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هاي ساختاري و خصوصیات سطحی چارچوب فلزي آلـی  بر ویژگی لیبنزوئ دیپراکسو  دروژنیه دیثیر پراکسأت تحقیقدر این  -یدهچک

5-MOF )3O(BDC)4Zn(  در ادامه وشده  سنتز اختلاط مستقیمبه روش  چارچوب فلزي آلیمورد بررسی قرار گرفته است. براي این منظور 

ها نسبت به لیگاند براي بـه حـداقل رسـاندن خطـاي محاسـبات      هاي مولی پیش مادهشده، نسبت سنتز MOF-5هاي منظور بهبود ویژگیبه

یابی ترکیبات سنتز شده و بررسی اثر پراکسیدها و فرآیند شستشو بـر  آیند شستشو اصلاح شد. با هدف مشخصهاستوکیومتري و همچنین فر

و آنالیز جذب و واجذب نیتروژن انجام گرفت.  با تبدیل فوریه سنجی مادون قرمز، طیفپرتو ایکسهاي پراش گیريها، اندازهخواص نمونه

) داراي DM-P-03و همچنین با روش شستشو اصلاح شـده (  لیبنزوئ دیپراکسشده با حضور  سنتز انجام شده، نمونه هايآزمونبا توجه به 

 ـه دیپراکستري در مقایسه با نمونه سنتز شده با هاي ساختاري، تخلخل، منافذ فعال و مساحت سطح ویژه مطلوبویژگی . در اسـت  دروژنی

متر مکعـب بـر گـرم و    سانتی 212/1ها مترمربع بر گرم، مجموع حجم حفره 2307نانومتر، سطح ویژه  5/18این نمونه متوسط اندازه بلورك 

ریزساختاري و  هايآزمونعنوان نمونه بهینه انتخاب شده و براي انجام به DM-P-03نانومتر است. بنابراین نمونه  101/2ها میانگین قطر حفره

شـبه   از ذرات کوچـک  الکترونی گسیل میدانی این نمونـه  یسکوپسازي شد. بر اساس تصویر میکروگرماسنجی افتراقی آماده-وزن سنجی

-وزن سـنجی با توجه بـه آنـالیز    نسبت داده شده است. لیبنزوئ دیپراکسگیري این ریزساختار به حضور و شکل شده لیتشک نامنظم کروي

   .گراد تأیید شددرجه سانتی 470تا دماي  MOF-5ترکیبات روي باقی مانده در نمونه بررسی و پایداري حرارتی ساختار  گرماسنجی افتراقی
  

  

  .ژهیشستشو، سطح و ندیفرآ د،یپراکس م،ی، اختلاط مستقMOF-5 ،یآل يچارچوب فلز :يدیکل يهاواژه

  

  مقدمه -1

بـه   يدر قرن جار يمنابع انرژ نتریاز مهم یکی دروژنیه يانرژ

کـه  و پاك بوده  داریپا يمنبع انرژ کی دروژنی. هدآییحساب م

مطـرح   یلیفس ـ هـاي سـوخت  يمناسب بـرا  ینیگزیعنوان جابه

 ـمناسـب ذخ  هاياز راه یکیاست.  حاصـل از   يانـرژ  يسـاز رهی

 شـکل گـاز   بـه  هـا آن سـازي رهی ـو ذخ لیتبـد  ر،یپذدیمنابع تجد

 هـاي خصوص سـال چند دهه گذشته به یاست. در ط دروژنیه

 اسـت، در  ییبالا يارزش کالر يکه دارا دروژن،یه يانرژ ر،یاخ
 

  hfallah@nri.ac.ir : مسئول مکاتبات، پست الکترونیکی: *
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 دروژنی ـشـده اسـت. ه   مطـرح  يانرژ دیجد يهايآورفن نهیزم

 ـ تهیس ـیبلکه مانند الکتر ستین يانرژ یمنبع اصل کی حامـل   کی

نقـل   و ماننـد حمـل   ییهـا یژگیو يدارا دروژنیاست. ه يانرژ

اسـت.   منیت کم و اتلفا باو استفاده  يسازرهیذخ تیآسان، قابل

 نـده، یآ يعنوان انرژبه دروژنیاستفاده گسترده از ه يامروزه، برا

 ابدیتوسعه  دروژنیه يسازرهیمؤثر و کارآمد ذخ هايروش دیبا

 هیـدروژن  يسـاز رهی ـذخ براي زیادي هايتاکنون روش]. 1–3[

 حالـت  در توانـد مـی  هیـدروژن  .مورد استفاده قرار گرفته اسـت 

 بـا سـرد کـردن در    مـایع  حالـت  در یـا  ي وازس ـفشرده با گازي

جــذب شــیمیایی (ذخیــره . ذخیــره شــود پــایین بســیار دماهــاي

 هیـدروژن  هايحامل یا فلزي و صورت هیدریدهايهیدروژن به

) و جـذب فیزیکـی (ذخیـره هیـدروژن در     1)LOHCمایع ( آلی

ــزي هــايچــارچوب ــی (-فل ــه ،MOFs(2آل کــربن  هــاينانولول

)CNTs(3 ي سـاز رهی ـذخ بـراي  یگرد سازوکار دو ها)،و زئولیت

–8[هستند  معمولی مایع و فشرده يسازرهیذخ از غیر هیدروژن

موجـود قـادر بـه     هـاي فنـاوري  لازم به ذکـر اسـت تـاکنون    ].4

-نبـوده  DOE(4( متحدهالاتیا انرژي اهداف وزارت به دستیابی

 يسـاز رهی ـخذ سـازوکار هـر   کـه  اسـت  دلیل این به امر این .اند

هیدروژن فشـرده   است. براي مثال اساسی هايحدودیتم داراي

 ـبه مایع هیدروژن دارد، نیاز زیادي حجم به گازي  تبخیـر  یراحت

 هـاي هزینـه  مـایع  یـا  فشـرده  شود، علاوه بر ایـن هیـدروژن  می

 کاربردهـاي  نیازهاي به پاسخگویی براي دارد و بالایی نگهداري

 یتوجهابلق وزن فلزي هیدریدهاي نیست. کافی موجود مختلف

کـافی در   هیـدروژن  جـاذب  مـواد  و کنندمی اضافه سیستم به را

 در هیدروژن يسازرهیذخبنابراین  ].10و  9[دارند خود نگه نمی

 و) سـطح  در جـذب ( فیزیکـی  جـذب  طریـق  از متـراکم  حالت

ي سـاز فشرده به نسبت) ماده به شیمیایی اتصال( شیمیایی جذب

ع، مزایـاي بیشـتري دارد   مـای  هیـدروژن  يسازرهیذخ گازي و یا

 و فلــزي هیدریــدهاي ماننــد مــواد از عــلاوه بــر ایــن بســیاري

داراي  امـا  دارنـد،  را هیـدروژن  يسازرهیذخ پتانسیل کمپلکسی،

 در دمـاي  دفـع / فرآیندهاي جـذب  الزام از قبیل هاییمحدودیت

بـا سـطح    مـواد  مشکلات، این اجتناب از . براي]11[هستند  بالا

 نیتـر مهـم  عنـوان بـه  ،آلـی -فلزي هايارچوبچ مانند بالا ویژه

ایـن  هیدروژن پیشنهاد شده اسـت.   يسازرهیذخجهت  جایگزین

روند کـه بـه   شمار میجدیدي از مواد نانومتخلخل به دستهمواد 

دلیل دارا بودن حفرات با اندازه بزرگ، سطح ویژه زیاد، جـذب  

هــاي نــوري یــا هــاي کوچــک و پاســخپــذیر مولکــولانتخــاب

اي در طـور گسـترده  هاي مهمان بهیسی در حضور مولکولمغناط

هاي گیرند. حفرهذخیره و جداسازي گازها مورد استفاده قرار می

تشکیل شده در این دسـته از مـواد نانومتخلخـل، داراي توزیـع     

هـایی بـا   اندازه و شکل مشخصی بوده و از این لحـاظ، تفـاوت  

لـی برحسـب   آ-هاي فلـزي سایر مواد متخلخل دارند. چارچوب

صورت الف) مواد ماکرومتخلخل با قطـر بـیش   اندازه حفرات به

نـانومتر، ج)   2-50نانومتر، ب) مواد مزومتخلخل با قطـر   50از 

بنـدي  نـانومتر تقسـیم   2مواد میکرومتخلخـل بـا قطـر کمتـر از     

شوند ولی بیشتر آنها داراي حفرات نانومتري بوده و در دسته می

ــد رار مــیمــواد مــاکرو و مزومتخلخــل قــ  .]13و  12، 10[گیرن

گزارش  يگاندهایل نیترجیرا لاتیکربوکس یآل يهادهندهاتصال

بـا سـطح    هـاي فلـزي آلـی   چارچوب سنتز يشده هستند که برا

 تجمله فلـزا  از یمختلف يفلز هايونی. روندیکار مبالا به ژهیو

Zn ،Cu ،Mn، Co، Cr، Ni ،Al در ســـنتز  زیـــن دهایـــو لانتان

و  11[انـد  مورد اسـتفاده قـرار گرفتـه   آلی -اي فلزيهچارچوب

14[.  

 يسـاز رهیذخ سازوکارتحقیقات مختلف نشان داده است که   

 ،آلی-فلزي هايچارچوب بر پایهمتخلخل  توسط مواد هیدروژن

بیشـتري برخـوردار    سـهولت  از متخلخـل  مـواد  نسبت به سـایر 

 روينی ـ طریق از هیدروژن با مواد متخلخل برهمکنش این .است

 حـداقل  بـا شـده  جـذب  هیدروژن جدایش است و یواندروالس

بحـث تنـوع    در هـم  اسـتراتژي  پذیرد. چنـدین انجام می انرژي

ــا آلــی -فلــزي هــايچــارچوبآرایــی هــم معمــاري طراحــی ب

آنهـا  سـطح   روي فلـزي  کاتـالیزور  رسوب ساختارهاي کربنی و

 فشـارهاي  دماها و در هیدروژن يسازرهیذخ بهبود ظرفیت براي

با توجه بـه   .]15و  10[ استشده  گرفتهکار به عملیاتی، توسطم

ي در سـاز رهیذخ فرآیند بهبود مورد در موارد ذکر شده تحقیقات
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ــین توســعه و اشــاره شــده هــايروش ــد ســازوکار همچن  جدی

 دنبالبه است و محققان انجام حال در مداومطور به يسازرهیذخ

 بـراي آلـی  -فلـزي  ايه ـچارچوبنظیر  جامد مواد گیري ازبهره

 هیـدروژن،  از بهینـه  استفاده براي .هستند هیدروژن يسازرهیذخ

 سـازي چگـالی ذخیـره   شـامل  مورد نیـاز  سازرهیذخ هايویژگی

 و حـرارت  انتقـال  پـایین،  جـذب  دمـاي  بـالا،  حجمی و جرمی

 و هزینـه  سـریع  واکنش سینتیکعلاوه به مناسب، يریپذبرگشت

آلی -هاي فلزيرح شده چارچوببا توجه به موارد مط .است کم

شـمار  سازي و جداسازي گازها بهکاندیداي مناسبی براي ذخیره

 .]17و  16، 11[روند می

ــت     ــر اس ــه ذک ــم در فرآلازم ب ــل مه ــدیعوام ــاز ن  يجداس

 ـ-فلـز  يهامهمان در چارچوب هايمولکول   انـد از: عبـارت  یآل

ــا -1 انــدازه، شــکل و   -3فشــار جــذب،   -2جــذب،  يدم

 يروهــاین -4حفــرات موجــود در چــارچوب،  يریپــذانعطــاف

 لیپتانس ـ يانـرژ  -5مهمـان،   يهـا و ابعاد مولکـول  یواندروالس

 نیبــ فیاتصــال ضــع -6هــا، کانــال ایــهــا حفــره يهــاوارهیــد

ــامولکــول ــان و چــارچوب م يه ــانیمهم ــد پ زب ــدهایمانن  يون

بــالا و درجــه تبلــور     یحرارتـ ـ يداریـ ـ]. پا18[ یدروژنیــه

 یو واندروالس ـ π-π هـاي با برهمکنشی آل-هاي فلزيچارچوب

 شـتر ی. بشـود یمهمان م ـ هايجذب مولکول تیباعث تقو ،يقو

 نیکلـو  77 يدر دمـا  یجـذب خـوب  آلـی  -هاي فلزيچارچوب

جذب آنها  تیاتاق، ظرف يدما تادما  افزایش با اما اند،نشان داده

 يگانـدها یورود ل قی ـدر سـاختار از طر  راتیی. تغابدییکاهش م

کمک  هیدروژنجذب  شیبه افزا تواندیم یمواد خارج ای هیثانو

توسط  هیدروژن سازيذخیره با رابطه اولین گزارش در ].9[ کند

 آلی مربـوط بـه ترکیـب   -یکی از ترکیبات چارچوب هاي فلزي

5-MOF   بعـدي بـا فرمـول    با یک ساختار مکعبی متخلخـل سـه

ــیمیایی  ــه در آن   3O(BDC)4Znشـ ــت کـ   معـــادل  BDCاسـ

)1,4-benzenedicarboxylicacid منتشر  2003) است و در سال

سازي هیدروژن بـه میـزان   این ساختار قابلیت ذخیره .شده است

درصـد   1درجه کلوین و حدود  78درصد وزنی در  5/4تقریبی 

واکنش شـیمیایی   بار را داراست. 20وزنی در دماي اتاق و فشار 

  :  ]19[) است 1صورت واکنش (به MOF-5تشکیل 

4 Zn2+ + 3 H2BDC + 8 OH- →Zn4O(BDC)3 + 7 H2O  (1) 

سـازي  آنها همچنین بـا تغییـر لیگانـدهاي آلـی، قابلیـت ذخیـره      

و  IRMOF-6 هیــدروژن توســط ســاختارهاي ایزورتیکــولار    

IRMOF-6 ایـن  در هیـدروژن  جـذب  میزان که دادند گزارش و 

 09/1برابـر   ترتیـب بـه  بـار  10 فشـار  و اتاق در دماي ساختارها

درصد وزنـی اسـت کـه بـیش از دو برابـر       38/2زنی و درصد و

 دمـاي  در وزنی درصد MOF-5 )5/0دست آمده براي مقادیر به

ــاق ــار و ات ــار) 10 فش ــواص     ب ــایی و خ ــاختار نه ــت. س اس

شدت بـه دو پـارامتر مـواد اولیـه و     آلی به-هاي فلزيچارچوب

فرآیند سنتز وابسته است. مواد اولیه تأثیرگـذار در خـواص ایـن    

هـاي فلـزي و   هـا یـا خوشـه   انـد از: یـون  هـا عبـارت  چوبچار

ثانویـه هـم نامیـده     هاي آلی (که واحدهاي سـازنده دهندهاتصال

آلـی معمـولاً در محـدوده    -هاي فلزيشوند). سنتز چارچوبمی

اتمسـفر   20بین صفر تا  گراد، فشاردرجه سانتی 25-220دمایی 

مطالعـات و   بـر اسـاس  گیرد. انجام می 1-10در محدوده  pH و

 ـ -فلـز  هـاي چـارچوب  يصـورت گرفتـه بـر رو    قاتیتحق  یآل

 بـات یترک نی ـسنتز ا يبرا یمختلف هايکه روش شودیمشاهده م

 ،6هیـدروترمال ، 5سولوترمالهاي که عبارتند از روش وجود دارد

اخـتلاط   و فراصـوت یی، ایمی، مکانوش ـویکرووی، مـا یمالکتروشی

 ـ-فلـزي  هـاي چـارچوب  بی ـهر ترکمستقیم.  سـاختار   کی ـ یآل

–24دارد [ یسـنتز متفـاوت   طیفرد است و معمولاً شـرا منحصربه

20[.  

هـاي مرسـوم   ، یکـی از روش 7(DM) روش اختلاط مستقیم  

است. ایـن روش در واقـع   آلی -فلزي هايچارچوببراي سنتز 

روشی سریع، آسان و مقرون به صرفه است که نیـاز بـه صـرف    

هایی مانند نتز از افزودنیدما و زمان بالایی دارد. در این روش س

هاي آلـی و معـدنی جهـت افـزایش سـطح ویـژه مـاده        پراکسید

 ـمنافـذ جد  جادیباعث ا دهایافزودن پراکسشود. استفاده می  يدی

 در سـاختار  موجـود  يمشابه قطرها يقطرها يد که دارانشویم

  ].25د [نشویمنافذ محصول م شیباعث افزا نیهستند، بنابرا

 MOF-5 سـازي روش سـنتز  بهینه اصلی هدف پژوهش این در  
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با توجه به روش اختلاط مستقیم است که براي تحقق این هدف 

هـا و تـأثیر آن در سـاختار و    مـاده به اهمیت نسبت مـولی پـیش  

هـاي  تغییر نسبتاستوکیومتري واکنش با  ،MOF-5 سنتز ماهیت

و فرآینـد شستشـو    BDC2Hها نسبت به لیگانـد  مولی پیش ماده

منافـذ   شیافـزا منظور قرار گرفته است. همچنین به مورد بررسی

 دیپراکس ـ ی نظیـر معـدن  دیپراکس اثر دروژنیجذب ه و محصول

 MOF-5در سـاختار   لیبنزوئ دیپراکسنظیر  یآل دیپراکسو  دروژنیه

  .بررسی شده است

  

  تحقیق مواد و روش -2

  مواد مورد استفاده -2-1

 سـنتز  نـد یدر فرآ) مشخصات مواد مـورد اسـتفاده   1در جدول (

5-MOF )3O(BDC)4(Zn  .مـورد   يفلـز  نمـک آورده شده است

 ـ اتصال ای گاندیآبه است. ل 6 يرو تراتیاستفاده ن در  یدهنـده آل

ــه ســاختار ف نــدیفرآ نیــا ــا توجــه ب  دیاســ کیــترفتال ،یکــیزیب

)BDC2H( ـفرمام لی ـمتيمورد اسـتفاده د  هاي. حلالاست  و  دی

 لی ـمتيو د مفـر و جهـت شستشـو از کلرو  اسـت   نیآم لیاتيتر

منافـذ   شیافـزا منظـور  شده است. همچنـین بـه  استفاده  دیفرمام

 دیپراکس ـو  دروژنی ـه دیپراکس ی نظیرمعدن دیپراکس از محصول

     استفاده شده است. لیبنزوئ دیپراکسنظیر  یآل

  

 3O(BDC)4(Zn 5-MOF(سنتز ترکیب  -2-2

بـه روش اخـتلاط    MOF-5ترکیـب   سـنتز  در این پژوهش براي

) و بـه شـرح زیـر    1م از دو استوکیومتري مطـابق شـکل (  مستقی

روي از گـرم   62/0 استفاده شـده اسـت. در اسـتوکیومتري اول،   

)II ـترفتالگـرم از   16/0بـه همـراه    ) نیترات شش آبـه   دیاس ـ کی

سپس  .دشحل متیل فرمامید ديلیتر میلی 20صورت کامل در به

حلـول حـین   صورت تدریجی بـه م به اتیل امینتريلیتر میلی 11

زدن در دماي اتاق ساعت تحت هم 2و به مدت  افزودههم زدن 

 5/1لیتـر ( میلـی  15/0. پس از این مرحلـه مقـدار   داري شد نگه

بـه   4O10H14C مـول) میلـی  5/1گـرم (  38/0یا  2O2Hمول) میلی

ساعت اختلاط رسـوبات   2بعد از مخلوط واکنش اضافه کرده و 

آوري و ریفیوژ جمـع سپس رسوبات جامد حاصـل توسـط سـانت   

شسته و به مدت سـه روز   کلروفرمو متیل فرمامید ديخوبی با به

حـلال هـر روز   . لازم به ذکر است کـه  ور شدغوطه کلروفرمدر 

تخلیه شده و رسوبات بـه   کلروفرم. در ادامه، حلال شدتعویض 

گراد تحت خـلاء خشـک   سانتی 180ساعت در دماي  12مدت 

کـن نگهـداري   ست آمده در خشـک دشوند و سپس ذرات بهمی

  شوند.می

نیتـرات شـش    )IIروي (مـول  میلی 4، در استوکیومتري دوم  

 29صورت کامل در به دیاس کیترفتالمول از میلی 2به همراه  آبه

اتیـل  تـري  هـاي د. سپس حـلال شحل متیل فرمامید ديلیتر میلی

 11و لیتـر  میلـی  2/2ب به مقـدار  تیتربه متیل فرمامیدديو  امین

ها لیتر مخلوط کرده و تحت اختلاط به محلول حاوي نمکمیلی

 .شـد که بلافاصله یک رسوب سـفید رنـگ حاصـل     شدهاضافه 

آب مـول)  میلـی  5/1لیتـر ( میلـی  15/0پس از این مرحله مقدار 

پروکسـید  بنزوئیـل  مـول) بـه   میلـی  5/1گـرم (  38/0یا  اکسیژنه

اختلاط رسـوبات  ساعت  2مخلوط واکنش اضافه کرده و بعد از 

شستشـو داده،   کلروفـوم   و متیل فرمامیـد دي را فیلتر کرده و با 

سـاعت   24به مدت  کلروفوم لیتر میلی 30سپس رسوبات را در 

شـود. در نهایـت   سـاعت هـم زده مـی    12ور کرده و هـر  غوطه

سـاعت   12رسوبات را جدا کرده و براي خشک کردن به مدت 

داري گـراد نگـه  سـانتی درجه  100در آون خلاء در دماي دماي 

  .شودمی

براي تعیین ساختار مواد (تشـخیص فازهـا و تعیـین انـدازه       

ل مـد  8)(XRD پرتـو ایکـس  ، از دسـتگاه پـراش   ذرات بلورك)

PHILIPS (PW3710 PMD control)  با تابشCu-Kα استفاده ،

بررسی و مقایسه پیوندهاي احتمالی تشکیل شده بین فلز و شد. 

سـنجی  طیـف  هاي سنتز شده بـا ات آلی در نمونهلیگاند و ترکیب

 Perkinمـدل   9(FTIR)تبـدیل فوریـه    بـا  مـادون قرمـز   elmer 

spectrum RXI   گیـري مسـاحت سـطح    انجام شد. بـراي انـدازه

از آزمـون  سـنتز شـده    MOF-5هـاي  ویژه و قطر حفرات نمونه

اسـتفاده   BET 10 واجـذب  و جذب سنجی تخلخل گیري اندازه

  کلـوین  77 در دمـاي  Belsorp II له دسـتگاه بـه وسـی  شـده کـه   
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  مورد استفاده هايماده شیمشخصات پ -1 جدول

 مقدار شرکت سازنده کد محصول فرمول شیمیایی نام ماده

 گرم 3Zn(NO 10196-18-6 Merck 250(O2.6H2 ) نیترات شش آبهIIروي (

 گرم BDC2H 100-21-0 Merck 100 ترفتالیک اسید

 لیتر DMF( NO7H3C 68-12-2 Merck 5/2متیل فرمامید (دي

 لیتر TEA( 3)5H2N(C 121-44-8 Merck 1اتیل امین (تري

 لیتر 3CHCl 67-66-3 Merck 1 کلروفرم

 لیتر OH5H2C 64-17-5 Merck 5/2 اتانول

 گرم 4O10H14C 94-36-0 Merck 100 (BPO)بنزوییل پروکسید 

 لیتر 2O2H 10-85-97 Merck 5/2 آب اکسیژنه

  

  
 

  .MOF-5هاي مراحل سنتز اختلاط مستقیم نمونه شمایی از -1شکل 
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بـا گـاززدایی   ها نه، تمام نمويریگقبل از اندازهانجام شده است. 

در محـیط   سـاعت  4مدت  يبراگراد درجه سانتی 250دماي  در

با خلوص بالا  2N ، ازجذب يریگاندازه يبرا فعال شدند.خلاء 

   .شد استفاده) درصد 999/99(

از آزمـون  هاي سـنتنر شـده بـا اسـتفاده     رفتار گرمایی نمونه  

ل و دسـتگاه مـد   DSC-TG 11گرماسنجی افتراقـی   -سنجیوزن

Mettler  Toledo  DSC   ــایی ــرایط دم ــا ش ــه 25-600ب  درج

درجـه   10دهـی  تحت اتمسفر هوا بـا نـرخ حـرارت   گراد سانتی

منظور سنجش پایداري حرارتـی ترکیبـات   بهگراد بر دقیقه سانتی

منظـور بررسـی مورفولـوژي سـطح     . بـه انجـام شـد   سنتز شـده 

، میزان کیفی تخلخل موجود، شکل و میـزان  MOF-5پودرهاي 

هـاي شـکل گرفتـه و حضـور عیـوب در سـطوح       بزرگی حفـره 

مـــــدل  SEM(12میکروســـــکوپ الکترونـــــی روبشـــــی (

VEGA\\TESCAN-LMU  .استفاده شد  

  

  نتایج و بحث -3

  مطالعه ساختاري -3-1

بـه روش   سـنتز شـده   هـاي نمونـه پراش پرتـوي ایکـس    الگوي

و نمونه سـنتز   )DM-P-01( دیپروکس لئیبنزوبا  اختلاط مستقیم

داده نشان  )2(در شکل  )DM-H-01( هیدروژن دیبا پراکسشده 

هاي سنتز هاي پراش نمونهتطابق قله منظور بررسیبه .شده است

هر یک  پراش پرتو ایکس ختلاط مستقیم، الگوياشده به روش 

 سـازي شـده نمونـه   شـبیه  پراش پرتـو ایکـس   ها با دادهاز نمونه

5-MOF ــماره ــفا ش ــات کر لی ــتالوگرافیاطلاع  CIF( 13ی (س

دهـد کـه سـاختار    مقایسه شده است. نتایج نشان می) 7240544

 MOF-5نمونه سنتز شده تطابق نسـبتاً قابـل قبـولی بـا سـاختار      

، شدت قلـه  ]26و  21، 20[ دارد. بر اساس تحقیقات انجام شده

Ɵ 8/6°پراش در    با مقدار ماده پرکننده منافذ ماننـد حـلال    2=

که در هر دو  o8/8 = Ɵ2در  متناسب است. همچنین، قله پراش

 DM-H-01و  DM-P-01هـاي  نمونـه  پراش پرتو ایکـس الگوي 

قابـل مشـاهده اسـت، بــه مقـدار آب جـذب شـده و در نتیجــه       

شـود. در واقـع   تغییرات ساختاري جزئی نمونه نسـبت داده مـی  

 Zn+2وجود رطوبت محیطی یا بالا بـودن نسـبت مـولی آب بـه     

شود که در نتیجه چارچوب میمنجر به هیدرولیز و تجزیه شدن 

دي هیدراتــه و منجــر بــه تغییــر در فــاز و ســاختار  MOF-5آن 

پراش پرتو . علاوه بر این الگوي ]14و  13، 11[شود ترکیب می

  نمونـه  پـراش پرتـو ایکـس   و الگـوي   DM-P-01نمونـه   ایکس

DM-H-01 هاي سـنتز شـده در حضـور    دهند که نمونهنشان می

 ـبنزوئ دیپراکس ـنظیـر   پراکسیدهاي معدنی و آلی پروکسـید  و  لی

حال، سـه قلـه   بودند. با این MOF-5داراي چارچوب هیدروژن 

5/31Ɵ°، 5/34°و  0/36°هـاي ( کوچـک در موقعیــت    ) در 2=

شـود،  هاي سنتز شده ظاهر مینمونه پراش پرتو ایکسالگوهاي 

دهـد مقـدار کمـی از ترکیبـات روي احتمـالاً در      که نشـان مـی  

دام افتاده است. همچنین بـه دلیـل کامـل     به MOF-5چارچوب 

نبودن فرآیند شستشو در این سـنتزها قلـه موجـود در موقعیـت     

o8/6 =Ɵ2 دهـد حـلال   داراي شدت بیشتري است که نشان می

درون منافذ باقی مانده است. شایان ذکر اسـت کـه در الگوهـاي    

هاي مشخصه مربـوط بـه صـفحات    علاوه بر قله MOF-5پراش 

ــتالوگراف ــت 753ی (کریس ــفحات o5/31= Ɵ2) در موقعی ، ص

ــت 933) و (755)، (771( ــین  o5/34= Ɵ2) در موقعی و همچن

هـاي  برخی قله o36= Ɵ2) در موقعیت 773) و (951صفحات (

هـا و وجـود   تغییـر در وضـعیت قلـه    .]1[جانبی نیز وجود دارد 

هاي جانبی دلیلی بر کامل نبودن مسـیر سـنتز اسـت و    برخی قله

هاي مولی استوکیومتري در سـنتز  عدم رعایت نسبت تواند بهمی

و شستشوي نامناسب رسوبات حاصل شده پس از سنتز نسـبت  

-داده شود. بر همین اساس براي رفع این مسائل از تغییر نسـبت 

بـراي بـه    دیاس کیترفتالها نسبت به لیگاند هاي مولی پیش ماده

غییر حداقل رساندن خطاي محاسبات استوکیومتري و همچنین ت

  .]12و  6[ در فرآیند شستشو استفاده شد

ها به لیگانـد بـراي سـنتز بـه     مادهنسبت مولی پیشدر این تحقیق   

ــه  ،2BDC=2O/H2.6H2)3Zn(NOصــورت روش اخــتلاط مســتقیم ب

851/7 BDC=2TEA/H  5/258و BDC=2DMF/H  6[اســـت[ .

ها از روابط زیر استفاده شـده  مادهبراي محاسبه مقدار جرم پیش

ست. بـر اسـاس ایـن محاسـبات، ابتـدا از طریـق مقـدار مـول         ا
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2 Theta (degree) 

 .هیدروژن پراکسیدو  لیبنزوئ دیپراکسهاي اولیه سنتز شده در حضور نمونه پراش پرتو ایکسالگوي  -2شکل 

  

  بت مولی.هاي استفاده شده در سنتز به روش اختلاط مستقیم با احتساب نسمادهها و پیشمقادیر نمک -2جدول 

H2O2 
(ml) 

PBO 
(g) 

DMF 
(ml) 

TEA 
(ml) 

H2BDC  Zn(NO3)2. 6H2O   کد سنتز

 مقدار مول

(mmol) 

 مقدار وزن

(g) 

 مقدار مول

(mmol) 

 مقدار وزن

(g) 
15/0  - 11+29  2/2  2 332/0  4 189/1  DM-H-02 

- 38/0  11+29  2/2  2 332/0  4 189/1  DM-P-02 

- 38/0  11+29  2/2  2 332/0  4 918/1  DM-P-03 

  

تـوان بـه   مـی  دیاس ـ کیترفتالو  O2.6H2)3Zn(NOهاي مادهپیش

جــرم مــورد نیــاز دســت یافــت. لازم بــه ذکــر اســت در میــزان 

مـول بـه مـول    ها از میلیمادهمقادیر مولی پیشمحاسبات، تمامی 

هـاي اسـتفاده شـده از    تبدیل واحد شد. همچنـین بـراي حـلال   

مـول کـه   توان توسط مقدار می یناتیل امتريو متیل فرمامید دي

کند، میزان حجم مصرفی را تعیین هاي مولی پیروي میاز نسبت

ها با احتساب محاسبات نسـبت  ماده) مقادیر پیش2کرد. جدول (

دهد، که ادامه فرآیند سنتز در ایـن پـژوهش از   مولی را نشان می

هـا از  مـاده این مقادیر استفاده شد. بـراي محاسـبه مقـادیر پـیش    

  شده است:) استفاده 7) تا (2روابط (

3 2 2

3 2 2

Zn(NO ) .6H O 
Zn(NO ) .6H O

mmol
m = ×

1000
 

3 2 2Zn(NO ) .6H O
4 (mmol)

Mw = (mol)×
1000

 

)2   (      297.49  g / mol =1.189 (g)  

2

2 2

H BDC
H BDC H BDC

mmol
m Mw

1000
    

)3        (
 

     
2  mmol  

mol 166.132  g / mol 0.332 g
1000

   

DMf DMF
DMF

Mw    mol
ml


 


 

)4      (
   

 
 

73.09  g / mol    0.517 mol
40 ml

g0.945 
ml


  
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2 Theta (degree) 

   .هاي مختلف شستشوو با روش لیبنزوئ دیپراکسحضور نمونه سنتز شده به روش اختلاط مستقیم در  پراش پرتو ایکسالگوي  -3شکل 

  

DMF DMF DMFm ρ    V    

)5    (     g0.945    40 ml 37.8 g
ml

   

TEA TEA
TEA

Mw    mol
ml

ρ


   

)6    (
   

 
 

101.193 g / mol    0.0157 mol
2.2 ml

g0.725 
ml


  

TEA TEA TEAm ρ    V    

)7    (   
g

0.725  2/2 ml 1.595 g
ml

 
  

 
  

بهینه شد. استفاده  MOF-5 در ادامه فرآیند شستشو براي ترکیب

از حلال کلروفرم براي شستشو در فعال کردن منافـذ و افـزایش   

مساحت سطح ویـژه تأثیرگـذار اسـت، طـوري کـه ایـن میـزان        

ها و یا لیگاندهایی که براي کند با افزودنیتأثیرگذاري برابري می

 هـاي چـارچوب افزایش مساحت سطح ویـژه در سـاختار یـک    

هـاي  . فرآیند شستشو در نمونـه ]19[ شوداستفاده میآلی -فلزي

DM-P-02 و DM-H-02  به این صورت است که در مرحله اول

رسوبات تهیه شده از ظرف اتوکلاو خارج و جهـت شستشـوي   

لیتـر حـلال   میلـی  25مواد اولیه واکنش نـداده، در   ها وناخالصی

ور و پـس از آن  سـاعت غوطـه   12متیل فرمامیـد بـه مـدت    دي

توسط سانتریفیوژ جدا شد که این مرحله سه مرتبه تکـرار شـد.   

ــه در   ــس از آن دو مرتب ــی 25پ ــو و  میل ــرم شستش ــر کلروف لیت

 24 لیتر کلروفرم به مدتمیلی 25سانتریفیوژ شد و در نهایت در 

سـاعت   12ور شـد. لازم بـه ذکـر اسـت کـه هـر       ساعت غوطه

کلروفرم تعویض شد تـا تمـامی منافـذ و حفـرات فعـال شـود.       

مشابه بـا   DM-P-03 و DM-H-03هاي فرآیند شستشو در نمونه

بـود بـا    DM-H-02 و DM-P-02هـاي  فرآیند شستشو در نمونه

متیـل  مرتبـه بـا دي   سـه این تفاوت که رسـوبات حاصـل شـده    

  مامید بدون زمان ماندگاري شستشو و سانتریفیوژ شد.فر

، DM-P-01هـاي  نمونـه  پراش پرتو ایکس) الگوي 3در شکل (  

DM-P-02  وDM-P-03 طــور کــه مقایســه شــده اســت، همــان  

  شـود بـا تغییـر فرآینـد شستشـو در نمونـه      در شکل مشاهده می

02-P-DM شدت قله در موقعیت ،o8/6= Ɵ2  کم شده اسـت و 

 شـود. همچنـین در  مشـاهده نمـی   o8/8= Ɵ2قله موقعیت همچنین 
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2 Theta (degree) 

  .هاي مختلف شستشوبا روش و هیدروژن دیپراکسنمونه سنتز شده به روش اختلاط مستقیم در حضور  پراش پرتو ایکسالگوي  -4شکل 

  

بـه دلیـل عـدم نگهـداري رسـوبات در حـلال        DM-P-03 نمونـه 

شده اسـت کـه پـایین    کمتر حلال در منافذ نفوذ متیل فرمامید دي

  گویاي این امر است.   o8/6= Ɵ 2بودن شدت قله 

 پراش پرتو ایکـس ) تأثیر فرآیند شستشو بر الگوي 4شکل (  

، DM-H-01 دروژنی ـه دیپراکسهاي سنتز شده در حضور نمونه

DM-H-02  وDM-H-03 طـور کـه در   دهـد، همـان  را نشان می

بـا   ،شودمشاهده می DM-H-02نه نمو پراش پرتو ایکسالگوي 

هـاي سـنتز شـده، شـدت قلـه در      تغییر در فرآیند شستشو نمونه

کم شده است ولـی قلـه    Ɵ2 =8/8°و  Ɵ2 =8/6°هاي موقعیت

طور کامل حذف نشده است که بـا تغییـر   به Ɵ2 =8/8°موقعیت 

 Ɵ 2 =8/8°) قله در موقعیـت  H-DM-03 در فرآیند شستشو (نمونه

بـه دلیـل عـدم     Ɵ2 =8/6°دن شـدت قلـه   حذف شد و کمتر ش

باعـث نفـوذ    کـه متیـل فرمامیـد   دينگهداري رسوبات در حلال 

  کمتر حلال در منافذ شده است، قابل ملاحظه است.

هـاي بهینـه سـنتز    نمونه پراش پرتو ایکس) الگوي 5شکل (  

دهـد.  را نشـان مـی   DM-H-03 و DM-P-03شده با پراکسیدها 

محصـولات   ش پرتـو ایکـس  پـرا تفاوت مشخص در الگوهـاي  

5-MOF 1، مقدارR )   7/9°نسبت شدت قلـه در موقعیـت= Ɵ2 

) 5هـا در شـکل (  ) است. شدت قلـه Ɵ2 =8/6°شدت قله در به

ترتیب زیـر  به MOF-5از محصولات  1Rدهد که مقدار نشان می

 یابد:کاهش می

(3.73) 02)-H-1(DMR> (6.12)  03)-P-1(DMR   

تا حد زیادي افـزایش   لیبنزوئ دیپراکسپس از افزودن  1Rمقدار 

ندکی کـاهش  پراکسید هیدروژن احالی که در حضور یابد، درمی

 1Rیابد. در منابع تحقیقاتی نتایج متفاوتی در وابستگی مقـدار  می

نشان دادنـد   ،]26[ و همکارانبه میزان تخلخل وجود دارد. چن 

تـر اسـت. از   متخلخـل  MOF-5کمتر باشد،  1Rکه هرچه مقدار 

، ]28[فی در تحقیق صورت گرفته توسـط ژائـو و همکـاران    طر

 ـبنزوئ دیپراکس ـنشان داده شد کـه تـأثیر    بـر خاصـیت منافـذ     لی

5-MOF  1و تخلخل به مقدارR    وابسته نیست به عبـارت دیگـر

دهد. براي اثبـات بهتـر   ، تخلخل کم را نشان نمی1Rمقدار بالاي 

 BETطح ویـژه  گیري س ـزهااندآزمون توان از دلایل ذکر شده می

 هابراي سنجش میزان تخلخل استفاده کرد. متوسط اندازه بلورك

محاسبه شده از روش دباي شـرر بـراي سـه قلـه اصـلی بـراي       

) گزارش شده 3در جدول ( DM-H-03و  DM-P-03هاي نمونه

هـا نقـش مهمـی در افـزایش     است. با توجه به اینکـه مـرز دانـه   

ها در اثر کـاهش  لهظرفیت جذب هیدروژن دارند. پهن شدگی ق

هاي مـاده اسـت  هاي ماده به معنی افزایش مرز دانهاندازه بلورك
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2 Theta (degree) 

  .سازيدر مقایسه با نمونه شبیه DM-P-03و  DM-H-03هاي مقایسه الگوي پراش پرتو ایکس نمونه -5شکل 

  

هاي محاسبه شده به روش دباي متوسط اندازه بلورك -3جدول 

 هاي بهینهونهشرر براي نم

  متر)ها (نانومتوسط اندازه بلورك  کد نمونه

DM-P-03  5/18  

DM-H-03  8/16  

  

هـاي  ها به دلیل تـراکم اتمـی کـم قابلیـت نفـوذ اتـم      و مرز دانه

 دهند.هیدروژن به درون ماده را افزایش می

  

  با تبدیل فوریه سنجی مادون قرمزطیف -3-2

  هــاينمونــهیل فوریــه بــا تبــدمــادون قرمــز  ) طیــف6در شــکل (

DM-H-03  وDM-P-03   دهنـده  نشان داده شده است. نتـایج نشـان

تشکیل پیوندهاي کووالانسی و هیدروژنی بـین عناصـر موجـود در    

 یموجعـدد هـاي سـنتز شـده در    هاي نمونهیک ترکیب است. طیف

1-cm 4000 -400   دهـد کـه در   به روش اختلاط مستقیم نشـان مـی

شـده اسـت.    درستی تشکیلبین عناصر بهاین دو روش سنتز، پیوند 

ــدوده     ــخص در مح ــوي مش ــه ق  cm 1390-1 و cm 1580-1دو قل

ترتیب مربوط به ارتعاشات کششی متقارن و نامتقارن گروه آنیونی به

است. همچنـین   BDC2Hدر ساختار لیگاند  )-COO−(کربوکسیلات 

با ارتعاشات کششـی پیونـد    cm 1506-1قله تیز موجود در محدوده 

)C=C مطابقـت دارد   دیاس ـ کیترفتال) در حلقه آروماتیک مربوط به

توانـد  می cm 744-1و  cm 826-1هاي موجود در محدوده قله .]29[

) مربوط به حلقه آروماتیک لیگانـد  H-Cبا ارتعاشات خمشی گروه (

 cm 744-1مطابقت داشته باشد. قله موجود در ناحیـه   دیاس کیترفتال

اسـت کـه    cm 826-1یشتري نسبت بـه قلـه   مراتب داراي شدت ببه

. قلـه وسـیع و   ]30[اسـت   MOF-5شاخصه مربوط به الگـوي قلـه   

مربوط به پیونـد کششـی    cm 3600 - 3200-1پهن موجود در ناحیه 

دهنده وجود مقـادیر انـدکی رطوبـت و    ) است که نشانO-Hگروه (

ــه    ــود در ناحی ــز موج ــه تی ــت. قل ــات اس ــاختاري در ترکیب   آب س

1-cm 1380     ) مربــوط بــه ارتعاشــات خمشــیH-Oدر گـــروه (  

)COOH–( 1هاي موجود در ناحیه و قله-cm 1300 -1000   مربـوط

  .]31[گروه کربوکسیلات است  )C-O(هاي کششی به پیوند

  

  آزمون جذب و واجذب نیتروژن -3-3

نمـودار  ) نمودار توزیـع انـدازه تخلخـل و همچنـین     7در شکل (

 DM-P-03هـاي  ک از این نمونهجذب و واجذب نیتروژن براي هر ی

گیـري مسـاحت   نشان داده شده است. بـراي انـدازه   DM-H-03و 

سنتز شده بـه روش   MOF-5هاي سطح ویژه و قطر حفرات نمونه

اسـتفاده شـده و بـا مطالعـات و      BETاختلاط مستقیم از آزمـون  

که در ایـن زمینـه    ]33و  32، 26[ هاي سنتزي سایر محققاننمونه

رد مقایسـه قـرار گرفتـه اسـت. ایزوتـرم جـذب و       انجام شده مـو 

ــه  ــروژن نمون ــذب نیت ــاي واج ــان  DM-H-03و  DM-P-03ه نش
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  .DM-H-02و  DM-P-03هاي طیف مادون قرمز با تبدیل فوریه نمونه -6شکل 

  

  
 .DM-P-03و  DM-H-03هاي ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن نمونه الف) نمودار توزیع اندازه تخلخل، ب) -7شکل 

  

کند کـه ایـن نـوع    تبعیت می IVدهد که از ایزوترم جذب نوع می

ایزوترم مربوط به ترکیبـات مـزو متخلخـل اسـت. ایـن ترکیبـات       

تعیین سطح ویژه  آزموننانومتر هستند. در  1- 50داراي منافذ بین 

، میزان مساحت سطح ویژه، میـانگین قطـر   BETسنجی و تخلخل

گاز جذب شده در حالت حفرات، مجموع حجم حفرات و حجم 

استاندارد براي تولید یک تک لایه روي سـطح نمونـه از اهمیـت    

شـرح ایـن    BETآزمـون  بالایی برخوردار است و براي گـزارش  

) گـزارش شـده اسـت. بـر     4اطلاعات نیاز است کـه در جـدول (  

داراي بالاترین میـزان   DM-P-03دست آمده، نمونه اساس نتایج به

ــژه ( ــرات (g2m 2307/مســاحت ســطح وی  g3cm/) و حجــم حف

ــه  )212/1 ــار آن نمون داراي مســاحت  DM-H-03اســت و در کن

 g2m/ترتیـب برابـر   سطح و حجم حفرات کمتـري اسـت کـه بـه    

است. این افـزایش مسـاحت سـطح در     g3cm 784/0/و  83/700

 دیپراکسدر ساختار  - Oتواند به وجود پیوند می DM-P-03نمونه 

و  26[ تر نمونـه نسـبت داده شـود   چکو اندازه ذرات کو لیبنزوئ

آزمـون دسـت آمـده از   ) مساحت سطح ویژه به5. در جدول (]34

(ب) (الف)
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 DM-H-03و  DM-P-03 ،SS-03هاي براي نمونه سنجیتعیین سطح ویژه و تخلخل آزموننتایج حاصل از  -4جدول 

  سطح ویژه  نمونه

)/g2m(  

  هامجموع حجم حفره

)/g3cm(  

  هامیانگین قطر حفره

)nm(  

  جذب شده در حالت استاندارد  2Nم گاز حج

)/g3cm(  

DM-P-03 2307  212/1  101/2  13/530  

DM-H-03 83/700  784/0  476/4  02/161  

  

  هاي سنتز شده با نتایج سایر محققینمقایسه مساحت سطح ویژه نمونه -5جدول 

  منابع  )g2m/سطح ویژه (  روش سنتز  نوع نمونه

MOF-5 33[  2858  اختلاط مستقیم[ 

MOF-5  32[  1820 اختلاط مستقیم[ 

MOF-5 26[ 797  اختلاط مستقیم[  

DM-P-03  سنتز شده  2307 اختلاط مستقیم  

DM-H-03  سنتز شده  83/700 اختلاط مستقیم  

  

BET هاي سنتز شده نمونهDM-P-03  وDM-H-03  با نتایج سایر

    مقایسه شده است. ]33و  32، 26[محققین 

داراي  DM-P-03ت آمـده، نمونـه   دس ـبا توجه به نتـایج بـه    

هاي ساختاري، تخلخل، منافـذ فعـال و مسـاحت سـطح     ویژگی

هستند. به همـین خـاطر ایـن     DM-H-03ویژه بالاتري از نمونه 

هاي عنوان نمونه بهینه انتخاب شده و براي انجام آزموننمونه به

  سازي شدند.ریزساختاري و پایداري حرارتی آماده

  

  ختاريریزسا مطالعات -3-4

نمونـه   میکروسکوپی الکترونی روبشـی گسـیل میـدانی    تصاویر

) DM-P-03به روش اختلاط مسـتقیم (  سنتز شده MOF-5 بهینه

روش سـنتز شـده بـا     نمونـه ) نشان داده شده است. 8در شکل (

 شده لیتشک نامنظم شبه کروي از ذرات کوچک میاختلاط مستق

اختار به حضور . با توجه به تحقیقات انجام شده این ریزساست

 کـه نشـان  شـود  نسـبت داده مـی   MOF-5ز در سنت لیبنزوئ دیپراکس

 رییتغ زیرا ن MOF-5 یشناسختیتواند ریمی آل دیپراکس دهدیم

 DM-P-03در ترکیـب   اتیل امینتريوجود افزودنی  .]26[ دهد

کوتـاه سـنتز    با توجه بـه زمـان   زایی بیشتر شده ومنجر به هسته

هـا وجـود   ت مناسـبی بـراي رشـد هسـته    اختلاط مستقیم، فرص

نداشته و همین عامـل باعـث ریـز شـدن انـدازه ذرات در حـد       

-اي شـدن ذرات مـی  نانومتر شده است که این امر منجر به توده

  ج).-الف-8شود (شکل 

  

 گرماسنجی افتراقی  -سنجیآنالیز وزن -3-5

گرماسنجی افتراقی نمونه  -سنجی) نتایج آزمون وزن9در شکل (

DM-P-03 گـراد نشـان داده   درجه سانتی 25-600در بازه دمایی

سـنجی  شده است. با توجه تحقیقـات انجـام شـده، آزمـون وزن    

معمولاً از دماي محیط تا دمـاي تجزیـه    MOF-5حرارتی نمونه 

گیرد و میزان پایداري حرارتی آن بـین  شدن ساختار صورت می

وجه بـه  گراد تخمین زده شده است. با تدرجه سانتی 500-450

شـود کـه نمونـه    سنجی حرارتی مشاهده مـی نمودار آزمون وزن

گـراد  درجه سـانتی  25-420در محدوده دمایی  DM-P-03بهینه 

درصد) بـوده و ایـن کـاهش وزن     5داراي کاهش وزنی جزئی (

ر حفـرات  دمتیـل فرمامیـد   ديناشی از وجود رطوبت و حـلال  

ر چـارچوب  ساختار و همچنین ترکیبـات روي بـه دام افتـاده د   

هاي انجام شـده در ایـن   در مقایسه با سایر پژوهش .]28[است 

مقدار کـاهش   MOF-5هاي سنتز حوزه، بسته به شرایط و روش

  تـا  8/2بـین   گراد،درجه سانتی 25-240وزن در محدوده دمایی 
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 نانومتر. 500نانومتر، ج) بزرگنمایی  200و ب) بزرگنمایی: الف DM-P-03نمونه  میکروسکوپی الکترونی روبشی گسیل میدانی تصاویر - 8شکل 

  

هـاي سـطحی، آب   وزنی است که مربوط به رطوبـت درصد  13

 .]34و  28[ هـاي موجـود در ترکیـب اسـت    ساختاري و حـلال 

گـراد،  درجـه سـانتی   240-410کاهش وزن در محدوده دمـایی  

ــوط بــه تبــدیل شــدن     ترکیبــات هیدروکســید روي   Znمرب

)2Zn(OH) () 3(2و نیترات رويZn(NO) به اکسید روي (ZnO (

ــاي ]28[ اســت ــب هیدروکســید روي در دم درجــه  120. ترکی

شود ولـی تجزیـه ایـن ترکیـب در دمـاي      گراد خشک میسانتی

. در مرحلـه آخـر،   ]19[گیـرد  درجه صـورت مـی   300بالاتر از 

صـورت   450-495مقدار کاهش وزنی کـه در محـدوده دمـایی    

است کـه بـر اسـاس     MOF-5تجزیه ساختاري گیرد ناشی از می

درصـد وزنـی بـراي     7/57محاسبات تئوري، میزان کاهش وزن 

MOF-5        گزارش شده است کـه اخـتلاف ایـن مقـدار بـا نتـایج

 دهنده باقی ماندن ترکیبات روي در سـاختار اسـت  تجربی نشان

  .]30و  28[

گرماسنجی افتراقی نمونه  -سنجی) نمودار وزن10در شکل (  

DM-P-03 طور که در شکل مشاهده نشان داده شده است. همان

گراد هـیچ قلـه   درجه سانتی 25-420شود در محدوده دمایی می

اي گونـه گرماگیري وجود ندارد و بنابراین ساختار این ترکیب به

کمی در چارچوب وجود متیل فرمامید دياست که مقدار حلال 

گراد مربـوط  انتیدرجه س 500دارد. قله شارپ گرمازا در ناحیه 

است که در آن دمـاي   MOF-5به تجزیه ساختار نمونه سنتزشده 

گراد اسـت. بـا توجـه    درجه سانتی 470آغاز تجزیه شدن حدود 

  )ج(

 )ب( )الف(
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گراد تحت اتمسفر هوا و با نرخ سانتی درجه 25-600در شرایط دمایی  DM-P-03نمونه  گرماسنجی افتراقی -سنجیوزن منحنی -10شکل 

هاي پراش پرتو ایکس ترکیبات روي به و ب) قله گرماسنجی افتراقی -سنجیوزن گراد بر دقیقه: الف) منحنیدرجه سانتی 10دهی حرارت

  .دام افتاده در چارچوب

  

آلی از ترکیب نمـک فلـزي   -هاي فلزبه اینکه ساختار چارچوب

عنـوان  هـاي آلـی بـه   ي و هیـدروکربن عنوان فلز مرکـز معدنی به

شـود، داراي پایـداري حرارتـی    دهنده (لیگاند) تشکیل میاتصال

  .]28و  26، 24[ به نسبت بالایی هستند

)الف ) 

)ب(
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  گیرينتیجه -4

 ـبنزوئ دیپراکس ـو  دروژنی ـه دیپراکسدر این پژوهش، اثر  بـر   لی

MOF- 5هاي سـطحی چـارچوب فلـزي آلـی     ساختار و ویژگی

)3O(BDC)4(Zn روش اختلاط مستقیم سنتز شـده، مـورد    که به

دســت آمــده از نتــایج بــهمطالعــه قــرار گرفتــه اســت. براســاس 

طیف سنجی مادون قرمـز و   هاي پراش اشعه ایکس،گیرياندازه

 MOF-5مونـه  ن BETآزمون تعیین سطح ویژه و تخلخل سنجی 

متیـل  مرتبـه شستشـو در دي   سـه و  لیبنزوئ دیپراکس سنتزشده با

 ور کـردن در مرتبـه شستشـو در کلروفـرم و غوطـه     دوفرمامید، 

هـاي  ) داراي ویژگـی DM-P-03سـاعت (  24کلروفرم به مـدت  

) و مساحت سطح ویژه g3cm 212/1/ساختاري، حجم حفرات (

)/g2m 2307تري در مقایسه بـا نمونـه سـنتز شـده بـا      ) مطلوب

عنوان نمونه بهینـه  . بنابراین این نمونه بهاستهیدروژن  پراکسید

هاي تکمیلی انتخاب شـد. بـر اسـاس تصـویر     اي انجام آزمونبر

 DM-P-03 میکروسکوپی الکترونی گسیل میـدانی نمونـه بهینـه   

زایی بیشـتر و  در ترکیب و هسته اتیل امینتري واسطه افزودنیبه

در حد نانومتر تشـکیل شـده    از ذرات کوچکزمان کوتاه سنتز، 

 نتـایج شـود.  مینیز اي شدن ذرات است و این امر منجر به توده

 ،25- 240در سه بازه دمـایی   گرماسنجی افتراقی - سنجیوزن آزمون

رطوبت و ترتیب به تبخیر گراد بهسانتی 420-600و  440-220

ــلال  ــد ديح ــل فرمامی ــات    ،متی ــدن روي در ترکیب ــدیل ش تب

) و در ZnOهیدروکسید روي و نیتـرات روي بـه اکسـید روي (   

  تواند نسبت داده شود.  می MOF-5نهایت تجزیه ساختار 

  

 سپاسگزاري و تشکر

متعـدد   هـاي حمایـت  دلیـل  بـه  نیـرو  پژوهشـگاه  از نویسندگان

  کنند.می قدردانی و تشکر صمیمانه
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ABSTRACT 
In this research, the effect of hydrogen peroxide (H2O2) and benzoyl peroxide (BPO) on the structural properties, 
porosity, active pores, and surface area of the MOF-5 (Zn4O(BDC)3) metal-organic framework was studied. For this 
purpose, the metal-organic framework was synthesized by direct mixing and the molar ratios of the precursors to the 
ligand were modified to minimize the stoichiometric calculation error as well as the washing process to improve the 
properties of the synthesized MOF-5. In order to characterize the synthesized compounds and to investigate the effect of 
peroxides and washing process on the properties of the samples, X-ray diffraction (XRD), fourier Transform infrared 
spectroscopy (FTIR), and thermogravimetric/Differential scanning calorimetry (TG-DSC) analysis were performed. 
Structure, pore volume (1.212 cm3/g), and specific surface area (2307 m2/g) were compared to the sample synthesized 
with H2O2. DM-P-03 was selected as the optimal sample and prepared for thermal stability. According to TG-DSC 
analysis, the remaining zinc compounds in the sample were checked and the thermal stability of MOF-5 structure was 
confirmed up to 470°C. 
  
Keywords: Metal-organic framework, MOF-5, Direct mixing, Peroxide, Washing process, Surface area. 

 
1. Introduction 
Hydrogen has been known to be a viable 
alternative to fossil-fuel systems and much 
research activity has now been done on its storage 
[1]. Different methods have been used for 
hydrogen storage such as liquid, compressed 
hydrogen, in the form of metal hydrides and 
physisorption. Many materials are being 
investigated for storing hydrogen by physisorption 
[2,3]. Metal–organic frameworks (MOFs) have 
attracted great attention for hydrogen. The MOF-n 
materials with various structures were studied by 
Yaghi and Eddaoudi et al [4]. The MOF-5 as a 
member of the MOF-n family has a zeolite-like 
framework by inorganic [Zn4O]6+ groups joined to 
an octahedral array of [O2C–C6H4–CO2]2 (1,4-
benzendicarboxylate). A large number of methods 
have been applied for the preparation of MOF-5. 
However, direct mixing (DM) method has several 
advantages over the other methods, as follows: 
shorter processing times, cost-effective and 
capability to generate new pores by peroxides. In 
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this research, the main purpose was to optimize 
the synthesis method of MOF-5 by DM method. 
Also, in order to increase the pores of the product 
and hydrogen uptake, the effect of mineral 
peroxide such as hydrogen peroxide (H2O2) and 
organic peroxide such as benzoyl peroxide (BPO) 
in the structure of MOF-5 was investigated.  
 

2. Materials and Methods 
2.1. Raw Materials 
Zn(NO3)2.6H2O, 1,4-benzenedicarboxylic acid 
(H2BDC), N-N dimethylformamide (DMF), 
triethylamine (TEA), CHCl3, C2H5OH, benzoyl 
peroxide (BPO), and H2O2 from commercial 
sources were used without further purification. 
 

2.2. Synthesis of MOF-5 
MOF-5 compound was synthesized by direct 
mixing (DM) method. The typical synthetic 
procedure was as follows: Zn(NO3)2 6H2O and 
H2BDC were completely dissolved in DMF under 
room temperature and atmospheric condition, and 
then TEA was gradually added to the solution 



The Influence of Peroxides and Washing Process … Mehdikhani et al. 

 

35 Journal of Advanced Materials in Engineering, Vol. 41, No. 2, Summer 2022 

while stirring for 2 h. After this step, H2O2 or 
BPO was added to the mixture. The resulting solid 
precipitates were then collected by centrifugation 
and washed well with DMF and CHCl3 and 
immersed in CHCl3 for three days. It should be 
noted that the solvent was changed every day. The 
CHCl3 solvent was then drained and the 
precipitates were dried under vacuum at 180 °C 
for 12 hours and then the resulting particles were 
stored in a dryer. 
 
2.3. Characterization 
X-ray diffraction (XRD) analysis operated with 
Cu-Kα radiation was used to determine the 
crystallinity of the samples. Fourier transform 
infrared spectroscopy (FTIR) was carried out for 
the comparison of possible bonds formed between 
metal and ligand and organic compounds using a 
Perkin Elmer spectrum RXI. 
Thermogravimetric/Differential scanning 
calorimetry analysis TG-DSC analysis was 
performed in air with a heating rate of 10 K/min 
using a Mettler Toledo DSC.  
 

3. Results and Discussion 
3.1. Structural studies 
Figures 1 and 2 present the XRD pattern of MOF-5 
specimens prepared by DM with the various 
washing procedures in the presence of BPO and 
H2O2 peroxide, respectively. Based on the XRD 
patters, all compounds composed of the MOF-5 
Framewok. However, small three peaks at 2θ=31.5°, 
34.5° and 36.0° were appeared in the XRD patterns, 
indicating a small amount of Zinc compounds were 
probably trapped in the MOF-5 framework. 
According to Figure 1 (b), by changing the washing 
process, the intensity of the peak at 2θ=6.8° was 
reduced and also the peak in the position of 2θ=8.8° 
was not observed. In Figure 1, the intensity of the 
peak at 2θ=6.8° was reduced. This change might be 
attributed to the lack of sediment retention in the 
DMF solvent and less solvent penetration into the 
pores. As shown in Figure 2 (b) and (c), the peak 
intensity at 2θ=8.8° was decreased by changing the 
washing process. 

Figure 3 exhibits FTIR spectra of DM-P-03 
and DM-H-03. Two peaks at 744 cm−1 and 826 
cm−1 were the characteristic of the MOF-5 
compounds. 

The peaks at 1580 cm−1 and 1390 cm−1 were 
assigned to the symmetric and asymmetric tensile  
 
 

 
2 Theta (degree)  

Figure 1. XRD patterns of the composites with BPO 
and different washing procedures. 

 

  
2Theta (degree)  

Figure 2. XRD patterns of the composites with H2O2 
and different washing procedures. 

 
vibrations of the carboxylate anion group (-COO−) 
in the H2BDC ligand structure, respectively. 
Furthermore, the sharp peak at region 1506 cm−1 
confirmed the presence of (C = C) bond in the 
aromatic ring related to H2BDC. The existence of 
the peak in the region of 1000-1300 cm-1 was also 
related to the tensile bonds (C-O) of the 
carboxylate group.  
 
3.2. Thermal analysis 
Figure 4 depicts the TG/DSC analysis of the DM-
P-03 sample. The small weight loss (5%) in the 
range of 25-420°C was due to evaporation of 
moisture and DMF solvent in the structural 
cavities as well as the Zn compounds trapped in 
the framework. A sharp exothermic peak in the 
region of 500°C was related to the decomposition 
of the structure of the synthesized MOF-5 sample, 
where the starting temperature of decomposition 
was about 470°C. 
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Figure 3. FTIR spectra of DM-P-03 and DM-H-03. 

 

 
Figure 4. TG/DSC analysis for the DM-P-03. 

 
4. Conclusions 
The effect of H2O2, BPO and washing procedure 
on the structure of the MOF-5 was studied. 
Samples synthesized using BPO peroxide (DM-P-03) 
showed better structural properties compared to 
that of synthesized with H2O2 peroxide. The 
results of TG-DSC analysis in three temperature 
ranges of 240-25, 420-240, and 600-420°C 
attributed to the evaporation of moisture and DMF 

solvent, conversion of zinc-to-zinc hydroxide, and 
zinc nitrate to ZnO, and finally decomposition 
phenomenon. 
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