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 توسط، هااصلاح آن وشده سنتز  گرماییـ  به روش حلال (ZIF-8) زئولیتی ایمیدازولات هاینانوبلور، مطالعهدر این  :چکیده
دیگری و  ZIF-8 در ساختار بارگذاری مولیبدن شامل به دو روش ،شده گفته . اصلاحشدانجام  (Mo) تقویت کننده مولیبدن

  K 298-328 دمایی هایگستره در 4CHو  2CO های جذبهمدما ت.پذیرف صورت آن تلقیح توسط
استفاده از تقویت  بیانگر آن است که به دست آمده هایهنتیج .شدندبا روش افت فشار تعیین  bar 4-1 گستره فشاری و

، ویژه مساحت سطح ، مانندZIF-8ی هانانوبلورخصوصیات ساختاری  در را ایقابل ملاحظه هایتغییر ،مولیبدن کننده
 های نانوبلوردر  2CO گاز جذب ،کند. افزون بر اینایجاد می سطحی حجم حفرات و همچنین خصوصیات جذب

  از سوی دیگر،. قبل از اصلاح، به دست آمد ZIF-8 هاینانوبلور در آن همانندلاح شده کمتر از مقدار اص
  85به میزان % ،روش تلقیح هب اصلاح شده  ZIF-8 هاینانوبلوردر  4CH/2CO جذبی گریمیزان گزینش

 افزایش داشته است.  اصلاح نشده   ZIF-8در مقایسه با 
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 مقدمه
 ی زمین باعث بروز مشکلاتی همچونهای اخیر گرم شدن کرهدر سال

ها شده های قطبی و بالا آمدن سطح آب اقیانوسذوب شدن یخ
 .[1]است تبدیل شده های جهانی از بحران یاست و این موضوع به یک

مؤثر  1ایترین گاز گلخانهمهمبه عنوان  ،)2CO(اکسید دیگاز کربن
 گازاجزای  به عنوان یکی از ایدر گرمایش زمین به صورت گسترده

 ،به همین علت .در حال انتشار به اتمسفر است 3و بیوگاز 2دودکش
 انتشار این گازبا هدف کاهش نرخ  یگازهای جریاناز  2COجداسازی 
 .[2-4] قرار گرفته است پژوهشگرانمورد توجه بسیاری از  جوآلاینده به 

، یآمین هایمحلولتوسط  شیمیایی جذب مانند یگوناگونهای فرایند
امکان جداسازی  ،و جداسازی غشایی ، تقطیر تبریدیجذب سطحی

2CO [5] آورندگازی را فراهم می هایاز جریان . 
( متشکل 4MOFفلزی ) -های آلیچارچوبهای اخیر، در سال

با ساختاری متخلخل  6های آلیدهندهو اتصال 5های فلزیاز کاتیون
 2COهای مستعد برای جذب رقابتی به عنوان یکی از گزینه یبلورو

مورد  N)2(و نیتروژن  CH)4(در مقابل گازهای سبکی همچون متان 
های کئوردینانسی از پلیمر نوینیاین مواد نسل . [6]باشند توجه می
ها از کنارهم قرار گرفتن ی آنبلورکه ساختار  باشندمی 7متخلخل

ها تنوع بسیار MOF .[7]های آلی و معدنی تشکیل شده است واحد
هایی زیادی در پیکربندی و ساختار شیمیایی داشته و از ویژگی

همچون سطح ویژه بسیار بالا، پایداری حرارتی و شیمیایی قابل 
پایین برخوردارند و دارای  ، دانسیتهدلخواهقبول، حجم فضای آزاد 

-های یگانهویژگی. [9،8] باشندمنظمی نیز می 8اندازه دهانه حفرات
متنوعی همچون  هایها در حوزهکارگیری آنه موجب ب ،این مواد یا

پاک مانند هیدروژن، های سازی انرژیجداسازی و جذب گازها، ذخیره
 کاربردهای گسترده .[10]های کاتالیستی و نانوراکتورها شده است فرایند

 ساختار متخلخل  ازبرگرفته توانفلزی را می ـ های آلیچارچوب
 های ها و رویکردفناوریبا  موادها و همچنین امکان سنتز این آن

 انتخاب عامل  ، انتخاب نوع فلز،افزون بر اینمتنوع دانست. 
قابلیت مورد استفاده برای سنتز و همچنین  فناوریدهنده آلی، اتصال
 ها را فراهم آن هایویژگیامکان کنترل  ،هاروزنهدار کردن عامل
  آلی ود عامل اتصال دهندهوج، نمونهبه عنوان . [11] ه استآورد

 
1 Greenhouse gas 
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سازگاری چسبندگی و تواند فلزی می ـ های آلیدر ساختار چارچوب
، بنابراین این مواد های پلیمری را بهبود بخشداین مواد با زنجیره

سطح  ریخت شناسیامکان ساخت غشاهای ماتریس آمیخته با 
را بهتر از مواد معدنی و پیوسته  پراکندهمشترک مناسب بین دو فاز 

اصلاحات . به کمک برخی [11]آورند ها فراهم میمانند زئولیت
ساختاری و ایجاد تغییر در سطح ویژه، حجم حفرات و همچنین 

 های آلیتوان عملکرد چارچوبهای عاملی( میشیمی سطح )گروه
بخشید. این اصلاحات  بهبود ،فلزی را برای یک کاربرد خاص ـ

دهنده آلی، تداخل دار نمودن اتصالتوانند شامل عاملمی
 اندازهقلیایی و کنترل ـ  فلزیهای ها، معرفی کاتیونچارجوب

 .[13]باشند  هاروزنه
 که  )9ZIF( زئولیتی ایمیدازولات های چارچوبدر این میان 

بصورت خاص  ،فلزی هستند -های آلیای از چارچوبزیر مجموعه
 در حوزه جداسازی گازها قرار  محققانبسیاری از مورد توجه 

 10ای چهاروجهیها دارای شبکهZIFساختار  .[6، 14-16]اند گرفته
های فلزی ها یونها است با این تفاوت که در آنبا زئولیت همانندو 

دیگر متصل ها( به یکدهنده آلی )ایمیدازولاتصال هایتوسط عامل
بر  افزونای از این مواد است که نمونه ZIF-8. [17]اند شده

برخورداری دلیل ه و شیمیایی بالا ب گرماییبرخورداری از پایداری 
تواند گزینه مناسبی برای مناسب می هاروزنهدهانه  اندازه از

 استدارای طبیعتی آبگریز   ZIF-8جداسازی گازها باشد. افزون بر آن،
و امکان  شدهکه این موضوع باعث پایداری آن در حضور رطوبت 

. [18]آورد گیری از آن را در کاربردهای صنعتی فراهم میبهره
 دهندهاتصال 12و حرکت چرخشی 11پذیریبه علت انعطاف ZIF-8ساختار 

 چشمگیریتواند به طور نسبت انعطاف پذیر است که این عامل میبهآلی 
اطلاعات  .[18،19]گذار باشد تأثیرگری آن غربال هایویژگیبر روی 

  ZIF-8های بلورکه  گزارش شده در مراجع بیانگر آن است
ای از عملکرد امیدوار کننده 2N5H4[Zn(C(2[با فرمول شیمیایی 

  4CH ماننداز گازهای سبک  2CO ایگاز گلخانه برای جداسازی
  که داشت انتظار توانمی بعلاوه،. [6]برخوردار هستند  2Nو 
 رقابتی جذب برای هانانوبلور این عملکرد ،ZIF-8 ساختاری اصلاح با
2CO [22،12] یابد بهبود سبک گازهای با مقایسه در.  

7 Porous coordination polymers (PPs) 
8 Aperture size 
9 Zeolitic Imidazolate Frameworks 
10 Tetrahedral 
11 Flexibility 
12 Rotation 
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(9)  Zeolitic Imidazolate Frameworks   (10)  Tetrahedral 

(11)  Flexibility      (12)  Rotation 
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آن،  تلقیح آمونیاک در ساختار با ZIF-8با اصلاح  1همکارانو  ژانگ
 هاینتیجه .[1] دادندرا افزایش  بازی ویژگیبا  هایمیزان سایت

 راز مقدا 2COموجب افزایش ظرفیت جذب  ،ها نشان داد که این تغییرآن
mg/g 225 بهmg/g 330 توان این افزایش ظرفیت جذب را می. شودمی

 شد دیده، دانست. همچنین بازی یهاحضور سایت تراکمناشی از افزایش 
نیز بالاتر  2COتر باشد، ظرفیت جذب بیش بازیهای هر چه میزان سایت

 2COامکان بهبود جذب  همکارانو  ژانگ ،در پژوهشی دیگر خواهد رفت.
مورد  3آمیندیبا استفاده از اتیلن 2اصلاح پساسنتزیبارا  ZIF-8در ساختار 

 سطح ویژه بیانگر تغییرات پژوهش این هاینتیجه .[21] بررسی قرار دادند

 g/3cmبه  g/3cm 45/0 از هاروزنه، حجم g/2m 1428به  g/2m 1025از 
و قطر حفرات g/3cm 75/0به  g/3cm 54/0 از هاروزنهحجم کل ، 61/0
افزایش حجم  .بود ZIF-8 هایبلور در اثر اصلاح Å 44/5 به Å 52/3 از

توان ناشی از رفع انسداد برخی در نمونه اصلاح شده را می هاروزنهکل 
انجام اصلاحات  زماندر دیگر حفرات و همچنین ایجاد برخی حفرات 

و همچنین قطر  هاروزنهساختاری دانست. افزایش سطح ویژه، حجم 
 در نمونه اصلاح شده تا مرز 2COباعث شد تا میزان جذب  هاروزنه

اثر اصلاح  4همکارانو  پخرلبرابر نسبت به نمونه اصلی افزایش یابد.  2
بر روی جذب  آمیندیو اتیلن 5ایمیناتیلنبا استفاده از پلیرا  ZIF-8ساختار 

2CO  ایجاد پیوند با نشان داد که  آنها هاینتیجه. [22]مورد بررسی قرار دادند
وجود برهمکنش و همچنین  Znهای فلزی های آمینی و سایتبین گروه

میزان جذب سطحی  2CO هایو مولکول آمینی هایگروهمثبت بین 
2CO  ذکر است انجام این اصلاح  شایان افزایش یافته است. %43در حدود

نشد.  ZIF-8های بلور شناسیریختساختاری منجر به تغییر مشهودی در 
  Znهای از تبادل جزئی یونپس  ZIF-8از  6همکارانو  آدالا

 ZIF / 10%Cu-8به فرم  30و % 10های %با درصد )Cu( مس هایبا یون
در دماهای  2Nو  2CO  ،4CHهای برای جذب گاز ZIF / 30%Cu-8 و

نشان داد که  پژوهشگران این هاینتیجه. [23] نمودنداستفاده  گوناگون
 ZIF / 10%Cu-8ی در نمونه میزان جذب هر کدام از گازهای ذکر شده

 10)بین%های متوسط در غلظتمس  حضور یون و داردبیشترین مقدار را 
  بخشد. بهبودرا  2COتواند میزان جذب می (30تا %
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را به روش  ZIF-8های نانوبلور، همکارانو  آدالادر پژوهشی دیگر 
های سنگین مانند پروپان، جذب هیدروکربن فراصوت سنتز کردند و

 هاینتیجهدادند.  بوتان را مورد بررسی قرار-پروپیلن، ایزوبوتان و نرمال
شدگی دریچه پدیده باز یهدهندهای جذب نشانبدست آمده از آزمون

 8همکارانو  برایس . [42]در اثر مواجه ساختار با فشار گازها بود  7حفرات
-نانوبلوردر  2COدماهای پایین را بر سینتیک و ترمودینامیک جذب  تأثیر

بیانگر کاهش زمان رسیدن  هانتیجه ،مورد بررسی قرار دادند ZIF-8ای ه
درچه حفرات در به تعادل و افزایش ظرفیت جذب بدلیل پدیده باز شدن 

را در اندازه های  ZIF-8 هایبلور 9همکارانو  هادی. [24]دماهای بالاتر بود 
آب و متانول سنتز  نانومتر( با استفاده از حلال های 1000و  500، 100)

و نوع حلال مورد کردند، آنها مشاهده کردند که نسبت لیگاند/نمک فلزی 
 هاینتیجه. [26]دارد  ZIF-8هایبلوربسزایی در بازده سنتز  تأثیراستفاده 
با ابعاد متوسط بیشینه ظرفیت جذب های نانوبلورنشان داد که  2COجذب 

 . [26] دنرا از خود نشان می ده
 مشخصات بهبود و تغییر هدف با یگوناگون هایپژوهش تاکنون

 . است شده انجام ZIF-8 هاینانوبلور عملکردی و ساختاری

 ارتقاء گریگزینش هاویژگی با هایینانوبلور سنتز درخصوص گزارشی اما
-نانوبلور ساختار اصلاح تأثیر دارد قصد پژوهش این. است نشده ارایه یافته

 گریگزینش میزان افزایش هدف با را( Mo) مولیبدن یون با ZIF-8 های
4CH/2CO اصلاح  برای رسیدن به این هدف .دهد قرار بررسی مورد

 10کاهشی به دو روش تلقیحِساخته شده،  ZIF-8 هایبلورنانو  ساختاری
ریخت در ایجاد شده  هایتغییر و انجام شددر ساختار  Moگذاری رو با

مورد مطالعه  گوناگوناصلاح به کمک آنالیزهای  فراینددر حین  شناسی
با به  4CHو  2COهای جذب برای گازهای همدماهمچنین . گرفتقرار 

 اند.تعیین شده 11کارگیری روش افت فشار

 
 بخش تجربی

 شیمیایی مواد

 ،2H6).3(Zn(NO(13Oآبهششروی، نیتراتC)2N6H4(12ایمیدازولمتیل-2
 ،3(CH(OH 16، متانولC)2H3(NO 15فرمامید، دی متیل NH)3( 14آمونیاک

9 Hadi et al. 
10 Impregnation reduction method 
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14 Ammonia 
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 2، سدیم هیدروکسیدO)2H.424O7Mo6)4((NH 1مونیوم هپتا مولیبداتآ
(NaOH) 4( 3رو سدیم تترا هیدرات بو(NaBH  از شرکت مرک 

مولی  999/99%با خلوص هر دو  4CHو  2COتهیه شدند. گازهای 
و  شیمیایی مواد تمامیشدند.  خریداری تهراناز شرکت فرافن گاز 

 مورد استفاده قرار گرفتند.بیشتر گازها بدون انجام عملیات خالص سازی 

 

 ZIF-8های خالص و اصلاح شده نانوبلورسنتز 

روش  همانندو  4گرمایی ـ به روش حلال ZIF-8های نانوبلور
 ،ابتدا .[72] ساخته شدندئی زبا برخی اصلاحات ج 5همکارانو  کراویلون
 شاملبا محلول دوم  3NHو  O2H6).3Zn(NO شامل اول محلول

2N6H4C  وNO2H3C  شدنددر دمای محیط مخلوط . 
ساعت به طور پیوسته توسط  1به مدت  حاصل،مخلوط شیری رنگ 

 هاینانوبلور. پس از آن، شدزده هم  rpm 350با  همزن مغناطیسی
 شده و  سازیمرتبه با نیروی گریز از مرکز جدا سهسنتز شده 

 دست آمده ه در انتها، محصول ب .شدند شسشتشو داده متانول با
 به مدت یک روز در دمای محیط نگهداری شده و پس از آن 

 تا  شددر آون قرار داده  C 100° ساعت در دمای 14به مدت 
 تقویت کنندهعامل حضور بررسی اثر به منظور  خشک شود.طورکامل به

تقویت با قرارگرفتن این سنتز شده  ZIF-8های نانوبلورمولیبدن، 
سنتز و  فرایند زماندر  یکی ،شان، به دو روشدر ساختار کننده

مورد اصلاح قرار گرفتند.  ،سنتز فرایندتلقیح پس از تکمیل  دیگری
ساختاری و )ذکر شده در هر دو روش اصلاح  که ذکر است شایان

 آمونیاک/ حلال/ آلی دهنده اتصال نمک روی/عامل نسبت ،(تلقیحی
-ZIF هاینانوبلوربرای اصلاح ساختاری  کنترل شد. 30:41:2:1 با برابر

های تشکیل شده با نانوبلوراز شستشوی  پیشبا یون مولیبدن،  8
  O2H.424O7Mo6)4(NHوزنی از  25%قدار م ،متانول

 هامرحلهو سایر  هبه محلول سنتز اضافه شد ZIF-8 بر اساس وزن 
 هاینانوبلور ،در ادامه. انجام پذیرفت ZIF-8مراحل سنتز  همانند دقیقاً

به اختصار  ،ساختاری با تقویت کننده مولیبدن روشبه  اصلاح شده
Mo/Str-ZIF-8 شوندمی نامیده. 

وزنی از  %25مقدار  نخست،  کاهشیتلقیحِ فرایندانجام  یبرا
O2H.424O7Mo6)4(NH  8بر اساس وزن-ZIF   شدهزدایییوندر آب 

 به مجهز یشگاهیسامانه آزما یک شده و مراحل زیر بترتیب درحل 

 
1 Ammonium heptamolybdate tetrahydrate 
2 Sodium hydroxide 
3 Sodium borohydride 
4 Solvothermal 
5 Cravillon 

 سلسیوس یدرجه 65 ی( دما1دنبال شد:  تحت خلاء یرکنندهیتبخ
 سلسیوس یدرجه 70 ی( دما2 قه،دقی 60 مدت به وهیج متریلیم 300و فشار 
 سلسیوس یدرجه 70 ی( دما3 قه،یدق 30مدت به  وهیج متریلیم 250و فشار 
 سلسیوس یدرجه 75 ی( دما4 قه،یدق 30مدت به  وهیج متریلیم 200و فشار 
 سلسیوس یدرجه 75 ی( دما5 قه،یدق 30مدت به  وهیج متریلیم 200و فشار 

سپس عملیات کاهش  .قهیدق 30مدت به وهیج متریلیم 180و فشار 
 گرم 1/26در  NaOHگرم  11/0( مقدار 1: )[28]انجام شد  بدین شرح

در محلول  4NaBHگرم  2/0( مقدار 2آب دیونیزه شده حل شد، )
 2( محلول ساخته شده در مرحله 3حل شد، ) قبلساخته شده در مرحله 

 O2H.424O7Mo6)4(NHتلقیح شده با  ZIF-8چکانی به صورت قطرهه ب
زده ساعت هم 1به مدت  3( مخلوط حاصل از مرحله 4اضافه شد، )

در  پایانی فراورده( 5با آب دیونیزه شستشو داده شد و ) پایانو در 
در ادامه . شد.ساعت خشک  3به مدت  سلسیوسدرجه  120دمای 

های اصلاح شده با استفاده از روش تلقیح به نانوبلورمتن این مقاله 
 . شوندمینامیده  Mo/Imp-ZIF-8اختصار 

 

 آنالیزهای ساختاری

 های سنتز شده نانوبلورشناسایی و بررسی ساختار بلوری 
زاویه تماس  بازهدر  XRD)6(با استفاده از آزمون پراش پرتو ایکس 

(2θ از )ولتاژ شتاب دهنده درجه 2/1درجه، با طول گام  45ا ت 5 ،
kV40  و جریانmA 40  با استفاده از دستگاه مدلSIMENS 

شناسایی پیوندهای . شد، آلمان( انجام D5000 )ساخت شرکت 
 فروسرخسنجی توسط آزمون طیفهای عاملی شیمیایی و گروه

  )ساخت شرکت Brukerبا استفاده از دستگاه مدل  7IR-(FT(تبدیل فوریه 
55Equinox1تا  400 ، آلمان( درمحدوده عدد موج بین-cm 4000 

از  سنتز شدههای نانوبلور ریخت شناسی به منظور بررسیانجام شد. 
مجهز به تفنگ  8SEM-(FE(میکروسکوپ الکترونی روبشی 

، Tescanشرکت )ساخت  MIRA 3الکترونی گسیل میدانی مدل 
 TEM)9(جمهوری چک( و میکروسکوپ الکترونی عبوری 

 آلمان( استفاده شد.  ،Philipsشرکت  ساخت)  CM120مدل
و  BET)10(از آزمون  هانانوبلوربه منظور تعیین مساحت سطح ویژه 

مدل از دستگاه  K  77گاز نیتروژن در دمای واجذب ـ  جذب فناوری
BELSORP-mini II ( )آزمون تعیینشد.  استفادهژاپن 

6 X-ray powder diffraction 
7 Fourier-transform infrared spectroscopy 
8 Field Emission Scanning Electron Microscope 
9 Transmission electron microscopy (TEM) 
10 Brunauer–Emmett–Teller 

(1)  Ammonium heptamolybdate tetrahydrate   (2)  Sodium hydroxide 

(3)  Sodium borohydride     (4)  Solvothermal 

(5)  Cravillon      (6)  X-ray powder diffraction 

(7)  Fourier-transform infrared spectroscopy   (8)  Field Emission Scanning Electron Microscope 

(9)  Transmission electron microscopy (TEM)  (10)  Brunauer–Emmett–Teller 
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 .4CHو  2COگيری جذب گازهای دستگاه اندازه شمای -1شکل 

 
ها با روش هلیوم پیکنومتری و با استفاده از نانوبلور 1دانسیته حقیقی
)ساخت کشور آمریکا( در دمای  Accupyc II 1130دستگاه مدل 

 اتاق انجام شد.

 

 4CHو  2COهای جذب گاز گیری مقداراندازه

 4CHو  2COهای گاز جذب گیریاندازه برای ،پژوهش این در
و دو شامل دو محفظه  ،فشار افت روش از سنتز شدههای نانوبلور در

از  شماییتصویری  1در شکل . [29, 28] ه استشد استفادهسنسور فشار 
  دستگاه جذب مورد استفاده در این پژوهش ارائه شده است.

 

 ها و بحثیجهنت
 XRD بررسی الگوی

آزمون های سنتز شده از نانوبلورساختار و ماهیت  تأییدبرای 
XRD  قابل مشاهده  2آن در شکل  هاینتیجهاستفاده گردید که
 نانوبلورهای مربوط به شود طیفگونه که مشاهده میهمان است.

(، 022(، )011صفحات ) مراجع در از تطابق خوبی باهای سنتز شده 
( 235( و )244(، )044( )134(، )233(، )114(، )222(، )013)

در  ZIF-8. پیک های شاخص نمونه [27, 20, 17] برخوردار هستند
2θ  های دادهد. نقرار داردرجه  85/14و 76/12، 42/10، 4/7های

2JCPDS ( حضور 00-035-0609با کد مرجع )هایبلور 
های اصلاح شده نمونه دررا  3MoOمربوط به فاز  3اورتورومبیک

جابجایی کم همچنین ها و شدت پیک تغییر در. [31] کندمی تأیید
  Znهای با سایت Moپیوند بین  ایجاد تواند به دلیلمی هادر موقعیت پیک

 
1 True density, g.cm-3 
2 Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 

 
  و Mo/Str-ZIF-8( ب) ،ZIF-8( الف) XRD الگوی -2 شکل

 .Mo/Imp-ZIF-8( ج)
 

ها باشد. همچنین تغییر دما در حین انجام آنالیز نانوبلورروی سطح 
ها، در تواند به عنوان عاملی برای تغییر در درجه ظهور پیکمی

مقایسه با طیف های شبیه سازی شده، که در دمای کرایوژنیک 
 . [71]اند باشد گرفته شده

 

 FT-IRآزمون 

منظور بررسی ه ب FT-IRطیف سنجی  آزمون حاصل از هاینتیجه
ارتعاشی  ihdارائه شده است. نوسان 3ها در شکل ساختاری نمونه

های و نمونه ZIF-8 در پیوندهای ایمیدازول به عنوان مشخصه مشترک
  . پیک مشاهده شده در عدد موج[32]د دیده شاصلاح شده 

 هایشود. پیکنسبت داده می  N -Znبه ارتعاشات cm 421-1 برابر با
1-cm 1451  1و-cm 1584  به ترتیب به کشش پیوندC=C  و ارتعاش

 شده دیده هایپیکشوند. همچنین ارتباط داده می C=Nمتقارن  یکشش
به ترتیب مربوط به  cm 2933-1و  cm 3138-1 هایدر عدد موج

در گروه متیل و حلقه آلیفاتیک و  C-Hکششی زنجیره  یاهارتعاش
 شده در عدد موج  ظاهرباشند. پیک آروماتیک ایمیدازول می

1-cm 3300  مربوط به گروهOH  ها با نانوبلوراست که پس از اصلاح
 تقویت کننده مولیبدن از شدت آن کاسته شده است.

 

 های سنتز شدهنانوبلور ریخت شناسی

را  ZIF-8های خالص و اصلاح شده نانوبلورریخت شناسی  4شکل
در  گزارش شده هاینتیجهبا  ZIF-8 ریخت شناسینشان می دهد. 

 شودمی دیدهکه  گونههمان. [33،34]مراجع مطابقت دارد 

3 Orthorombic )1( True density, g.cm-3     )2( Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) 

(3)  Orthorombic 
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  Mo/Str-ZIF-8( ب) ،ZIF-8( الف) FT-IR طيف -3 شکل

 .Mo/Imp-ZIF-8( ج) و

ای شکل و از حالت صفحه های سنتز شدهنانوبلور ریخت شناسی
قاعده و به حالت بی Mo/Str-ZIF-8 و ZIF-8های پراکنده در نمونه

ه با توجه به تصاویر ب تبدیل شده است. Mo/Imp-ZIF-8نامنظم در 
-ZIF-8، Mo/Str یهانانوبلورتقریبی  اندازه SEMدست آمده از 

ZIF-8 و Mo/Imp-ZIF-8 نانومتر  71و  121، 136به ترتیب برابر
 هایبلورنانو شناسیریخت شده در  دیدهتفاوت  .تقریب زده شد

Mo/Imp-ZIF-8 فراینددر طی  د:کرصورت زیر تفسیر هتوان برا می 
در محلول حاوی منبع مولیبدن به مدت  ZIF-8های بلورتلقیح، نانو

د که این امر امکان برخورد و سایش این نشوزده میچند ساعت هم
دیگر را افزایش می دهد. همچنین از آنجاکه که ها با یکنانوبلور

-ZIF هاینانوبلور( و pH=5-6)محلول تلقیح تا حدودی اسیدی است 

اسیدی دارند، احتمال تخریب جزئی  پایداری پایینی در محلول های 8
از  پس هاآننیز وجود دارد که موجب تغییر شکل  هابلوراین نانو

 .[35]تلقیح شده است  فرایند
داده  نشان 5شکل های سنتز شده در بلورنانو TEM هایتصویر

های اصلاح مرز ساختاری در نمونهها این شکل شده است با توجه به
 1تشکیل شده است. در جدول  ZIF-8تر از نمونه مادر روشنشده 

ه یها با استفاده از آزمون هلیوم پیکنومتری ارابلوردانسیته حقیقی نانو
 SEMهای ها با استفاده از روشبلورشده است. همچنین، اندازه نانو

می شود  دیدهکه  گونههماناند. نیز با هم مقایسه شده DLSو 
ها و در نانوبلوراصلاحات انجام شده باعث افزایش دانسیته حقیقی 

 ها شده است که این مورد آننتیجه کاهش اندازه کلاسترهای 
های این موضوع با نتیجه نیز در تطابق است. SEMهای آزمون با نتیجه

 می شود دیدهکه  گونهشد. همان تأییدنیز  DLSدست آمده از آزمون به 
 کلاسترها موجب کاهش اندازه اصلاح فرایندافزایش دانسیته در 

  
           Mo/Str-ZIF-8                                ZIF-8 

 
Mo/Imp-ZIF-8 

 های سنتز شدهنانوبلور FESEM هایتصوير -4 شکل
 

    

                                            
 Mo/Str-ZIF-8( ب)                        ZIF-8( الف)                 

 
 Mo/Imp-ZIF-8( ج)

های سنتز شده )نوار سفيد نانوکريستل TEM هایتصوير -5شکل 
 نانومتر است( 100شده مقياس رنگ نشان داده 

 

 ،1 جدول در شده ایهار هاینتیجه به توجه با. ده استش DLSدر آزمون 
  DLS و SEM آزمون در ZIF-8 هایبلورنانو اندازه بین زیادی اختلاف

 اندازه DLS آزمون از آمده دستهب هاینتیجه واقع در. دارد وجود
 نشان SEM آزمون از تربزرگ برابر ده را ZIF-8 هاینانوبلور 

 مثبت هایبرهمکنش وجود با توانمی را مشاهده این. دهدمی
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 و اصلاح آن.  ZIF-8 خصوصيات فيزيکي و ساختاری نمونه -1 جدول

 بلورسایز 
(DLS) 
(nm) 

 بلور زیسا
(FESEM) 

(nm) 

 دانسیته حقیقی

)3-(g/cm 
 نمونه

1396 136 52/1 ZIF-8 

193 121 70/1 Mo/Str-ZIF-8 

105 71 66/1 Mo/Imp-ZIF-8 
 

 سطحی هیدروکسیل هایگروه وجود اثر در ZIF-8 هاینانوبلور بین
  به مربوط FT-IR طیف در. نمود توجیه هیدروژنی پیوند ایجاد و

 cm 3300-1 موج عدد در شده ظاهر پیک ،(3 شکل) ZIF-8 هاینانوبلور
 که حالی در کند،می تأیید را سطحی هیدروکسیل هایگروه وجود
 شدت مولیبدن کننده تقویت با هانانوبلور اصلاح مراحل انجام از پس
 رودمی انتظار بنابراین،. است یافته کاهشچشمگیری طورهب پیک این

 کلاستر تشکیل و انباشتگی به شده اصلاح هاینانوبلور تمایل میزان از
 DLS و SEM آزمون از حاصل هاینتیجه نسبی تطابق. شود کاسته
 پیوند ایجاد امکان کاهش نیز شده اصلاح هاینانوبلور برای

 را (سطحی هیدروکسیل هایگروه کمتر تعداد دلیلهب) هیدروژنی
 .نمایدمی تأیید

اضافه کردن  مقدار و نحوه اشاره به این نکته ضروری است که
 فلزی  ـ آلی های تشکیل چارچوب فرایند حیندر  Moکننده تقویت

ها در کنار نانوبلورقرارگیری  ، اندازه و همچنین نحوهپایانیر شکل ب
 محل و نحوه 1همکارانو  دینگی طبق نظریه. استثر ؤمدیگر یک

زمان و نحوه اضافه  تأثیرتحت  ZIF-8ی قرارگیری یون فلزی در شبکه
 .[36]باشد ی فلزی در محلول در خلال تشکیل شبکه میشدن گونه
تر های فلزی بیشی زمانی افزودن گونههرچه بازه ،نمونهبه عنوان 

ی بازه بدان معناست که . اینشدد تر خواهی کوچکبلور اندازهباشد 
گذار تأثیر آنهاتواند در محل قراگیری می اضافه شدن گونه فلزی زمانی
 آن تغییر دهد.تا سطح خارجی  بلوری از داخل هسته این مکان را بوده و

اصلاح ساختارهای  ریخت شناسیبر تواند یکی دیگر از مواردی که می
 Mo کنندهتقویت نسبت مولیموثر باشد  Moکننده تقویتبا  ZIF-8شده 

در مطالعات خود نتیجه  2همکارانو  لو ،نمونهبه عنوان  است. 2Zn+به 
های فلزی به محلول ی از یونگوناگونگرفتند که افزودن مقادیر 

به همراه داشته ی را گوناگون هاینتیجهتواند می دهنده ساختارتشکیل
های یون،  2Pd / Zn+پایین مولی های ها دریافتند که در نسبتباشد. آن

ها محبوس شده و با افزایش این نسبت نانوبلورهای فلزی در قفس
 .[37] شوندجا میهجاب ساختارها از هسته به سمت سطح خارجی آن

 
1 Ding et al. 
2 Lu et al. 

 همدمایها، استخراج شده از نانوبلورمشخصات ساختاری  -2جدول 
 کلوين. 77جذب نيتروژن در دمای 

 حجم کل حفرات

/g)3(cm 

 مساحت سطح ویژه

/g)2(m 
 نمونه

57/0 1313 ZIF-8 

54/0 493 Mo/Str-ZIF-8 

54/0 95 Mo/Imp-ZIF-8 

 

 
 واجذب نيتروژن  -جذب همدمای. 6شکل 

 Mo/Imp-ZIF-8( پ) و Mo/Str-ZIF-8( ب) ،ZIF-8( الف)

 

 BETآزمون 

  شده است. هارای 2و جدول  6 در شکل BET آزمون  هاینتیجه
  ZIF-8 هاینانوبلوراست،  گزارش شده 2جدول  درکه  گونههمان

ساختار به دلیل  .برخوردارند 2m 1313برابر با  ،سطح ویژه بالایی از
 جذب نیتروژن  همدمانمودار  ،ZIF-8های نانوبلور میکرومتخلخل

 لانگمویر  نظریهبوده و با  Iبر مبنای دسته بندی آیوپاک از نوع آنها در 
در و شیب تند  3هیسترزیس نبودن به علت . همچنی[37]قابل توجیه است 

 دارای هانانوبلورتوان نتیجه گرفت که این می( >9/0فشارهای نسبی بالا )
تخلخل میزان  هابلور اندازه. با کاهش [39] ندمزو و ماکرو نیست هایروزنه

 افزایش می یابد و میزان جذب بیشتری در فشارهای نسبی بالا اتفاق 
 و  Mo/Str-ZIF-8در  Moکننده حضور تقویت. [40] افتدمی

 Mo/Imp-ZIF-8 کاهش فضای خالی برای دسترسی گاز نیتروژن  موجب
شده است؛ این میزان  2m 95و  493سطح ویژه به  و همچنین کاهش

 و شرایط فعال سازی هاروزنه انسدادکاهش سطح می تواند ناشی از گرفتگی یا 
 هایمربوط به نمونهلانگمویر  همدمای. [40] در طی مراحل سنتز باشد

Mo/Str-ZIF-8  وMo/Imp-ZIF-8 به ترتیب از نوع IV و  I باشدمی. 

3 Hysteresis (1)  Ding et al.      (2)  Lu et al. 

(3)  Hysteresis 
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 (TPD)واجذب با دمای برنامه ریزی شده بررسی 

 هستنددارای سایت های اسیدی و بازی  ZIF-8های بلورنانو 
-میهای ایمیدازول و گروه  2Zn+های که به ترتیب مرتبط به یون

های اسیدی بر مبنای سطح زیر پیک سایت ریمقاد. [42]اشند ب
 7شکل و  3در جدول  هاو محل قرارگیری آن TPD-3NHپروفایل 

های لوییس و ضعیف بیانگر سایتهای اسیدی سایت .اندشده ارائه
 .[43] باشندبرونشتد میهای سایتهای قوی نشان دهنده سایت
 هاینتیجه همانندکاملا  ZIF-8دست آمده برای هپروفیل بشکل 

های در دماشده  دیده. دو پیک دفع [43] است در مراجعگزارش شده 
°C 7/349 و °C 6/570  اسیدی هایسایت مربوط بهبه ترتیب 

نمونه  برای این در حالیست که باشند.می ZIF-8ضعیف و قوی 
Mo/Str-ZIF-8 تنها یک پیک دفع در دمای °C 9/619  

  C 9/629° در دمایتنها یک پیک  Mo/Imp-ZIF-8نمونه برای و 
-ZIFهای نانوبلوراصلاح  داد کهنشان  هانتیجه. ه استدست آمده ب

 های اسیدی شده است، موجب کاهش دانسیته سایت 8
های های اسیدی مشاهده شده در نمونهاین در حالیست که سایت

  به طور طبیعیاصلاح شده در دماهای بالاتر شناسایی شدند و 
 از قدرت اسیدی بالاتری برخوردار هستند. 

 
 4CHو  2COگیری میزان جذب گازهای اندازه

 شده سنتز هاینانوبلور به مربوط 4CH و 2CO جذب هایهمدما
های بدست آمده رفتاری خطی  همدما. است شده هیارا 8 شکل در

( در مقابل فشار را از خود نشان 0,98)با ضریب همبستگی بالاتر از 
های جذب از قانون هنری را برای همدمادادند. این رفتار پیروی 

که در تطابق دهد نشان می 4CHو  2COگازهای سبکی همچون 
میزان جذب  شودگونه که ملاحظه می. همان[6]کامل با مراجع است 

 4CH هایبرای مولکول همانندتر از مقدار بیش 2COهای مولکول
توان با دو علت توجیه نمود. اول، میزان است. این مشاهده را می

های پلیمری جذب گاز در ساختارهای متخلخل و همچنین ماتریس
متراکم به طور مستقیم با دمای بحرانی گازها در ارتباط است، 

در مقایسه با  K 304با دمای بحرانی  2COرود بنابراین انتظار می
4CH  با دمای بحرانیK 191  .از میزان جذب بالاتری برخوردار باشد

 اندازه همچنین و گاز مولکول اندازه از ثرأمت گاز جذب میزان دوم،
 هایبنابراین مولکول. است متخلخل ساختارهای در حفره ورودی دهانه

2CO آنگسترم(  3/3تر )به دلیل برخورداری از قطر سینتیکی پایین
 آنگسترم(  8/3با قطر سینتیکی ) 4CHهای در مقایسه با مولکول

 تری برخوردار خواهند بود. از جذب بیش

 .TPD-3NHآزمون  هاینتيجههای اسيدی بر اساس غلظت سايت -3جدول 
 های اسیدیمجموع سایت

 مول/گرم()میلی 

 یدیاس یهاتیسا زانیم

 )میلی مول/گرم(
 دما

 )درجه سلسیوس(
 نمونه

035/14 

053/0 
000/2 
519/0 
164/2 
044/3 
663/3 
592/2 

5/107 
7/349 
5/502 
6/570 
5/609 
1/665 
4/808 

ZIF-8 

204/10 204/10 9/619 Mo/Str-ZIF-8 

371/8 371/8 9/629 Mo/Imp-ZIF-8 
 

 
 و ZIF-Mo/Str-8( ب) ،ZIF-8( الف) TPD-3NHپروفيل  -7شکل 

 .Mo/Imp-ZIF-8( ج)
 

نشان داده شده است با افزایش دما  8که در شکل  گونههمان
توان با میزان ظرفیت تعادلی جذب کاهش می یابد. این رفتار را می

 .[45]های گاز در دماهای بالاتر توجیه نمود افزایش انرژی درونی مولکول
نشان داد که انجام اصلاحات ساختاری باعث  هانتیجههمچنین، 

 Mo/Str-ZIF-8و  Mo/Imp-ZIF-8های کاهش میزان جذب گاز در نمونه
  K 298در دمای  نمونهشده است. به عنوان  ZIF-8در مقایسه با 

  ZIF-8در  2COمیزان جذب گاز  bar 4/3و فشار تعادلی تقریبی 
 mmol/g 43/1و  mmol/g 62/1به ترتیب به مقادیر  mmol/g 19/2از 

کاهش یافته است.  Mo/Str-ZIF-8و  Mo/Imp-ZIF-8برای 
توان میهای اصلاح شده را نانوبلوردر  2COکاهش در میزان جذب 

  4CHبا کاهش سطح ویژه آنها توجیه نمود. از سوی دیگر، جذب 
  4CHهای اصلاح شده رفتار جالبی را نشان داد. جذب نانوبلوردر 
به دست آمد. در حالی که  ZIF-8تر از اندکی بیش Mo/Str-ZIF-8در 

ترچشمگیری کمبه شکل  ZIF-Mo/Imp-8در  4CHمیزان جذب 
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 ZIF-Mo/Imp-8، )پ( و )ج(  ZIF-Mo/Str-8 ، )ب( و )ث(ZIF-8)الف( و )ت(  4CHو  2CO هایجذب گاز همدما -8شکل 

 

 هاینانوبلوردر  4CH/2COگری است. در نتیجه، گزینش ZIF-8از 
Mo/Imp-ZIF-8  رسیده است.  49/25به  77/13از  %85با رشد 

های اصلاح شده در نانوبلوربا توجه به کاهش سطح ویژه 
Mo/Str-در  4CHشده در جذب  دیدهافزایش  ،ZIF-8مقایسه با 

ZIF-8  هانانوبلورتوان ناشی از افزایش دهانه حفره می شایدرا 
  4CHدانست. این درحالیست که کاهش چشمگیر میزان جذب 

تواند با کاهش اندازه دهانه می Mo/Imp-ZIF-8های نانوبلوردر 
فلزی -پذیری ساختار چارچوب آلیو یا کاهش در انعطاف روزنه

 فراینددر حین  هاروزنهی ئمسدود شدن جز در واقع توجیه گردد.
، تغییر . همچنینشود روزنهکاهش اندازه دهانه تواند باعث تلقیح می

روی  زیادی تأثیرتواند می ZIF-8انعطاف پذیری ساختار  در 
و  هالدوپیس برای نمونه،پارامترهای انتقال گازها داشته باشد. 

نشان  NPS)2(نوترون  پودر با استفاده از روش پراش 1همکاران
در ساختار غیر منعطف   4CHهای دادند که ضریب نفوذ مولکول

8-ZIF  بزرگی درجه ازs/2cm 13-10  برخوردار است که این مقدار
تر از میزان نفوذ این گاز در یک ساختار منعطف برابر کوچک 510

توان نتیجه گرفت که اصلاحات ساختاری در بنابراین می. [46] است
فلزی قابلیت ایجاد تغییرات قابل ملاحظه در ـ  آلی هایچارچوب

 پارامترهای انتقال گاز را دارند.
 

1 Haldoupis et al. 
2 neutron powder diffraction 

های سنتز نانوبلوردر  4CHو  2COهای میزان جذب گاز 4جدول در 
 پژوهشگرانگزارش شده توسط سایر  هایدادهشده در این مطالعه با 

کار حاضر  هاینتیجه، شودکه مشاهده میهمانطور . ه استدشمقایسه 
. [20] دارد یتطابق خوب 3کارونو  وناگزارش شده توسط  هاینتیجهبا 

با سایر  ایقابل ملاحظهدست آمده تفاوت ه ب هاینتیجه با این حال،
می تواند تفاوت در شرایط سنتز و همچنین دلیل آن ها دارد که پژوهش

و  کونیک نمونهبه عنوان سازی در حین سنتز باشد. روش فعال
برای  (DMF)دریافتند که استفاده از حلال دی متیل فرمامید  4همکاران

 2COبه بیشترین میزان جذب  باعث دستیابی ZIF-8های نانوبلورسنتز 
 .[47]خواهد شد گری گزینشمیزان گیر افزایش چشم و در نتیجه

 ZIF-8 روزنهبر اساس اطلاعات گزارش شده در مراجع، اندازه دهانه 
 . بنابراین جذب [6]آنگسترم است  4/3برابر با  XRDطبق آزمون 

 ، ZIF-8با قطر سینتیکی بزرگتر از دهانه حفره  4CHهای مولکول
بوده و این مشاهده  4CHقادر به جذب  ZIF-8 ولیاز انتظار است.  دور

به واسطه امکان ایجاد حرکات  ZIF-8پذیر توان با ساختار انعطافرا می
ایمیدازولات توجیه نمود. این بدان معناست  هایچرخشی حول پیوند

 بزرگتر شده 4CHدر مواجه با مولکول بزرگی همچون  ZIF-8 روزنهکه دهانه 
 آورد.ها از دهانه به سمت قفس داخلی را فراهم میو امکان انتقال مولکول

 آلومیناسیلیکاتیهای شده در زئولیتدیدهکامل با رفتار طوربهاین رفتار 

3 Venna and Carreon 
4 Konik et al. 

(1)  Haldoupis et al.     (2)  neutron powder diffraction 

(3)  Venna and Carreon     (4)  Konik et al. 
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 .ZIF-8 هاینانوبلوردر  4CHو  2COگازهای جذب مقايسه ميزان  -4جدول 

 مرجع
 یگرگزینش

 ایده آل

 (mmol/g) جذبمقدار  (mmol/g.bar) حلالیت
 (K) دما

 (bar) فشار تعادلی
 ردیف

 اکسیددیکربن متان اکسیددیکربن متان اکسیددیکربن متان

 1 3/3 7/3 298 19/2 179/0 66/0 048/0 8/13 این کار
[19] 0/14 139/0 95/1 167/0 35/2 298 2/1 2/1 2 
[47] 9/2 467/0 35/1 467/0 35/1 273 0/1 0/1 3 
[6] 9/1 317/0 61/0 110/1 14/2 308 5/3 5/3 4 
[48] 9/2 281/0 82/0 280/0 81/0 298 0/1 0/1 5 
[40] - - 65/1 - 17/2 273 - 3/1 6 
[49] 3/2 353/0 77/0 350/0 80/0 298 0/1 0/1 7 
[50] 9/2 238/0 70/0 190/0 57/0 15/298 8/0 8/0 8 
[51] 7/3 216/0 79/0 210/0 79/0 15/298 0/1 0/1 9 
[52] - - 68/0 - 38/2 15/298 - 5/3 10 

 

 اصلاح شده.  ZIF-8های نانوبلوردر  4CHو  2COگازهای جذب مقايسه ميزان  -5جدول 

 
 مرجع

 گریگزینش
 ایده آل

 (mmol/g) مقدار جذب (mmol/g.bar) حلالیت
 (K) دما

 (bar) فشار تعادلی
 ردیف نمونه

4CH 2CO 4CH 2CO 4CH 2CO 

 Mo/Str-ZIF-8 1 4/3 6/3 298 43/0 245/0 42/0 068/0 1/6 این کار
 Mo/Imp-ZIF-8 2 5/3 8/3 298 62/1 072/0 28/0 019/0 5/25 این کار

[22] 
0/2 340/0 68/0 400/3 76/6 298 0/10 0/10 8-/ZIF10%Cu 3 
4/2 251/0 61/0 510/2 06/6 298 0/10 0/10 8-/ZIF30%Cu 4 

[1] - - 32/0 - 38/6 298 - 0/20 A-ZIF-8 5 
[57] - - 44/1 - 73/1 273 - 2/1 (66.6) 168hIm2NO-LeZIF8 6 
[58] - - 19/0 - 89/4 298 - 0/25 ED-ZIF-8 7 
[52] - - 31/0 - 10/1 298 - 5/3 ZIF-8/GO 8 

 جذب مراجع استخراج شده است. همدماتمامی مقادیر جداول فوق از نمودار *
 

دارای ساختار سخت بوده و غربال ها زئولیت طورکلیه ب متفاوت است.
ممکن  شودنامیده می 1مولکولی را در یک نقطه مشخص که نقطه برش

  پذیریاز ویژگی انعطافرود که بتوان بنابراین انتظار میسازند. می
بهره گری انتخابی برای دستیابی به یک گزینش ZIF-8های نانوبلوردر 
 را  های سنتز شدهنانوبلورآل گری ایدهگزینش 9 شکل .[54-57] برد
های نانوبلورشود طور که مشاهده میهمان .دهددما نشان می برابردر 

Mo/Imp-ZIF-8 و افزایش دما  گری بودهدارای بالاترین سطح گزینش
 شود.گری مینشبصورت یکنواخت باعث کاهش گزی

های پژوهش را با نتیجهدست آمده در این ههای بنتیجه 5جدول 
برای جذب  ZIF-8در راستای اصلاح  پژوهشگرانتحقیقات سایر 

توان های این جدول میکند. با توجه به دادهگازها مقایسه میگزینشی 
از رشد  Mo/Imp-ZIF-8گری به دست آمده برای که گزینش نتیجه گرفت

 برخوردار بوده است. ZIF-8در مقایسه با  چشمگیری

 

 

 
 هاینانوبلورتوسط  4CH/2CO آلايدهگری گزينش -9شکل 

 (.کلوين 298- 328) ه دماييگسترسنتز شده در 

 (1) Cut-off 
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 گیریانطباق مقادیر اندازهبرای بررسی ترمودینامیکی جذب گازها، 
 های سنتز شده نانوبلور در ساختار 4CHو  2CO جذب شده برای

مورد بررسی قرار گرفت. مدل 1با مدل جذب دو پارامتری لانگمویر 
جذب  یهاتمام مکان)الف( : دارای دو فرض اساسی استلانگمویر 

انجام  هیلاجذب به صورت تک)ب(  و ارز هستندهم گریدکیبا 
 :[60]نماید زیر مدل جذب لانگمویر را بیان می رابطه. شودیم

 

𝑞𝑒 =
𝑄0𝑏𝐶𝑒

1+𝑏𝐶𝑒
     (1)   

 

بر تک لایه جذب حداکثر ظرفیت نشان دهند  0Q  بالادر رابطه 
 حسب )

𝑚𝑔

𝑔
𝑚𝑔) بر حسب غلظت تعادلیمقدار  Ce، است ( 

𝑙
 qe ،باشدمی (

 جذب شده در حالت تعادل بر حسب ) گازمقدار 
𝑚𝑔

𝑔
 است ( 

 لانگمویر بر حسب ) همدماثابت  bو 
𝐶𝑚3

𝑚𝑔
نرم افزار  .[61]( است  

Microsoft Excel 2019 ی مدل لانگمویراستخراج پارامترها یبرا 
 ریلانگمو مدل هایثابت 6ل جدوبکار گرفته شد.  از مقادیر آزمایشگاهی

شود، مدل لانگمویر از میگونه که دیده هماننماید. را گزارش می
  دست آمده در این پژوهش برخوردار است.هانطباق خوبی با مقادیر تجربی ب

در  4CHو  2CO نفوذ( های)ضریب بررسی سینتیک جذب برای
 ناحیه گذار مورد مطالعه قرار گرفت.های سنتز شده نرخ جذب در نانوبلور
 با روزنه میکرو کروی هایهذر برای جرم انتقال گذرای معادله

 .[62] بیان خواهد شد زیر صورتهب Mt/M∞ <75/0 شرط برقراری
 

2

2 2

6
1 exp( )t

c

M Dt

M r





−
= −      )2( 

 

 کل مقدار ∞t، M زمان در شده جذب مقدار Mt در رابطه بالا
 cr و( s/2cm) حسب بر نفوذ میزان D تعادل، حالت در شده جذب
 2 رابطه خطی برازش با( 2D/r) نفوذ زمانی ثابت. است بلور شعاع

 .خواهد آمد دستهبln(1-Mt/M∞ )) برحسب
( Mt) لحظه هر در 4CHو  2CO جذب میزان نسبت 10شکل  

 هاینانوبلوردر  را K 298 در دمای( ∞M) تعادل زمان در جذب میزان به
  ZIF-8های نانوبلورکه  شد دیدهطور جالبی هب. دهدنشان می سنتز شده

 هایضریببالاترین های اصلاح شده دارای نانوبلوردر مقایسه با 
این در حالی است که . هستند 2COو  4CHهای برای مولکولنفوذ 

نفوذ را از خود  هایضریب نتریپایین Mo/Str-ZIF-8های نانوبلور
 یهانانوبلور روزنهدهانه  توان نتیجه گرفت کهبنابراین مینشان دادند. 

ZIF-8  فرایندو  بودهبیشتر  های اصلاح شدهنانوبلورمقدار متناظر در از 
  شده است. هاروزنهتر شدن دهانه اصلاح باعث کوچک

 
1 Langmuir isotherm model 

  K 298. پارامترهای مدل لانگموير در دمای  6جدول 

 جذب لانگمویر همدمای گاز نانوبلور
0Q b 2R 

ZIF-8 
2CO 732 4-10×21/2 999/0 

4CH 285 4-10×54/1 989/0 

Mo/Str-ZIF-8 
2CO 625 4-10×59/2 984/0 

4CH 250 4-10×24/1 999/0 

Mo/Imp-ZIF-8 
2CO 555 4-10×33/1 981/0 

4CH 294 4-10×68/1 989/0 

 
 K 298 دمای درگری نفوذی )سینتیکی( نشان داد که گزینش هاهمحاسب
 Mo/Imp-ZIF-8 و ZIF-8، Mo/Str-ZIF-8های نانوبلوربرای 

با توجه به قطر سینتیکی است. 35/1و  73/0، 57/0برابر بترتیب 
و  ZIF-8های نانوبلوربرای  هااین محاسبه هاینتیجهگازها، 

Mo/Str-ZIF-8 رفت مولکول کوچکی خلاف انتظار بود. انتظار می
دارای ضریب نفوذ  4CHتر در مقایسه با مولکول بزرگ 2COمانند 

توان با رخداد پدیده بالاتری باشد. مشاهده صورت پذیرفته را می
به علت دانستیه حضور  2COهای ازدحام توجیه نمود. یعنی مولکول

نسبت به  Mo/Str-ZIF-8و  ZIF-8 در ساختار متخلخلبیشتر 
دهند. تری را از خود نشان میضریب نفوذ پایین 4CHهای مولکول

 را  Mo/Imp-ZIF-8های نانوبلور در این پدیده دیده نشدنعلت 
و  ZIF-8ها در مقایسه با تر آنمیزان جذب پایینتوان ناشی از می

Mo/Str-ZIF-8  .های نانوبلورتوان گفت که بنابراین میدانست
Mo/Imp-ZIF-8 گری جذبی و به صورت همزمان از گزینش
گری نفوذی بالایی برخودار هستند که این امر همچنین گزینش

ها در حوزه جداسازی نانوبلورتواند موجب عملکرد مناسب این می
 د.شوغشایی 

این  هاینتیجههای مستعد برای کاربردی شدن یکی از زمینه
باشد. در سه دهه اخیر پژوهش حوزه جداسازی غشایی گازها می

همچون بازیافت مونومر  بسیاریغشاهای پلیمری برای کاربردهای 
 از جریان پرج  2Hبازیافت الفین، از جریان پرج واحدهای پلی

 از گاز طبیعی )شیرین سازی گاز طبیعی(، 2CO، جداسازی واحدهای آمونیاک
 از جریان گازهای دودکش 2CO، جداسازی ی گازهای سوختیتصفیه

اند. اما بازده عملکردی های متعدد دیگری تجاری شدهو حوزه
 2گریغشاهای پلیمری، همواره به موازنه معکوس بین تراوایی و گزینش

محدود شده است. این بدان معناست که غشاهایی با تراوایی بالا، 
 گریگری پایینی دارند و غشاهایی با تراوایی پایین از گزینشگزینش

2 Permeability and selectivity tradeoff (1)  Langmuir isotherm model    (2)  Permeability and selectivity tradeoff 



 1401، 3، شماره 41دوره  عرفان اسدی و همکاران نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                          132

   

   

ZIF-8 Mo/Str-ZIF-8 Mo/Imp-ZIF-8 
 زمان حسب بر K 298 دمای در 4CH و 2CO گاز جذب سینتیک نمودارهای. 10 شکل

 
. برای غلبه بر این محدودیت، ایده ساخت [64]بالایی برخوردارند 

 آمیخته، ماتریسمطرح شده است. غشاهای  1غشاهای شبکه آمیخته
)مواد متخلخل و یا غیرمتخلخل( و یک شبکه  2فاز پراکنده از یک 

 ماتریسدر یک غشای  .اندتشکیل شده 3پلیمری به عنوان فاز پیوسته
حضور فاز پراکنده در یک شبکه پلیمری مناسب،  آل،آمیخته ایده

 .[63]آورد می فراهم را گریامکان افزایش همزمان تراوایی و گزینش
 جذبی گریبدلیل برخورداری از گزینش Mo/Imp-ZIF-8های نانوبلور

  استفادهامکان  4CH/2COبالا برای جداسازی  نفوذیـ 
  آمیخته با هدف ارتقاء بازده عملکردی را دارند. ماتریسغشاهای  ساخت در
 

 گیرینتیجه

 گرماییـ  حلال روش به ZIF-8فلزی ـ  آلی هایچارچوبدر این مقاله، 
با دو  مولیبدن کننده تقویت از استفاده با آنها اصلاح و ندشد سنتز

. گرفت مورد بررسی قرارروش بارگذاری مولیبدن در ساختار و تلقیح 
 O2H.424O7Mo6)4(NH وزنی %25قدار ماز  ،در هر دو روش اصلاح

 سنتز شده  هاینانوبلور استفاده شد. ZIF-8بر اساس وزن 
 مورد استفاده قرار گرفتند. CH)4و  2CO(با هدف جذب رقابتی گازها 

 های نانوبلور ریخت شناسیهای ساختاری نشان داد که بررسی
 

1 Mixed matrix membranes (MMMs) 
2 Dispersed phase 

 ZIF-8 هاینمونه در پراکنده و شکل ایصفحه حالت از سنتز شده
 Mo/Imp-ZIF-8 در نامنظم و قاعده بی حالت به Mo/Str-ZIF-8 و

، اصلاحات انجام شده باعث افزایش همچنین .است شده تبدیل
و  هاروزنه. گرفتگی یا انسداد ه استشد هاهدانسیته حقیقی نانوذر

منجر به کاهش چشمگیر  ،شرایط فعال سازی در طی مراحل سنتز
 4CHهای جذب مولکول گردید.های اصلاح شده نانوبلورسطح ویژه 

ساختار با توجه به  هانانوبلور روزنهبا قطر سینتیکی بالاتر از دهانه 
به واسطه امکان ایجاد حرکات چرخشی حول  ZIF-8پذیر انعطاف

ایمیدازولات توجیه شد. این بدان معناست که دهانه حفره  هایپیوند
8-ZIF  4در مواجه با مولکول بزرگی همچونCH  بزرگتر شده و

ها از دهانه به سمت قفس داخلی را فراهم می امکان انتقال مولکول
که تفاوت در های انجام شده در این مطالعه نشان داد بررسی آورد.

بر روی قابلیت  توانندمیسازی فعال هایشرایط سنتز و همچنین روش
زئولیتی موثر  ایمیدازولات هایچارچوبجذب رقابتی گازها در 

های جذب از قانون هنری همدماهای جذب گاز پیروی باشند. آزمون
ساختاری باعث نشان داد که انجام اصلاحات  هانتیجهکرد.  تأییدرا 

-Mo/Strو  Mo/Imp-ZIF-8های کاهش میزان جذب گاز در نمونه

8-ZIF  8در مقایسه با-ZIF  2شده است. کاهش در میزان جذبCO 

3 Continuous phase (1)  Mixed matrix membranes (MMMs)   (2)  Dispersed phase 

(3)  Continuous phase 
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میزان های اصلاح شده با کاهش سطح ویژه و کاهش در نانوبلوردر 
و  روزنهکاهش سایز دهانه  کاهش سطح ویژه، با 4CHجذب 

 ZIF-8 هایپذیری چارچوبهمچنین احتمال کاهش در انعطاف
 ZIF-Mo/Imp-8در  4CHجذب  چشمگیرقابل توجیه است. کاهش 

 49/25به  77/13از  4CH/2COگری درصدی گزینش 85موجب رشد 
های نانوبلورتوان میدست آمده ه ب هاینتیجهبنابراین بر اساس شد. 

Mo/Imp-ZIF-8 این پژوهش معرفی نمود. به عنوان نمونه برگزیده را 
بالا  نفوذی-جذبی گریبدلیل برخورداری از گزینشها نانوبلوراین 

 بهبودآمیخته با هدف  ماتریسامکان استفاده در ساخت غشاهای 
 بازده عملکردی را دارند. 
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