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چکیده:
ترکیبات آلی- فلزی، نسل جدیدی از نانو جاذب‌ها با ظرفیت بالای جذب هستند که به‌دلیل ویژگی‌های منحصر به ‌فرد 
مانند تخلخل بسیار بالا )بیش از 90 درصد حجم خالی(، سطح ویژه‌ی بسیار بالا )بیش از m2/g 4000(، روش های متنوع 
و ساده‌ی سنتز، قابلیت تنظیم اندازه‌ی منافذ، چگالی کم، زیست سازگاری بالا، پایداری مکانیکی و حرارتی بالا و همچنین 
مصرف انرژی کم حین فرآیند احیا، توجه محققین را به خود جلب کردهاند. این ساختارها بنا به ویژگی‌های استثنایی 
ذکر شده، در زمینه‌های بسیار متعددی از جمله جذب سطحی و کاتالیست، کاربرد دارند. از آنجاکه یکی از مهمترین و 
پرکاربردترین فرآیندهای صنعتی، فرآیند نم‌زدایی و جذب رطوبت در گازها و مایعات است در این مقاله نانوجاذب‌هایی 
که دارای معیارهای اساسی از جمله ظرفیت جذب بالا و پایداری عملیاتی در برابر آب هستند معرفی و با سایر جاذب‌های 
تجاری از جمله زئولیت‌ها و سیلیکاژل مقایسه گردیده‌اند. نتایج این تحقیق نشان داد که جاذب‌های آلی- فلزی به‌دلیل 
پایداری بالا در محیط آبی و خصوصیات سطح و تخلخل مناسب، از ظرفیت جذب بالایی برای نم‌زدایی برخوردار هستند.

چارچوب‌های   - جذب  ظرفیت   - آب  جذب   -  )MOFs( فلزی  آلی  چارچوب‌های  کلیدی:  کلمات 
پایدار- جذب سطحی- نم‌زدایی.

1- مقدمه
مایعات  و  گازها  جداسازي  متفاوت  فرآیندهاي  انواع   امروزه 
به‌دلیل  سطحی  جذب  تکنولوژی  اما  است.  یافته  گسترش 
مصرف انرژی کمتر و سهولت عملیاتی و همچنین کاربردهای 
متمایز، درصنعت اهمیت بیشتری یافته است. پديده‌ی جذب 
سطحي عبارت است از جذب مولكول‌هاي ماده‌ی جذب شونده 
)ماده‌ی گازي يا مايع( بر روي سطح جاذب ]1[. معمولاً ذرات 
به‌صورت  و سیال  داشته می‌شوند  نگه  ثابتی  بستر  در  جاذب 
پیوسته از بستر عبور داده می‌شود تا جاذب تقریباً اشباع شود 
در جذب  یافت.  نظر دست  مورد  به جداسازي  نتوان  دیگر  و 
استفاده می‌شود که سطح جذب  متخلخل  از جامد  سطحی، 
بسیار زیادي را ایجاد می‌کند. هرچه سطح ویژه و حجم تخلخل 

جاذب افزایش یابد، ظرفیت جذب نیز بیشتر می‌شود ]2[.
ظرفيت  جاذب  ذرات  سطحی،  جذب  فرآيندهای  تمامي  در 
بنابراين  محدودي براي جذب مولكول‌هاي فاز سيال دارند و 
تماس بيشتر آنها با خوراك در نهايت منجر به ايجاد كي تعادل 
ترمودينامكيي بين فازهاي سيال و جامد مي‌گردد. در شرايط 
تعادلي سرعت جذب و دفع سيال برابر مي‌شود و در اين حالت 

بازيابي و فعال نمودن مجدد جاذب امري ضروري است ]1[.
عامل اساسی در تعیین موفقیت و یا عدم موفقیت یک فرآیند 
جذب سطحی، نوع جاذب است. در گذشته استفاده از جاذب‌ها 
برمبناي سعی و خطا استوار بوده که با انجام آزمایش کیفیت 
آنها مشخص می‌شد، اما امروزه به لحاظ علمی در بررسی‌هاي 
انجام شده، ساختار منافذ، تخلخل، انرژي‌هاي سطحی و دیگر 
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از  آن  برمبناي  و  تعیین  پیش  از  را  جاذب  یک  پارامترهاي 
مولکولی  ساختار  با  جاذب‌هایی  در  می‌کنند.  استفاده  جاذب 
نیز  انتخاب‌پذیري  یافته و میزان  افزایش  منظم، مقدار جذب 

زیاد می‌شود ]۳[.
خشک  فرآیند  صنعتی،  پرکاربرد  و  مهم  فرآیندهای  از  یکی 
کردن)نم‌زدایی( است. به اين دليل كه مولكول‌هاي آب داراي 
اندازه‌ی بسيار كوچك )در حدود Ao 2/56( و ساختار قطبي 
ريز،  بسيار  حفرات  داراي  بايد  نيز  نظر  مورد  جاذب  هستند، 
سطح مخصوص بالا و ساختار قطبي باشد. از ميان جاذب‌هاي 
مختلف، سيلكياژل، آلوميناي فعال، زئوليت و كربن فعال داراي 
چنين ويژگي‌هایي هستند و به خوبي مولكول‌هاي آب را جذب 

مي‌کنند]۴[.
باید  نم‌زدایی،  فرآیند  در  جاذب‌ها  عملكرد  مقايسه‌ی  براي 
ويژگي‌هاي مختلف یک جاذب از قبيل ظرفيت جذب، سرعت 
جذب، قيمت جاذب، جذب انتخابي مولكول‌هاي آب، نحوه‌ی 
بررسي  مورد  هم  كنار  در  را  مكانيزم جذب  و  جاذب  بازيابي 
زئولیت‌ها(  ویژه  )به  مذکور  جاذب‌های  چه  اگر  داد.  قرار 
در  به‌طورگسترده‌ای  جذب،  بالای  ظرفیت  و  تخلخل  به‌دلیل 
برای  مواد  این  اغلب  اما  می‌شوند  استفاده  آبگیری  واحدهای 
با  نانو  جاذب‌های  دارند.  نیاز   ۱۵۰  oC بالای  دمای  به  احیا 
کاربردی)که  استثنایی  خواص  بر  علاوه  فلزی،  آلی-  ساختار 
بازیابی   ۸۰ oC از  کمتر  دمای  در  معرفی می‌شود(،  ادامه  در 
می‌شوند که به لحاظ مصرف انرژی بسیار حائز اهمیت است 
یون  یک  اصلی،  جزء  دو  از  فلزی1  آلی-  چارچوب‌های   .]۵[
فلزی و یک لیگاند آلی به نام اتصال دهنده تشکیل شده‌اند. 
این چارچوب‌ها دارای ماهیت هیبریدی آلی- معدنی هستند 
که  داراست  را  معدنی  و  آلی  عنصر  دو  هر  خاصیت‌های  که 
و  منظم  کاملا  حفره‌های  می‌شود.  محسوب  آن  برتری  از 
تکرار  از  زیرا  چارچوب‌هاست  این  مزایای  دیگر  از  یکنواخت 
در  مهمی  عامل  امر  این  آمده‌اند.  به‌وجود  یکسانی  واحدهای 
افزایش گزینش‌پذیری و از عوامل مهم تمایز این دسته از مواد 
کربنی و زئولیت‌هاست. تنوع بسیار زیاد این ترکیبات از تنوع 
قابلیت  چارچوب‌ها  این  می‌شود.  ناشی  فلز  و  لیگاند  نوع  در 
یا  لیگاند  تغییر  با  به‌راحتی می‌توان  طراحی کم‌نظیری دارند. 
فلز مرکزی به خواص فیزیکی، شیمیایی و اندازه‌ی حفره‌های 
متفاوتی دست یافت. مزیت دیگر این ترکیبات، شرایط متعادل 
دمای  در  معمول  به‌طور  را  مواد  این  می‌توان  آنهاست.  سنتز 
اتاق تا oC ۲۲۰، فشارهای صفر تا ۲۰ اتمسفر،pH  های 1 تا 

1 Metal Organic Frameworks (MOFs) 	

فاقد حلال4،  نفوذ3،  و روش‌های مختلف حلال گرمایی2،   ۱۰
سنتز  غیره  و  حلال  تبخیر  شیمیایی6،  الکترولیز  مایکروویو5، 
کرد ]۶[. برخی از روش‌های سنتز این ترکیبات درادامه بیان 

می‌شود.                                 
و  حرارتی  پایداری  از  ساختارها  این  ویژگی‌ها،  این  بر  علاوه 
یک   که   UiO-66 مثلا  برخوردارند.  بالایی  بسیار  شیمیایی 
MOF بر پایه‌ی فلز زیرکونیوم است، پایداری شیمیایی بسیار 

به‌گونه‌ای  دارد،  الکل  و  آب  مثل  قطبی  حلال‌های  در  خوبی 
و   )pH  =  1(  HCl آبی  محلول  در  را  خود  بلورینگی7  که  
محلول آبی pH = 14( NaOH(  به‌طور کامل حفظ می‌کند 
استثنایی  ترین ویژگیMOF ها، سطح  قابل توجه  ]8 و7[. 
و   5640  m2/g بالای  سطح  دارای   MOF-177.آنهاست
MIL-101 نیز سطحی بیشتر از m2/g 59۰۰ دارد ]9,10[. 

در  اندک  بسیار  دسترس  قابل  غیر  متراکم  حجم  هم‌چنین 
است.  مواد  این  خواص  مهمترین  از  آلی-فلزی،  ساختارهای 
زئولیت‌ها  و  فعال  کربن  برای  زیادی  سطح  مساحت  گرچه 
گزارش می‌شود اما حجم مرده‌ی بسیار اندکی درMOF هایی 
 .]۱۱[ دارد  وجود  می‌دهند  را  تخلخل  بالاترین  آنها  به  که 
یاقی8   توسط   ۱۹۹۹ سال  در   MOF-5 نام  به   MOF اولین 
این  آن‌ها  گردید.  درسال۲۰۰۱ سنتز  و  معرفی  همکارانش  و 
ماده را به روش حلال گرمایی و با استفاده از فلز روی و اتصال 
دهنده‌ی اسید کربوکسیلیک و حلال N,N( DMF دی‌متیل 
تا۴۰۰   ۳۵۰ دمای  در   MOF این  کردند.  سنتز  فرمامید( 
درجه‌ی سانتی‌گراد تجزیه می‌شود و این امر حاکی از پایداری 

حرارتی بالای آن است ]۱۲[.
ذخیره‌سازی،  به  می‌توان  ها،   MOFدیگر کاربرد‌های  از 
جداسازی انتخابی و خالص‌سازی گازها، کاتالیزگر، جاذب‌های 
مغناطیسی، رهاسازی دارو و تصویربرداری اشاره کرد]۱۵-۱۳[. 
برای انتخابMOF  مناسب برای جذب آب، باید به پایداری 
که  است  معیار  این  و  داشت  ویژه‌ای  توجه  آب  برابر  در  آن 
محدود  ها،   MOFگسترده‌ی خانواده‌ی  میان  از  را  انتخاب 
می‌کند. امروزه از میان هزاران نوع مختلف چارچوب‌های آلی- 
فلزی که دارای کاربرد وسیعی هستند. تعداد محدودی )بیش 
برای   .]۱۶[ شده‌اند  شناخته  آب  جذب  برای  نمونه(   ۶۰ از 
انتخاب جاذب مناسب برای فرآیند نم‌زدایی، علاوه بر پایداری 
2 Solvothermal 	
3 Diffusion	
4 Solvent-free method	
5 Microwave	
6 Electrochemical	
7 Crystallinity	
8 yaghi	
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در محیط آبی، باید سایر پارامترها مثل ظرفیت جذب، سرعت 
جذب، جذب انتخابی مولکول‌های آب، انرژی مورد نیاز برای 
فرآیند احیا و مکانیزم جذب را درکنار هم مورد بررسی قرار 
داد. گرچه جاذب‌های متداول جذب آب از نظر ظرفیت جذب 
انرژی  از نظر  اما  و پایداری در برابر آب عملکرد خوبی دارند 

مورد نیاز برای بازیابی، مطلوب نیستند]۱۷[.
 MOFمعرفی به  می‌توان  تحقیق  این  برجسته‌ی  نکات  از   
مقایسه‌ی ظرفیت جذب  نم‌زدایی،  فرآیند  برای  مناسب  های 
مقایسه‌ی  و  ها   MOF از  گسترده‌ای  خانواده‌ی  پایداری  و 
جاذب‌های آلی- فلزی با جاذب‌های تجاری نظیر زئولیت‌ها و 

سیلیکاژل اشاره نمود.

2- روش‌های سنتز
1-2( روش حلال گرمایی

در این روش از حلال‌های قطبی مانند آب، الکل، استون، استو 
تیوب‌های  یا  و  اتوکلاو  داخل  در  فرمامید  و دی‌متیل  نیتریل 
 260 تا   80 دمایی  محدوده‌ی  در  و  فشار  تحت  شیشه‌ای 
روش جمع  این  اساس  می‌شود.  استفاده  سانتی‌گراد  درجه‌ی 
است  دهنده  تشکیل  مواد  حاوی  محلول  از  محصولات  شدن 
و در اصل برای سنتز زئولیت‌ها استفاده می‌شود. سرعت سرد 

شدن در انتهای واکنش بسیار مؤثر است ]۱۸[.
از مزایای این روش می‌توان به کنترل اندازه، شکل و ساختار 
محصول و تولید تک بلور برای شناسایی ترکیب و از معایب آن، 
به زمان طولانی برای سنتز و عدم تولید MOF های خالص 

به‌صورت توده‌ی برای کاربردهای صنعتی اشاره کرد ]۱۹[.

2-2( روش نفوذ
لیگاندها،  و  فلزی  یون‌های  آمیختن سریع محلول‌های حاوی 
به‌علت  که  می‌کند  تولید  میکرومتر  حدود  در  بلورهایی 
به‌همین  نیستند.  مناسب   XRD آنالیز  برای  اندازه‌هایشان 
روش  از  بلورها  میکرو  دادن  رسوب  از  جلوگیری  برای  دلیل 
حاوی  محلول  دو  آهسته‌ی  نفوذ  با  می‌شود.  استفاده  نفوذ 
لیگاندها و یون‌های فلزی، تک بلورهای بزرگ  مناسب برای 
آنالیز پراش اشعه X حاصل می‌شود. وسایل متنوعی نیز مانند 
سل‌های شیشه‌ای افقی از نوع Y و نوع H برای این سنتزها 
از روش‌ها، نفوذ حلال مایع است که  استفاده می‌شوند. یکی 
و  محصول  حاوی  یکی  متفاوت  چگالی‌های  با  لایه  دو  ابتدا 
دیگری حاوی حلال رسوبی شکل می‌گیرد. حلال رسوبی به 
آرامی در لایه‌ی جداکننده نفوذ می‌کند و رشد بلور در لایه‌ی 
میانی صورت می‌گیرد. روش دیگر، نفوذ آهسته واکنش‌گرها 

مواردی  در  است.  فیزیکی  مانع  یک  به‌وسیله‌ی  جداکردن  با 
ژل‌ها برای آهسته کردن نفوذ و جلوگیری از رسوب مواد به‌کار 

می‌روند]۲۰[.

3-2(روش مایکروویو
دادن  به‌عنوان روش حرارت  مایکروویو  تابش  از  این روش  در 
جدید برای سنتز هیدروترمال ترکیبات، استفاده می‌شود. فری1  
 MIL-101و همکاران برای اولین بار از این روش برای سنتز
ثانیه  برابر 60  آن  تهیه‌ی  برای  زمان لازم  استفاده کردند که 
گزارش شده است در حالی که این زمان برای روش هیدروترمال 
به چند روز می‌رسد. زمان بیش از 60 ثانیه نیز موجب تجزیه و 

نامشخص شدن ساختار از الگویDRXP می‌شود]۲۱[.

4-2( روش تبخیر حلال
در این روش، محلول اشباع از مواد اولیه در یک حلال مناسب 
تهیه می‌شود. پس از صاف کردن محلول )جهت جلوگیری از 
را در درون محفظه‌ی دارای سرپوش  ناخالصی‌ها( آن  حضور 
به‌تدریج  تبخیر شود.  آرامی  به  تا حلال  داده  قرار  دار  سوراخ 
پس از افزایش غلظت، بلورها در محلول اشباع رشد می‌کنند 
و با افزایش دما انحلال‌پذیری زیاد می‌شود و در طی مرحله‌ی 

سرد شدن، کریستال‌ها ظاهر می‌شوند ]22[.

5-2( روش فاقد حلال
مطلوبی  نتایج  به  می‌توان  به حلال  نیاز  بدون  روش،  این  در 
رسید. برای مثال پیکون2  و همکاران  سنتز  Cu -)INT(2 را به 
این روش گزارش کردند. آنها مس)ΙΙ( استات و ایزونیکوتینیک 
اسید )INT( را به مدت 10 دقیقه ساییدند و سپس  مخلوط 
قرار   200 oC به مدت 3 ساعت در معرض حرات  را  حاصل 
مناسب  بلورهای  تک  به  نمی‌توان  روش  این  با  گرچه  دادند. 
این روش،  از مزایای  اما  برای تعیین ساختار دست پیدا کرد 
بازده‌ی محصول بیشتر، زمان کوتاه‌تر برای سنتز، عدم نیاز به 

حلال و حرارت‌دهی اضافی است  ]23[.

6-2( الکترولیز شیمیایی
آندی  دارای  سل،  یک  در  الکترولیز  واکنش  روش،  این  در 
ازجنس فلز مورد نظر) مانند مس، کبالت وآهن( در اطراف یک 
کاتد استیل، با فاصله‌ی کم )حدود چند میلی‌متر ( از یکدیگر 
و در یک محلول الکترولیت حاوی لیگاند آلی و حلال قطبی 

1 Ferey	
2 Pichon	
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انجام می‌شود. انتخاب کاتدی از جنس استیل به‌دلیل فقدان 
مزاحمت و تداخل در محیط واکنش است. سل الکتروشیمیایی 
برای مدت زمانی مشخص، در جریانی با ولتاژ وآمپر با شدت 
پس  و  تشکیل   MOF رسوبات  تا  می‌شود  داده  قرار  معین 
روش  با   .]24[ گردد  حاصل  نظر  مورد  جاذب  جداسازی،  از 
تولید  به  اقدام  پیوسته،  فرآیند  یک  طی  می‌توان  الکترولیز 

جاذب‌های MOF نمود ]25[.
 2005 سال  در  که  است   MOF جاذب  اولین   HKUST-1

حلال  روش  چند  هر  گردید]26[.  سنتز  الکترولیز  به‌روش 
گرمایی کاربرد گسترده‌تری دارد اما این روش کند بوده و با 
صرف زمان و هزینه همراه است. به‌همین دلیل اخیراً گرایش‌ها 
به‌سمت استفاده از روش‌های سریع‌تر مانند مایکروویو در حال 

افزایش است ]27[.

3- مقایسه‌ی ظرفیت جذب آب در چارچوب‌های آلی- 
فلزی و جاذب‌های تجاری

چارچوب‌های آلی- فلزی به‌دلیل حجم تخلخل و سطح ویژه‌ی 
به جاذب‌های  نسبت  بیشتری  استثنایی خود، ظرفیت جذب 
تجاری از خود نشان می‌دهند. در شکل 1، ظرفیت جذب دو 

 Cr-MIL-101 به  موسوم   MIL خانواده‌ی  از  جاذب  نمونه 
)زئولیت،  متداول  معمولی  جاذب‌های  با   Fe-MIL-100 و 
مقایسه   )SAPO-34 یا  فسفات  آلومینا  سیلیکا  و  سیلیکاژل 

شده است.
آلومینیوم  کروم،  فلز  پایه‌ی  بر   MOFاز خانواده  یک    MIL

و آهن است که توسط فری وهمکارانش سنتز شد و به‌دلیل 
مقاومت حرارتی و شیمیایی بسیار زیاد و سطح ویژه‌ی بزرگتر 
از  m2/g 4000، جزء پرکاربردترین خانواده ازMOF  ها است 

.]28،29[
در دمای oC 30 و p/p0 0/5< ، ظرفیت جذب MIL ها در 
مجموع 2/5 تا 5 مرتبه بیشتر از جاذب‌های متداول بوده است. 
احیا )جذب در دمای  فرآیند  از ده مرتبه  این، پس  بر  علاوه 
30oC و واجذب در دمای  MIL ،)70oC ها همچنان ظرفیت 

جذب بیشتری داشته و نسبت به نمونه‌ی اولیه‌ی خود، کاهش 
ظرفیت چشمگیری را نشان ندادند. لازم به ذکر است، ظرفیت 
جذب بالا، پایداری عملیاتی و مصرف انرژی کم برای فرآیند 
این  در  است،  جاذب  یک  برای  اساسی  معیار  سه  که  احیا، 

ساختارها دیده می‌شود ]5[.

شکل1-پروفایل جذب آب در دمای  oC 03 و p/p0 =0/6  در جاذب‌های : الف (  MIL-101(Cr) ،  ب (  MIL-100(Fe) ،  ج(  سیلیکاژل،

]5[ NaX و  ر(  زئولیت  SAPO-34  )د 

1-3( برتری جاذب‌های آلی- فلزی نسبت به جاذب های 
تجاری درخالص‌سازی الکل‌ها و محلول‌های آلی

مواد  ترین  پرمصرف  که  دلیل  این  به  الکل‌ها  خالص‌سازی 
در  است.  برخوردار  ویژه‌ای  اهمیت  از  هستند  شیمیایی 
است، روش  پر مصرف  انرژی  لحاظ  به  که  تقطیر  کنار روش 
استفاده  مورد  کارآمد  روش‌های  از  یکی  عنوان  به  جذب 
پلیمری  مواد  و  فعال  کربن  زئولیت‌ها،  تاکنون  می‌گیرد.  قرار 

اما طی چند  به‌عنوان جاذب مورد استفاده قرار می‌گرفته‌اند، 
گزینش‌پذیری  به‌دلیل  فلزی  آلی-  چارچوب‌های  اخیر  سال 
)که  مهمان-میزبان  مولکول  بین  ضعیف  انفعال  و  فعل  بالا، 
منجر به واجذب در دمای پایین می شود( و همچنین پایداری 
شیمیایی و حرارتی بالا به‌عنوان جاذب کارآمد، مورد استفاده 

قرار گرفته‌اند]30[. 
چارچوب آلی-فلزی JUC-110 که بر پایه‌ی فلز کادمیم است 
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ظرفیت جذب و گزینش‌پذیری بسیار بالایی برای جذب آب 
از مخلوط آب و الکل )با درصد حجمی متفاوت( از خود نشان 

داده است.
اندازه‌ی حفرات اینAo ،MOF 4/5×4/5 است که از مولکول 
های آب )Ao 2/68( و متانول)Ao 3/6( بزرگتر بوده و تقریبا 
با اتانول)Ao 4/5( برابر است و از 1-پروپانول )Ao 4/7( و 1- 
پایداری حرارتی   ،MOF این  5( کوچکتر است.   Ao( بوتانول
تقریبا  دمای  تا   TGA و   PXRD آنالیز  طبق  و  دارد  بالایی 
 .]30،31[ است  کرده  حفظ  را  خود  تخلخل‌های   300oC

پایه‌ی  بر   MOF از  نمونه‌ای  همکاران  و  بانگلین1  هم‌چنین 
فلز مس را گزارش کردند که ظرفیت جذب منحصر به‌فردی، 
داده  نشان  خود  از  متانول  و  آب  مخلوط  از  آب  برای جذب 

است ]32[.
و  تولوئن  بنزن،  مانند  آلی  محلول‌های  از  آب  انتخابی  جذب 
تتراهیدروفوران، به‌وسیله‌ی یک MOF بر پایه‌ی فلز کبالت به 
نام PIZA-1 انجام شده است که این جاذب در یک ساعت، 
در   4A زئولیت  به  نسبت  و سریع‌تری  بیشتر  ظرفیت جذب 
است. هم‌چنین پس  داده  نشان  از خود  روز  زمان یک  مدت 
تغییر  جاذب  این  جذب  ظرفیت  فرآیند،  تکرار  مرتبه   10 از 
چندانی نسبت به نمونه‌ی اولیه نداشت که این امر حاکی از 
زئولیت  به  نسبت  آن  برتری  و  این جاذب  پایداری شیمیایی 

4A  است]33[.

چارچوب‌های  در  آب  جذب  ظرفیت  مقایسه‌ی   )3-2
آلی-فلزی

دمای  در  ها   MOF از  گسترده‌ای  خانواده‌ی  جذب  ظرفیت 
298 درجه‌ی کلوین و فشار نسبی 0/5 تا 0/75، در مقالات 
از  جاذب‌ها،  این  جذب  ظرفیت  است.  شده  گزارش  متعدد 
cm3/g 0/01 که مربوط به ZIF-8 است تا cm3/g 1/4 که 

مربوط به Cr-MIL-101 بوده، متغیر است ]16،17[.
حفرات  حجم  به‌دلیل   MIL-100 و   MIL-101 کلی  به‌طور 
بیشتر، ظرفیت جذب بیشتری نسبت به سایرMOF ها مثل 
-66 ،HKUST-1 ،)با فلزهای مختلف( MOF-47/CPO-27

 ZIF-8 ها از خود نشان داده است. گرچه ZIF و CAU ،UiO

کمترین ظرفیت جذب را داشته اما جزء پایدارترین ساختارها 
در برابر آب است. به‌همین دلیل نمی‌توان بیان نمود که ارتباط 
برابر آب وجود  پایداری در  مستقیمی میان ظرفیت جذب و 

دارد. در ادامه بیشتر در مورد پایداری توضیح داده می‌شود.
هم‌چنین یاقی و همکاران، ظرفیت جذب 23 جاذب )که 20 
1 Banglin	

مقایسه  یکدیگر  با  را  است(  بوده   MOFجاذب آنها  از  عدد 
کردند که بر اساس معیارهای اساسی ظرفیت جذب و پایداری 
بازده  بهترین   )MOF-841(و  )MOF-801-P( آب،  برابر  در 
آن  از  حاکی  همکاران  و  یاقی  گروه  نتایج   .]34[ داشتند  را 
 )MOF-801-P( ظرفیت جذب p/p0 = 0/1 بوده است که  در
اما  از 20 درصد بوده است  و )Co-MOF-74( هر دو بیش 
نسبت  پنجم  سیکل  در   ،)MOF-801-P( که  دلیل  این  به 
نداشته است،  افت چندانی در ظرفیت جذب  اول،  به سیکل 
  )Co-MOF-74( به پایداری بیشتری نسبت  توان گفت  می 
در برابر آب دارد. در p/p0 = 0/3  ظرفیت جذب برای همه‌ی 
جاذب‌ها افزایش می یابد؛ تا جایی که )MOF-841( پس از 
پنج مرتبه احیا و استفاده‌ی مجدد، ظرفیت جذب بیش از 40 
درصد را از خود نشان می دهد که این مقدار از مقادیر گزارش 

شده برای هر جامد متخلخلی بزرگتر است]34[.

4- پایداری آبی در ساختارهای متخلخل آلی-فلزی
بر  از تحقیقات تئوری و آزمایشگاهی  تاکنون بخش عمده‌ای 
روی کاربرد MOF  ها، در زمینه‌ی جذب و جداسازی گازها 
و  نم‌زدایی  فرآیند  گسترده‌ی  اهمیت  علی‌رغم  و  است  بوده 
زیادی  تمرکز  آب  جاذب  های    MOF روی  بر  آب،  جذب 
مهم‌ترین  شد  بیان  قبلا  که  همان‌طور  است.  نگرفته  صورت 
معیارها برای جذب آب در محیط مرطوب، ظرفیت جذب و 
  MOFگزینش‌پذیری بالا و پایداری در محیط آبی است. اولین
تا سال  از آن  جاذب آب در سال 2002 گزارش شد و پس 
2012، سالانه، دو یا سه چارچوب برای این منظور، گزارش 
اخیر  مواد، در چند سال  این  بالای  بازدهی  به علت  اما  شد. 
 .]35[ است  شده  انجام  زمینه  این  در  گسترده‌ای  تحقیقات 
MOF هایی که در طول دهه‌ی اخیر بیشترین توجه را برای 

جذب آب به خود جلب کرده‌اند عبارتند از: 

(Cu-BTC/HKUST-1) ، (MIL-101) ، (MIL-100) ، 
(MIL-53) ، (ZIF-8) ، (UiO-66) ، (MOF-74/CPO-27) 
، (MOF-801)،  (MOF-841) .  

کاربردهای  برای  که  است  ضروری  نکته  این  به  توجه  البته 
مختلف، به سطوح مختلفی از پایداری در برابر آب نیاز است. 
زدایی،  نم  و  جداسازی  خالص‌سازی،  سیستم‌های  برای  مثلًا 
لازم است جاذب مورد نظر پس از هر بار احیا، ظرفیتی نزدیک 
به ظرفیت اولیه‌ی خود را داشته باشد. همچنین جاذب‌هایی 
که برای فاز مایع استفاده می شوند به پایداری بیشتری نسبت 
از  برخی  است  داده  نشان  آزمایشات  دارند.  نیاز  بخار  فاز  به 
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جاذب‌هایی که در فاز بخار پایدار بوده‌اند در فاز مایع به‌طور 
کامل تخریب شده‌اند]35[.

بود که در سال   )HKUST-1( ،جاذب رطوبت MOF اولین 
2002 گزارش گردید. این MOF  از خوشه‌های چرخی شکل 
مس ΙΙ اتصال داده شده با 1 و3 و 5- بنزن تری‌کربوکسیلیک 

اسید تشکیل شده است.
جذب  برای  العاده‌ای  فوق  جذب  ظرفیت   )HKUST-1(
هیدروژن  از  رطوبت  جذب  همچنین  و   CH4 ،H2 ،CO2

ناخالص نشان داده است ]36-38[. به‌علاوه یاقی و همکاران 
 NH3 برای جذب گازهای سمی )HKUST-1( ،نشان دادند
دارد ]39[. همچنین  بالایی  Cl2 ,SO2,وCO ظرفیت جذب 

در سال 2002 ،یاقی و همکاران، MOF هایی را که مبتنی 
از  بسیاری  که  دادند  بسط  است  فلزی  ایمیدازولات‌های  بر 
مزایای شیمی زئولیت‌ها را داراست. این خانواده از MOF ها، 
چارچوب‌های ایمیدازولات زئولیتی )ZIF( نام گرفت. ZIF ها 
مواد بلوری متخلخل با شبکه‌ی تتراهدرال و فلز واسطه‌ی روی 

و کبالت )Zn و CO( هستند.
با  را  زئولیت‌ها  و  ها   ZIFبین شباهت‌های  همکاران  و  یاقی 
استفاده از فرمول‌بندی Tim(2( که im  ایمیدازولات و مشتقات 
آن است و T نیز یون فلزی که به صورت تتراهدرال پیوند برقرار 
 )Al) SiO2 کرده است، نشان دادند که به شکل قابل مقایسه با
است. به‌ویژه این که زاویه‌ی T-im-T، 145 درجه و نزدیک به 
زاویه Si-O-Si است که به‌طور نمونه در زئولیت‌ها یافت می 
شود. در میان خانواده‌ی گسترده‌ی ZIF  ها، )ZIF-8( به‌دلیل 
پایداری شیمیایی و حرارتی بالا کاربرد گسترده‌تری دارد]40[.

1-4( مکانیزم عدم پایداری در برابر آب
مکانیزم تنزل یا عدم پایداری در برابر آب، ناشی از دو اتفاق 
فرآیند  در   .]16[ است  آبکافت  پدیده‌ی  و  لیگاند  جایی  جابه 
جابه‌جایی لیگاند، کاتیون)فلز( با آب پیوند برقرار کرده و لیگاند 

به‌صورت آزاد رها می شود )رابطه 1(: 
)رابطه 1(:

Mn+-Ln-+H2O → Mn+- (OH2) ....... L
n- 

و  می‌شود  شکسته  لیگاند  فلز-  پیوند  نیز  آبکافت  حالت  در 
به یون هیدروکسیل و هیدروژن تجزیه شده  مولکول آب که 
است به‌صورت زیر با فلز و لیگاند وارد پیوند می شود )رابطه 2(:

)رابطه 2(:
Mn+-Ln-+H2O → Mn+- (OH)- + HL(n-1)- 

2-4( تخلخل در شبکه‌های آلی-فلزی
اکثر مواد جامد در داخل ساختار خود دارای حفراتی هستند 
که تحت عنوان تخلخل شناخته شده و بر اساس اندازه، نوع 
براساس دسته‌بندی که  و شکل خود تقسیم‌بندی می شوند. 
توسط آیوپاک1 صورت گرفته است، ساختار محیط متخلخل 
با توجه به میانگین ابعاد حفره‌ها، می تواند حاوی حفره هایی 
کوچکتر از 2 نانومتر با نام میکروحفره، حفره‌هایی بین2 تا50 
نانومتر با نام مزوحفره و حفره هایی بزرگتر از50 نانومتر با نام 
ماکروحفره باشد]36[. چارچوب‌های آلی- فلزی عموماً میکرو 
و مزوحفره هستند و تاکنون هیچ MOF  با اندازه‌ی حفره در 

مقیاس ماکرو گزارش نشده است]11[.

3-4( عوامل مؤثر در پایداری چارچوب‌های آلی-فلزی
است  این  آلی-فلزی  چارچوب‌های  پایداری  در  کلیدی  عامل 
فلز  صورت  این  غیر  در  باشد.  خنثی  فلزی  خوشه‌ی  که 
و موجب کاهش  پیوند شده  وارد  اکسیژن   با  الکترون‌دوست 
آلی- ترکیبات  در  همچنین   .]47-41[ گردد  می  تخلخل 

فلزی با چارچوب خنثی، برهم‌کنش مهمان-میزبان ضعیف‌تر 
است.  باردار  چارچوب  با  جامدهایی  در  هم‌کنش‌ها  بر  از 
فراهم  را  امکان  این  مهمان-میزبان،  ضعیف  برهم‌کنش‌های 
بیفتد]15[.  اتفاق  تری  پایین  دمای  در  واجذب  تا  آورد  می 
علاوه بر خنثی بودن خوشه‌ی فلزی، قدرت پیوند فلز- لیگاند 
و  لوئیس  اسید  فلز،  است. هر چه  پایداری  در  مهم  عوامل  از 
لیگاند، باز لوئیس قویتری باشد، محکم‌تر با هم کوئوردینه می 
 IV هایی که شامل فلزات گروه  MOFشوند. به‌همین دلیل
هستند مانند )Ti, Zr, Hf( با حالت اکسیداسیون 4+ پایداری 

شیمیایی قابل توجهی دارند ]44-42[.
آبگریزی لیگاند و فلز، نقش مهمی در پایداری چارچوب دارد، 
زیرا تمایلی برای کوئوردینه شدن با آب ندارد. طبق آزمایشات 
و تحقیقات انجام شده، اضافه کردن گروه های عاملی آلکیل 
و فلور به لیگاند، موجب افزایش پایداری MOF  در برابر آب 

می شود]45[.

MOF-5 های موجود و  میزان پایداری آنها
توان  برابر آب می  پایداری در  نظر  از  را  MOF های موجود 

طبق جدول 1 دسته‌بندی کرد]35[.

1 IUPAC	
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پایداری خانواده‌ی گسترده‌ای از FOM ها در مقالات متعدد 
میزان  اساس  بر  یک   هر  که  است  گرفته  قرار  بررسی  مورد 
پایداری که از خود در برابر آب نشان می‌دهند، در یک گروه 
جای می گیرند )تعدادی از این FOM  ها در جدول 1 قابل 

مشاهده است( ]46-50، 41، 35، 17[.

6- ارتباط بین ظرفیت جذب آب با قطر حفرات، حجم 
حفرات و سطح آزاد

با تحلیل اطلاعات جامع، راجع‌ به سه خاصیت ساختار جاذب 
یعنی قطر حفرات، سطح آزاد جاذب و حجم حفرات، می توان 
پیش  را  آب  میزان ظرفیت جذب  زیر  رابطه‌ی  از طریق سه 

بینی نمود.
                          Y=0.24800 dp + 0.112 		 )رابطه 3(:

  Y=0.70000 Vp + 0.017 		 )رابطه 4(:

  Y=0.00037 SE -  0.053 		 )رابطه 5(:

که به‌ترتیب در روابط )3(، )4( و )dp ،)5 معادل قطرحفرات 
جاذب بر حسب nm  و  Vp، حجم حفرات جاذب بر حسب  

cm3/g و SE، سطح آزاد جاذب بر حسب m2/g  تعریف شده 
است وY نیز ظرفیت جذب آب است ]15[.

- نتیجه‌گیری:
نام  به  متخلخل  ساختار  نانو  جاذب‌های  اخیر،  دهه‌ی  در 
چارچوب‌های آلی- فلزی )FOMs(، بنا به ویژگی‌های منحصر 
به‌فرد خود، مورد توجه محققین در بخش‌های مختلف صنعت 
کاربرد  طیف  دارای  ساختارها  این  شده‌اند.  واقع  دانشگاه  و 
نم   فرآیند  اهمیت  به  توجه  با  که  هستند  گسترده‌ای  بسیار 
برای  لازم  معیارهای  مقاله،  این  در  گیری(،  )رطوبت  زدایی 

کاربرد جذب رطوبت، مورد توجه قرار گرفت.
پایداری  زدایی،  نم  فرآیند  برای  اساسی  معیارهای  جمله  از 
کاربردهای  برمبنای  که  است  آب  برابر  در   FOM جاذب 
مختلف، به سطوح متفاوتی از پایداری در برابر آب نیاز دارند. 
به‌عنوان مثال برای فرآیند نم‌زدایی در فاز مایع، جاذب مورد 
نظر به پایداری بیشتری نسبت به فاز بخار نیاز دارد. خانواده‌ی 
 )MIL-96( و   )MIL-100(  ،)MIL-101( از جمله  ها   MIL

و همچنین  )ZIF-8( و )UiO-66(  جاذب هایی هستند که 
پایداری عملیاتی خوبی در برابر آب در فاز مایع و گاز دارند .

از آنجا که در صنعت، پارامتر انرژی بسیار حائز اهمیت است، 

جدول1-دسته‌بندی سطوح مختلف پایداری در برابر آب]35[

پایداری ویژگی کاربرد مثال

MIL-101-SO3H,
MIL-101(Cr),
PCN-222(Fe),
PCN-224(M), 
ZIF-8, JUC-110,….

دارای پتانسیل قوی برای 
محدوده‌ی وسیعی از کاربردها

پایدار در برابر آب مایع برای 
مدت های طولانی )یک هفته 

و بیشتر(
پایداری ترمودینامیکی

MIL-53(Al),
MOF-801-P,
MOF-841,
UiO-66,CAU-10,
MIL-101,….

مناسب برای کاربردهای 
صنعتی با رطوبت بالا

پایدار در برابر شرایط محیطی 
با رطوبت زیاد )بعد از مدت 
کوتاهی در برابر آب، مایع 

تخریب می شوند(

پایداری سینتیکی بالا

Co-MOF-74  
/Co-CPO-27,
Cu-BTC
/HKUST-1,……

قابل استفاده برای سیستم 
هایی با رطوبت کم

 پایدار در برابر شرایط محیطی
با رطوبت کم پایداری سینتیکی کم

IRMOF-1/MOF-5,
 MOF-177,…. مناسب برای فرآیندهای عاری 

از رطوبت
ناپایدار در مقابل هر میزان از 

رطوبت ناپایدار
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می‌توان گفت یکی دیگر از معیارهایی که موجب برتری قابل 
توجه این جاذب‌ها، نسبت به جاذب های تجاری است انرژی 
کم مورد نیاز برای فرآیند احیاست. علاوه براین، ظرفیت جذب 
به‌شمار  جاذب  برای  اساسی  معیار  یک  که   ( ترکیبات  این 
از جاذب‌های  می‌رود( به‌دلیل تخلخل و حجم بالای حفرات، 
و  فعال  آلومینای  سیلیکاژل،  نظیر  استفاده  مورد  تجاری 

زئولیت‌ها، بسیار بیشتر است.
فلزی،   - آلی  چارچوب‌های  گسترده  خانواده‌ی  میان  در   
جذب  ظرفیت  بیشتر،  حفرات  حجم  به‌دلیل   )MIL-101(
به‌دلیل  جاذب،  این  همچنین  است.  داشته  نیز  بیشتری 
پایداری شیمیایی و حرارتی بالا، طیف کاربرد گسترده‌ای در 
فرآیندهای متفاوت دارد. به‌طورکلی می توان گفت با توجه به 
آنها  به‌کارگیری گسترده‌ی  فلزی،  آلی-  خواص چارچوب‌های 
از جمله جذب سطحی در  در صنعت در فرآیندهای مختلف 

آینده‌ای نزدیک، دور از انتظار نخواهد بود.
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Abstract

Metal-organic framework nanoadsorbents (MOFs) are a new type of nanoadsorbents 
with high adsorption capacity. They are interesting for investigators due to their unique 
characterizations such as very high porosity (more than 90% in pore volume), very high 
specific surface area (more than 4000 m2/g), different and simple methods for synthesis, 
adjustable pore diameter, low density, high biocompatibility, high mechanical and 
thermal stabilities, and finally low energy consumption for adsorbent reduction. Since the 
dewatering or dehumidification from liquids and gases is used extensively, the adsorbents 
are introduced and compared with commercial adsorbents such as zeoliths and silicagel.  
The results showed that the MOFs have high capacity in dewatering due to high stability in 
aqueous media, proper surface specifications and porosity.

Keywords: Metal-organic frameworks (MOFs), Dewatering, Adsorption 
capacity, Stable frames, adsorption.


