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 نه شده، مهمان، يحلال کوئورد يهابر نقش مولکول يمرور

 در سنتز  يلاتيکربوکس يد يهالار و اتصال دهندهيگاند پيل

 نانو متخلخل يآلـ  فلز يهاد از چارچوبي( اکسII)يرو يهاهنانو ذر
 

 +*ي، کامران اخباريشيراز يمريم معينيان، فاطمه شاهنگ
 تهران، تهران، ايران ، پرديس علوم، دانشگاهيدانشکده شيم

 
 يآلـ  فلز هايدارند. چارچوب ياديز ي، کاربردهامنحصر به فرد يهايويژگل داشتن يبه دل يآلـ  فلز يهاچارچوب :چكيده

  يخال يهاهبا حفر يساختار يعنيفعال شده،  يآلـ  فلز هايد به چارچوبيد بانريگيکه مورد استفاده قرار م يهنگام
. کرده ير فعال و فعال شده تهيغ يآلـ  فلز ينه کردنِ چارچوب هايتوان از کلسيرا م ZnO يهاهذرل شوند. نانو يتبد

  ZnO يه نانو ساختارهاينه تهير خود در زمياخ يهااز پژوهش به دست آمده يهانتيجهبر  ين مقاله، مروريدر ا

 يآلـ  فلز يهادهند که چارچوبينشان م به دست آمده يهانتيجهم داشت. يخواه يآل-فلز يهااز چارچوب
ها، باشند اما در شکل فعال آن ZnO يکرو يهاهه نانو ذريته يبرا يار مناسبيبس يش ماده هايتوانند پير فعال ميغ

 کار رفتههب يآل يتوان گفت که اگر تعداد و اجزايافته و آگلومره شده است. ميتجمع  يجاد ساختارهايل به سمت ايتما
 و  ترکوچک اندازهاز آن  به دست آمده ZnO يهاهتر باشد، نانو ذرشيب يآلـ  چارچوب فلزک يدر ساختار 

 خواهند داشت. يترکنواختي ريخت شناسي
 

 دي( اکسII) يرو ؛نانو ذره ؛نانو متخلخل ؛يآلـ  چارچوب فلز :هاي كليديواژه
 

KEYWORDS: Metal-organic framework; Nanoporous; Nanoparticle; Zinc(II) oxide. 

 

 مقدمه
 يمرهايها(، که با نام پل MOF) يآلـ  فلز يهاچارچوب

 ياشوند، طبقهيز شناخته ميها( ن PCPمتخلخل ) يونيناسيکوئورد
 فلزدار  يهاب گرهيکه از ترک هستند نوظهور از مواد متخلخل

  شوند(يز شناخته مين SBUsا يه يثانو ساختاري ي)که با نام واحدها
که حوزه نيشوند. با توجه به ايساخته م يآل يهال دهندهو اتصا
 ار مورد توجهيبس يو عملکرد يها به لحاظ ساختار MOF يمطالعات

ن سرعت رشد يبالاتر يدارا يهانهياز زم يکيقرار گرفته است، به 
  پژوهشسابقه ي[. موج ب1ل شده است ]يتبد يميدر علم ش

 به پنج  يابيدستاز  يتوان ناشيها را م MOF يبر رو
 

 يمينه شير در زمياخ يهاشرفتي( پ1ر دانست: )يشرفت زيپ
 گاند و يل يسازمربوط به آماده ي( بلوغ سنتز آل2، )ياخوشه
 به روشژه ين ساختار به ويي( بهبود در تع3پسا سنتز، ) يهاروش

 يو نرم افزار يز توسعه سخت افزاري، و نپرتو ايکس يبلورشناس
 هاپژوهش ياان رشتهي( رشد م4جذب، ) يهايويژگ يابيارز يبرا

ل گسترش ي( پتانس5همجوار آن و ) يهاها با حوزه MOF يبر رو
و  يي، گرماييايميش يداري[. پا1ها ] MOF يروز افزون کاربردها

ر، يپذواجذب برگشت جذب/ زمانها در  MOF ياستحکام ساختار
  ينعتص يها به لحاظ کاربردها MOF يديکل يهايژگيو
 E-mail: akhbari.k@khayam.ut.ac.ir+                                                                                                                                  عهده دار مکاتبات* 
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 نيتر[. محتمل2-6گاز هستند ] ي/جداسازيسازرهيو ذخ کاتاليستدر 
 يندهاياها عبارتند از: فر MOF يکاربرد صنعت يآت يهانهيزم

 [.7] کردن زيو کاتال ييايمي، سنجش شيپزشک ي، کاربردهايجداساز
 يمتخلخل دارا ياز مواد بلور اي گستردهدستهها  MOF يميش
 [. 7م را فراهم آورده است ]يقابل تنظ يهايژگويبالا با  يداريپا

 ي[، اسپر8-9ژل ]ـ  از جمله سل بسياري يهاتا به حال، روش
 [،11ش ماده مناسب ]يپ گرماييه ي[، تجز8دروترمال ]ي[، ه11ز ]يروليپ

اند. مورد استفاده قرار گرفته ZnOه نانومواد يو ... به منظور ته
  نوين يهاش مادهيعنوان پز به ين يونيناسيکوئورد يمرهايپل

 ZnO[، از جمله نانو مواد 12-16] يفلز يدهايه نانو اکسيته يبرا
  درنظر استن پژوهش، ي[. در ا17-19اند ]به کار برده شده

و  يافتگيمهمان در تجمع  يهاگاندها و مولکوليبر نقش ل يمرور
 يهاه شده از چارچوبيد تهياکس (II)يرو يهاهنانو ذر ريخت شناسي

 شناسيريختان يم يدا کردن ارتباطيپ هدفان، يدر پا .شود انجامزبان يم
 به دست آمده ZnOفعال شده با نانو مواد  يآلـ  فلز يهاچارچوب

 .باشدميفعال شده  يآلـ  فلز يهان چارچوبياز هم

 
و نمونه  4O)2]∙(H2(DMF)2(ndc)2[Zn (1) يآل-چارچوب فلز

 2[Zn(ndc)2[ (2فعال شده آن )
 و  ndc)2-(لات يکربوکس ينفتالن د -2،6 نياکنش بو

O2H6,2)3Zn(NO  درDMF يدر دما بازروانيط يشرا در C° 151 

 4O)2](H2(DMF)2(ndc)2[Zn( 1درنگ )يل پودر سفيمنجر به تشک
 يساختار ينانو متخلخل دارا يونيناسيمر کوئوردين پلي. اشوديم

 آب مهمان،  يهااما با مولکول MOF-105ب يبا ترک همانند
 هاهحفر يکه دارا ييهاهين چارچوب از لايالف(. ا 1باشد )شکل يم

 DMF يهان توسط مولکوليياز بالا و پا يهستند و تا حد
اند، مجاور پر شده يهاهياز لا Zn ينه شده به اتم هايکوئورد

 [. 21ب( ] 1ساخته شده است )شکل 

  1 يآل-( چارچوب فلزTGA) گرمايي يز وزن سنجيآنال
 نه شده يکوئورد DMF يدهد که از دست دادن مولکول هاينشان م
  ييدما يبازهآب مهمان آزاد در  يهاو مولکول (II)يبه رو

°C 225-31 حلال  يهاافتد. پس از حذف مولکولياتفاق م
 ن چارچوب شروع يمهمان آزاد، ا يهانه شده و مولکوليکوئورد
 C 525°حدود  يدر دما کند و به طور کامل يه شدن ميبه تجز

 دادنِ گرماتوان از يرا م 2[Zn(ndc)2[( 2)درنگ يزد. پودر سفيريفرو م

 ساعت  8به مدت  C 211°يدر دما 1ب ياز پودر ترک يمين

نه نمودن پودر يتوان از کلسيرا م ZnO يه نمود. نانوساختارهايته

ک کوره و اتمسفر ساکن هوا يدر   C 531°در  2و  1 يهابيترک
  SEMر ي، تصو2دست آورد. در شکل هه مدت سه ساعت بب

 نيو همچن 2و فعال شده  1ر فعال يغ يآل-چارچوب فلز يهالهيکرو ميم
 نه کردن يند کلسيکه توسط فرا ZnO, يهاهنانوذر SEMر يتصو
 ش يه شده اند، نمايته يآلـ  ن دو نمونه چارچوب فلزياز ا

 [. 21داده شده است ]

 
و نمونه  2O)2(H2(bdc)2[Zn(DMF)∙[2 (3) يآلـ  چارچوب فلز

 2[Zn(bdc)2[ (4فعال شده آن )
و  bdc)2-(لات يکربوکس يبنزن د -1،4ن يواکنش ب

O2H6,2)3Zn(NO  درDMF يدر دما بازروانيط يشرا در C° 151 

 2O)2(H 2(bdc)2[Zn(DMF)[2( 7) درنگيل پودر سفيمنجر به تشک

ه و در سمت ياول ينده سمت راست واحد ساز 3. در شکل شوديم 
 يريگرا که شکل يآلـ  ن چارچوب فلزيا يدو بعد يهاهيچپ لا

 يهاشود )ملکوليم ديدهدهد، يرا نشان م يک بعدي يهاهحفر

DMF 7ب يتر حذف شده است(. ترکشيب يروشن يمهمان برا 
 در مورد آن صحبت شد،  بخش پيشينکه در  1ب يترک همانند

 يساختمان يشامل واحدها ي( دو بعد4و4) ياهيک چارچوب لاي
 يهاکه توسط اتصال دهنده 2Zn(COO)4دار پره يهاچرخ يهيثانو

-2bdc [. 21باشد ]ياند، مبه هم متصل شده 
دهد که چارچوب  ي( نشان مTGA) گرمايي يز وزن سنجيآنال

 نه شده يمهمان و آب کوئورد DMF يهامولکول 7 يآلـ فلز
دهد. چارچوب ياز دست م C 195-61° ييدما يبازهخود را در 

باشد.  يدار ميپا C 411° يدست آمده تا دماهبدون مهمان ب
ه چارچوب يند تجزيادهد که فرينشان م TGA ين منحنيهمچن

شود. يل ميتکم C 551° يدر دما 2[Zn(bdc)2[( 4) بدون مهمان

از  يميدادنِ ن گرماتوان از يرا م 2[Zn(bdc)2[( 4)درنگ يپودر سف

ه نمود. يساعت ته 8به مدت  C 211°يدر دما 7ب يپودر ترک
 يهابينه نمودن پودر ترکيتوان از کلسيرا م ZnO ينانوساختارها

 ک کوره و اتمسفر ساکن هوا به مدت يدر   C 531°در  4و  7
 ينانوساختارها SEMر ي، تصو4دست آورد. در شکل هسه ساعت ب

 يهاهنانوذر SEMر ين تصوينو همچ 4فعال شده  يآل-چارچوب فلز
,ZnO ن دو نمونه چارچوب ينه کردن از ايند کلسيکه توسط فرا

 [. 21ش داده شده است ]ياند، نماه شدهيته يآلـ  فلز
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 شود يم یتک بعد یهال کاناليکه منجر به تشک یه دو بعديبا لا 1ب يک قطعه از ترکيه و ب( ياول ساختاریـ الف( واحد 1شکل 

 .[23] اند(تر حذف شدهشيب يروشن یمهمان برا O2H یها)مولکول
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 نه کردن يند کلسيکه توسط فرا ZnO هایه، ج و د( نانوذر2، ب( فعال شده 1ر فعال يالف( غ يآلـ  : چارچوب فلزSEM یـ تصويرها2شکل 

 .[21]ند اه شدهيته يآلـ  ن دو نمونه چارچوب فلزياز ا

 ب الف
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  2O)2(H2(bdc)2[Zn(DMF)∙[2( 7) يآلـ  چارچوب فلز یدو بعد یهاهيه و ب( لاياول یالف( واحد سازندهـ 7شکل 

 .[23] اند(تر حذف شدهشيوضوح ب یمهمان برا DMF یها)مولکو
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 رفعال ينه کردن از نمونه غيند کلسيکه توسط فرا ZnO یهاه، ب و ج( نانوذر4ده فعال ش يآلـ  : الف( چارچوب فلزSEM یتصويرهاـ 4شکل 

 .[21]ه شده است يته يآلـ  ن چارچوب فلزيو فعال ا
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  O2(dabco)]∙4DMF∙1⁄2H2bdc)-(1,42[Zn( 5ب )ياز چارچوب ترک ييساختار شما ـ 5شکل 

 .[25] اند(تر حذف شدهشيوضوح ب یمهمان برا DMFو  O2H یها)مولکول
 

  O2(dabco)]∙4DMF∙1⁄2H2bdc)-(1,42[Zn(5) يآل-چارچوب فلز
 2bdc)-(1,42[Zn[(dabco) (6و نمونه فعال شده آن )

و  bdc ،dabco)2-(لات يکربوکس يبنزن د -1،4ن يواکنش ب
O2,6H2)3Zn(NO  درDMF يدر دما بازروانيط يشرا در C°151  

O2(dabco)]·4DMF·1⁄2H2bdc)-(1,42[Zn (5) درنگيل پودر سفيبه تشک

را  5ب ياز چارچوب ترک ييساختار شما 5. شکل شوديممنجر 
 [. 22دهد ]ينشان م
دهد که چارچوب ي( نشان مTGA) گرمايي يز وزن سنجيآنال

  C° 175-111 ييدما يبازهمهمان خود را در  يهازبان، مولکوليم
از  پسست آمده دهدهد و چارچوب بدون مهمان بياز دست م

 دهندينشان م TGAکند. اطلاعات  يه ميشروع به تجز C° 251 يدما
شود. يل ميتکم C° 551 يدر دما 5ب يه ترکيند تجزياکه فر

 توان يرا م 2bdc)-(1,42[Zn[(dabco)( 6درنگ )يپودر سف

 به مدت  C° 91 يدر دما 5ب ياز پودر ترک يميگرما دادن ن با
توان يرا م ZnO يه نمود. نانوساختارهايساعت در آون خلاء ته 8

و  ک کورهيدر  C 551°در  6و  5 يهابينه نمودن پودر ترکياز کلس
، 6دست آورد. در شکل هاتمسفر ساکن هوا به مدت سه ساعت ب

و  5ر فعال يغ يآلـ  چارچوب فلز يله هايکرو ميم SEMر يتصو

 ، ZnO يهاهنانوذر SEMر ين تصويو همچن 6فعال شده 

 يآلـ  ن دو نمونه چارچوب فلزينه کردن از ايند کلسيتوسط فرا که
 [.22ش داده شده است ]ياند، نماه شدهيته

 و  يآلـ  ن شش چارچوب فلزيمربوط به ا يهانتيجه
 1از آنها در جدول  به دست آمدهد ياکس (II)يرو ينانو ساختارها

  به دست آمده يهانتيجه يخلاصه شده است. در ادامه به بررس
 شود.پرداخته ميها ن دادهياز ا

نه کردنِ يشود، در اثر کلسيم ديده 1که در جدول  گونههمانـ 1
 به دست آمده ZnO يکرو يهاهبه نانو ذر 5و  7، 1 يهابيترک

ها فعال شده آن يآلـ  فلز يشود. اما اگر از چارچوب هايم

  ZnO يه نانو ساختارهايته يبرا( 6و  4، 2 يهابي)ترک
 ZnO يهاهآگلومره شده از نانو ذر يتفاده شود، به ساختارهااس

 فعال شده يآلـ  فلز يهاگر در چارچوبيد. به عبارت ديم رسيخواه
قت، يابد. در حقييش ميل نانو ساختارها به آگلومره شدن افزايتما

، حذف 6و  4، 2فعال شده  يهاچارچوب گرمايي يهيبا تجز
افته يتجمع  يهاهرخ داده و نانو ذر يلآـ  چارچوب فلز يآل يهاقسمت
ZnO [.21-22دهد ]يجه ميرا نت 

 له( يکرو مي)م 1 يهابيترک شناسيريخت يسهياز مقاـ 2

 ثر ؤم يژگيجه گرفت که ويتوان نتيکرو صفحه( مي)م 7و 
 يلاتيکربوکس يد يگاند اتصال دهندهيها نوع لل آنيدر تشک
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 نه کردن يند کلسيکه توسط فرا ZnO، نانوذرات 6، ب( فعال شده 5ر فعال يالف( غ يآل-: چارچوب فلزSEM یـ تصويرها 6شکل 

 .[22]ه شده است يته يآلـ  ن چارچوب فلزيه( فعال ا-رفعال و دياز نمونه ج( غ
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 .هااز آن به دست آمده ZnO هایهل و فعال شده و نانوذرآلي غير فعاـ  شش چارچوب فلز ريخت شناسيی بعد و ـ مقايسه1جدول 
 اکسيد  (II) رويهاي هنانو ذر ريخت شناسي

 به دست آمده
 چارچوب  ريخت شناسي

 آليـ  فلز

 بعد چارچوب 
 آليـ  فلز

 آلي-چارچوب فلز

 4O)2]·(H2(DMF)2(ndc)2[Zn( 1) دو بعدي نانو ميله نانو ذره

 2[Zn(ndc)2[( 2) دو بعدي يلهنانو م نانو ذره آگلومره شده

 2O)2(H2(bdc)2[Zn(DMF)·[2( 3) دو بعدي نانو صفحه نانو ذره

 2[Zn(bdc)2[( 4) دو بعدي نانو صفحه آگلومره شده هايهمتشکل از نانو ذرنانو صفحه 

 O2(dabco)]·4DMF·1⁄2H2bdc)-(1,42[Zn (5) سه بعدي نانو ميله نانو ذره

 2bdc)-(1,42[Zn[(dabco)( 6) سه بعدي نانو ميله آگلومره شده هايهذرنانو ميله متشکل از نانو 

 
 يد-4،1-در مقابل بنزن 1لات در يکربوکس ينفتالن د-2،6)

 [. 23( است ]7در  کيليکربوکس

 ريخت شناسيبا  1ب يحالت جامد ترک ييگرما يهيله تجزيبه وسـ 3
 دست آمدهب يد روياکس يهاهاز نانو ذر ياع پراکندهيله، توزيکرو ميم

  ريخت شناسيبا  7ب يحالت جامد ترک ييه گرمايتجز بااما 
افتن يبه تجمع  يد روياکس يهاهل نانو ذريکرو صفحه، تمايم

دار پره يهاچرخ يهيسازنده ثانو يرا واحدهايافت. زيش يافزا
(SBUs) 4(COO)2Zn با چهار مولکول  1ب يدر ترکDMF  

 DMFباشند. چهار مولکول يم 7ب يترکدر مقابل دو مولکول آب در 
تر نسبت به سخت يليسه با آب( خي)با نقطه جوش بالاتر در مقا
پره دار  يهاچرخ يهيسازنده ثانو يدو مولکول آب از واحدها

(SUBs )4(COO)2Zn ياشبکه ين واحدهايشوند. بنابرايجدا م 
2Zn 4 در(COO)2Zn گريکديافتن به يبه اتصال  يترل کميتما  

 توانيحالت جامد آن، م ييه گرمايبا تجز سرانجامدارند و  1ب يدر ترک
  سرانجام. داراست ZnO يهاهاز نانو ذر ياع پراکندهيتوز
 ه يته يتواند برايم 1ر فعال يغ MOFکه  شودگرفته ميجه ينت

 بهتر مورد استفاده  يع پراکندگيبا توز ZnO يهاهنانو ذر
 [.23رد ]يقرار گ

 ،5ب يلار از ساختار ترکيگاند پيرسد که با حذف لير مبه نظـ 4
 ها آن يهاهافتن و اندازه ذريبه تجمع  هاهل نانو ذريتما
 ش مادهيپ 7ب يسه با ترکيدر مقا 5ب ين ترکيابد. بنابراييش ميافزا

 تر و کوچک اندازهبا  ZnO يهاهه نانو ذريته يبرا يبهتر
 dabcoگاند يقت نقش لير حقباشد. ديتر مکنواختي شناسيريخت

ل يدر تشک يمريپل يهادار کنندهينقش پا همانند، 5ب يدر ترک
 [.24باشد ]يم هاهنانو ذر

فعال شده  يآلـ  فلز يهارسد که چارچوبيبه نظر مـ  5

(4)] 2(bdc)2[Zn ( 6و )(dabco)]2bdc)-(1,42[Zn ،يمير مستقيتأث 
 4بيها دارد. ترکآناز  به دست آمدهپودر  ريخت شناسي يبر رو

 باشد، ين خود ميدر شبکه بلور يدو بعد يهاکه شامل شبکه
  دهديل ميخود تشک يها را در شکل پودرنانو صفحه شناسيريخت
، باشدين خود ميدر شبکه بلور ياهيلا يکه شامل ساختار ستون 6ب يو ترک

دهد. يل ميخود تشک يها را در شکل پودرلهينانو م شناسيريخت
 يهاش ماديپ با همانند ريخت شناسيبا  ZnO ين نانو ساختارهايهمچن

 [. 25ه کرد ]يبدون مهمان ته يهاتوان از چارچوبيه را مياول
  يقالبتوانند به عنوان يها مفعال شده آن يهاپس چارچوب

 هايشناسيريختبا  ZnO يدست آوردن نانو ساختارهاهب يبرا
 رد.ياستفاده قرار گمورد  ينيش بيمشخص و قابل پ

 
 يريجه گينت

 يآلـ  فلز يهاسنتز چارچوب يبرا يادير تلاش زياخ يهادر سال
(MOFsشده است. ا )منحصربه فرد يهايويژگل داشتن ين مواد به دلي ،

 که مورد استفاده يها هنگام MOFدر صنعت دارند.  ياديز يکاربردها
 يعنيل شده، فعا يآل-فلز يهاد به چارچوبيرند بايگيقرار م
 ها،آن ياز موارد کاربردها يکيل شوند. يتبد يخال يهاهبا حفر يساختار

 يه نانو ساختارهايته يبراش ماده ياستفاده از آنها به عنوان پ
  ين مقاله به شکل مروريطور خلاصه، در اهباشد. بيم يد فلزياکس

ر در رابطه ياخ يهااز گزارش به دست آمده يهانتيجهسه يبه مقا
 ،4O)2]·(H2(DMF)2(ndc)2[Zn (1) يآل-با استفاده از شش چارچوب فلز

(2) ]2(ndc)2[Zn، (7) 2]·(DMF)2O)2(H2(bdc)2[Zn ،(4) 

]2(bdc)2[Zn، (5 )O2(dabco)]·4DMF·1⁄2H2bdc)-(1,42[Zn  و 
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(6) (dabco)]2bdc)-(1,42[Zn يهاهه نانو ذريته يبرا ZnO 
 يطور کلهدهند که بيها نشان مسهين مقايپرداخته شد. ا

 يار مناسبيبس يهاش مادهيتوانند پير فعال ميغ يآلـ  فلز يهاچارچوب
ها، باشند اما در شکل فعال آن ZnO يکرو يهاهه نانو ذريته يبرا
ده شده است. يافته و آگلومره ديتجمع  يجاد ساختارهايل به ايتما

 ک چارچوب يل يشکر گذار بر تيتأث يهاعاملاز  يکين يهمچن
  يگاند اتصال دهندهي، نوع لريخت شناسي ويژهبا  يآلـ  فلز

مهمان حلال  يهااست. هر چه تعداد مولکول يلاتيکربوکس يد
حلال  يهاا تعداد مولکوليو  يآلـ  چارچوب فلز يهاهدر حفر
 يهاچرخ يهيسازنده ثانو يکلاستر ينه شده به واحدهايکوئورد

تر باشد، شيب يآلـ چارچوب فلز يهادر گره 2Zn(COO)4 دارپره
 خواهند داشت.  يترکوچک اندازه به دست آمده ZnO يهاهنانو ذر

 لار، حذف آن يگاند پيل يدارا يآلـ  فلز يهادر چارچوب سويياز 

منجر به کاهش اندازه  گرماييه يند تجزيفرا يب در طيترکاز ساختار 
لار يگاند پيبدون ل يآلـ  فلز يهاسه با چارچوبيدر مقا ZnO يهاهذر
 تر و کوچک اندازهبا  ZnO يهاهن نانو ذري. بنابراشوديم

 توان گفتيان ميدست خواهد آمد. در پاهب يکنواخت تري شناسيريخت
 ک چارچوب يکار رفته در ساختار هب يآل يکه اگر تعداد و اجزا

از آن  به دست آمده ZnO يهاهتر باشد، نانو ذرشيب يآلـ  فلز
 يآلـ  فلز ين چارچوب هايخواهند داشت. همچن يترکوچک اندازه

 دست آوردن هب يبرا يتوانند به عنوان قالبيفعال شده م
 ينيبشيمشخص و قابل پ يهاريخت شناسيبا  ZnO ينانو ساختارها

 رند.يمورد استفاده قرار گ
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