان داده است (
  

 
، و MIL88A ،MIL88Bتركيبات  يالكتروشيمياي امپدانس  سنجيطيف . تجزيه و تحليل آناليز18شكل 

MIL88A-on-MIL88B )39.(  

Fig. 18. Electrochemical Impedance Spectroscopy analysis of MIL88A, MIL88B, and MIL88A-on-MIL88B (39) . 

  



  

  آلي  -. حذف آلاينده ها با تركيبات دو قالب فلز 6
  آلي به عنوان فوتوكاتاليست  -. تركيبات دو قالب فلز 6-1

  و نسبت جرمي تركيبات MOF-on-MOF. تأثير نرخ رشد 6-1-1
در سطح آن، كه در    MIL88Aتهيه شده است. متعاقباً، با رشد اپيتاكسيال    MIL88Bابتدا ساختار ميله مانند  

هيبريد   يافت،  تكامل  زمان  هيبريد    MIL88A-on-MIL88Bطول  اين  واقع،  در  شد.  -MIL88A-onايجاد 

MIL88B    به رشد نامتعادلMIL88A    در قالبMIL88B  شود. حتي در ذرات هيبريدي،    مربوط ميMIL88B 
در مركز هيبريد نباشد. بنابراين، كارايي آنها    MIL88Bنسبت به    MIL88Aممكن است به دليل رشد نامتعادل  

براي   MIL88A-on-MIL88Bمي تواند با توجه به ميزان تشكيل پوسته كاملاً متفاوت باشد. بررسي كاربرد اين  
). ميزان رشد  19دستيابي به حالت بهينه بسيار چالش برانگيز است (شكل    واكنش تخريب فوتوكاتاليزي براي

MIL88A  هاي  در انتهاي دانهMIL88B  تواند بر ميزان برخورد نور به نانوهيبريدها و كارايي آنها در واكنش مي
 فوتوكاتاليزي تخريب آلاينده تأثير بگذارد.

  
 



  

 
) و مقادير نسبت جرم مختلف  aهاي مختلف () در زمانMIL88B )1:1-روي-MIL88A. تأثير رشد 19شكل 

MIL88A-on-MIL88B -70 ) تركيبات هيبريديb (غلظت محلول   تتراسايكلين) براي فوتوكاتاليست تخريب
  ).39طبيعي) ( pHميلي گرم از هر فوتوكاتاليست، در  2ميلي گرم در ليتر،  100

Fig. 19. The effect of the growth of the MIL88A-on-MIL88B (1:1) in a different time (a), and the different mass ratio of 
MIL88A-on-MIL88B -70 hybrids ingredients (b) for the photocatalytic degradation of Tetracycline  (100 mg/L solution 

concentration, 2 mg of each photocatalyst, at natural pH) (39) 

  
تركيبات  مقادير  تغيير  با  ديگر،  ديدگاهي  از  هيبريدها  اين  فوتوكاتاليزي  عملكرد  بررسي  منظور  به 

ارزيابي  1:2و  2:1، 1:1)، تجزيه آلاينده آنها توسط هيبريدهايي با سه نسبت MIL88B: MIL88Aهيبريدي (
بهترين فعاليت را    1:1مشاهده مي شود، اگرچه نسبت    19. همانطور كه در شكل  MIL88B: MIL88Aشد.  

  نشان مي دهد، تفاوت جزئي در عملكرد فوتوكاتاليزي سه نسبت مورد مطالعه وجود دارد.
  



  

  اثر دوز فوتوكاتاليست .6-1-2
). هيبريد 20با ثابت نگه داشتن ساير عوامل موثر، اثر دوز فوتوكاتاليست بر تخريب آلاينده ارزيابي شد (شكل  

گرم در ليتر در همان زمان به طور  ميلي  25درصد بود كه با بار    84دقيقه    90گرم در ليتر پس از  ميلي  20
مختلف در تجزيه آلاينده در مقايسه با نمونه  ضعيف افزايش يافت. با اين حال، نمونه تركيبي در تمام بارهاي  

– و  OH●هاي فعال  مادر بهتر عمل كرد. از آنجايي كه توليد راديكال
2O●  هاي آلاينده، و واكنش آنها با مولكول

هاي بيشتر، نقش مهمي در فرآيند تجزيه فوتوكاتاليزي ايفا كرده است. واكنش تخريب مربوط به توليد راديكال
هاي ساطع شده با سطح فوتوكاتاليست است.  سطح فوتوكاتاليست بهينه و برخورد مؤثر فوتون  در دسترس بودن

روي فوتوكاتاليست بار  افزايش  دسترسي فوتونبنابراين، با  همچنين مولكولها، سطح  آلاينده هاي نور و  هاي 
توليد مي شود و سرعت  به اين ترتيب راديكال هاي فعال تري در طي فرآيند فوتوكاتاليزي    يابد.افزايش مي

 تجزيه آلاينده توسط آنها افزايش مي يابد. 

 

 
-MIL88A-onبا استفاده از دوزهاي مختلف فوتوكاتاليست  تتراسايكلين. تخريب فوتوكاتاليزي 20شكل 

MIL88B-70 (1:1) (100  در  تتراسايكلينميلي گرم در ليتر، محلولpH )(39طبيعي.(  
Fig. 20. Photocatalytic degradation of Tetracycline using different doses of photocatalyst MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1) (100 

mg/L, Tetracycline solution in natural pH) (39) 

  
  pH. اثر  6-1-3

pH    اوليه براي   تتراسايكلينمحلول  باشد.  فوتوكاتاليزي  عملكرد  در  پارامترها  موثرترين  از  يكي  است  ممكن 
  pH، در حالي كه ساير پارامترهاي موثر ثابت نگه داشته شدند، اثر  تتراسايكلينبهينه محلول    pHدستيابي به  

رعت  محلول، س  pH) نشان داده شده است. بديهي است كه با افزايش  21اوليه بررسي شد. نتايج در (شكل  
رخ   4تا    3برابر     pHتخريب آلاينده كاهش مي يابد. در واقع، بهترين سرعت تخريب فوتوكاتاليزي در محدوده  

هاي   pH). از يك طرف در  106-104كند(داده است كه شرايط را براي واكنش فنتون و فوتوفنتون فراهم مي
در محلول صورت مي    OH●ديكال هاي  واكنش جديدي با را   Fe+3به    Fe+2به دليل تبديل يون هاي    4بالاي  

گيرد و كمپلكس هايي تشكيل مي شود كه براي تجزيه آلاينده نامناسب هستند. از طرفي افزايش حلاليت و  
اكسيداسيون   كاهش  باعث  محلول  در  آهن  يون  اين   2O2Hحضور  از  حاصل  فعال  هاي  گونه  توليد  كاهش  و 

 اكسيداسيون مي شود. 



  

 
-MIL88A-onمحلول آلاينده بر تخريب فوتوكاتاليزي با استفاده از  pH. تأثير مقادير اوليه 21شكل 

MIL88B-70 )1:1  ميلي ليتر محلول   100ميلي گرم كاتاليستهاي مختلف در  2.5) در طول زمان براي
  ).d (pH = 10  )39و ( pH = 3.8 (a) ،pH = 6.5 (b) ،pH = 8 (c)در دماي محيط و  تتراسايكلين

Fig. 21. The effect of initial pH values of pollutant solution on photocatalytic degradation using MIL88A-on-MIL88B-70 
(1:1) over time for 2.5 mg of different catalysts in 100 mL of Tetracycline solution at ambient temperature and pH=3.8 (a), 

pH=6.5 (b), pH=8 (c), pH=10 (d)(20). 
 
 

  
  . اثر پراكسيد هيدروژن  6-1-4

پراكسيد هيدروژن يك گيرنده الكتروني قدرتمند است كه با به دام انداختن الكترون هايي كه در فوتوكاتاليست  
هاي  ايفا مي كند. علاوه بر اين، حضور خوشه  OHها برانگيخته مي شوند، نقش اصلي را در توليد راديكال هاي  

تو فنتون مانند در حضور پراكسيد هيدروژن  آهن در ساختار تركيبات سنتز شده شرايطي را براي يك واكنش فو
مورد    2O2Hكند. بنابراين ارزيابي ميزان اثر  هاي هيدروكسيل توليد ميكند كه به نوبه خود راديكالفراهم مي

استفاده در تخريب آلاينده فوتوكاتاليزي ضروري به نظر مي رسد. در حالي كه ساير پارامترهاي موثر ذكر شده  



  

عملكرد    22ميكروليتر) پراكسيد هيدروژن استفاده شده است. شكل    60تا    30ر مختلفي (ثابت بودند، مقادي
نشان مي دهد.    2O2Hرا در حضور مقادير مختلف    تتراسايكلينهيبريد بهينه سنتز شده در تخريب آلاينده هاي  

ه آلاينده در مقدار ميكروليتر، سرعت تجزيه آلاينده را افزايش مي دهد. تجزي  50به    30از    2O2Hافزايش مقدار  
ميكروليتر، راندمان   60به    2O2Hبهينه مشاهده شده است. با اين حال، با افزايش جزئي در    2O2Hميكروليتر    50

اضافي به   2O2Hتخريب به طور ناگهاني كاهش يافت. طبق مطالعات قبلي، ممكن است به اين دليل باشد كه  
راديكال   جاذب  يك  راديكا   OHعنوان  و  كند  مي  واكنشعمل  دهد.  مي  كاهش  را  هيدروكسيل  هاي  هاي ل 
  ). 107،108احتمالي به شرح زير است (

 H2O2 +●OH → ●HO2 + H2O    (1) 
●HO2 +●OH → H2O + O2    (2) 

  

 

 
 MIL88B-on-MIL88A-70توسط   تتراسايكلينبر تخريب فوتوكاتاليزي  2O2H. اثر مقدار 22شكل 

)1:1)(39.(  
-on-by MIL88A Tetracyclinecontent on photocatalytic degradation of  2O2effect of hydrogen peroxide HFig. 22. The 

MIL88B-70 (1:1) (39)  
  

  . مكانيسم تخريب فوتوكاتاليزي6-1-5
شكل    23شكل   همچنين،  دهد.  مي  نشان  را  فوتوكاتاليزي  واكنش  احتمالي  تأثير   24مكانيسم  مقايسه 

را نشان مي دهد. با توجه به    MIL88A-on-MIL88Bبر هيبريد    تتراسايكلينتلف بر تخريب  گيراندازهاي مخ
•)، يون سوپراكسيد (OH•اين واقعيت كه يك يا چند گونه فعال از جمله راديكال هاي هيدروكسيل (

2O–  و (
). تاثير از هر گونه  106() مي توانند نقش تعيين كننده اي در فرآيند تخريب فوتوكاتاليزي ايفا كنند  h+سوراخ (

) به عنوان يك جاذب براي IPAميلي مولار ايزوپروپيل الكل (  10فعال با آزمايش به دام انداختن بررسي شد.  
•OH) متانول ،MeOH  به عنوان يك جاذب براي (+h  و اسيد اسكوربيك براي ،•

2O–    .مورد بررسي قرار گرفت
) ممكن است با VB) ايجاد شده در باند ظرفيت القايي (h+ي (هابه طور كلي، پس از تابش نور مرئي، سوراخ

OH–    ياO2H  هاي  واكنش داده و در نهايت راديكال•OH  ) توليد كنند، يا در نوار رساناييCBهاي  )، مولكول
2O    2كاهش يافته وO    ًراديكال ظاهر مي شود. مسلما•OH    از سوراخ هاي+h   در باند والانس مي تواند نقش



  

رآيند فوتوكاتاليزي ايفا كند. نتايج آزمايش به دام انداختن نشان داد كه افزودن ايزوپروپيل الكل به  مهمي در ف
  14درصد كاهش داده است در حالي كه با افزايش متانول، تخريب    32ميزان قابل توجهي تخريب آلاينده را تا  

ايفا مي    دارواصلي را در تخريب  درصد كاهش مي يابد. در واقع، راديكال هاي هيدروكسيل تشكيل شده نقش  
  ). 106،108،109كنند (

  
  
 

 

  ).39. مكانيسم احتمالي واكنش فوتوكاتاليزي(23شكل 
Fig. 23. Possible mechanism of photocatalytic reaction (39) . 

 
 

 
  

  ).MIL88A-on-MIL88B)39در هيبريد  تتراسايكلين. مقايسه گيراندازهاي مختلف بر تخريب 24شكل 



  

Fig. 24. Comparing various scavengers influence on the degradation of Tetracycline upon the MIL88A-on-MIL88B hybrid 
(39). 

  . سينتيك تخريب6-1-6
سينتيك تخريب تتراسايكلين توسط فوتوكاتاليست هاي سنتز شده مورد بررسي قرار گرفت. در واكنش تخريب، 

  5طبيعي و    pHگرم در ليتر محلول آلاينده دارويي،  ميلي  150هاي مذكور، در  دوزهاي مختلف فوتوكاتاليست
ي، مدل هاي سينتيكي مرتبه صفر،  در معرض نور مرئي قرار گرفتند. بر اساس داده هاي تجرب  2O2Hميكروليتر  

فرآيند  از  شده  تهيه  داده  هاي  منحني  گرفتند.  قرار  تحليل  و  تجزيه  و  بررسي  مورد  دوم  مرتبه  و  اول  مرتبه 
ارائه شده است. همانطور كه در جدول    25و مواد تشكيل دهنده آن در شكل    MOF-on-MOFفوتوكاتاليزي  

ضرا  3 مقادير  بالاترين  است،  شده  داده  (نشان  همبستگي  هيبريد  2Rيب  براي   (MIL88A    و-on-MIL88A

MIL88B    به ترتيب صفر سينتيك، در حالي كه براي    0.9402و    0.9578هستند. به ترتيبMIL88B بالاترين ،
 در سينتيك مرتبه اول بود.  0.964برابر  2R مقدار

 



  

 



  

 
): (الف) MIL88A-on-MIL88B-70 )1:1توسط  تتراسايكلين. سينتيك تخريب فوتوكاتاليزي 25شكل 

) مرتبه دوم)،  f) ( د) مرتبه صفر، (ه) مرتبه اول، و (MIL88Aمرتبه صفر، (ب) مرتبه اول، و (ج) مرتبه دوم، (
  ).39) مرتبه دوم)(i) مرتبه اول، و (h) مرتبه صفر، MIL88B: (g)و 

Fig. 25. Photocatalytic degradation kinetic of Tetracycline MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1): (a) Zero-order, (b) first-order, and 
(c) second-order, (MIL88A) (d) Zero-order, (e) first-order, and (f) second-order), andMIL88B: (g) Zero-order, (h) first-order, 

and (i) second-order) (39) 

  
  ).39توسط فوتوكاتاليست هاي سنتز شده( تتراسايكلين. ثابت هاي سينتيك تخريب 3جدول 

Table 3. Kinetic constants of Tetracycline degradation by the synthesized photocatalysts (39). 
 

Catalyst Dose (mg)

Zero-order  
t 0k- = 0C –C  

First-order 
t 1k −  = )0ln(C/C 

Second-order  
t 2k = 01/C –1/C  

0k 2R 1k 2R 2k 2R 

MIL88A-on-
MIL88B 

0 0.115 0.807 8E-04 0.807 6E-06 0.807 

1 1.000 0.906 0.010 0.962 0.0001 0.944 

1.5 1.218 0.940 0.014 0.942 0.0002 0.833 



  

Catalyst Dose (mg)

Zero-order  
t 0k- = 0C –C  

First-order 
t 1k −  = )0ln(C/C 

Second-order  
t 2k = 01/C –1/C  

0k 2R 1k 2R 2k 2R 

2 1.368 0.934 0.018 0.920 0.0003 0.782 

2.5 1.415 0.933 0.021 0.893 0.0004 0.742 

MIL88A 

0 0.115 0.807 8E-04 0.807 6E-06 0.807 

1 0.673 0.916 0.006 0.889 3E-05 0.853 

1.5 0.798 0.900 0.007 0.882 4E-05 0.856 

2 0.906 0.918 0.009 0.886 5E-05 0.848 

2.5 1.081 0.912 0.010 0.886 5E-05 0.840 

MIL88B 

0 0.115 0.807 8E-04 0.807 6E-06 0.807 

1 0.544 0.901 0.004 0.879 2E-05 0.851 

1.5 0.734 0.900 0.007 0.868 3E-05 0.825 

2 0.802 0.903 0.007 0.878 4E-05 0.844 

2.5 0.922 0.900 0.009 0.873 5E-05 0.832 

 
براي   سرعت  و  MIL88B-on-MIL88A  ،MIL88Aثابتهاي   ،MIL88B    ترتيب  min-1و    0.819،  1.218به 

در مقايسه   تتراسايكلينها با بيشترين فعاليت و بهترين عملكرد براي تخريب    MOFبودند. تركيبي از    0.006
 هاي خالص در بالاترين سطح قرار دارد. MOFبا 

  
  فوتوكاتاليزي آلاينده . اثر آنيون بر تخريب 6-1-7

مكان براي  است  ممكن  مواد  اين  است.  رايج  بسيار  رنگي  هاي  پساب  در  معدني  هاي  آنيون  فعال  وجود  هاي 
كاتاليست رقابت كنند يا آن را غيرفعال كنند و متعاقباً ميزان تخريب آلاينده را كاهش دهند. براي بررسي  

آنيون حضور  تتراسايكلچگونگي  تجزيه  در  معدني  نمكهاي  از  نمكين،  جمله  از  مختلف  ،  NaClهاي  هاي 
3NaNO  ،3CO2Na    4وSO2Na    شكل) شد  داده26استفاده  آنيون).  كه  داد  نشان  تجزيه ها  بر  مضري  اثر  ها 

تتراسايكلين داشتند. مي توان واكنش حفره هاي مثبت و راديكال با آنيون ها را كه منجر به تخريب طولاني  
 اد.مدت آلاينده مي شود نسبت د

 



  

 
 ).MIL88A-on-MIL88B)39. اثر آنيون ها بر تخريب فوتوكاتاليزي تتراسايكلين توسط 26شكل 

Fig. 26. The anions effect on the photocatalytic degradation of tetracycline by MIL88A-on-MIL88B (39) 

  
  MOF-on-MOF. قابليت استفاده مجدد از 6-1-8

مجدد   استفاده  قابليت  پايداري،  ميزان  همچنين  و  اقتصادي  كارايي  عملكرد،  اهميت  ارزيابي  منظور  به 
فوتوكاتاليست سنتز شده مورد بررسي قرار گرفت. قابليت استفاده مجدد مطلوب و عملكرد فوتوكاتاليزي قابل  

، منحني  28كار باشد. در شكل  ) مي تواند يكي از نقاط قوت اين  27سيكل متوالي (شكل    3قبول هيبريد براي  
قبل و بعد از فرآيند حذف آلاينده ارائه شده است.    MIL88A-on-MIL88Bبراي فوتوكاتاليست    TGAهاي  

پس از فرآيند فوتوكاتاليز   MIL88A-on-MIL88Bبه دليل پايداري هيبريد    TGAداده ها نشان داد كه منحني  
 تغيير معني داري نداشته است.

 
  ).MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1) )39استفاده مجدد فوتوكاتاليست سنتز شده  . قابليت27شكل 

Fig. 27. The reusability of the synthesized photocatalyst (MIL88A-on-MIL88B-70 (1:1) (39). 
  
 



  

 
  

) قبل و بعد MIL88A-on-MIL88B-70 )1:1براي فوتوكاتاليست سنتز شده  TGA. منحني هاي 28شكل 
 ).39از فرآيند فوتوكاتاليز(

Fig. 20. The TGA curves for synthesized photocatalyst MIL88A-ON-MIL88B-70 (1:1) before and after photocatalysis 
process (39)  

  
  به عنوان جاذب  MOF-on-MOF. هيبريد ناهمگن 6-2

  و حذف آلاينده ها  MIL88Bبر  MIL88A. اثر تشكيل 6-2-1
و تأثير پيشرفت تشكيل پوسته بر جذب آلاينده ها ارزيابي شد.   MIL88Bبر روي هسته    MIL88Aبارگذاري  

كج، ظرفيت جذب آلاينده بيشتري را در مقايسه با بسترهاي بكر خود    MIL88A-on-MIL88Bهيبريدهاي  
شده منجر به دستيابي به ميزان مطلوب  نشان مي دهند. ارزيابي و مقايسه ظرفيت جذب اين تركيبات سنتز  

روي   MIL88Aدقيقه تشكيل    70كه پس از    29شده است. با توجه به شكل    MIL88Bتشكيل پوسته روي  
در    MIL88Aهسته نشان مي دهد، بهترين نرخ جذب به دست آمده است. احتمالاً در اين مناسبت، تكامل  

ها به بهترين شكل  و آلاينده  MOFهاي عاملي  روهچنان متعادل بوده است كه تعامل بين گ  MIL88Bسطح  
ممكن   MIL88Bدهد. از يك طرف، در طول زمان سنتز محدود، رشد ناكافي پوسته روي سطح  ممكن رخ مي

گروه تشكيل  و است  تأثيرگذار  جذب  فرآيند  در  كه  را  بستر  و  پوسته  بين  جديد  منافذ  و  كافي  عاملي  هاي 
، احتمال اشباع MIL88Aز طرفي با صرف زمان بيشتر براي تشكيل پوسته كننده هستند، محدود كند. اتعيين

هاي هسته مسدود شده  شود، به طوري كه منافذ و حفرهكامل و پوشش چندلايه هسته توسط پوسته تقويت مي
كنند. گروه هاي عملكردي اصلي ممكن است غيرممكن يا محدود باشند  ها به آن دسترسي پيدا ميو آلاينده

)110،111 .( 
  
 



  

 
ميلي گرم در ليتر محلول   20ميلي گرم جاذب،  7. مقايسه حذف آلاينده با فرآيند جذب سطحي (29شكل 

  ).39طبيعي) ( pHبا  تتراسايكلين
Fig. 29. Comparison of pollutant removal by adsorption (7 mg of adsorbents, 20 mg/L Tetracycline solution with natural pH) 

(39).  
  

  . نسبت جرمي مواد تركيبي 6-2-2
كننده ارزيابي شده  در هيبريد بر فرآيند جذب به عنوان يكي ديگر از عوامل تعيين  MOFsتأثير نسبت جرم  

با افزايش اندازه تخلخل هيبريدي و احتمالاً ايجاد منافذ جديد بين    MIL88Bروي بستر    MIL88Aاست. رشد  
ي داري در  پوسته و بستر همراه است كه عملكرد جذب هيبريدي را بهبود مي بخشد. عليرغم اينكه تفاوت معن

، MIL88Aدر هيبريد حاصل وجود ندارد، در سنتز با مقادير بالاتر    MOFظرفيت جذب نسبت هاي مختلف دو  
، MIL88Bآزاد توليد شده و در سنتز با مقادير بالاتر    MIL88Aيا    MIL88Bرشد چندلايه آن بر روي سطح  

دو نسبت در مقايسه با نسبت    ممكن است دلايل كاهش جزئي در ظرفيت جذب اين  MIL88Aعدم رشد موثر  
 ). 110،111به عنوان مقدار بهينه هدايت كرد (  1:  1ما را به انتخاب نسبت جرم    30. نتايج ارائه شده در شكل  1:1

 

 
  ). e(q)39(بر ظرفيت جذب تعادلي   MIL88B-on-MIL88Aدر هيبريد  MOFs. تأثير نسبت جرم 30شكل 



  

) (39)eMIL88B hybrid on equilibrium adsorption capacity (q-on-o at MIL88AFig. 30.  The effect of MOFs mass rati  

  
  . دوز جاذب 6-2-3

ميلي گرم) با ثابت نگه داشتن ساير پارامترهاي موثر مورد   11تا    5اثر مقدار جاذب سنتز شده بر جذب آلاينده (
). در واقع،  31تحليل قرار گرفته است (شكل  بررسي قرار گرفته و تغييرات تفسيري حاصل از آن مورد تجزيه و  

به دنبال افزايش دوز جاذب ها، گسترش سريع مكان هاي فعال موجود براي جذب مولكول هاي آلاينده، درصد  
را افزايش مي دهد( درصد حذف، 112حذف  افزايش  افزايش دوز جاذب، عليرغم  با  ). كاهش ظرفيت جذب، 

ولكول هاي آلاينده براي جذب يا ايجاد شكاف در گراديان غلظت  ممكن است تحت تأثير نوعي رقابت بين م
ميلي گرم و اين به عنوان مقدار    7قرار گيرد، به طوري كه حداكثر ظرفيت جذب براي مقدار بدست مي آيد.  

 ).113بهينه انتخاب شده است(

 



  

 
)، (ب)  1:1(MIL88A-on-MIL88B -70)، (الف) qe. تأثير دوز جاذب بر ظرفيت جذب تعادلي (31شكل 

MIL88A ،(c) ،MIL88B  )39.(  
70(1:1), (b) -MIL88B -on-), (a) MIL88AeFig. 31.  Influence of the adsorbents dose on equilibrium adsorption capacity (q

MIL88A, (c), MIL88B (39).  

  
  pH. اثر  6-2-4

ها داراي ساختار جالبي با گروه هاي عاملي مختلف يونيزاسيون متصل به حلقه و با   تتراسايكليناز آنجايي كه  
 pHسه ثابت تعادل ماكروسكوپي مختلف تحت تاثير واكنش هاي اسيدي و واكنش پذيري هستند، مطالعه اثر 

  5وليه از ا  pHنشان داده شده است. با افزايش    32بر فرآيند جذب ممكن است قابل تامل باشد. نتايج در شكل  
 pH، ظرفيت جاذب ابتدا به طور چشمگيري افزايش مي يابد، سپس كاهش مي يابد. در واقع، در مقادير  9به  

مختلف، مولكولهاي تتراسايكلين به دليل طبقه بندي آنها به عنوان ساختارهاي آمفوتريك، از جمله چندين 



  

،  7.7- 3.3، در محدوده  NTC+،  3.3د (كمتر از  گروه عاملي يونيزه كننده مي توانند در اشكال مختلف ظاهر شون
0NTC  9.7-7.7، در  ،-NTC  2،  9.7، و بالاتر از-NTC  در مقادير .(pH    پايين تر، به دليل دافعه الكترواستاتيكي

دو نيروي تعيين كننده در سرعت جذب هستند. دافعه    π-π، پيوند هيدروژني و برهمكنش  TCو    MOFبين  
افزايش يابد، ظرفيت    8به    pHاز جذب جلوگيري مي كند. هنگامي كه    تتراسايكلينو    MOFالكترواستاتيك بين  

، يونهاي تتراسايكلين غالب محلول  8.0تا    5از    pHميلي گرم در گرم افزايش يافت. در طي افزايش   515جذب  
). در اين  33تغيير كرده و يك جاذبه الكترواستاتيكي در اين محدوده رخ مي دهد (شكل    NTC-1به    NTC+از  

شوند و ميزان جاذبه تر ميرسند، حتي منفيمي  TC-2هاي تتراسايكلين تا زماني كه به  ، يونpH = 10راستا، در  
 ).39،114شود (گرم بر گرم) ميميلي 550الكترواستاتيكي باعث بالاترين ظرفيت جذب (

 

 
-MIL88Aهاي بكر و MOFمحلول آلاينده بر ظرفيت جذب تعادلي  pH. (الف) تأثير مقادير اوليه 32شكل 

on-MIL88B  39ميلي ليتر (  100ميلي گرم جاذب مختلف در  7در طول زمان براي.(  
Fig. 32. (a) The effect of initial pH values of pollutant solution on the equilibrium adsorption capacity of pristine MOFs and 

MIL88A-on-MIL88B over time for 7 mg of different adsorbents in 100 mL (39) .  

 
  



  

 
  ).39آنها ( apK. گروه هاي عاملي تتراسايكلين و مقادير مختلف 33شكل 

values (39). aTetracycline functional groups and their various pK  Fig. 33. 

  
 

  . زمان تماس 6-2-5
اند. در اولين ارائه شده 31ها در شكل  دقيقه ارزيابي شد و داده 90ها در اثربخشي زمان جذب بر حذف آلاينده

مكان جذب،  جاذبدقيقه  فعال  طور  هاي  به  اول  مرحله  در  جذب  نرخ  هستند،  دسترس  در  موثر  طور  به  ها 
دقيقه  30يقه، و سپس سرعت حذف يك روند به آرامي افزايش مي يابد. از دق 10يابد.  توجهي افزايش ميقابل

يابد. بنابراين  هاي سالم كاهش ميهاي فعال، شانس تماس موثر جاذب با مكانبه بعد، به دليل اشغال مكان
يافته و تعادل جذب   كمي در فرآيند جذب مشاهده مي شود. به عبارت ديگر، گراديان غلظت كاهش  تغيير 

  ). 115،116روند تقريبا ثابتي را در نمودارهاي جذب در طول زمان تضمين مي كند( حاصل
  

  . غلظت اوليه آلاينده6-2-6
مي نشان  جذب،  فرآيند  روي  بر  آلاينده  غلظت  اوليه  مطالعه  تعداد  نتايج  آلاينده،  غلظت  افزايش  با  كه  دهد 

يون و  تتراسايكلين  بين  مؤثر  ميبرخوردهاي  افزايش  جاذب  (شكل  يابهاي  اوليه 34د  غلظت  كه  آنجايي  از   .(
آلاينده با نيروي محركه گراديان غلظت آن متناسب است، با افزايش غلظت آلاينده، گراديان غلظت نيز افزايش 
مي يابد. اين مورد زماني است كه در غلظت هاي پايين محلول آلاينده، مولكول هاي آن به سرعت در مكان  

هاي فعال حساس به در نتيجه تعادل سريع ايجاد مي شود. در واقع، مكان  هاي جاذب فعال جذب مي شوند و
 ). 111،117هاي آلاينده است و بنابراين جذب وابسته به غلظت اوليه نيست (جذب در جاذب بيشتر از تعداد مول

 
 
 



  

 
-MIL88A-on (q(mg/g))%) و ظرفيت جذب Rبر درصد حذف ( تتراسايكلين. اثر غلظت اوليه 34شكل 

MIL88B-70 (1:1) (a) ،MIL88A (b)  وMIL88B )c) (39.(  
Fig. 34. Initial Tetracycline concentration effect on removal percentage (R%) and adsorption capacity(q(mg/g)) MIL88A-on-

MIL88B-70 (1:1) (a), MIL88A (b), and MIL88B (c) (39). 
 

 

  . ايزوترم جذب 6-2-7
ها ل آلايندهشوند، نحوه تعامهاي جذب شناخته ميهاي تعادلي، كه معمولاً به عنوان ايزوترمخواص جذب و داده

ها بسيار مهم هستند. به منظور  سازي استفاده از جاذبكنند و بنابراين، در بهينهبا مواد جاذب را توصيف مي
ترين همبستگي براي منحني  ها، ايجاد مناسبسازي طراحي يك سيستم جذب براي حذف رنگ از محلولبهينه

بيني قابل اعتماد پارامترهاي جذب  ي براي پيشتعادل مهم است. توصيف رياضي دقيق از ظرفيت جذب تعادل
هاي جاذب مختلف (يا براي شرايط آزمايشگاهي متنوع) در هر سيستم  و مقايسه كمي رفتار جذب براي سيستم



  

شود كه مقدار رنگ جذب شده روي جاذب برابر با مقدار  معين ضروري است. تعادل جذب زماني برقرار مي
هاي جذب تعادلي را با رسم نمودار غلظت رنگزا در فاز جامد در مقابل غلظت  ترمتوان ايزوواجذب شده باشد. مي

آن در فاز مايع نشان داد. توزيع مولكول رنگ بين فاز مايع و جاذب زيستي، معياري از موقعيت تعادل در فرآيند 
توان  ايزوترم را ميهاي ايزوترم بيان شود. شكل يك  تواند توسط يك يا چند سري از مدلجذب است و عموماً مي

بيني «مطلوب» يا «نامطلوب» بودن يك سيستم جذب در نظر گرفت. شكل ايزوترم همچنين با هدف پيش
هاي جذب  سطح ارائه دهد. علاوه بر اين، ايزوترم- شوندهتواند اطلاعات كيفي در مورد ماهيت برهمكنش حلمي

ها اولين اطلاعات اند. آناي خاص توسعه داده شدهبراي ارزيابي ظرفيت مواد جاذب براي جذب يك مولكول رنگز
دهند كه عموماً به عنوان ابزاري مناسب براي تمايز بين مواد مختلف و در نتيجه انتخاب  تجربي را تشكيل مي

ميمناسب استفاده  معين  شرايط  در  خاص  كاربرد  يك  براي  ماده  لانگموير، ترين  ايزوترم  سه  از  اكثرا  گردند. 
  ).4كين براي بررسي ايزوترم جاذبها استفاده مي شوند (فروندليش و تم

هاي سنتز شده و غلظت تتراسايكلين و ارزيابي داده  MOFبراي آشكار كردن رابطه بين ظرفيت جذب  
هاي ايزوترم لانگموير، تمپكين و فروندليش  آمده از تعادل جذب، سه ايزوترم جذب شامل مدلدستتجربي به

خلاصه شده است. با توجه به منحني هاي جذب و داده    4نتايج اين مدل ها در جدول  مورد بررسي قرار گرفت.  
به عنوان بهترين مدل توصيف كننده جذب انتخاب شد.   2Rهاي به دست آمده، مدل لانگموير با حداكثر مقدار  

  ).112،118،119يعني جذب تك لايه و سطح جاذب همگن مي باشد (
  

 
 ). 39توسط جاذب هاي سنتز شده ( تتراسايكلين. ثابت هاي ايزوترم به دست آمده از حذف 4جدول 

Table 4. The obtained isotherm constants of the Tetracycline removal by the synthesized adsorbents (39). 
 

Isotherm Parameter 
Adsorbents 

MIL88A-on-MIL88B MIL88A MIL88B 

L/qeC + Lq L1/K = e/qeLangmuir C 

(mg/g) Lq 500 385 167 

(L/mg) LK 0.240 0.697 1.301 

2R 0.996 0.989 0.901 

eC log 1/n + fK log = eFreundlich Log q 

)1/n(mg/g).(L/mg) FK 163 56 79 

n 2.900 2.000 3.540 

2R 0.871 0.946 0.441 

eC ln 1B + Tk ln 1B = Tempkin qe 

(L/mg)TK 2.080 2.420 2.260 

(J/mol)1B 126 127 51 

2R 0.918 0.982 0.365 

  

  . سينتيك جذب 6-2-8
آل براي كنترل آلودگي پساب نه تنها بايد ظرفيت جذب بالايي داشته باشد، بلكه بايد سرعت  يك جاذب ايده

جذب بالايي نيز داشته باشد. بنابراين، سرعت جذب عامل مهم ديگري براي انتخاب ماده است و سينتيك جذب  
دهد و همچنين  چه سرعتي رخ مي  دهند كه واكنش شيميايي بابايد در نظر گرفته شود زيرا آنها توضيح مي

دهند. سه مدل سينتيكي به طور گسترده در مقالات اطلاعاتي در مورد عوامل مؤثر بر سرعت واكنش ارائه مي



  

اند: (الف) مدل سينتيكي شبه مرتبه اول، (ب) مدل سينتيكي شبه مرتبه براي فرآيندهاي جذب استفاده شده
  ).4اي (دوم و (ج) و مدل انتشار درون ذره

جذب،   سينتيك  مطالعه  منظور  به  ميلي  7به  جاذب  با ميلي  100گرم  تتراسايكلين  محلول  ليتر 
گرم در ليتر) در دماي اتاق اضافه شد و سه مدل سينتيكي متداول  ميلي  80و    60،  40،  20هاي مختلف (غلظت

) و انتشار Pseudo-second-order: PSO)، شبه مرتبه دوم (Pseudo-first-order: PFOشامل شبه مرتبه اول (
ارائه شده    5) مورد ارزيابي قرار گرفت كه نتايج آن در جدول  Intraparticle diffusion: IPDدرون ذره مدل (

بود. با اين حال، مدل سينتيكي شبه مرتبه دوم مقدار    1به وضوح نزديك به    2Rاست. براي هر سه مدل، مقادير  
شده توسط اين مدل به  محاسبه  mg/g eq)(). همچنين مقدار  0.9999-0.9969را نشان مي دهد (  2Rبالايي از  

eq  تر بود. بنابراين، اين نتايج نشان دهنده اين واقعيت است كه مدل  تجربي نزديكPSO    به طور معقولي با
معمولا براي توصيف فرآيندهاي جذب شيميايي به جاي جذب   PSOنتايج جذب متناسب است. در واقع، مدل  

به عنوان    MOFو    تتراسايكلينفيزيكي استفاده مي شود. بنابراين، مي توان استدلال كرد كه تبادل الكترون بين  
 ).130،131جاذب در طول فرآيند جذب ممكن است غيرقابل انكار باشد(

 ).39توسط جاذب هاي سنتز شده ( تتراسايكلين . ثابت هاي سينتيك به دست آمده از حذف5جدول 
Table 5. The obtained kinetic constants of the Tetracycline removal by synthesized adsorbents (39). 

 

Adsorbent
Concentration 

(mg/L) 
EXP  (qe)

(mg/g) 

PFO PSO IPD 

-elog q = )tq-elog (q
/2.303)*t1(k 

t/qe + 2*qe21/k = t/qt I + 0.5kp * t = qt

Cal(qe) 1 k 2R Cal(qe) 2 k 2R P k I 2R 

MIL88A-
on-

MIL88B 

20 231 20 182.78 0.989 232 0.003773 1.000 2 209 0.977 

40 427 234 135 0.990 476 0.000236 1.000 26 195 0.906 

60 515 47 268 0.868 526 0.001289 0.999 6 456 0.918 

80 531 435 126 0.981 625 9.38E-05 0.997 46 119 0.907 

MIL88A 

20 157 78 174 0.984 145 0.000589 0.999 8 52 0.997 

40 287 236 122 0.993 294 0.000137 0.999 22 26 0.976 

60 337 398 98 0.976 400 8.25E-05 0.997 31 15 0.971 

80 387 192 178 0.982 294 7.71E-05 0.977 22 8 0.969 

MIL88B 

20 132 78 174 0.984 145 0.000589 0.995 8 52 0.997 

40 228 236 122 0.993 294 0.000137 0.999 23 26 0.976 

60 290 398 98 0.976 400 8.25E-05 0.997 32 15 0.971 

80 201 192 178 0.982 294 7.71E-05 0.977 22 8 0.969 

  
  . مكانيسم جذب 6-2-9

چندين فعل و انفعال در فرآيند جذب ميزان حذف آلاينده را تعيين مي كند كه بر اساس ساختار جاذب و  
). گاهي اوقات يك مكانيسم يا چند تعامل موازي  35آلاينده، محيط و شرايط فرآيند جذب متفاوت است (شكل  

ال  برهمكنش  شامل  زمينه  اين  در  انفعالات  و  فعل  برد.  مي  پيش  را  جذب  قاب،  فرآيند  فلز  كترواستاتيكي، 



  

باز، پيوند هيدروژني، و همچنين جذب منفذ/اندازه انتخابي، و برهمكنش -، تجمع اسيد π-πبرهمكنش/انباشتگي  
 ).132،133هاي آبگريز است (

 
  ).MIL88A-on-MIL88B )39توسط  تتراسايكلين. مكانيسم هاي پيشنهادي جذب 35شكل 

Fig. 35. The proposed mechanisms of Tetracycline adsorption by MIL88A-on-MIL88B (39).  
  

هيدروژني: نقش    پيوند  توانند  مي  واكنش  محيط  همچنين  و  جاذب  و  جاذب  ساختار  در  عاملي  هاي  گروه 
ولفونات مستعد  تعيين كننده اي در فرآيند جذب داشته باشند. گروه هاي هيدروكسيل، كربوكسيلات، آمين و س

و   MIL88Bبرهمكنش هاي فيزيكي از طريق پيوند هيدروژني براي پيشبرد فرآيند جذب هستند. از آنجا كه  
MIL88A    اوليه حاويμ-OH  )134 هستند، هر دو پتانسيل مشاركت در پيوند هيدروژني را دارند. اين حضور (

μ-OH    در ساختارMOFوند هيدروژني با تمام آلاينده هاي مورد مطالعه هاي اوليه و تركيبات آنها باعث ايجاد پي
  ).35در اين كار مي شود (شكل 

هاي غني از الكترون يا كمبود الكترون معمولاً داراي قابليت سيستم  / انباشته شدن:  π-πفعل و انفعالات  
انباشت   آلاينده  π-πبرهمكنش/  همه  حتي هستند.  و  غيراشباع  پيوندهاي  از  كار،  اين  در  شده  استفاده  هاي 

شده تشكيل  معطر  حلقه  دهنده/گيرنده  چندين  برهمكنش  كه  مي  π-πاند  ممكن  جذب  واكنش  در  سازند  را 
 ).35) (شكل 132،133،135(

برهمكنش الكترواستاتيكي را مي توان يكي از رايج ترين مكانيسم هاي   برهمكنش هاي الكترواستاتيكي:
ها معمولاً داراي بار است، مي توانند با بار روي سطح آلاينده    MOFجذب در نظر گرفت. از آنجايي كه سطح  
سطحي   بار  اما  باشند،  داشته  تعامل  به    MOFها  (محلول    pHها  دارد  بستگي  جالب  100،99نيز  ويژگي   .(

ها سيستم هاي چند حلقه اي با گروه هاي عاملي متنوع هستند كه منجر به يونيزاسيون چندين    تتراسايكلين
) و يك گروه  a2pK)، يك گروه ديكشن فنلي (a1pK) مي شود. آنها به سه گروه كربونيل آميد (apKثابت تعادل (

را در توليد   تتراسايكلينمي شوند. و اين عاملي است كه خاصيت شگفت انگيز ) منتهي a3pKدي متيل آمينو (



  

) در محلول آبي ايجاد مي كند  NTC-) و آنيون (NTC-2)، دي آنيون (0NTC)، خنثي (HNTC+حالت كاتيون (
  ).35) (شكل 114،126،127(

با پيوندهاي غيراشباع   MOFگاهي اوقات برهمكنش خوشه ها يا يون هاي فلزي در قالب    :π-اندركنش فلز 
آلاينده ها ممكن است مكانيسم ديگري در فرآيند جذب باشد. فرانسيسكو خوزه رومرو و همكارانش برهمكنش 

Fe-π    را به عنوان عاملي در جذب اتيلن درMIL88    شناسايي كردند. برهمكنشFe-π  هادي  مكانيسم پيشن
  ).35) (شكل 128ديگري براي فرآيند جذب آلاينده ها است (

  
  MOF-on-MOF. قابليت استفاده مجدد از جاذب 6-2-10

مواد مختلفي سنتز شده است كه برخي از آنها براي حذف آلاينده هاي مختلف به كار مي رود. بازيافت جاذب  
هزينه كاهش  آلايندهدر  حذف  و  هاي  است  موثر  محيطها  سلامت  به  ميهمچنين  كمك  اين زيست  در  كند. 

 ). 36سيكل جذب مورد بررسي قرار گرفت (شكل    3تحقيق، جذب تتراسايكلين توسط هيبريد سنتز شده در  
كاهش يافت، بنابراين تغيير قابل توجهي در توانايي    mg/g  706.23به    746.14آن از    eqپس از سه دوره،  

 ه نشد كه اين موضوع مي تواند يكي از نكات مفيد اين تحقيق باشد. هيبريد در حذف آلاينده مشاهد 
 

 
  

  ).39سيكل جذب آلاينده ( 3پس از  MIL88A-on-MI88B. قابليت استفاده مجدد هيبريد 36شكل 
Fig. 36. Reusability of MIL88A-on-MI88B hybrid after 3 cycles of pollutant adsorption (39)  

  
  رنگزا . جذب 6-2-11

براي تاكيد بر راندمان بالا، حذف آلاينده نمونه سنتز شده روي چندين رنگزا نيز مورد ارزيابي قرار گرفت. در 
در قالب يك    37سيستم رنگزاي آنيوني، توانايي جذب خوبي مشاهده شد. اطلاعات به دست آمده در شكل  

) توانايي جذب  1:1سنتز شده (  MIL88A-on-MIL88B-70نمودار ميله اي ارائه شده است. نتايج نشان داد كه  
 رنگزاي بالايي دارد. 

 



  

 
  ).39) (1:1سنتز شده ( MIL88A-on-MIL88B. حذف رنگزاهاي مختلف توسط  37شكل 

Fig. 37. Removal of different dyes by the synthesized MIL88A-on-MIL88B-70(1:1) (39).  

كامپوزيت سبز  دوگانه  سنتز  ناهمگن  فوتوكاتاليست  MIL88A-on-MIL88Bهاي  عنوان  و به  ها 
هاي هاي سازگار با محيط زيست و تجزيه كاتاليزي و جذب دقيق تتراسايكلين به عنوان يك آلاينده و رنگزا جاذب

شد.   انجام  و  MIL88A  ،MIL88Bنوظهور   ،MIL88A-on-MIL88B    مختلف هاي  نسبت  به   MIL88Bبا 
MIL88A    شاملMIL88A-on-MIL88B   )1:2  ،(MIL88A-on-MIL88B  )1:1  و (MIL88A-on-MIL88B 

) با استفاده از آب به عنوان حلال سبز و به طور كامل سنتز شدند مشخص شده است. مساحت سطح  2:1(
MIL88A  ،MIL88B  ،MIL88A-on-MIL88B (1:1)  ،MIL88A-on-MIL88B  )1:2  و  (MIL88A-on-

MIL88B   )1:2و    27،  26.73،  141.09،  85.06   ) به ترتيبg/2m  46.01    بود. براي سنتز هيبريد-MIL88A

on-MIL88B  ابتدا ساختار ميله مانند ،MIL88B    سنتز شد و متعاقباً بر روي سطح آن توسطMIL88A    سنتز
ت. اگرچه نسبت جرم  شد. توانايي تخريب فوتوكاتاليزي اين هيبريدها براي تتراسايكلين مورد مطالعه قرار گرف

بهترين فعاليت را نشان داد، اما تفاوت جزئي در عملكرد تخريب فوتوكاتاليزي سه نسبت جرمي مورد مطالعه    1:1
وجود دارد. نتايج آزمايش گيراندازي نشان داد كه افزودن ايزوپروپيل الكل به ميزان قابل توجهي تخريب آلاينده  

درصد كاهش مي يابد. در واقع،    14كه با افزايش متانول، تخريب    درصد كاهش داده است در حالي  32را تا  
ايفا مي كنند. علاوه بر اين، بارگذاري    تتراسايكلينراديكالهاي هيدروكسيل تشكيل شده نقش اصلي را در تخريب  

MIL88A    روي آلاينده  MIL88Bبر  جذب  بر  پوسته  تشكيل  پيشرفت  تأثير  گرفت. و  قرار  ارزيابي  مورد  ها 
ظرفيت جذب آلاينده بيشتري را در مقايسه با بسترهاي بكر خود نشان    MIL88A-on-MIL88Bهاي  هيبريد 

بر روي هسته، بهترين نرخ جذب به   MIL88Aدقيقه تشكيل    70نتايج نشان مي دهد كه پس از    مي دهند.
هاي به قدري متعادل بوده است كه تعامل بين گروه  MIL88Bدر سطح    MIL88Aدست آمده است. تكامل  

آلاينده  MOFعملكردي   ميو  رخ  ممكن  شكل  بهترين  به  ناكافي  ها  رشد  محدود،  سنتز  زمان  طول  در  دهد. 
كند  هاي عاملي كافي و منافذ جديد بين پوسته و بستر را محدود ميتشكيل گروه  MIL88Bپوسته روي سطح  

كننده هستند. مكانيسم جذب نشان داد كه چندين برهمكنش در فرآيند يينكه در فرآيند جذب موثر و تع
جذب ميزان حذف آلاينده را تعيين مي كند كه بر اساس ساختار جاذب و آلاينده، محيط و شرايط فرآيند  
قاب،  فلز  الكترواستاتيكي،  برهمكنش  شامل  زمينه  اين  در  انفعالات  و  فعل  است.  متفاوت  جذب 

باز، پيوند هيدروژني و همچنين جذب منفذ/اندازه انتخابي و هيبريدهاي -، تجمع اسيدπ-πبرهمكنش/انباشتگي  



  

است( ناهمگن  39آبگريز  هيبريدهاي  كه  داد  نشان  نتايج   .(MIL88A-on-MIL88B   داراي سبز  شده  سنتز 
جذب   و  كاتاليزي  تجزيه  براي  زيست  محيط  با  سازگار  جاذب  و  فوتوكاتاليست  عنوان  به  دوگانه  عملكرد 

 تتراسايكلين و رنگزاها هستند. 
 
 

 . مقايسه قابليت حذف آلاينده ها با كامپوزيتهاي مختلف  7

ها توسط  ). در اينجا، توانايي تخريب آلاينده129- 143ها از آب استفاده شدند ( چندين ماده براي حذف آلاينده
شده است. مواد مختلف و  ارائه    2مواد مختلف مختلف مقايسه شد. راندمان حذف و شرايط واكنش در جدول  

 50با    RhB(رنگزاي    Ti-MOF)،  129درصد حذف) (  90با    RhB(رنگزاي    NH-Fe-MIL-100گوناگون مانند  
 MB(رنگزاي    CdS/Cd-MOF)،  129درصد حذف) (  9با    RhB(رنگزاي    NH-Ni-MOF)،  129درصد حذف) (

  3Cu(BTC)2)،  131درصد حذف) (  92.01با    RhB(رنگزاي    MOF-66/La-UiO)،  130درصد حذف) (  91.9با  
) 133درصد حذف) ( 86با  RhB(رنگزاي  ZIF-8/MIL-100(Fe)) و 132درصد حذف) ( 99با  RhB(رنگزاي 

استفاده شده است. نتايج نشان مي دهند كه كامپوزيتهاي مختلف درصد زيادي از رنگزاها را حذف مي كنند و  
  هاي آب استفاده كرد.د براي حذف آلايندهتوان از آنها به عنوان مواد كارآممي

سنتز و   GOبا استفاده از مقادير مختلف    2TiOبا    MIL-(Fe)101تايي  هاي سهدر تحقيقي، كامپوزيت
تايي  هاي سه) و تتراسايكلين مورد استفاده قرار گرفتند. كامپوزيتMBبراي تخريب فوتوكاتاليزي متيلن بلو (

GO/2101/TiO-MIL  ا استفاده  مختلف  با  مقدار  سه  با    15و    GO  )5  ،10ز  ترتيب  به  وزني  درصد 
(5%)GO/2MIL/TiO  ،(10%)GO/2MIL/TiO    (%15)وGO/2MIL/TiOمشخصه شدند.  تهيه  يابي  ) 

انجام شد.    PLو    XRD  ،FESEM  ،EDX  ،BET-BJH  ،FTIR  ،DRSشده از طريق آناليزهاي  هاي ساختهنمونه
 GOدرصد وزني    5تايي با  ها مورد بررسي قرار گرفت. كامپوزيت سهتأثير پارامترهاي عملياتي بر تخريب آلاينده

مرئي)    LEDدقيقه تابش نور (  120بهترين راندمان را در واكنش فوتوكاتاليزي نشان داد. تخريب رنگزا پس از  
، MBبود. با افزايش غلظت    GO/2MIL/TiO  ،٪98(%5)يي  تاگرم در ليتر كامپوزيت سه  0.15با استفاده از  

فوتون و  نور  نفوذ  كمتر  طول  تحريك  بنابراين،  يافت.  كاهش  توجهي  قابل  طور  به  واكنش  محيط  در  ها 
هاي فعال شد.  حفره و در نتيجه توليد كمتر راديكال-هاي الكترونها منجر به توليد كمتر جفتفوتوكاتاليست

تخريب   ا   MBتوانايي  (پس  بازيافت  چرخه  پنج  رضايت٪88و    ٪90،  ٪92،  ٪95،  ٪98ز  ماند.  )  باقي  بخش 
همراه   2TiOو    MOFهمچنين، كامپوزيت سنتز شده تتراسايكلين را تخريب كرد. ايجاد يك ساختار ناهمگون از  

شد    منجر به فعاليت بالا براي تخريب فوتوكاتاليزي آلاينده  GO)/2GO (MIL/TiO(%5)با تركيب مقدار بهينه  
)135.(  

-2حذف فوتوكاتاليزي رنگزاهاي راكتيو و يون  
7O2Crهايي است كه هم قابليت ، نيازمند فوتوكاتاليست

اكثر   حال،  اين  با  باشند.  داشته  قوي  احيا  قابليت  هم  و  فرابنفش MOFاكسيداسيون  نور  از  بايد  منفرد  هاي 
پتانسيل همزمان  ارائه  به  قادر  و  كنند  و    LUCOهاي  استفاده  اين    HUCOمنفي  در  نيستند.  كافي  مثبت 

معمولي ارائه شده بود، سنتز و متعاقباً با    nرساناي نوع  ر آب كه توسط نيمهپايدار د  In-MOFپژوهشي، يك  
3S2In    رشد درجا ادغام شد تا يك اتصال ناهمگون دوتاييMOF-In/3S2In    جديد ساخته شود. تحت هدايت

شامل حساسيت به نور، شدت جريان نوري   MOF-In/3S2Inالكتريكي  - مصرف، خواص نورييك لامپ زنون كم
به   In-MOF، با نسبت جرمي خوراك  M55ومت فصل مشترك به طور قابل توجهي بهبود يافته است.  و مقا



  

3S2In  درصدي براي  99.9، به راندمان كاهش 5:5درCr(VI)  درصد   77دقيقه و راندمان تخريب   80در مدت
آن در   ساعت دست يافت. سينتيك واكنش  12در مدت    RR2و    RB21هاي راكتيو  درصد براي رنگزا   82و  

برابر    17.57و    4.60،  1.66خالص    3S2Inبرابر و در مقايسه با    14.55و    17.82،  8.79اوليه    MOF-Inمقايسه با  
ها، كه MOFهاي جديد مبتني بر  افزايش يافته است. اين دستاورد، مسيري مناسب براي طراحي فوتوكاتاليست

رسيدگي به برخي از مسائل آلودگي آب ارائه   هاي كاهندگي و اكسيدكنندگي قوي هستند، برايداراي قابليت
  ).139دهد (مي

فوتوكاتاليست ديگري،  پژوهش  سطحي  در  ناهمگون  روش   O@MOF2Ag/Ag-808هاي  با 
،  XRD  ،FT-IR  ،SEMهاي ساختاري جامع (كلسيناسيون اشباع در دماي پايين سنتز شدند. تجزيه و تحليل

TEM ،BET ،H2-TPR ،XPSآميز نقره را بدون آسيب رساندن به قالب ) بارگذاري موفقيتMOF-808  تأييد
معرفي    MOF-808سطحي با  هاي  براي تشكيل ناهمگوني  O2Agو    0Agكرد. با تنظيم دماي كلسيناسيون،  

،  UVدقيقه تحت نور    60درجه سانتيگراد) در مدت    150درصد وزني نقره،    10شده ( شدند. كاتاليزور بهينه
گرم در ليتر، راندمان ميلي  100گرم در ليتر) را تجزيه كرد و در غلظت  ميلي  B   )25درصد از رودامين    98.1
درصد   0.417ين كاتاليزور قابليت استفاده مجدد عالي با  دقيقه) را حفظ كرد. ا  180درصد (در مدت    88.8

هاي مهار راديكال، درصد حفظ فعاليت پس از چهار چرخه را نشان داد. آزمايش  73+ و بيش از  Agشستشوي  
گونهراديكال عنوان  به  را  سوپراكسيد  اثر  هاي  به  يافته  بهبود  عملكرد  كردند.  شناسايي  غالب  واكنشي  هاي 

به عنوان يك پايه پايدار نسبت   MOF-808به عنوان يك پل رسانا و  0Agبه عنوان فاز فعال،  O2Agافزايي هم
هاي شود. اين كار يك استراتژي قابل كنترل و بدون اكسيدان براي تجزيه فتوكاتاليستي كارآمد رنگداده مي

 ). 140دهد (خطرناك در پساب ارائه مي

- (نفتالين  MOF-2كربوكسيلات) و  دي-(بنزن  MOF-1  -آلي مبتني بر روي  -در پژوهشي، دو قالب فلز
گسترده  -πبراي بررسي اثرات اتصال پيوندي بر عملكرد فوتوكاتاليزي سنتز شدند. اتصال    -كربوكسيلات)  يد

بهبودهاي قابل توجهي از جمله كاهش شكاف نواري، افزايش جذب نور مرئي و راندمان جداسازي  MOF-2در 
سنجي  ، آناليز فوتوالكتروشيميايي و طيفسنجي فرابنفش و مرئياز طريق طيفبار برتر را به همراه داشت، كه  

ارزيابي در  شد.  تأييد  ظرفيت  باند  ايكس  اشعه  فوتوكاتاليزي،  فوتوالكترون  را   MOF-2هاي  استثنايي  عملكرد 
دست يافت كه بيش از دو    MOدرصد تخريب    91.2دقيقه تحت تابش نور مرئي به    90نشان داد و در مدت  

سازي پيونددهنده را به عنوان يك  ها، مهندسي مزدوجدرصد) است. اين يافته  MOF-1  )51.7برابر راندمان  
با كارايي بالا براي كاربردهاي اصلاح محيط زيست    MOFهاي  استراتژي قدرتمند براي توسعه فوتوكاتاليست

ها را ارائه در حذف آلاينده  MOF-on-MOFتوانايي جذب چندين كامپوزيت    7). جدول  141كنند (معرفي مي
 مي دهد. 

 

 

 

 

 

 



  

 توكاتاليست مختلف و ها توسط كامپوزيتهاي ف. توانايي تخريب آلاينده6جدول 

Table 6. Contaminant degradation ability of different photocatalyst composites (MB: 
Methylene Blue and RhB: Rhodamine B) 

Materials Contaminants 
Dye 

concentration 
(mg/L) 

Catalyst 
dosage (mg/L) 

Time 
Dye removal 

(%) 
Ref. 

NH-Fe-
MIL-100 
Ti-MOF 

NH-Ni-MOF 

Rhodamine B 20 mg/L 40 mL, 40 mg 90 min 
90 % 
50 % 
9 % 

(129) 

CdS/Cd-
MOF Methylene Blue 10 mg 

100 mL, 
20 mg/L 

100 min 91.9 % (130) 

UiO-
66/La-MOF Rhodamine B 10 mg 

100 mL, 
20 mg/L 

300 min 92.01 % (131) 

2(BTC)3Cu Rhodamine B 500 mg/L 10 mg/L 60 min 99 % (132) 
ZIF-

8/MIL-100(Fe) Methylene Blue 20 mg/L 100 mL, 7 mg 120 min 86% (133) 

  
  هادر حذف آلاينده MOF-on-MOFتوانايي جذب چندين كامپوزيت  7جدول 

Table 7. Several MOF-on-MOF composites adsorption ability in pollutant removal 

Adsorbent qe  (mg/ g) Pollution Adsorption isotherme Adsorption kinetic Ref. 

MIL88B/NH2-MIL88B 23 Anthracene Langmuir Pseudo-2-order (144) 

UiO-66/MIL101(Fe) 448.71 
Methylene 

Blue 
Langmuir 

Pseudo-1-order 

Pseudo-2-order 
(145) 

ZIF-8/ UiO-66-NH2 173. 
Methylene 

Blue 
Langmuir Pseudo-2-order (146) 

MIL88B@MIL88A  485.7 Tetracycline Langmuir Pseudo-2-order (39) 

CMC/MIL100(Fe)/MIL88A(Al) 738.5 
Reactive Red 

198 
Langmuir Pseudo-2-order (55) 

  
  MOF-on-MOF. مزايا و معايب تركيبات  8

اشاره دارد كه به طور  (MOF) آلي-فلز  قالببه ساختارهاي متشكل از دو نوع مواد     MOF-on-MOFتركيبات  
هايي عنوان روشبهگيرد. اين ساختارها در تحقيقات جديد  اي بر روي ديگري قرار ميعنوان لايهمعمول يكي به

اين تركيبات مزايا و اند.  و استفاده در كاربردهاي مختلف مورد توجه قرار گرفته MOF براي بهبود خواص مواد
 .  )39،49،55( معايب مختلفي دارند 

 :)39،49،55(تركيبات مي توان به موارد زير اشاره نمود MOF-on-MOFاي مزاياز 



  

توان  بر روي يكديگر، مي MOF گذاري با استفاده از لايه :هاي سطحيويژگيافزايش سطح تماس و   .١
ها يا فرآيندهاي تواند به افزايش كارايي مواد در واكنشسطح فعال بيشتري در دسترس قرار داد كه مي

 .جذب و ذخيره كمك كند 

بهينه MOF-on-MOF بنديلايه .٢ ويژگيامكان  فراهمسازي  را  شيميايي  و  ساختاري  آورد،  مي  هاي 
عنوان هاي خاص را بهبود بخشيد. بهپذيري و حساسيت مواد به مولكولتوان انتخابطوري كه ميبه

 .پذيري جذب يك گاز خاص را افزايش دهد تواند انتخاباي ميلايه MOFمثال، 

 وعاي هستند، اما با استفاده از تركيب چند نها به طور كلي ساختارهاي نسبتاً شكنندهMOF بيشتر .٣

MOF بهره مي بيشتري  استحكام  از  ميتوان  تركيب  اين  محيطي برد.  شرايط  برابر  در  را  مواد  تواند 
 .تر كند تر مقاومسخت

ذخيره  .۴ در  عملكرد  جداسازيبهبود  و  گسترده بهMOF سازي  ذخيرهطور  براي  (مثل اي  گازها  سازي 
طور همزمان ها بهMOF . تركيبشوند اكسيد كربن) يا جداسازي مولكولي استفاده ميهيدروژن يا دي

 .ها بهبود بخشد تواند عملكرد اين مواد را در اين زمينهمي

طور خاص براي كاربردهاي ها ايجاد شود كه بهMOF هاي مختلفي ازدهد تا تركيباين روش اجازه مي .۵
پارامترهاي مختلف ساختار و اي را با تغيير  لايه MOF هايتوان ويژگيخاص طراحي شده باشند. مي

 .سازي كردتركيب بهينه

 :)39،49،55(تركيبات مي توان به موارد زير اشاره نمود MOF-on-MOF معايباز 

گذاري ممكن است پيچيده باشد.  به دليل نياز به كنترل دقيق در فرآيند لايه MOF-on-MOF ساختار .١
 .برانگيز باشد تواند چالشها ميسازي آنها و هماهنگها براي لايهMOF همچنين انتخاب مناسب

در يك ساختار ممكن  MOF بر باشد و استفاده از دو نوعها خود ممكن است هزينه MOF فرآيند توليد  .٢
 .ها را بيشتر كند است هزينه

تواند استحكام و پايداري مواد را بهبود بخشد، در برخي موارد اين ها ميMOF با وجود اين كه تركيب .٣
 .ي مركب ممكن است در برابر رطوبت، دما يا فشارهاي بالا به اندازه كافي مقاوم نباشند ساختارها

ها ممكن است باعث كاهش كارايي مواد در برخي از كاربردها شود. MOF گذاريدر برخي موارد، لايه  .۴
تركيببه برخي  مثال،  به MOF-on-MOF هايطور  نسبت  است  در MOF ممكن  لايه  تك  هاي 

 .تري داشته باشند سازي عملكرد ضعيفهاي خاص مانند جذب گاز يا ذخيرهزمينه

طولاني .۵ پايداري  در  ميMOFمدتمشكلات  يا ها  بالا  دماهاي  مانند  سخت  محيطي  شرايط  در  توانند 
در يك ساختار ممكن است اين مشكل را تشديد   MOF رطوبت زياد دچار تخريب شوند. استفاده از دو

 .ش پايداري در طول زمان شودكند و باعث كاه

تواند در بسياري از كاربردها به بهبود عملكرد مواد كمك كند، اما مي MOF-on-MOFدر نهايت، استفاده از  
 .هاي مهم در اين زمينه استها و حل مشكلات پايداري از چالشنياز به طراحي دقيق، انتخاب درست تركيب
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هنگام سنتز مي    آلي تركيباتي با ويژگيهاي خاص و عالي هستند. در– گفته شد قالبهاي فلز  همان طور كه قبلا
توان ويژگيهاي آنها را تنظيم كرد. متخلخل و داراي مساح سط بالا هستند. داراي كاربردي زيادي در زمينه  

ت آنها را نسبت به  هاي مختلف مانند جذب سطحي، كاتاليز، دارورساني و نظاير آن مي باشند. اين خصوصيا
ساير مواد متداول متمايز نموده است. اما برخي از آنها در بعضي موارد ضعف نشان مي دهند براي مثال قابليت 

آلي كم است كه مي توان اين چالش را با ساخت كامپوزيت داراي دو  -حذف آلاينده خاص توسط يك قالب فلز
آلي تنها را برطرف مي كنند.   -پوزيتها معايب قالب فلز) برطرف نمود. اين كامMOF-on-MOFآلي (-قالب فلز

  بررسيهاي علمي نشان مي دهد در آينده نيز از اين مواد بيشتر استفاده خواهد شد. 
  
  . نتيجه گيري10

نگراني گسترش  انسانبا  سلامتي  و  پاك  زيست  محيط  به  نسبت  با  ها  جديد  فناوريهاي  توسعه  و  استفاده  ها، 
هاي صنعتي به امري ضروري و اجباري تبديل شده  پساب  هزينه پايين براي كاهش ميزان آلودگيراندمان بالا و  

ها به طور جدي محيط زيست را آلوده و عواقب شديدي مانند مختل شدن زيبايي است. تخليه پساب كارخانه
تمام جنبه هاي    است كه با  حياتي  آب مايعيكند.  شناختي، سميت و اختلال در زندگي آبزيان را ايجاد مي

پسابهاي صنعتي ورود  امروزه  زندگي مرتبط است و وابستگي همه موجودات زنده به آن غيرقابل انكار است.  
با توجه به رشد    به منابع آبي  و بسيار پايدار  متنوع و همچنين آلاينده هاي مختلف حاوي مواد شيميايي سمي

شود  يات همه موجودات از جمله انسان محسوب مي، تهديدي جدي براي ادامه حجمعيت و صنعتي شدن جوامع
مين آب آشاميدني  أو نگراني ها براي حفاظت از محيط زيست، مديريت پسماندها، كنترل آلودگي و همچنين ت

استفاده مجدد از آب در حال تبديل و    يآب  منابع  تي و سم  ي آلودگرفع  سالم روز به روز در حال افزايش است.  
زيرا بسياري از مناطق در جهان با مشكلات تنش آبي در آينده نزديك مواجه هستند يا  شدن به ضرورت است  

مين سلامت  أ احتمال دارد با آن مواجه شوند. در راستاي برنامه ريزي پايدار براي مقابله با معضل كم آبي، ت
يري روشهاي  و احياي محيط زيست، تاكنون تلاشهاي زيادي براي صرفه جويي در مصرف آب و بكارگ  عمومي

مواد آلاينده در پساب، از سه    حذف نوين در پاكسازي آبهاي آلوده و تصفيه پساب انجام شده است. عمدتاً براي  
هر كدام مزايا و معايب شود كه  استفاده مي  از قبيل فرايندهاي شيميايي، فيزيكي و بيولوژيكي  تصفيه  فرايند نوع  

كه منجر به   استبه عنوان يك فناوري تخريب توسعه يافته  فرآيندهاي اكسيداسيون پيشرفته،خود را دارد.  
هاي شيميايي (راديكالهاي آزاد)  اين روش بر اساس تشكيل گونه  شود.هاي آلي ميكاني سازي كل اكثر آلاينده 
ترين مولكولها  باشد كه سرسختدر داخل سيستم ميدر دما و فشار نزديك محيط   بسيار فعال و واكنش پذير

طريق  از  مي  را  تبديل  پذير  تخريب  زيست  تركيبات  به  اكسيداسيون  اكسيداسيون  نمايد.  واكنش  فرآيندهاي 
هاي مختلف  آلايندههاي مهم، اميدواركننده، كارآمد و سازگار با محيط زيست براي حذف  روش  پيشرفته قطعأ

هاي مضر و ساير آلاينده  هازاها، رنگكشهاي نوظهور مانند سموم طبيعي، آفتسمي، آلي و تخريب كامل آلاينده
پساب به خوبي شناخته  فيزيكي  استفاده از تكنيك هاي جذب به عنوان يك روش تصفيه    ها هستند.از پساب

شده است و براي حل مشكل چالش برانگيز حذف ناقص آلاينده ها در طول تصفيه پساب پيشنهاد شده است.  
رود زيرا داراي  پساب در مقياس صنعتي به شمار ميها از  فرايند جذب از بهترين روشها براي حذف آلودگي

كاربرد ساده و مؤثر، عدم نياز به تجهيزات پيچيده، عدم توليد لجن، ت،  سيز  طيمزيتهايي از جمله سازگار با مح
امكان احياء ماده جاذب و هزينه كم (درصورت استفاده از جاذب هاي طبيعي و ارزان) نسبت به ساير روش 

شود.  اي براي تصفيه پساب هاي صنعتي مختلف استفاده ميگسترده امروزه از جذب به طور.  هاي تصفيه است



  

شوند و يا موادي  پديده جذب براي جداسازي موادي كه توسط ديگر فرايندهاي تصفيه به سختي جداسازي مي
العات زيادي بر  امروزه مط  در پساب دارند و همچنين مواد سمي، بسيار مورد توجه قرار دارد.   كه غلظت كمي

روي جاذب هاي كم هزينه شده است. ضايعات كشاورزي، ضايعات محصولات صنعتي و مواد طبيعي از جمله 
جاذبهاي   براي دستيابي به فرايند جذب مؤثر نياز به  آيند. هاي ارزان قيمت و در دسترس به شمار ميجاذب
ص بالا، ثبات مكانيكي و پايداري رطوبتي و داراي ويژگيهايي نظير تخلخل بالا، مساحت سطح مخصو   ،آلايده

ارزان بودن،   وهاي هدف، در دسترس  ، گزينش پذيري خوب براي آلايندهي با محيط زيستسازگار  حرارتي،
باشد. اغلب جاذبهاي رايج، ظرفيت جذب و ميزان جداسازي پايين و قابليت انتخاب ميسادگي كاربرد و بازيابي،  

كمي است.بنابراي  ؛دارند   پذيري  ضروري  بسيار  امري  بالا  ظرفيت  با  جاذبهاي  ساخت  بر  جاذب  ن  مبتني  هاي 
MOF  ويژگي دليل  آلايندهبه  حذف  براي  انتخابي  جذب  خواص  با  و  عالي  فيزيكوشيميايي  آب  هاي  در  ها 

  هاي عمده متعدد، . اگرچه چالشاند براي تصفيه پساب بسيار مورد توجه قرار گرفتهباشند و  اميدواركننده مي
رود كه تحقيقات كند، انتظار ميهاي تصفيه آب واقعي محدود ميها را در سيستمMOFكاربردهاي گسترده  

ها MOFتوان دقيقاً پيش بيني كرد كه  آينده بر اكثر اين موانع غلبه كند. بر اساس وضعيت فعلي فناوري، مي
هاي هاي بيان شده براي قالبديتبراي غلبه بر برخي از محدو.  خواهند داشتآينده درخشاني در تصفيه آب  

كه توسط    ي د يمقررات جد آلي بكر از كامپوزيت كردن اين تركيبات با مواد مختلف استفاده شده است.  -فلز
 دار،ياقتصاد پا  ك ي توسعه    يبا حفاظت از اقدامات و رفتارها برا  كنند يتلاش م  شود،يم   ج يمتعدد ترو  يهادولت
مح برخ مراقبت  نيز    ستيز  ط ياز  مهمتر  يكنند.  ا  ني از  ب   ن يقوان  ن ياهداف  مصرف  اول   هيرو  ي كاهش   هيمواد 
و  ريدناپذ ي تجد  اول  ژهيبه  م  هيمواد  از  صنعتي،    ي عيطب  نابعحاصل  كاربرد  براي  راه  كردن  هموار  براي  است. 

و  ها كه كوتاه  هاي تحقيقاتي بيشتري بايد به سمت ايجاد روشهاي سنتز جايگزين براي اين كامپوزيتتلاش
كه به ي  هايبراي توسعه كامپوزيتبيشتري  هاي تحقيقاتي  هزينه هستند، هدايت شود. علاوه بر اين، تلاشكم

  نياز است. مورد راحتي قابل بازيابي باشند، 
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