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چکیده

گاز  ذخیره	سازی  در  آن	ها  نقش  و   )MOFs( فلز-آلی  چارچوب  نانوکامپوزیت	های  جامع  بررسی  به  مطالعه  این 
حرارتی-شیمیایی  پایداری  و  تنظیم  قابل  متخلخل  ساختار  بالا،  ویژه  بودن سطح  دارا  به‌دلیل  MOFها  می	پردازد. 
کربن  و  متان  هیدروژن،  )مانند  انرژی‌زا  و  صنعتی  گازهای  ذخیره	سازی  برای  نویدبخش  مواد  جمله  از  مطلوب، 
هیدروترمال،  جمله  )از  مواد  این  سنتز  روش	های  و  ساختار  ابتدا  پژوهش،  این  در  می	شوند.  محسوب  دی‌اکسید( 
سونوشیمیایی و روش	های مبتنی بر مایکروویو( تحلیل شده‌اند. سپس مکانیسم	های ذخیره	سازی گاز )جذب فیزیکی 
نجیب  گازهای  کربن دی‌اکسید،  متان،  )هیدروژن،  مختلف  گازهای  ذخیره	سازی  در  آن  کاربردهای  و  و شیمیایی( 
و  پالادیوم  )مانند  نانوذراتی  با  MOFها  ترکیب  تأثیر  این،  بر  علاوه  است.  گرفته  قرار  بحث  مورد  گازهای سمی(  و 
است.  شده  بررسی  پایداری  ارتقای  و  انتخاب	پذیری  بهبود  ذخیره	سازی،  ظرفیت  افزایش  بر  کربنی(  نانولوله	های 
همچنین، طبقه	بندی MOFها شامل ZIF ،IRMOF و MIL و نقش آن	ها در کاربردهای مختلف ارائه شده است. با 
این حال، چالش	هایی نظیر هزینه تولید بالا، مسائل مقیاس	پذیری و محدودیت	های زیست	محیطی، استفاده گسترده 
از این مواد را با دشواری مواجه کرده‌اند. در پایان، راهکارهای آینده	نگرانه‌ای مانند به	کارگیری روش	های سنتز سبز، 
همکاری	های بین‌رشته‌ای و پیشرفت	های فناورانه به	عنوان راه	حل	هایی برای دستیابی به فناوری	های پایدار انرژی و 

حفاظت محیط‌زیست پیشنهاد شده‌اند.

کلیدواژه ها: نانوکامپوزیت	های چارچوب فلز-آلی، ذخیره	سازی گاز، جذب و جداسازی گازها، متان، هیدروژن، کربن دی	اکسید 

۱. مقدمه 
در دنیـای امـروز، نیـاز بـه فناوری	هـای پیشـرفته بـرای 
ذخیره	سـازی گازهای صنعـتی و انرژی‌بـر به	طـور فزاینده	ای 
احسـاس می	شـود. یکی از چالش	های اسـاسی در این حوزه، 
توسـعه مـوادی بـا ظرفیـت بـالا، پایـداری مناسـب و قابلیت

1. Metal-Organic Frameworks

 اسـتفاده در شـرایط عملیـاتی گوناگون اسـت. در این میان، 
نانوکامپوزیت	های چارچوب فلز-آلیMOFs( 1( به	عنوان یکی 

از گزینه	های نوین و مؤثر مطرح شده	اند]۱[.
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ذخیره	سـازی کارآمـد گازها یـکی از چالش	هـای مهم در 
حـوزة انـرژی، محیط	زیسـت و صنایـع شیمیـایی محسـوب 
می	شود. استفاده از مواد متخلخل نظیر زئولیت	ها، کربن فعال 
و چارچوب	های فلـز-آلی )MOFs( به	عنوان جاذب	های مؤثر 
بـرای ایـن منظور مورد توجه قـرار گرفته اسـت. در میان این 
مواد، نانوکامپوزیت	های چارچوب فلز-آلی به دلیل ویژگی	های 
منحصربه	فرد خـود، جایگاه ویژه	ای در ذخیره	سـازی گاز پیدا 

کرده	اند]۲ و ۳[.

MOFها سـاختارهای کریسـتالی متخلخلی هستند که از 

اتصـال یون	های فلزی یا خوشـه	های فلزی بـه لیگاندهای آلی 
تشـکیل می	شـوند و به دلیل دارا بودن سـطح ویژه بـالا، اندازه 
منافذ قابل تنظیم و پایداری حرارتی و شیمیایی مناسب، برای 
کاربردهـای مختلف بسیـار موردتوجه قـرار گرفته	اند ]۴ و ۵[. 
به	عنوان مثال، MOF-199 که یکی از شناخته‌شده	ترین انواع 
MOF هاسـت و از ترکیـب مـس بـا بنزن	تـری کربوکسیلات 

تشـکیل می	شـود بـه دلیـل تنـوع در انتخـاب فلـز و لیگاند، 
قابلیت طـراحی برای کاربردهای خاص ازجمله ذخیره	سـازی 
گاز را دارد]MOF .]۸-۶هـا بـا اسـتفاده از روش	هـایی مانند 
هیدروترمال یا سـولوترمال سـنتز می	شـوند که امکان کنترل 
دقیق شـرایط واکنش و دسـتیابی به سـاختارهای کریستالی 
منظـم را فراهـم می	کننـد. ایـن مـواد بـه دلیـل ویژگی	هایی 
همچـون سـطح ویژه بـالا، قابلیت تنظیـم سـاختار و پایداری 
شیمیـایی و حـرارتی، به	عنوان یکی از پیشـرفته	ترین مواد در 
حوزه جذب و جداسـازی گازها شـناخته می	شوند. همچنین، 
ترکیب ایـن مواد با نانوذرات، ظرفیت و کارایی آن	ها را به	طور 

چشمگیری افزایش داده است]۹[.

MOFs بـه دلیل سـاختار منحصربه	فردشـان، کاربردهای 

وسیعی در زمینه	های مختلف مانند جذب و جداسازی گازها، 
کاتالیـز، ذخیره	سـازی انرژی و دارورسـانی دارنـد ]۱۴-۱۰[. 
ایـن چارچوب	هـا نه	تنهـا به	عنوان مـواد جاذب قوی شـناخته 
می	شـوند، بلکه به دلیل تنظیم	پذیری بالا، امکان بهینه	سـازی 
بـرای کاربردهـای خـاص را نیز فراهـم می	کنند. بـرای مثال، 
MOFهایی که در جذب دی	اکسید کربن اسـتفاده می	شوند، 

می	تواننـد با تغییر در نوع فلز یا لیگانـد، انتخاب	پذیری بالایی 
نسـبت بـه این گاز نشـان دهنـد. ایـن قابلیت	هـا MOFها را 
بـه یـکی از پرکاربردتریـن مـواد در صنایـع پیشـرفته تبدیل 
کرده اسـت؛ امـا محدودیت	هایی مانند پایداری سـاختاری در 
شـرایط عملی، هزینه	هـای بـالا و فرآیندهای پیچیده سـنتز، 

1. Secondary Building Units 

نیازمنـد بهینه	سـازی و به	کارگیـری فناوری	هـای جدید نظیر 
نانوکامپوزیت	های MOF هسـتند. این مـواد ترکیبی با بهبود 
عملکرد MOFهای معمولی، خواص جذبی و مکانیکی بهتری 
ارائـه می	دهنـد و راه	حل	هـای نوینی بـرای ذخیره	سـازی گاز 

فراهم می	کنند]۶[.

 ،MOF های	در ایـن مقاله، ابتـدا به معـرفی نانوکامپوزیت
سـپس  و  می	پردازیـم  آن	هـا  تولیـد  روش	هـای  و  سـاختار 
کاربردهای آن	ها در ذخیره	سـازی گازهـای مختلف را بررسی 
می	کنیـم. همچنیـن، چالش	های موجود و آینـده این فناوری 

موردبحث قرار خواهد گرفت.

MOF ۲. مفاهیم اولیه و ساختار نانوکامپوزیت های

در  کـه  هسـتند  ترکیبـاتی   MOF نانوکامپوزیت	هـای 
چارچوب	هـای  درون  غیرفلـزی  یـا  فلـزی  نانـوذرات  آن	هـا 
و  فیزیـکی  ویژگی	هـای  تـا  شـده	اند  تعبیـه  فلـز-آلی 
شیمیـایی آن	هـا بهبـود یابـد. ایـن مـواد بـا حفـظ خـواص 
منحصـر به	فـرد MOFهـا، از جملـه قابلیـت تنظیـم انـدازه 
منافـذ، انعطاف	پذیـری سـاختاری و پایـداری شیمیـایی بالا، 
عملکردهـای جدیـدی ماننـد افزایـش ظرفیـت جـذب گاز 
MOF کننـد. سـاختار	و پایـداری سـاختاری را فراهـم می
هـا را می	تـوان بـا اسـتفاده از واحدهـای سـاختمانی ثانویـه1 
)SBUs( طـراحی کـرد. ایـن واحدهـا کـه شـامل یون	هـای 
پیوندهـای  طریـق  از  هسـتند،  آلی  لیگاندهـای  و  فلـزی 
کووالانـسی و واندروالـس بـه یکدیگـر متصـل شـده و یـک 
شـبکة سـه	بعدی متخلخـل را ایجـاد می	کننـد. سـاختار این 
نانوکامپوزیت	هـا شـامل: گـره فلز مرکـزی )معمـولاًً از فلزاتی 
ماننـد مـس، روی، زیرکونیـوم، کبالـت و یـا آهـن تشـکیل 
کـه چارچـوب  آلی  )پلیمرهـای  آلی  لیگاندهـای  شـده	اند(، 
سـه	بعدی مـاده را ایجـاد می	کننـد( و نانـوذرات ترکیـبی که 
به	عنـوان افزودنی بـرای بهبـود عملکرد جـذب گاز و افزایش 
اسـتحکام مکانیـکی MOFها اسـتفاده می	شـوند، می	باشـد. 
ایـن سـاختار به MOFهـا اجـازه می	دهد تـا علاوه بـر حفظ 
خـواص اولیه خـود، عملکرد بهتـری در فرآیند ذخیره	سـازی 

گازهـا داشـته باشـند]۱۵ و ۱۶[.

بـا انتخاب پیوندهـای آلی کارآمـد و یون	های فلـزی برای 
استفاده بهتر از نور مرئی، می	توان MOFهایی را با ویژگی	های 
منحصـر به	فـرد تنظیم کرد. با توسـعه چارچوب	هـای فلز-آلی 
کـه در برابر آب و شـرایط اسیدی مقاوم هسـتند، MOFهای 
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مختلـفی بـرای طیـف متنـوعی از کاربردها از جملـه حذف و 
اندازه	گیری فلزات سـنگین، دارورسـانی، حذف فتوکاتالیستی 
آلاینده	ها، تصویربرداری زیستی، حذف و اندازه	گیری رنگ	های 
طبیعی و سـنتزی، جداسـازی گاز، جذب و ذخیـره گاز، تولید 
گاز هیـدروژن، تثبیت کربن دی	اکسید، ذخیره انرژی و کاتالیز 

ناهمگن انتخابی به کار گرفته می	شوند]۲۰-۱۵[.

MOF ۳. روش های سنتز نانو کامپوزیت های

چارچوب	هـای فلز-آلی را می	توان با ترکیب اجزای معدنی 
و آلی بـرای تولید سـاختارهای مختلف سـنتز کـرد]۲۱[؛ که 
اندازه حفره	ها، مسـاحت سـطوح و عملکردهای آن را می	توان 
با انتخاب بلوک	های سـاختمانی مختلف تنظیم کرد. یون	های 
فلزات واسـطه، یون	های فلز قلیـایی و قلیایی خاکی، یون	های 
فلزات خاکی کمیاب، خوشـه	های فلزی و یا اکسیدهای فلزی 
می	تواننـد به	عنوان واحدهـای معدنی عمل کننـد و هر پیوند 
کننـده آلی چند موضـعی را می	توان به‌عنـوان واحدهای آلی 
در نظر گرفت]۲۲[. آن	ها توسـط فعل و انفعالات کئوردینگی 
بین مولکول	هـای پیوند دهنده و یون	های فلزی سـازماندهی 
می	شـوند و از ایـن رو پلیمرهـای کئوردینه متخلخـل نامیده 
سفارشی	سـازی  بـالای  درجـه  ایـن   .]۲۴ و  می	شـوند]۲۳ 
ویژگی	های چارچوب	های فلـز-آلی توجه بسیاری از محققین 
را بـه خـود جلب کرده اسـت. تـا به امـروز، بیـش از 33 هزار 
سـاختار مختلـف MOF در حال گزارش و مطالعه اسـت]۱[. 
روش	های مختلفی برای سـنتز MOFها وجود دارد و هر یک 
دارای مزایـا و معایب خاص خود هسـتند و بسـته بـه کاربرد 
نهایی، از رویکردهای مختلفی استفاده می	شود. ]۲۵-۲۷[ که 
در ادامـه به آن خواهیـم پرداخت. انتخاب روش سـنتز نیز تا 
حد زیادی به اهداف تحقیقاتی خاص و انواع تجهیزات و منابع 
موجود بسـتگی دارد]۲۸[. همچنین مزایا و معایب هر یک از 

روش	های سنتز در )جدول ۱( نمایش داده شده است.

یـکی از ایـن روش	هـا سـنتز سـولوترمال1 و هیدروترمال2 
می	باشـد کـه متداول	ترین روش بـرای تهیه MOFها اسـت. 
این روش شـامل گرمـا دادن واکنش نمک	های فلـزی )مانند 
مـس نیتـرات( و لیگاندهـای آلی )ماننـد ترمزیـک اسید( در 
یـک حلال در یک اتوکلاو با پوشـش تفلون در دمـای بالاتر از 
نقطه	جوش حلال در یک سیسـتم بسته است. وقتی حلال آب 
باشـد، به آن هیدروترمـال می	گویند. معمـولاًً مخلوط در یک 

1. Solvothermal
2. Hydrothermal
3. Sonochemical

اتـوکلاو تفلون در دمای ۱۰۰ تا ۲۵۰ درجه سـانتی	گراد برای 
چند سـاعت تا چنـد روز گرم می	شـود. انتخاب حـلال، دما و 
زمان واکنش بر کریسـتاله شـدن، قابلیت تنظیم اندازه ذرات 
و مورفولـوژی MOF تأثیـر می	گـذارد. این روش بـرای تولید 
کریسـتال	های تکی باکیفیت بالا مناسـب است که برای آنالیز 
سـاختاری با پراش اشـعه ایکس مناسـب اسـت. بـا این حال، 
زمان واکنش طولانی )سـاعات تا روزها(، مصرف زیاد انرژی و 
نیاز به حجم زیاد حلال که ممکن اسـت سمی یا گران باشد و 
همچنین احتمال تشکیل محصولات فرعی ناخواسته از جمله 
معایب این روش اسـت. همچنین، استفاده از حلال	هایی مثل 
 MOF به دلیل سمیت و دشواری در حذف از ساختار DMF

مشکل	سـاز اسـت. باوجـود ایـن، این روش بـه دلیـل قابلیت 
MOF اطمینان و کیفیت محصولات برای تولید انواع مختلف
ها کاربردهـای مختلفی دارد و به	عنوان اسـتاندارد اولیه برای 

سنتز MOFها به کار گرفته می	شود]۹، ۳۰-۲۹[.

 روش دیگر روش سونوشیمی3 است که از امواج فراصوت با 
فرکانس بالا )۲۰ تا ۱۰۰۰ کیلوهرتز( برای ایجاد شرایط انرژی 
بالا از طریق پدیده حفره‌زایی جهت تشکیل MOFها استفاده 
می	کند که با فروپاشی، دماهای تا ۵۰۰۰ کلوین و فشارهای تا 
۱۸۰۰ اتمسـفر تولید می	کنند. این شـرایط هسته	زایی و رشد 
کریسـتال	ها را تسریع می	کند. این روش شامل تابش فراصوت 
به مخلـوط فلزات و لینکرهـای آلی در یک حلال اسـت. برای 
مثـال، MOF-5 می	تواند در ۳۰ دقیقه با اسـتفاده از فراصوت 
تولید شـود کـه منجر بـه تولیـد نانوذرات با مسـاحت سـطح 
بالا می	شـود. این روش بـرای تولید MOFهای نانوسـاختاری 
مناسـب اسـت و می	تواند در دمای اتاق انجام شود که آن را از 
نظر انرژی کارآمد می	کند. مزایای آن شـامل سرعت بالا، تولید 
مواد نانوساختاری، عمل در دمای اتاق، دوستدار محیط	زیست 
بـودن، کنتـرل مورفولـوژی و خلـوص بـالا اسـت؛ امـا تولیـد 
کریسـتال	های تکی دشوار اسـت و مقیاس پذیری برای تولید 
صنعتی پیچیده اسـت، همچنین سـنتز مجـدد و تکرارپذیری 
این روش به دلیل تغییر در شدت امواج فراصوت قابل اطمینان 
نیسـت و احتمال تشـکیل مواد آمورف نیز در آن بالا می	باشد. 
با این حال، این روش بـرای کاربردهایی که نیاز به	اندازه ذرات 
کوچک MOF مانند MOF-5 و ZIF-8 دارند مناسـب اسـت 
و در کاربردهایی مثل تحویل دارو، کاتالیز و ذخیره	سـازی گاز 

مفید است ]۳۲ و ۳۳[.
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جدول 1: مزایا و معایب روش های سنتز MOFها

معایبمزایاروش سنتز

سولوترمال/هیدروترمال
• سنتز یک‌مرحله‌ای	
• تولید کریستال‌های تکی	
• دمای متوسط	

• زمان طولانی	
• نیاز به حلال بیشتر	
• تولید محصولات ناخواسته	

مایکروویو

• سنتز سریع	
• خلوص بالا	
• مورفولوژی یکنواخت	
• دوستدار محیط‌زیست	

• دشواری تولید کریستال‌های تکی	
• مشکلات مقیاس‌پذیری	

سونوشیمیایی

• سنتز سریع	
• دوستدار محیط‌زیست	
• دمای اتاق	
• هسته‌زایی یکنواخت	

• دشواری تولید کریستال‌های تکی	
• مشکلات مقیاس‌پذیری	

الکتروشیمیایی
• عدم نیاز به نمک‌های فلزی	
• شرایط ملایم	
• سنتز سریع	

• نیاز به اتمسفر نیتروژن	
• ساختار متغیر	
• بازده پایین	

مکانوشیمیایی
• دمای اتاق	
• سنتز سریع	
• دوستدار محیط‌زیست	

• کاهش حجم منافذ	
• کریستاله شدن پایین	
• بازده پایین	

بخار شیمیایی
• سنتز بدون حلال	
• کنترل دقیق ضخامت	
• مناسب برای فیلم‌های نازک	

• پرهزینه	
• 	MOF محدود به برخی

روش سـوم روش میکروویو1 یا ریزموج اسـت کـه در آن از 
تابش مایکروویو برای گرم کردن سریع مخلوط واکنش استفاده 
می	شود که منجر به کاهش قابل توجه زمان سنتز از چند روز به 
چند دقیقه یا ساعت می	شود. این روش با تعامل مستقیم تابش 
مایکروویو با مولکول	های قطبی در حلال، گرمایش یکنواخت و 
سـریع ایجاد می	کند، گرمایش یکنواخت از طریق مکانیزم	های 
دی	الکتریک باعث تسـریع در هسـته	زایی و رشـد کریسـتال	ها 
می	شـود که منجر به خلوص بـالا و مورفولوژی ذرات یکنواخت 
می	شـود. برای مثال، HKUST-1، یک MOF مبتنی بر مس، 
می	تواند در تنها ۵ دقیقه با استفاده از گرمایش مایکروویو سنتز 
شود، در حالی که روش سـولوترمال ۲۴ ساعت طول می	کشد. 
مزایای آن شامل سرعت بالا، خلوص بالا، مورفولوژی یکنواخت 
و دوسـتدار محیط	زیسـت بـودن بـه دلیل مصـرف کمتر حلال 
است. با این حال، تولید کریسـتال	های تکی دشوار است و نیاز 
به تجهیـزات ویژه و گران	قیمت ماننـد راکتورهای مایکروویو و 

1. Microwave
2. Electrochemical 

مشـکلات در مقیاس بنـدی برای تولیـد انبـوه و صنعتی هنوز 
چالش	برانگیز اسـت. این روش به دلیل کارایی و پتانسیل برای 
غربالگری اولیه با توان بالا و بهینه	سـازی ترکیبات جدید مفید 
در حال افزایش محبوبیت است و برای سنتز MOFهایی مثل 

MOF-5، UiO-66 و ZIF-8 مناسب است]۳۴ و ۳۵[.

روش چهارم الکتروشیمیایی2 است که سنتز الکتروشیمیایی 
از یک سـلول الکتروشیمیایی برای تشـکیل MOFها استفاده 
می	کند، جـایی که در آن یون	های فلـزی از یک الکترود فلزی 
تولید می	شـوند و فلز در آند اکسید می	شـود و با لیگاند آلی در 
محلول واکنـش می	دهد تـا MOF روی الکترود رسـوب کند. 
این روش برای رشـد فیلم	های نـازک MOF مانند آنالوگ	های 
پروسین آبی که برای کاربردهای الکتروشیمیایی مهم هسـتند 
مناسـب اسـت. مزایای آن شـامل تولید در محل الکترود، عدم 
نیاز به نمک	های فلزی پیش	سـاز، شـرایط ملایـم )دمای اتاق و 
فشـار محیط(، مناسـب بودن برای فیلم	های نازک، سرعت بالا 
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و کنترل رسـوب اسـت؛ اما نیاز بـه تجهیـزات الکتروشیمیایی، 
سـاختار متغیر و بازده پایین، خلوص کمتر نسبت به روش	های 
دیگر و مشـکلات در مقیـاس بندی برای تولید انبـوه از معایب 
آن اسـت. محدودیـت دیگـر ایـن روش در انتخـاب فلـزات و 
ZIF- های نازک	باشـد. این روش برای تولید فیلم	لیگاندها می
8 وMOF-5  بـرای کاربردهایی مثل جداسـازی گاز، کاتالیز و 
حسگرهای الکتروشیمیایی که نیاز به کنترل دقیق و فیلم	های 

نازک دارند، ارزشمند است]۳۶ و ۳۷[.

پنجمین روش بخار شیمیایی1 است که شامل واکنش مواد 
فلـزی و لینکرهـای آلی در فاز گاز اسـت که منجر به تشـکیل 
MOF شود. برای مثال، سنتز	ها بر روی یک سـطح میMOF

ها از پیش	سـازهای کربونیل فلزی مانند مولیبدن و تنگستن با 
جایگزینی CO با لینکرهای دوتایی مانند 4,4’-بی	پیریدین در 
فاز گاز گزارش شده است. این روش برای تولید فیلم	های نازک 
MOF، پوشش دهی سـطوح مختلف و کنترل دقیق ضخامت 

لایه مناسب اسـت. مزایای آن شامل سنتز بدون حلال، کنترل 
دقیـق ضخامت فیلـم، مناسـب بودن بـرای فیلم	هـای نازک و 
پوشش	ها و قابلیت انجام بر روی زمینه	های بزرگ است. معایب 
آن شـامل نیاز به تجهیزات ویژه و پرهزینـه، پیچیدگی فرآیند 
و محـدود بودن بـه برخی MOFها اسـت. ایـن روش به دلیل 
پتانسیل در کاربردهایی مانند حسگرهای گاز و دی	الکتریک	ها 

در حال توسعه است]۳۸[.

روش مکانوشیمیایی2 ششـمین روش سنتز MOFها است 
که از انرژی مکانیـکی مثل آسیاب یا خرد کردن برای واکنش 
بین پیش	سـازهای فلزی مانند زیرکونیـوم کلرید و لیگاندهای 
آلی ماننـد ترفتالیـک اسیـد اسـتفاده می	کنـد. ایـن روش در 
دمای اتاق و بدون حلال یا با اسـتفاده بسیار کم از حلال انجام 
می	شـود که آن را از نظر محیط	زیسـت پایدارتر می	کند. برای 
مثـال،  UiO-66 می	توانـد در ۳۰ دقیقـه بـا ایـن روش تولید 
شـود. مزایـای آن شـامل دمای اتـاق، تولید محصـولات کمتر 
خطرناک، دوسـتدار محیط	زیسـت بودن از طریق استفاده کم 
حلال یا بدون حلال، زمان واکنش کوتاه، قابلیت مقیاس بندی 
بـرای تولید انبـوه و انعطاف	پذیـری با پیش	سـازهای نامحلول 
است؛ اما ممکن است حجم منافذ کاهش یابد، کریستاله شدن 
کم و بازده نسـبت به روش سـولوترمال کمتر باشد. همچنین 
دشـواری در کنترل اندازه و مرفولوژی ذرات و مناسـب نبودن 
برای همه MOFها از دیگر معایب این روش اسـت. این روش 
بـرای تولیـد MOFهـایی مثـل ZIF-8  و UiO-66 به دلیل 

1. Chemical Vapor Deposition
2. Mechanochemical

پایداری محیطی و پتانسیل برای تولید بزرگ	مقیاس مناسـب 
اسـت و برای تولید پایدار و مقیاس	پذیر در صنعت مورد توجه 

قرار گرفته است]۴۰-۳۹[

انتخاب روش سـنتز بسـتگی به نوع کاربـرد و خواص مورد 
نیـاز MOF دارد. بـرای مثال، برای کاربردهـای صنعتی که به 
تولیـد انبـوه نیاز دارنـد، روش	هـای هیدروترمال و سـولوترمال 
ترجیـح داده می	شـوند، در حـالی کـه بـرای کاربردهای خاص 
مانند پوشـش	دهی، روش بخار شیمیایی مناسب	تر است]۲۹[. 
  HKUST-1 شـکل ۱( تصاویر میکروسـکوپ الکترون روبشی(
اصلاح شـده با نانـوذرات مغناطیسی که بـه روش هیدروترمال 
سنتز شده و دارای ساختارهای هشت وجهی هستند را نمایش 

می	دهد]۸،۶[.

الف(

ب(

از  بعـضی  روبـشی  الکتـرون  میکروسـکوپ  تصاویـر   :1 شـکل 
نانوکامپوزیت هـای MOF اصـلاح شـده بـا نانـوذرات مغناطیسی 
الـف( نانوکامپوزیـت HKUST-1 اصـلاح شـده بـا NiFe2O4، ب( 

]۸،۶[ CoFe2O4 اصلاح شده با HKUST-1 نانوکامپوزیت
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در ادامه، انواع مختلف MOFها که در زمینه ذخیره	سازی 
ساختاری،  ویژگی	های  اساس  بر  می‌شوند،  استفاده  گازها 

پایداری و کاربرد در )جدول ۲( مقایسه  ظرفیت ذخیره	سازی، 
شده	اند.

جدول ۲: مقایسه ویژگی های ساختاری، ظرفیت ذخیره سازی، پایداری و کاربرد MOFها در زمینه ذخیره سازی گازها

مزایامعایب
ظرفیت گاز

سطح ویژهپایداری
)m²/g( 

MOF
CO₂CH₄H₂

حساس به رطوبت، پایداری 
۳۰۰۰MOF-5 ~پایینبالامتوسطمتوسطسنتز ساده، ظرفیت H₂ بالاپایین

جذب انتخابی CO₂، حساس به رطوبت
۲۰۰۰HKUST-1-۱۵۰۰~متوسطمتوسطمتوسطبالاسایت	های فلزی باز

پایداری بالا، مقاومت به ظرفیت H₂ محدود
۱۵۰۰ZIF-8~بالاپایینبالابالارطوبت

پایداری عالی، مناسب سطح ویژه کمتر
۱۵۰۰UiO-66-۱۰۰۰~بسیار بالاپایینبالابالاکاربرد صنعتی

سنتز پیچیده، پایداری 
۵۵۰۰MIL-101-۴۰۰۰~متوسطبالابالابالاظرفیت بالا، منافذ بزرگمتوسط

 MIL-101 و    MOF-5،سـازی هیـدروژن	بـرای ذخیره
به دلیل سـطح ویژه بـالا و ظرفیت مناسـب در دماهای پایین 
)K 77( مناسـب هستند. با این حال، برای کاربردهای عملی، 
نیـاز به بهبـود پایداری MOF-5 یا اسـتفاده از MIL-101 با 
طراحی بهینه وجود دارد. همچنین برای ذخیره	سـازی متان، 
UiO-66 و ZIF-8 بـه دلیل پایداری بـالا و ظرفیت خوب در 

فشـارهای متوسط تا بالا توصیه می	شـوند. این MOFها برای 
اسـتفاده در مخازن سـوخت وسـایل نقلیه مناسـب	اند. ضمن 
آنکـه بـرای ذخیره‌سـازی دی	اکسیـد کربـن، HKUST-1 و 
UiO-66 بـه دلیـل تعامل قوی بـا CO₂ و پایداری مناسـب، 

گزینه	های عالی برای جذب و جداسازی CO₂ هستند.

امـا ذخیره	سـازی گازهـا می	تواند با چالش	هـای مختلفی از 
جمله پایداری کم در برابر رطوبت و شرایط صنعتی به	ویژه برای 
MOF-5 و HKUST-1  همراه باشـد، همچنین هزینه سـنتز 

 MIL-101 های پیچیده مانندMOF پذیری برای	بالا و مقیاس
و نیاز به بهینه	سازی اندازه منافذ و تعاملات شیمیایی برای بهبود 
گزینش	پذیری و ظرفیت از دیگر چالش	ها در این زمینه است.

در مجمـوع انتخـاب MOF مناسـب بـه نوع گاز، شـرایط 
عملیاتی )دما، فشـار، رطوبت( و الزامات صنعتی بستگی دارد. 
بـرای کاربردهـای عمـومی، UiO-66 به دلیل پایـداری بالا و 
MIL-101 بـه دلیـل ظرفیـت ذخیره‌سـازی بـالا گزینه	های 

برجسـته	ای هسـتند. با این حـال، تحقیقات در حال توسـعه 
MOFهـای هیبریـدی و کامپوزیـتی اسـت کـه ترکیـبی از 

پایداری و ظرفیت بالا را ارائه می	دهند.

MOF ۴. مکانیزم های ذخیره سازی گاز در نانوکامپوزیت های

نانوکامپوزیت	هـای چارچـوب فلـز-آلی )MOFs( بـه دلیل 
ساختار متخلخل و سطح ویژه بالا، قابلیت ذخیره	سازی گازهای 
مختلـف را دارنـد. ایـن ذخیره	سـازی بـه دو روش اصـلی انجام 
می	شـود: یکی روش جذب فیزیکی که در طی آن، مولکول	های 
گاز از طریق نیروهای واندروالس به سطح و منافذ MOF متصل 
می	شـوند و برای ذخیره	سازی گازهای سـبک مانند هیدروژن و 
متـان کاربرد دارند. مزیت اصلی جذب فیزیکی، برگشـت	پذیری 
بالا و مصرف انرژی کم در فرآیند آزادسازی گاز است. روش دیگر 
جذب شیمیایی است که در این نوع جذب، پیوندهای کووالانسی 
قوی	تری بین گاز و سطح نانوکامپوزیت شکل می	گیرد. همچنین 
این روش بیشتر برای ذخیره	سازی گازهای فعال مانند دی	اکسید 
کربن استفاده می	شـود. چالش اصلی جذب شیمیایی، دشواری 
در آزادسـازی گاز ذخیره	شـده اسـت. منافـذ نانوکامپوزیت	های 
MOF باید به	اندازه کافی کوچک باشند تا مولکول‌های گاز درون 

آن	ها گیر بیفتند. افزایش سـطح ویـژه منجر به افزایش ظرفیت 
ذخیره	سازی می	شود. با مهندسی نانوکامپوزیت	ها می	توان میزان 

جذب و رهایش گاز را بهینه کرد]۲۵[. 

 MOF ۵. بررسی کاربردهای مختلف نانوکامپوزیت های
در ذخیره سازی گاز

نانوکامپوزیت	هـای مبتـنی بـر MOF بـه دلیـل سـاختار 
متخلخل، سـطح ویژه بالا و قابلیت تنظیم شیمیـایی، به	عنوان 
مـوادی امیدوارکننـده در زمینـه ذخیره	سـازی گاز مورد توجه 
گسـترده	ای قـرار گرفته	انـد. این مـواد ترکیـبی از MOFها با 
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نانومواد دیگر مانند نانوذرات فلزی، نانولوله	های کربنی یا گرافن 
هستند که عملکرد آن	ها را در جذب و ذخیره	سازی گازها بهبود 
می	بخشـند. یـکی از مهم	تریـن کاربردهـای نانوکامپوزیت	های 
MOF، ذخیره	سـازی گازهای انرژی	زا ماننـد هیدروژن و متان 

اسـت. هیـدروژن به	عنـوان یک حامل انـرژی و سـوخت پاک، 
تجدیدپذیـر و پایدار، بـه دلیل چگالی انرژی بالا و انتشـار صفر 
آلاینده	ها، یکی از گازهای مهم برای ذخیره	سـازی است و مورد 
توجه بسیاری از صنایع قرار دارد. با این حال، ذخیره	سازی ایمن 
و کارآمد هیدروژن در فشار و دمای محیط چالشی بزرگ است. 
نانوکامپوزیت	هـای MOF بـا افزایـش ظرفیت جـذب، افزایش 
سطح ویژه، کاهش فشار ذخیره	سازی و بهبود پایداری حرارتی، 
MOF دهند. برخی از	حلی مناسب برای این مشکل ارائه می	راه
های پیشـرفته مانند HKUST-1 و MIL-101 توانایی جذب 
بالای هیدروژن را دارند. مطالعات اخیر نشان داده	اند که ترکیب 
MOFها با نانوذرات پالادیوم می	تواند ظرفیت جذب هیدروژن 

را تـا  ۲/۵ درصد وزنی در دمای اتاق افزایـش دهد]۴۱[. علاوه 
بر این، اسـتفاده از نانولوله	های کربنی در ساختار MOFها نیز 
باعـث بهبود پایـداری مکانیکی و افزایش چگالی ذخیره	سـازی 
هیدروژن شـده است]۴۲[. همچنین، تحقیقات نشان می	دهند 
که ترکیب MOFها با نانوذرات منیزیم می	تواند ظرفیت جذب 
هیـدروژن را در دماهـای پایین	تر افزایش دهـد که این موضوع 
برای کاربردهـای صنعتی بسیار مهم اسـت]۴۳[. علاوه بر این، 
اسـتفاده از نانوذرات نیکل در ساختار MOFها نیز باعث بهبود 

جذب هیدروژن در فشارهای پایین شده است]۴۴[.

 ،MOF های	یکی دیگـر از کاربردهای مهـم نانوکامپوزیت
ذخیره	سـازی گاز متـان اسـت. متـان به	عنـوان یک سـوخت 
فسیلی پاک	تر نسـبت به نفت و زغال سـنگ، به دلیل انتشـار 
کمتر دی	اکسید کربن، جایگزین مناسـبی برای سـوخت	های 
سنتی محسوب می	شود که نیاز به ذخیره	سازی ایمن و کارآمد 
دارد. با این حال، ذخیره	سـازی متان در فشارهای بالا نیازمند 
 MOF های	مخازن سـنگین و پرهزینـه اسـت. نانوکامپوزیت
با افزایش چـگالی ذخیره	سـازی متان در فشـارهای پایین	تر، 
MOF .کنند	امکان اسـتفاده کارآمدتر از این گاز را فراهم می
هـایی ماننـد ZIF-8 و MOF-177 بـا ظرفیت بـالای جذب، 
می	توانند متان را در فشـار پایین ذخیره کنند. مطالعات نشان 
داده	انـد کـه ترکیب MOFها بـا نانومواد کربـنی مانند گرافن 
می	تواند ظرفیت جذب متان را تا ۲۰ درصد افزایش دهد]۴۳[. 
MOF همچنین، استفاده از نانوذرات اکسید فلزی در ساختار
ها باعث بهبود جذب متان در فشارهای پایین شده است]۴۵[. 
این ویژگی	ها باعث شـده تا نانوکامپوزیت	های MOF به	عنوان 

گزینـه	ای ایـده	آل برای ذخیره	سـازی متـان در وسـایل نقلیه 
گازسـوز مورد توجه قـرار گیرند. علاوه بر ایـن، تحقیقات اخیر 
نشان می	دهند که ترکیب MOFها با نانوذرات نیکل می	تواند 
ظرفیـت جـذب متان را در دماهـای پایین	تـر افزایش دهد که 
ایـن موضوع بـرای کاربردهای صنعتی بسیار مهم اسـت]۴۶[. 
همچنین، اسـتفاده از نانوذرات مس در سـاختار MOFها نیز 

باعث بهبود جذب متان در فشارهای پایین شده است]۴۷[.

علاوه بر گازهـای انرژی	زا، نانوکامپوزیت	هـای MOF مانند 
UiO-66 و MOF-74 در ذخیره	سازی گازهای گلخانه	ای مانند 

کربـن دی	اکسیـد )CO₂( نیز کاربرد دارند. بـا توجه به افزایش 
نگرانی	هـا درباره تغییـرات اقلیمی و گرمایش جهـانی، جذب و 
ذخیره	سـازی CO₂ به	عنـوان یک راه	حل کلیـدی برای کاهش 
انتشار این گاز گلخانه	ای اهمیت زیادی دارد. نانوکامپوزیت	های 
MOF بـا سـاختارهای متخلخـل، سـطح ویـژه بـالا، پایداری 

 CO₂ شیمیایی بـالا و توانایی جذب بالا قادر به جـذب انتخابی
از مخلـوط گازهـا هسـتند و بسیار مـورد توجه قـرار گرفته	اند. 
ایـن ویژگی به دلیل امکان طراحی و تنظیم شیمیایی سـاختار 
 CO₂ های	های قوی با مولکول	ها برای ایجاد برهمکنشMOF

اسـت. اسـتفاده از اصلاحات سـطحی بـر روی MOFها، جذب 
MOF دهد. برای مثـال، ترکیب	را افزایـش می CO₂ انتخـابی
ها با نانـو ذرات اکسید فلـزی می	تواند ظرفیت جـذب CO₂ را 
به	طـور قابل	توجـهی افزایش دهـد]۴۸[. همچنین، اسـتفاده از 
نانولوله	های کربنی در سـاختار MOFها باعـث بهبود پایداری 
حـرارتی و افزایـش ظرفیت جـذب CO₂ در دماهای بالا شـده 
 MOF های	ها باعث شده تا نانوکامپوزیت	است]۴۹[. این ویژگی
به	عنوان موادی پیشـرفته در فناوری	های جذب و ذخیره	سازی 
کربن مورد اسـتفاده قـرار گیرند. علاوه بر ایـن، تحقیقات اخیر 
نشان می	دهند که ترکیب MOFها با نانوذرات سیلیکا می	تواند 
ظرفیت جذب CO₂ را در فشـارهای پایین	تـر افزایش دهد که 
این موضـوع برای کاربردهـای صنعتی بسیار مهم اسـت]۵۰[. 
همچنیـن، اسـتفاده از نانوذرات طـلا در سـاختار MOFها نیز 

باعث بهبود جذب CO₂ در فشارهای پایین شده است]۵۱[.

 ،MOF های	یکی دیگر از کاربردهای نوظهور نانوکامپوزیت
ذخیره	سازی گازهای نجیب مانند آرگون و زنون است. این گازها 
در صنایع پزشکی، الکترونیک و روشنایی کاربردهای گسترده	ای 
دارنـد، اما ذخیره	سـازی و انتقال آن	ها به دلیـل ماهیت بی	اثر و 
چـگالی پاییـن چالش	برانگیـز اسـت]۶۵[. نانوکامپوزیت	هـای 
MOF بـا سـاختارهای متخلخـل و قابلیـت جـذب انتخـابی، 

می	توانند به	عنوان مخازن کارآمد برای ذخیره	سـازی این گازها 
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عمل کنند. مطالعات اخیر نشـان داده	انـد که ترکیب MOFها 
با نانولوله	های کربـنی می	تواند ظرفیت جذب گازهای نجیب را 
تا ۳۰ درصد افزایش دهد]۶۶[. همچنین، اسـتفاده از نانوذرات 
فلزی در سـاختار MOFها باعث بهبود جذب انتخابی گازهای 
نجیب در دماهای پایین شـده اسـت]۶۷[. این ویژگی	ها باعث 
شده تا نانوکامپوزیت	های MOF به	عنوان موادی امیدوارکننده 
در صنایـع پزشـکی و الکترونیک مورد توجه قـرار گیرند. علاوه 
بـر این، تحقیقـات اخیر نشـان می	دهند که ترکیـب MOFها 
بـا نانوذرات طـلا می	تواند ظرفیـت جذب گازهـای نجیب را در 
فشارهای پایین	تر افزایش دهد که این موضوع برای کاربردهای 
صنعتی بسیار مهم اسـت]۶۸[. همچنین، اسـتفاده از نانوذرات 
نقره در ساختار MOFها نیز باعث بهبود جذب گازهای نجیب 

در فشارهای پایین شده است]۶۹[.

ذخیره	سـازی  در   MOF نانوکامپوزیت	هـای  نهایـت،  در 
گازهای سـمی و خطرناک مانند آمونیاک و سولفید هیدروژن 
نیز کاربرد دارنـد. این گازها در صنایع شیمیایی و پتروشیمی 
به وفور تولید می	شوند و مدیریت ایمن آن	ها از اهمیت بالایی 
برخـوردار اسـت. نانوکامپوزیت	هـای MOF بـا قابلیت جذب 
انتخابی و پایداری شیمیایی بالا، می	توانند به	عنوان فیلترهای 
کارآمـد بـرای جـذب و ذخیره	سـازی ایـن گازهـا اسـتفاده 
شـوند]۷۰ و ۷۱[. بـرای مثـال، ترکیب MOFها بـا نانوذرات 
نقره می	تواند جذب سـولفید هیـدروژن را به	طور قابل	توجهی 
افزایـش دهـد]۷۲[. همچنیـن، اسـتفاده از نانـوذرات اکسید 
فلـزی در سـاختار MOFها باعـث بهبود جـذب آمونیاک در 

فشـارهای پایین شـده اسـت]۷۳[. این ویژگی	ها باعث شـده 
تـا نانوکامپوزیت	هـای MOF به	عنـوان مـوادی پیشـرفته در 
صنایع شیمیایی و پتروشیمی مورد استفاده قرار گیرند. علاوه 
MOF دهند کـه ترکیب	بـر ایـن، تحقیقات اخیـر نشـان می
هـا با نانـو ذرات مس می	توانـد ظرفیت جذب گازهای سـمی 
را در فشـارهای پایین	تـر افزایـش دهد که ایـن موضوع برای 
کاربردهای صنعتی بسیار مهم اسـت]۷۴[. همچنین، استفاده 
از نانوذرات نیکل در سـاختار MOFها نیز باعث بهبود جذب 

گازهای سمی در فشارهای پایین شده است]۴۲[.

به	طـور کلی، نانوکامپوزیت	هـای MOF بـا توجـه به تنوع 
ساختاری و قابلیت	های عملکردی، به	عنوان موادی پیشرفته در 
زمینه ذخیره	سازی گازها مطرح هستند. تحقیقات گسترده	ای 
بـرای بهینه	سـازی و تجاری	سـازی ایـن مـواد در حـال انجام 
اسـت. با این حال، چالش	هایی مانند هزینه تولید بالا، پایداری 
طولانی	مـدت و مقیاس	پذیـری صنعـتی هنـوز نیاز بـه بررسی 
بیشـتر دارند. با پیشـرفت فناوری	های تولید نانوکامپوزیت	ها و 
کاهش هزینه	ها، انتظار می	رود که این مواد در آینده	ای نزدیک 
به	طور گسترده	ای در صنایع مختلف مورد استفاده قرار گیرند.

MOFها به دلیل تنوع ساختاری و قابلیت	های عملکردی 

گسـترده، برای جذب گازهای مختلف طراحی و بهینه	سـازی 
MOF بندی کامل و دقیقی از انواع	اند. )جدول ۳(، دسته	شده
ها برای جذب گازهای مختلف ارائه می	دهد. این دسـته	بندی 
نتایج مسـاحت سـطح MOF برای جذب گاز در دما و فشـار 

مورد نظر را نشان می	دهد.

جدول MOF :۳ها برای جذب گازهای مختلف

منبعفشار )bar(دما )MOFsBET (m2·g-1))kگاز

H2MOF-65026307720]52[
H2NPF-200300077100]53[
H2MOF-535127740]54[
H2IRMOF-2045907770]55[

CH4MIL-101(Cr)271027376]56[
CH4A100101827365]57[
CH4HKUST-1185029840]58[
CO2MIL-101(Cr)9802981]59[
CO2MIL-101(Fe)91529840]60[
CO2MOF-1776902981]61[
XeZIF-8423771]62[
H2SMOF-8012352981]۶۳[
NH3Ni2Cl2 BTDD11862981]۶۴[



ســــــال  دوازدهم . شـــماره اول . جلد بیستم و یکم . تابستان  ۱۴۰۴

38

ن
را

ای
ز  

ا
گ
ی  

س
د

ن
ه

م
ه  

ری
ش

ن

MOFs 6. دسته بندی و نام گذاری

MOFها وقتی با مواد خاصی مانند اکسیدهای فلزی، نقاط 

کوانتومی، مواد کربنی، مولکول	ها، پلی	اکسومتالات	ها، پلیمرها 
و آنزیم	هـا ترکیـب می	شـوند، می	تواننـد نانوکامپوزیت	هـای 
MOF را تهیه کنند که دارای تنوع گروه	های عاملی هسـتند. 

بسـته به واحد جـزء آن	ها، MOFها را می	توان به دسـته	های 
مختلفی تقسیم کرد]۷۵[.

MOF .۱-۶های ایزورتیکولی1

 [Zn4O]6+ هـایSBU هـای ایزورتیکـولی توسـطMOF

و یـک سـری کربوکسیلات	هـای آروماتیک سـنتز می	شـوند. 
آن	ها مواد کریسـتالی ریز متخلخل هشـت وجهی هستند. در 
سال	های اخیر برای پیشرفت سنسورها از IRMOF-3 به	وفور 
 IRMOF-3 اسـتفاده شده است. ژو و همکارانش نانوصفحات

را با حساسیت و گزینش عالی سنتز کردند ]۷۶ و ۷۷[.

)ZIFs(2۶-۲. چارچوب های ایمیدازولات زئولیتی

ZIF	ها با استفاده از عناصر مختلفی که دارای الکترون	های 

ظرفیت و مشتقات ایمیدازول هستند، سنتز می	شوند. ZIF	ها 
 ZIF-7 ، ZIF-67 ، ZIF-71 ، ZIF-L ، ZIF-90 شـامل 
ZIF-8، و غیره می	باشند ]ZIF-8 .]۷۵ به دلیل عملکرد مهم 

آن، ماننـد حسـاسیت در برابر اسید، مسـاحت سـطح بیش از 
حد، سـمیت سـلولی کمتر، اندازه منافـذ بسیار زیـاد فراتر از 
سـایر ZIFها مورد بـررسی قرار گرفته اسـت. ZIFهـا دارای 
اندازه منافذ بزرگ و پایداری شیمیایی و حرارتی عالی هستند 
 MOF هـای	ای بـرای توسـعه کامپوزیت	عنوان شـبکه	کـه به

جدید استفاده می	شود ]۷۸ و ۷۹[.

)PCN(3۶-۳. شبکه های کئوردیناسیون متخلخل

PCNها، مواد هشـت وجـهی، با توپولـوژی حفره-قفس-

 PCN-333، ها	حفره و ساختار سه بعدی هستند. برخی از آن
 PCN-222 هستند که PCN-57 و PCN-222 ،PCN-224

به	طور گسترده در شیمی استفاده می	شود]۷۵[.

1. Isoreticular MOFs
2. Zeolitic Imidazolate Frameworks
3. Porous Coordination Networks
4. Materials Institute Lavoisier
5. Porous Coordination Polymers
6. Primary Building unit
7. University of Oslo

)MIL(4۶-۴. مؤسسه مواد لاوازیر

دارای  کـه  مختلـفی  عناصـر  از  اسـتفاده  بـا  MILهـا 

الکترون	های ظرفیت و یک ترکیب آلی حاوی دو گروه عاملی 
کربوکسیلیک هسـتند، سـنتز می	شـوند. ترتیب انـدازه منافذ 
 MIL .توانـد آزادانه تحت تحریک بیرونی باشـد	ها می MIL

 MIL-101، MIL-100، MIL-53، MIL-88، هـا حـاوی
 MIL-و غیره هسـتند ]۷۵[. ژانگ و همکارانش MIL-125

(Cr)101 را از طریق روش هیدروترمال برای سـاخت موادی 

MIL ،طور خـاص	بـا حسـاسیت بـالا سـنتز کردنـد]۸۰[. به
ها چندین ویـژگی منحصر به	فرد مانند سـطح فوق	العاده بالا، 
منافـذ یکنواخت و تخلخل دائمی را نشـان می	دهند که آن	ها 
را به	عنوان نامزدی مناسـب برای کاربردهـای مختلف معرفی 

می	کند.

)PCP(5۶-۵. پلیمرهای کئوردینه کننده متخلخل

مواد پلیمری متخلخل توسط کربوکسیلیک اسید، پیریدین 
و مشتقات آن به	عنوان واحدهای سازنده اولیه PBU(6( و یون 
های فلزات واسطه به	عنوان SBU سنتز می	شوند]۷۵[. لودی 
و همکاران برای اولین بار مجموعه شبکه سه	بعدی آبی پروس 
را به	عنـوان PCP سـنتز کردنـد]PCP .]۸۱ها در جداسـازی 
ماکرومولکول	هـای زیسـتی و کاتالیـز ناهمگـن ویژگی	هـای 

فوق	العاده	ای از خود نشان داده	اند ]۸۲ و ۸۳[.

)UiO(76-6. دانشگاه اسلو

MOF دانشـگاه اسـلو بر اسـاس دی کربوکسیلیک اسید 

 SBU عنـوان	به Zr 6(μ3-O) 4(μ3-OH) و PBU عنـوان	به
UiO- .برای اولین بار توسـط لیلرود و همکارانش سـنتز شـد
بـا   BDC و   ZrCl4 از  سـولوترمال  روش  یـک  بـا   66(Zr)

حفره	های قفس هشت وجهی و چهاروجهی ساخته شد ]۸۴[. 
UiO-66 پایـداری ترمودینامیـکی بسیار بـالایی دارد و نتایج 

تجربی نشـان می	دهد که چارچوب در pH = 14 پایدار است 
]UiO-66 .]۸۵ بـا موفقیت برای ذخیره	سـازی گاز اسـتفاده 
شـده اسـت. UiOهای مختلفی مانندUiO-66، UiO-67  و 

UiO-68 تاکنون ساخته و به	کاربرده شده	اند.
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عـلاوه بـر ایـن، بـر اسـاس طبقه	بنـدی فـوق، MOF	های 
متعددی مانند دانشـگاه نورث وسـترن)NU( ]۸۶[، دانشـگاه 
علـم و فنـاوری پوهانـگ)POST( ]۸۷[، دانشـگاه فنـاوری 
 )NOTT( ناتینگهـام  دانشـگاه   ،]۸۸[  )DUT( درسـدن 
 ]۹۰[ )HKUST( کنگ	دانشـگاه علم و فنـاوری هنگ ،]۸۹[
و دانشـگاه کیـل )CAU( ]۹۱[ در سـال	های اخیـر وجـود 

داشته	اند.

MOFs ۶-۷. نام گذاری

اخیـراًً اجـزای مختلـفی کـه متشـکل از یون	هـای فلـزی 
مرتبط با پیوندهای آلی هسـتند گزارش شده است. این مواد 
با نام	های مختلـفی مانند چارچوب	های فلـز-آلی، مواد آلی-
غیـرآلی هیبریدی، پلیمرهای فلـز-آلی، پلیمرهای کئوردینه 
 MOF شـوند. کلمه	هـای زئولیـت آلی شـناخته می	و آنالوگ
حضـور یـک سـاختار جـاذب و همچنیـن یـک پیونـد قـوی 
سـخت-چارچوب را با یک هندسـه مشـخص نشـان می‌دهد 
کـه در آن SBU را می	توان در طول فرآیند سـنتز جایگزین 
کـرد ]92[. مخفـف MOF به	طـور کلی به	عنـوان یـک نـام 
مشـترک از دسـته ترکیبات استفاده می‌شـود. هنگامی که با 
 MOF شـود، نشـان دهنـده یک	یـک عدد ترتیبی دنبال می
خـاص اسـت ]۹۵-۹۳[. UiOهـا ]97 ,96[،MIL هـا ]98-
100[، HKUST]۱۰۱[ و غیـره. علاوه بر ایـن، یک خانواده 
بـزرگ از MOF، چارچـوب ایمیـدازولات زئولیـت اسـت که 
در آن فلـزات واسـطه )Co ،Cu ، Fe ،Zn و غیـره( از طریـق 
اتم	هـای N2 پیوند می	خورند و با حلقه	های ایمیدازول مرتبط 

می	شوند]۱۰۲ و ۱۰۳[.

7. نانوذرات در بهبود عملکرد MOFها

نانـوذرات در بهبود عملکـرد MOFها به	ویـژه در افزایش 
ظرفیت جذب، اصلاح شیمی سـطح و بهبود خواص مکانیکی 
نقش مهـمی ایفـا می	کنند، تعامـل بین نانـوذرات وMOFها 
معمولاًً از طریق پیوندهـای شیمیایی، نیروهای واندروالسی یا 
ادغـام فیزیکی نانوذرات در سـاختار MOF صـورت می	گیرد. 
به	عنـوان مثـال: نانـوذرات فلـزی )طـلا و نقـره( بـا افـزودن 
سـایت	های فعـال بهسـ طحMOFها، ظرفیت جـذب گازهای 
خـاصی ماننـد CO2 و CH₄ را به	طـور چشـمگیری افزایـش 
می	دهند]۱۰۴[. نانـوذرات مغناطیسی علاوه بر بهبود ظرفیت 
جـذب، امکان جداسـازی آسـان MOFها پس از اسـتفاده را 
فراهم می	کنند]۸[. نانوذرات کربنی نظیر گرافن و نانولوله	های 
کربـنی به دلیل خواص رسـانایی و سـطح فعال بـالا، ظرفیت 

جـذب و پایداریMOFهـا را تقویـت می	کننـد]۱۰۵[؛ و در 
نهایت نانـوذرات اکسید فلزی که اسـتفاده از نانوذرات اکسید 
تیتانیوم یا زیرکونیوم درMOFها باعث افزایش انتخاب	پذیری 
و پایـداری در برابر شـرایط سـخت محیطی می	شـود]۱۰۶ و 

]۱۰۷

نانـوذرات فلـزی ماننـد پالادیـوم، پلاتین و نیـکل به دلیل 
فعالیت کاتالیسـتی بالا و قابلیت جذب گاز، به	طور گسترده	ای 
برای بهبود ظرفیت جذب گاز در MOFها مورد اسـتفاده قرار 
می	گیرند. بـرای مثال، ترکیب MOF-5 با نانـوذرات پالادیوم 
باعـث افزایـش ظرفیت جذب هیـدروژن در دمای اتاق شـده 
اسـت]۴۱[. این بهبود به دلیل تشـکیل پیوندهـای قوی بین 
اتم	هـای هیـدروژن و نانـوذرات پالادیـوم اسـت. همچنیـن، 
نانوذرات نیکل در سـاختار MOF-74 باعـث افزایش ظرفیت 
جذب متان تا ۲۰ درصد در فشارهای پایین شده است ]۴۶[. 
این بهبود به دلیل افزایش سطح فعال و ایجاد برهمکنش	های 

قوی بین مولکول	های متان و نانوذرات نیکل است.

یـکی از کاربردهای ترکیب نانوذرات با MOFها، اسـتفاده 
در جداسـازی گازهای صنعتی مانند متان و هیدروژن اسـت. 
به	عنوان نمونه، ترکیب MOF-74 با نانوذرات پالادیم توانسته 
اسـت ظرفیـت جـذب هیـدروژن را تـا ۳۰ درصـد افزایـش 
دهد]۱۰۸[. همچنین در کاربردهای زیست	محیطی، استفاده 
از نانـوذرات اکسیـد روی در MOFها به حـذف مؤثر گازهای 

سمی مانند H₂S کمک کرده است]۱۰۹[.

یـکی از چالش	هـای اصلی MOFهـا، پایداری حـرارتی و 
مکانیـکی پایین اسـت کـه محدودیت	هـایی را در کاربردهای 
 ZrO₂ کند. نانـوذرات اکسید فلـزی مانند	صنعـتی ایجـاد می
و Al₂O₃ بـه دلیل پایـداری حرارتی بـالا، به	طور گسـترده	ای 
بـرای بهبود پایداری MOFها مورد اسـتفاده قـرار می	گیرند. 
بـرای مثال، ترکیب UiO-66 با نانوذرات ZrO₂ باعث افزایش 
پایداری حرارتی تا ۵۰۰ درجه سـانتی	گراد شده است]۱۱۰[. 
ایـن بهبود بـه دلیل تشـکیل پیوندهای قـوی بیـن نانوذرات 
ZrO₂ و سـاختار MOF است. همچنین، نانوذرات Al₂O₃ در 

سـاختار MIL-53 باعث افزایش پایداری مکانیکی و مقاومت 
در برابر فشارهای بالا شده است ]۱۱۱[.

سـرعت جذب و واجـذب گاز یکی از پارامترهـای مهم در 
کاربردهـای صنعـتی اسـت. نانـوذرات فلزی به دلیـل فعالیت 
کاتالیسـتی بالا، به	طور گسترده	ای برای افزایش سرعت جذب 
و واجذب گاز در MOFها مورد اسـتفاده قرار می	گیرند. برای 
مثـال، ترکیـب MOF-5 بـا نانـوذرات پلاتیـن باعـث افزایش 
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سـرعت جذب هیدروژن تا ۵۰ درصد شده است، این بهبود به 
دلیل فعالیت کاتالیستی بالای نانوذرات پلاتین و کاهش انرژی 
فعال	سـازی فرآینـد جذب اسـت]۱۱۲[. همچنیـن، نانوذرات 
مـس در سـاختار HKUST-1 باعث افزایش سـرعت واجذب 

کربن دی اکسید شده است]۱۱۳[.

جـذب انتخـابی گازهای خـاص در حضور گازهـای دیگر، 
یـکی از چالش	هـای اصـلی در کاربردهـای صنعـتی اسـت. 
نانـوذرات فلزی و غیرفلزی به دلیـل قابلیت تنظیم شیمیایی، 
MOF ای بـرای بهبود جذب انتخـابی گاز در	طور گسـترده	به
 ZIF-8 گیرند. برای مثـال، ترکیب	ها مورد اسـتفاده قـرار می
با نانوذرات نقره باعـث افزایش جذب انتخابی CO₂ در حضور 
گاز H2 شده است. این بهبود به دلیل تشکیل پیوندهای قوی 

بین مولکول	های CO₂ و نانوذرات نقره است]۱۱۴[.

MOF توجه در بهبود عملکرد	های قابل	باوجود پیشـرفت
ها با اسـتفاده از نانوذرات، چالش	هایی مانند هزینه تولید بالا، 
مقیاس	پذیـری صنعتی و پایـداری طولانی	مدت هنـوز نیاز به 
MOF مدت	بررسی بیشتر دارند. ز همچنین، پایداری طولانی
ها در شـرایط عملیاتی مختلف نیاز به بررسی بیشـتر دارد. با 
این حال، پیشـرفت	های اخیر در فناوری	هـای تولید نانوذرات 
و کاهش هزینه	ها، امیدواری	هایی را برای اسـتفاده گسترده از 

MOFها در صنایع مختلف ایجاد کرده است.

۸. چالش ها و محدودیت های استفاده از نانوکامپوزیت های 
MOF

علی	رغم پیشـرفت	های چشمگیر در استفاده از MOF	ها و 
نانوذرات، چالش	هایی نیز در این زمینه وجود دارد. هزینه	های 
سـنتز  پیچیـده  فرآیندهـای  بـالای  تجاری	سـازی  و  تولیـد 
نانوکامپوزیت MOFهـا هزینه	های تولید را افزایش می	دهند؛ 
MOF صرفه بـرای تولید انبوه	به	های مقرون	که نیاز بـه روش
ها احسـاس می	شـود. برای مثال، هزینه تولید نانوذرات فلزی 
ماننـد پالادیـوم و پلاتین بسیار بالا اسـت کـه محدودیت	هایی 
را در کاربردهـای صنعـتی ایجـاد می	کند. یـکی از اصلی	ترین 
چالش	هـای اسـتفاده از MOFهـا در ذخیره	سـازی گازهـا، 
پایـداری سـاختاری و شیمیـایی آن	هـا در شـرایط عملیـاتی 
اسـت. بسیاری از MOFها در مواجهـه با رطوبت، دماهای بالا 
یا فشـارهای شـدید، دچار تخریب ساختاری می	شـوند. برای 
مثـال، MOF-5 کـه یـکی از پرکاربردتریـن MOFهاسـت، 
در حضـور رطوبـت بـه سـرعت تجزیـه می	شـود]۱۱۵[. این 
مسـئله باعث کاهش ظرفیت ذخیره	سـازی و عمـر مفید ماده 
می	شود؛ بنابراین، بهبود پایداری MOFها در شرایط محیطی 

مختلف بـرای افزایش مقاومت مکانیـکی و شیمیایی از جمله 
چالش	های اصلی در این حوزه است.

اگرچـه MOFهـا به دلیل سـطح ویژه بـالا و تخلخل قابل 
تنظیـم، ظرفیـت ذخیره	سـازی بـالایی بـرای گازهـایی مانند 
هیدروژن، متـان و دی	اکسیدکربن دارند، امـا در برخی موارد 
ظرفیت ذخیره	سـازی آن	ها در فشـارهای پایین محدود است. 
علاوه بر این، انتخاب	پذیری MOFها در جذب گازهای خاص 
نیـز نیاز به بهبـود دارد. برای مثال، در کاربردهای جداسـازی 
گازهـا، MOFها بایـد بتوانند به	طـور انتخـابی گازهای هدف 
را جـذب کنند، امـا در بسیـاری از موارد، ایـن انتخاب	پذیری 
به دلیل شـباهت در اندازه و خواص شیمیـایی گازها، محدود 
اسـت]۱۱۶[. فرآیند سـنتز MOFها اغلب پیچیده و پرهزینه 
اسـت. اسـتفاده از پیش	ماده	های گران	قیمت و شـرایط سنتز 
دقیـق )مانند دمـای بالا و فشـار کنترل	شـده( باعـث افزایش 
هزینه تولیـد این مواد می	شـود. علاوه بر ایـن، مقیاس	پذیری 
تولیـد MOFهـا بـرای کاربردهـای صنعـتی نیز یـک چالش 
بزرگ اسـت. بسیاری از روش	های سـنتز MOFها در مقیاس 
آزمایشـگاهی قابـل اجـرا هسـتند، امـا در مقیـاس صنعتی با 
مشـکلاتی مانند کنترل کیفیـت و یکنواختی سـاختار مواجه 

می	شوند]۱۱۷[.

اسـتفاده از فلزات سنگین و مواد آلی در ساختار MOFها 
ممکن اسـت مسائل زیست	محیطی و ایمنی ایجاد کند. برخی 
از فلزات مورد استفاده در ساختار MOFها )مانند کادمیوم یا 
سـرب( سمی هستند و می	توانند برای محیط	زیست و سلامت 
انسـان مضر باشند. علاوه بر این، برخی از MOFها در شرایط 
خاص ممکن است گازهای سمی منتشر کنند که این موضوع 
نیاز به بـررسی دقیق	تر در کاربردهای عمـلی دارد]۱۱۸[. در 
کاربردهـای عملی ماننـد ذخیره	سـازی هیدروژن در وسـایل 
نقلیـه یـا جداسـازی دی	اکسیـد کربـن از گازهای خـروجی، 
MOFها باید در شـرایط دینامیکی و تحت فشـارهای متغیر 

MOF عملکرد مناسـبی داشته باشند. با این حال، بسیاری از
ها در شـرایط عملیاتی واقعی، عملکرد مطلوبی از خود نشـان 
نمی	دهنـد. برای مثال، در ذخیره	سـازی هیـدروژن، MOFها 
بایـد بتوانند در دمای محیط و فشـارهای پایین، گاز را به	طور 
مؤثر جـذب و آزاد کنند، اما در بسیاری از موارد، این عملکرد 

محدود است]۱۱۹[.

 برخی مواد اولیه مورداسـتفاده در سـنتز MOFها ممکن 
است سمی باشند، تحقیقات بیشتری برای یافتن جایگزین	های 
ایمن	تر لازم اسـت. همچنین بازیافت مواد از جمله چالش	های 
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اصلی است. علاوه بر این، محدودیت در دسترسی به مواد اولیه 
باکیفیت و فناوری	های پیشرفته تولید، مشکلات دیگری ایجاد 
کرده است]21[. برای رفع و یا کاهش این چالش	ها استفاده از 
مواد اولیه ارزان	تر مانند فلزات در دسترس	تر، توسعه روش	های 
سـنتز سـبز و کم	هزینه، بهبود تکنیک	هـای بازیافت MOFها 
و نانـوذرات پس از اسـتفاده و همچنین تحقیقات بیشـتر روی 
ترکیبـات هیبریدی بـرای افزایش پایـداری و کاهش هزینه	ها 
تاکنون پیشـنهاد شـده اسـت]۹[. بـا این حال، پیشـرفت	های 
اخیـر در فناوری	هـای تولیـد نانـوذرات و کاهـش هزینه	هـا، 
امیدواری	هایی را برای استفاده گسترده از MOFها در صنایع 

مختلف ایجاد کرده است.

۹. نتیجه گیری

MOFها به	عنوان یکی از پیشـرفته	ترین مواد متخلخل در 

حوزه جذب و جداسـازی گازها معرفی شده	اند که ویژگی	های 
منحصربه	فـردی مانند سـطح ویژه بـالا، تخلخل قابـل تنظیم، 
پایداری شیمیایی و حرارتی دارند، توانایی ترکیب با نانوذرات، 
این مـواد را بـه گزینـه	ای ایـده	آل بـرای کاربردهـای صنعتی 
و زیسـت	محیطی تبدیل کرده اسـت. اسـتفاده از نانوذرات در 
کنار MOFهـا، کارایی و پایداری این مواد را بهبود بخشیده و 
امکان توسعه فناوری	های نوین در جذب و ذخیره	سازی گازها 
را فراهم می	کند. این بررسی جامع، سـاختار، روش	های سنتز، 
مکانیزم	های ذخیره	سازی گاز، کاربردهای متنوع، طبقه	بندی، 

نقش نانوذرات و چالش	های پیش	رو را پوشش داده است.

سـاختار MOFهـا کـه از گره	هـای فلـزی )ماننـد مـس، 
روی( و لیگاندهای آلی تشـکیل شـده	اند، به همـراه نانوذرات، 
شبکه	ای سه	بعدی و متخلخل ایجاد می	کند که ظرفیت جذب 
گاز را افزایـش می	دهـد. روش	های سـنتز ماننـد هیدروترمال، 
سـونوشیمیایی، مایکروویو، الکتروشیمیـایی و مکانیوشیمیایی 
هرکدام مزایا و محدودیت	هایی دارند؛ مثلاًً روش سونوشیمیایی 
سـریع و دوسـتدار محیط	زیسـت اسـت، اما مقیاس	پذیری آن 
چالش	برانگیز اسـت. مکانیزم	های ذخیره	سـازی شـامل جذب 
فیزیکی )برای گازهای سـبک مانند هیدروژن و متان( و جذب 
شیمیـایی )برای گازهای واکنش	پذیر مانند CO₂( اسـت که با 

مهندسی سطح و تخلخل بهینه می	شود.

کاربردهای نانوکامپوزیت	های MOF شـامل ذخیره	سـازی 
گلخانـه	ای  گازهـای  متـان(،  )هیـدروژن،  انـرژی	زا  گازهـای 
)دی	اکسیدکربـن(، گازهـای نجیب )آرگون، زنـون( و گازهای 
سـمی )آمونیاک، سـولفید هیدروژن( اسـت. مثال	هایی مانند 
 UiO-66 برای متـان و ZIF-8،بـرای هیـدروژن HKUST-1

بـرای CO₂ نشـان	دهنده کارایی آن	هـا هسـتند. )جـدول ۲(، 
ظرفیت	هـای ذخیره	سـازی را بـرای MOFهای مختلـف ارائه 
می	دهـد؛ مثـلاًً MOF-650 با سـطح ۲۶۳۰ مترمربـع بر گرم 
 MIL-101(Cr) برای هیدروژن در ۷۷ کلوین و ۲۰ بار]۵۲[ و
بـا سـطح ۲۷۱۰ مترمربع بر گـرم برای متـان در ۲۷۳ کلوین 
و ۷۶ بـار]۵۶[، عملکـرد بـالایی دارنـد. طبقه	بنـدی MOFها 
بـه دسـته	هایی ماننـد IRMOF، ZIF،MIL  و UiO، تنوع و 
قابلیت سفارشی	سازی آن	ها را نشـان می	دهد. نقش نانوذرات، 
ماننـد نانـوذرات پالادیوم بـرای افزایـش ظرفیت هیـدروژن و 
نانولوله	هـای کربنی برای متـان و CO₂، اهمیت زیـادی دارد. 
با ایـن حـال، چالش	هایی ماننـد هزینه تولیـد بـالا، ناپایداری 
سـاختاری در شـرایط رطوبـت و دمـای بـالا، انتخاب	پذیـری 
محـدود و مقیاس	پذیـری صنعـتی همچنـان وجـود دارنـد. 
نگرانی	های زیسـت	محیطی از استفاده از اجزای سمی و نیاز به 
روش	های سنتز پایدار نیز مطرح است. برای رفع این چالش	ها، 
تحقیقات آینده باید بر توسعه روش	های سنتز مقرون	به	صرفه و 
مقیاس	پذیر، بهبود پایداری و افزایش ظرفیت و انتخاب	پذیری 
تمرکـز کنـد]۱۲۰ و ۱۲۱[. اسـتفاده از اصـول شیـمی سـبز، 
مواد اولیـه ارزان	تر و تکنیک	های بازیافـت می	تواند هزینه	ها را 
کاهش دهد و تأثیر زیسـت	محیطی را کم کنـد. همکاری	های 
بین	رشـته	ای بین شیمی	دانان، مهندسـان و دانشـمندان مواد 
بـرای انتقـال این مواد از آزمایشـگاه به صنعت ضروری اسـت. 
درنهایت، نانوکامپوزیت	هـای MOF پتانسیل بالایی برای حل 
چالش	هـای جهـانی مانند ذخیره	سـازی انرژی پـاک و کاهش 
انتشار گازهای گلخانه	ای دارند و با پیشرفت مداوم در حوزه	ی 
نانوفنـاوری، هوش مصنوعی و مدل	سـازی محاسـباتی، انتظار 
می	رود کـه طراحی MOFهای جدید بـا ظرفیت	های بهینه	تر 

نویدبخش کاربرد گسترده آن	ها در آینده باشد.

تشكر و قدردانی

نویسـندگان مراتب سـپاس و قدردانی خود را از تحصیلات 
تکمیلی دانشـگاه لرسـتان و شـرکت مـلی گاز ایـران به	خاطر 
حمایت مالی و همچنین داوران و سردبیر این ژورنال به خاطر 
پیشـنهادهای سـازنده و تأثیرگذارشـان در ارتقا سطح این اثر 

اعلام می	دارند. 
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This article comprehensively reviews metal-organic framework 

(MOF) nanocomposites and their role in gas storage, which are 

considered to be one of the newest and most efficient materials 

for storing industrial and energy gases. Due to their high specific 

surface area, tunable porous structure, and good thermal and 

chemical stability, these materials are combined with nanoparticles 

to improve the adsorption capacity and selectivity of gases such 

as hydrogen, methane, and carbon dioxide. This study reviews the 

structure, synthesis methods (e.g., hydrothermal, sonochemical, 

etc.), storage mechanisms (physical and chemical adsorption), and 

applications in storing of hydrogen, methane, carbon dioxide, noble 

and toxic gases. MOFs are produced using various methods such as 

hydrothermal, sonochemical, and microwave, each of which has its 

characteristics. A table of storage capacities is provided for gases. 

In addition, the incorporation of MOFs with various nanoparticles 

increases their capacity and performance, and improves their 

stability and selectivity. The classification of MOFs (IRMOF, ZIF, MIL) 

and the role of nanoparticles (palladium, carbon nanotubes) are also 

reviewed. Despite the high potential, challenges such as production 

costs, stability, scalability, and environmental constraints remain. 

Suggestions for new research include green synthesis methods 

interdisciplinary collaborations and technological advances, 

promising a bright future for sustainable energy technologies and 

environmental protection.s.
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