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 پیشگفتار 

گروه از منابع موجب    ن ی ا   ی ندگ ی و کمبود و آل   ی ل ی فس   های ی ازجمله انرژ   ی روزافزون بشر به منابع انرژ   از ی ن 

به    گر ی جهان تا چند دهه د   ی نفت   ر ی داشته باشد. ذخا   ی انرژ   ی ن ی گز ی به جا   ی ا ملاحظه شده تا بشر توجه قابل 

از منابع    ی انرژ   د ی باعث شده تا تول   ی ط ی مح ست ی و ز   ی اقتصاد   های ت ی زمان، محدود   ی . در ط د ی خواهد رس   ان ی پا 

  هایحامل   ن ی گزی متفاوت جا   های شده به نسبت   د ی تول   د یجد   های ی و انرژ   رد ی موردتوجه قرار گ   ر ی پذ   د ی تجد 

 های سوخت   ی ن ی گز ی جا   ی برا   نه ی گز   ن ی تر سوخت پاک، مهم   ک ی عنوان  به   ی دروژن ی ه   ی شوند. انرژ   ی قبل   ی انرژ 

  ن ی تأم   ی طورکل و به   ش ی و سرما   ش ی گرما   ، یی روشنا   ن ی تأم   ع، ی از صنا ی مورد ن   ی انرژ   د ی در خودروها، تول   ی ل ی فس 

ن   ی انرژ  آ   از ی مورد  قابل   نده ی جهان در  انرژ   د ی تول   ت ی است که  منابع  از    ی ار یرا داراست. بس   ر ی پذ   د ی تجد   ی از 

کردن و    ی جهان   برای   ها تلاش   و   اند برداشته   ی مهم   های گام   ی انرژ   ن ی استفاده از ا   ی در راستا   ی صنعت   ی کشورها 

در   از ی مورد ن   زات ی تجه   د ی راستا، تول   ن ی در حال انجام است. در ا   ی ر ی گ با سرعت چشم   ی انرژ   ن ی ا   ی ساز ی ار تج 

  ن ی و سودآورتر   ن ی تر از مهم   ، ی دروژن ی انتقال و مصرف سوخت ه   ، ی ساز ره ی ذخ   د، ی تول   ل ی مختلف از قب   های ¬بخش 

کاهش   مت ی و ق   د ی تول  های نه ی هز   دروژن، ی ه   د ی تقاضا و تول   ش ی خواهد بود. با افزا   نده ی در چند سال آ   ع ی صنا 

که بخش    کنند ی م   ی نبی ش ی پ   ی انرژ   نده ی مربوط به آ   ی وها ی . سنار ابد ی ی م   ش ی افزا   دروژن، یو قدرت رقابت ه   افته ی 

سوز در    دروژن ی ه   ی خواهد بود. تعداد خودروها   دروژن ی صورت ه به   2050جهان تا سال    ی مصرف   ی عمده انرژ 

را روشن نموده و الزام به ساخت    ی ساز ره ی مبحث ذخ   ت ی آمارها اهم   ن ی است. ا   ش ی روز در حال افزا جهان روزبه 

 یساز ره ی مرسوم ذخ   های ستم ی . س کند ی در صنعت خودرو را دوچندان م   ژه ی و به   از ی مخازن مورد ن   ی و طراح 

از    ی برخ   ل ی ( است. به دل LH2)   ع ی ما   دروژن ی ( و ه CGH2)   ی کمپرس شده گاز   ی ساز ره ی شامل ذخ   دروژن ی ه 

و    دن ی( و مشکلات جوش ی گاز   های ستم ی در س   اد ی مهار فشار ز   ی )برا   ی من ی ملاحظات ا   د مانن  ی مشکلات عمل 

  ی جامد که دارا   های جاذب   ه ی بر پا   دروژن ی ه   ی ساز ره ی ذخ   های (، روش ع ی حالت ما   ی ساز ره ی ذخ   ی )برا   ر ی تبخ 

جامد بر   ی ساز ره ی ذخ   های ستم ی س   ان، ی م   نای   در .  اند مطرح شده   نه ی زم   ن ی در ا   باشند، ی شده نم   مشکلات اشاره 

دل   MOF  بات ی ترک   ه ی پا  ف   ل ی به  ش   ی ک ی ز ی خواص  م منحصربه   یی ا ی م ی و  به  قرار    ی اد ی ز   زان ی فرد  توجه  مورد 

دست   ن ای   در .  اند گرفته  هدف  فن   ی اب ی پژوهش  دانش  ا   ی به  جهت    ن یساخت  متخلخل  جاذب  مواد  از  نوع 

 .باشد ی م   دروژن ی گاز ه   ی ساز ره ی ذخ 

  دروژن ی ه   ی ساز ره ی ساخت ماده جاذب کمپلکس متخلخل جهت ذخ   " پروژه    ی گزارش مربوط به فاز مطالعات   ن ی ا 

  هی ته   ی خان ی مهد   ی و عل   ی ان ی محسن اد   د یمهندس س   ان ی که توسط آقا   باشد ی م   " ی آل - ی فلز   های چارچوب   ه ی بر پا 

 شده است.    ی دکتر  داور   ی است و توسط آقا   ده ی گرد   ن ی و تدو 

.باشند ی م   پورعبدلی دکتر     ی محترم پروژه آقا   ناظر 
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 16............... ......................................................................دروژنیه یسازره یمرسوم ذخ هایروش  -15-1شکل 

  های مختلف. )در مورد جاذب  های یفناور  ی برا  دروژنیه  یسازره یذخ  هایتی ظرف  سه یمقا  -16-1شکل  

فوق سرد است و در    ط یدر شرا  یسازره یعموماً مربوط به ذخ  نجاینشان داده شده در ا  هایتیجامد، ظرف

 17.................................... .......(کند یم دایکاهش پ  یسازره یذخ  هایتی( ظرفط ی مح ی)دما  یاتیعمل ط یشرا

 19..............................................................ی. .......به فرم کمپرس گاز  دروژن یه  یساز ره ی تانک ذخ  - 17-1شکل  

 21..................................................... .......عی ما  دروژنیه  یسازره یتانک ذخ  ستمیس   کی   کیشمات  -18-1شکل  

 25ی. .اتیعمل  یجامد متداول با توجه به دما  هایدر جاذب  دروژن یه  یسازره ی ذخ  هایتیظرف   - 1-2شکل  
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 29.................................................. .........دروژنیه  سازره یعنوان مواد ذخها به  MOFتوسعه    ند یفرآ   - 2-2شکل  

 30.........................................ی. .......فلز  ستیدر حضور کاتال  دروژنیه اورلیاسپ  ند یفرآ کیشمات - 3-2شکل 

 31. ..............(ی)خاکستر  یکربن  هایاز نانولوله  ایهی)قرمز( در آرا  دروژنیجذب گاز ه  کیشمات  -4-2شکل  

  298   (B)  کلوین و  78  (A)  در دماهای  MOF-5  هیدروژن در ساختاردمای  نمودار جذب هم  - 1-3شکل  

 38............................................................................................................................................................................کلوین. 

 IRMOF-8 (C)........ ..............................39و   MOF-5 (A)  ،IRMOF-6 (B)  یستال یساختار کر  -2-3شکل  

  یها در دما  MOFاز    یعیوس   فیط  یبرا  یدر مقابل جذب جرم  یجذب مطلق حجم  زانیم  -3-3شکل  

فشار    ن یکلو  77 دانس  یمگاپاسکال. جذب حجم  2-5/2و  از  استفاده  دانس  یکل   ته یبا  و  تک    ته ی)قرمز( 

 40............................................................................................................................... ........( محاسبه شد ی)آب  ستالیکر

 یها  MOF  یبرخ  یبرا  BET  ژهیبر حسب سطح و  نیکلو  77در    2H  یجذب فشار بال  تیظرف  -4-3شکل  

 41............................................................................................................................................................. .  متخلخل  اریبس

  های ( اتمbو )  Sc  های( اتمaکه توسط )  ی زمان  MOF-5شده ساختار    نهیاز هندسه به  ی کیشمات  -5-3شکل  

Ti  43..........................................هر سلول است(  یاتم به ازا  24حالت    نیدر ا  نهیشده باشد )غلظت به  نییتز 

( در ساختار  ی)حلقه بنزن  ی آل  گاند یل  ی بر رو  Ti  های و اتم  Sc  های اتم  ی رینحوه قرارگ  کیشمات  -6-3شکل  

MOF-5  43. ..............................................................................................................شدن  لکسی در شروع و بعد از ر 

 AC/Pt...... ...................44مختلف از    یبا درصدها  IRMOF-8  باتیتوسط ترک  دروژن یجذب ه  - 7-3شکل  

در    Pt/AC-IRMOF-8  (a)  بیترک   ی بر رو   دروژنیه  های اتم  ه ی و ثانو  ه یاول  اور لیاسپ  ند ی فرآ  - 8-3شکل  

 44.................................................................................................................ی. .......کربن  هایدر حضور پل  (b)عدم و 

MIL-Cr-مشتقات    (a)سنتز شده.    باتیترک  یبرا  ن یکلو  298  یدر دما  2Hجذب گاز    زوترمی ا  -9-3شکل  

101   ،(b)    مشتقاتFe-MIL-100     و(c)    مشتقاتNi-MOF-74.................................................................. .47 

 47. .. نیکلو  298  یدر دما  Ni-IRMOF-74  هیبر پا  باتی توسط ترک  دروژن یه  دمای جذب هم   - 10-3شکل  

هم  - 11-3شکل   ترک  دروژنیه  دمایجذب  پا  باتیتوسط  دما  Ni/Co-IRMOF-74  هیبر    298  یدر 

 48..................................................ن............................................................................................................................یکلو

-0.06Li-RHA(b) و    RHAMIL-101دوپ نشده    ترکیب  (a)  دمای هیدروژن توسط جذب هم   -12-3  شکل

MIL-101     49......................................................................................................................کلوین. .......  298در دمای 

(  ی)آب  ن یکلو  77  یدر دماها  Be12(OH)12(BTB)4  بیتوسط ترک  دروژن یه  دمایجذب هم  - 13-3شکل  

 52........................................................................................................................................... ........)قرمز(  ن یکلو  298و  

  و   IRMOF-8 کلوین برای ترکیبات 300  (b)  کلوین و   77  (a)  در دمای   2Hایزوترم جذب گاز    -14-3شکل  

IRMOF-14........................ .........................................................................................................................................54 

بار    1و فشار    نیکلو  77  ی در دما  2Hپس از جذب     IRMOF-8  از ساختار  ی برش   کیشمات  -15-3شکل  

(a) IRMOF-8     اصلاح نشده و(b) IRMOF-8     اصلاح شده باLi....................... ...........................................55 

سیکل   MOF-Pt  (a)-177بار توسط    144کلوین و فشار    298در دمای    2Hایزوترم جذب گاز    -16-3شکل  

 55....................................................................................................................  . سیکل سوم  (c)سیکل دوم و    (b)اول،  



 

 و‌

  

DOI: 10.30503/nripress.2020.344   یفلز-یآل های ¬چارچوب هیبر پا دروژنیسازی ه ره یمتخلخل جهت ذخساخت ماده جاذب کمپلکس 

با    MOF-Pd-808مختلف توسط    یدر فشارها  نیکلو   300  یدر دما   2Hجذب گاز    زوترمیا  -17-3شکل  

 Pd  ......................................................................................................................................................56مختلف  ر یمقاد

MOF-  ه یبر پا  باتیبار توسط ترک  0- 20در فشار    ن یکلو  298  ی در دما  2Hجذب گاز    زوترم یا  - 18-3شکل  

650........ ........................................................................................................................................................................57 

-تیو کامپوز  HKUST-1بال توسط    یدر فشارها  نیکلو  298  یدر دما  2Hجذب گاز    زوترمیا  - 19-3شکل  

 58............................................................................................................................................................................آن  ایه

MWCNT  ،-MOFکلوین توسط    298  (b)و  کلوین     77  (a)در دمای    2Hایزوترم جذب گاز    - 20-3شکل  

 MOFMC........................ .....................................................................................................................................59و   5

در    2H  نهیجذب به  ( a)  یبرا MOF-177و    BTB-Be  ،5-MOFدر    2Hجذب     زانیم  سهیمقا  -21-3شکل  

  ند یفرآ کی  یبار برا  12در فشار    2H  نهیجذب به  (b)فشار    راتییجذب با تغ  ند ی فرآ  کی یبرا  نیکلو  233

 62............................................................................................................................................. ......دما  راتییجذب با تغ

 Pt....................... .63مختلف    ریبا مقاد  Pt/MOF-5  تیتوسط کامپوز  2H  یسازره یذخ  ت یظرف  - 22-3شکل  

 64..................... ......................................متفاوت یآل  یگاندهایبا ل IRMOFمختلف  یساختارها - 23-3شکل 

 73..........................  ها  MOFاز    یع یوس   فیط  یبرا  دروژن یه  یسازره یذخ  هایت یظرف  سهیمقا  - 24-3شکل  

 MOF....... ............................................................................................................74سنتز  هایروش  -25-3شکل 

 MOF....... ................................................................................................76 سولووترمال  سنتز  روش  -26-3شکل 

 78....................................................................... .......ویکروویما دهی حرارت کمک  به سنتزروش  -27-3شکل 

 80.....................................................................................................یی. .......ایمسونوشی سنتز  روش  -28-3شکل 

 81......................................................................................................یی. .......ایممکانوشی سنتز  روش  -29-3شکل 

 82....................................................................................................ی. ...............مالکتروشی  سنتز روش    - 30-3شکل  

 84....................................... .........مختلف  هایسنتز شده با روش   ی آل  -ی فلز  هایدرصد چارچوب   -31-3شکل  

 MOF-5....................................... .........................................................87  ی ساختار مولکول   ک یشمات  - 32-3شکل  

 89................... )ب( سولوترمال م، یبه دو روش؛ )الف( اختلاط مستق MOF-5فلوچارت سنتز   -33-3شکل 

 97...........................به دو روش؛ )الف( اختلاط مستقیم، )ب( سولوترمال  MOF-5فلوچارت سنتز    - 1-1شکل  

 98........................................................................................(...XRDدستگاه آنالیز پراش اشعه ایکس )  - 1-2شکل  

 100..........................................................................................(FTIRسنجی مادون قرمز )دستگاه طیف  -2-2شکل  

 101...............................................................................(.......TGAسنجی حرارتی )دستگاه آنالیز وزن  -3-2شکل  

 102............................................................................... (.......DSCسنجی افتراقی )دستگاه آنالیز گرما  - 4-2شکل  

 103................................................(.............................SEMدستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی )   -5-2شکل  

 104...............(...........................................................................................BETگیری سطح ویژه )اندازه  - 6-2شکل  

 104...........................................................................................................شماتیکی از دستگاه جذب سطحی  - 7-2شکل  

 113در این پژوهش............................  MOF-5های  شماتیک مراحل سنتز اختلاط مستقیم نمونه  -1-1 شکل

 115....................................شدر این پژوه  MOF-5های  سولوترمال نمونهشماتیک مراحل سنتز    -1-2شکل  

 DM-P-01......117و ج(    DM-H-01ب(    SS-01های اولیه سنتز شده الف(  نمونه  XRDالگوی    - 1-3شکل  



 

 ز‌

  

DOI: 10.30503/nripress.2020.344   یفلز-یآل های ¬چارچوب هیبر پا دروژنیسازی ه ره یمتخلخل جهت ذخساخت ماده جاذب کمپلکس 

مرتبه شستشو در    DM-P-01  :3نمونه سنتز شده به روش اختلاط مستقیم الف(    XRDالگوی    - 2-1شکل  

ساعت، جداسازی   24ور نمودن در کلروفرم به مدت  مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه  3دی متیل فرمامید،  

ساعت   12مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید که هر مرتبه    DM-P-02  :2رسوبات با کاغذ فیلتر، ب(  

ساعت، جداسازی رسوبات   24ور نمودن در کلروفرم به مدت  مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه   2ور،  غوطه

و    2مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید،    DM-P-03  :3با سانتریفیوژ، ج(   کلروفرم  مرتبه شستشو در 

 123..........................ساعت، جداسازی رسوبات با سانتریفیوژ.............  24ور نمودن در کلروفرم به مدت  غوطه

مرتبه شستشو    DM-H-01  :3نمونه سنتز شده به روش اختلاط مستقیم، الف(    XRDالگوی    - 2-2شکل  

ساعت،    24ور نمودن در کلروفرم به مدت  مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه  3در دی متیل فرمامید،  

  12مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید که هر مرتبه    DM-H-02  :2جداسازی رسوبات با کاغذ فیلتر، ب(  

ساعت، جداسازی   24ور نمودن در کلروفرم به مدت  مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه  2ور،  ساعت غوطه

مرتبه شستشو در کلروفرم    2مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید،    DM-H-03  :3رسوبات با سانتریفیوژ، ج(  

 124...............................ساعت، جداسازی رسوبات با سانتریفیوژ.....  24ور نمودن در کلروفرم به مدت  و غوطه

مرتبه شستشو در دی متیل    SS-01  :3نمونه سنتز شده به روش سولوترمال الف(    XRDالگوی    - 2- 3شکل  

ساعت، جداسازی رسوبات   24ور نمودن در کلروفرم به مدت  مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه   3فرمامید،  

  2ور،  ساعت غوطه  12مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید که هر مرتبه    SS-02  :2با کاغذ فیلتر، ب(   

غوطه و  کلروفرم  در  شستشو  مدت  مرتبه  به  کلروفرم  در  نمودن  با    24ور  رسوبات  جداسازی  ساعت، 

ور کردن و پس از آن دو مرتبه  : سه مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید بدون غوطهSS-03سانتریفیوژ، ج(  

ور نموده و رسوبات با سانتریفیوژ  ساعت غوطه  24با کلروفرم شستشو داده و در نهایت در کلروفرم به مدت  

 125....................................................................................................................................................................جدا شدند.

 SS-03.................127و ج(   DM-H-03، ب( DM-P-03های الف( نمونه XRDمقایسه الگوی  - 2-4شکل 
از طیف  - 2- 5شکل   قرمز  نتایج حاصل  مادون  الف(  نمونهسنجی  ج(    DM-H-03، ب(  DM-P-03های  -SSو 

03 .............................................................................................................................................................................129 
 DM-P-03..130و ج(    DM-H-03، ب(  SS-03های الف(  نیتروژن برای نمونهایزوترم جذب و واجذب    - 2-6شکل  
 SS-03........................................................................133و    DM-P-03های  نمونه  TGمقایسه منحنی    -2-7شکل  
گراد تحت اتمسفر هوا و  درجه سانتی  25- 600در شرایط دمایی    SS-03  برای نمونه  TG-DSCمنحنی    - 2- 8شکل  

به    Znترکیبات    XRDهای  و ب( پیک  TG-DSCگراد بر دقیقه: الف( منحنی  درجه سانتی  10دهی  با نرخ حرارت
 134........................................ دام افتاده در چارچوب.........................................................................................................

گراد تحت اتمسفر  درجه سانتی  25- 600در شرایط دمایی    DM-P-03  برای نمونه  TG-DSCمنحنی    - 2-9شکل  
  Znترکیبات    XRDهای  و ب( پیک  TG-DSCگراد بر دقیقه: الف( منحنی  درجه سانتی  10دهی  هوا و با نرخ حرارت 

 134................. .. ................................................................................به دام افتاده در چارچوب......................................... 
 136نانومتر.   500نانومتر، ج( بزگنمایی    200: الف و ب( بزرگنمایی DM-P-03نمونه    FE-SEMتصاویر    - 2-10شکل  
میکرومتر    50میکرومتر، ب و ج( بزرگنمایی    200: الف( بزرگنمایی  SS-03نمونه    FE-SEMتصاویر    -2-11شکل  

 137ها........................................................................................... میکرومتر جهت نشان دادن تخلخل  2و د( بزرگنمایی  
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گاز    -2-12شکل   سینتیکی  جذب  میزان  فشار    2Hنمودار  دمای    30در  و  نمونه                   298بار  برای  کلوین  درجه 
DM-P-03  140ثانیه..............................................................   0-100ثانیه و ب( بازه زمانی    0- 6000: الف( بازه زمانی 

:  SS-03درجه کلوین برای نمونه    298بار و دمای    30در فشار    2Hنمودار میزان جذب سینتیکی گاز    - 2-13شکل
 140ثانیه....................................................................................  0- 100ثانیه و ب( بازه زمانی    0-6000الف( بازه زمانی  

درجه کلوین و در فشارهای مختلف برای نمونه    298در دمای    2Hنمودار میزان جذب سینتیکی گاز    -2-14شکل  
DM-P-03............................................................................................................ ...................................................140 

درجه کلوین و در فشارهای مختلف برای نمونه    298در دمای    2Hنمودار میزان جذب سینتیکی گاز    -2-15شکل  
SS-03............................................................................................................................. .........................................142 
DM-و ب(    SS-03الف(    :درجه کلوین  298در فشارهای مختلف و دمای    2Hنمودار میزان جذب گاز    -2-16شکل  

P-03 ............................................................................................................................. ............................................142 
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 12. .................. شروی پ  یدر کشورها  ی سوخت لی پ یخودروها  نهیاز اهداف مورد نظر در زم ایخلاصه -1-1جدول 
    در  ی سوخت  هایلی و پ دروژنی از ه ت یحما نهیصورت گرفته در زم یهایگذار هیاز سرما  ایخلاصه -2-1جدول 
 13....................................................... .................................................................. ....... 2017در سال    شرویپ یکشورها
 15............................................... . . ........دروژنیو استفاده از سوخت ه د یتول هایو چالش ب یمعا ا، یمزا  -3-1جدول 
 18......... ........................ . .......ک یهر  ب یو معا ایمزا دروژن، یه  یسازره یمختلف ذخ  هایروش  سه یمقا -4-1جدول 
 46... . ............... و اصلاح شده ه یاول MOF باتیتوسط ترک 2Hجذب  ی و درصد وزن  یبافت  هاییژگ ی و -1-3جدول 
 MOF-5..... . ....... ..51  هیمختلف بر پا بات یتوسط ترک تروژن یمربوط به آزمون جذب/واجذب گاز ن جینتا  -2-3جدول 
 Pd........ . . .............. ......................................56مختلف   ر یبا مقاد Pd-MOF-808 بیمنافذ ترک یژگ ی و -3-3جدول 
توسط   2H یسازرهیذخ  هایتیو ظرف ی اتی عمل  طیشرا  ،یساختار هاییژگ ی سنتز، و  هایمواد و روش  -4-3جدول 
 65........................................................................................................................................... . ........ها MOFاز   یشمار

 84...................................................................................................ز. ...... سنت هایروش ب یو معا ایمزا  -5-3جدول 
 MOF-5 .  ......................................85 بات یاز ترک یشمار  یگزارش شده برا  یسازره یذخ  هایتیظرف -6-3جدول 
 95...............................های مورد استفاده................................................................. مشخصات پیش ماده -1-1جدول 
 100......... ....................................................................................................... . .......استفاده  موردتجهیزات  -1-2جدول 

برای   2Hسازی های ذخیره های ساختاری، شرایط عملیاتی و ظرفیتهای سنتز، ویژگیمواد و روش - 1- 1دولج
 MOF-5 ............................... ........... ...............................................................................................................110ساختار
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 مقدمه:  

طور  به  به انرژی  نیاز   . است  بشر  ضروری ملزومات از  یکی   اقتصادی،  توسعه  اساسی  عناصر  از   یکیعنوان به  انرژی

  فسیلی   انرژی  منابع  ذخایر  ،نی باوجودا  .یابد می  افزایش  صنعتی  تحولات  و   جهان  افزایش جمعیت  موازات  به  فزاینده

  آخرین   مطابق  .یابدافزایش می  روزروزبه نیز    هاآن های استخراج و فرآوری  در حال کاهش است و هزینه سرعت  به

  2066  سال  کند، تا می  تأمین  را   جهان  انرژی  نیازهای  درصد از   33که    خام  نفت   شدهره یذخآماری، منابع    یهای ابیارز

  27 کهسنگ زغال  و  2068 سال  تا  کندمی تأمین  را  درصد  23 که طبیعی  گاز منابع که ی درحال  دارد،  را  استفاده امکان

  جمعیت  نفر  میلیارد  7/3جهان حدود  ، 1970  سال در  .[1]ی است برداربهره قابل  2126سال  کند تا می تأمین را  درصد

  مصرف  میزان  و  میلیارد   7/7به    جمعیت   ، 2019  سال   در.  بود  ترا وات ساعت  65000حدود    انرژی  مصرف  میزان  و  داشت

  افزایش  برابر  5/2حدود    قرن   نیم  طی  انرژی  مصرف جهانی  بنابراین،  یافت.  افزایش  ترا وات ساعت  159000تا    انرژی

های  آوری، با توجه به دستیابی انسان به فن نرخ بالای رشد مصرف انرژی  ن ی باوجودا.  [2](  1-1است )شکل    یافته

های آینده هم  های نو در قرن هرحال احتمال یافتن انرژیبهرد.  چندین قرن مسئله انرژی را حل ک  تا  توانمی   ،جدید

توان آن را به دست آورد، مشروط بر اینکه آلودگی ناشی از مصرف انرژی طبق روند کنونی  نیست و می   رممکن یغ

 .انسان و سایر جانداران را به مخاطره نیندازد ستیزط ی پیش نرود و مح

 

 
 . [2]های مختلف  مصرف انرژی جهانی در سال - 1- 1شکل
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 انواع منابع انرژی در دسترس   

از نظر    هایانرژی انرژیمورد استفاده توسط بشر  تولید به دو دسته کلی  یا    هایمنبع دسترسی و  تجدیدناپذیر 

دارای انواع و منابع تولید مختلفی هستند    هرکدامشوند که  ی میبندم یتقستجدیدپذیر    هایهای فسیلی و انرژیسوخت

 پردازیم. می هاآن  که در ادامه به توضیح 

 تجدیدناپذیر )فسیلی( یهایانرژ -1-2-1

  به  تولید   برای  ها یانرژ  نوع   این .  باشندی نم  دسترس   در   ی آسان به  که   هستند   یی هایانرژ  تجدیدناپذیر   هایانرژی 

  اولیه  و  مهم  نیاز  که  باشند ی ها مانسان   این  حقیقت  در  البته.  باشندی م   نیازمند  سال  هاون ی لیم  حتی  و  طولانی  بسیار   زمان

  این  به  آن  تجدید  برای  و  شده  درست  حیوانات  و  گیاهان  از  سال  هامیلیون   طی  در  نفت  نمونه  برای.  دارند   راها  آن   به

سرعت  به  که  شده  باعث  هاانرژی  نوع   این   به  بشر  شدید   نیاز  و  فراوان  یاستفاده   میزان.  بگذرد   سال  هامیلیون   باید  شکل

فسیلی  سوخت   به  توانمی   ناپذیر   تجدید   هایانرژی  هاینمونه   از.  کنند  حرکت  پایان  سمت  به   گاز،   )نفت،های 

 .   [3]کرد  اشاره  ای )اورانیوم(هسته های سوختو  (سنگزغال 

های فسیلی  د. مزایای سوختنروانرژی به شمار می   یکنندهن ی عنوان منبع اصلی تأمهای فسیلی هنوز هم بهسوخت

های فسیلی به کمک  برداری از مخازن سوخت . بهره هستندها دارای انرژی گرمایی بالایی  سوخت ز: این  عبارت است ا

یافت می   سنگ سوخت فسیلی است که به زغال . تجهیزات پیشرفته بسیار آسان است از زغال وفور  سنگ در  شود. 

های فسیلی  ونقل سوخت حمل د.  دهی تولید را تا حد زیادی کاهش می شود زیرا هزینه ها استفاده می بسیاری از نیروگاه 

هایی  وساز نیروگاه ساختد.  دهن از طریق لوله انتقال می   یسادگ ها را بهکه به شکل مایع یا گاز است بسیار آسان است. آن 

های فسیلی است که در انواع وسایل  ترین شکل سوخت نفت برجسته ست.  کنند نیز آسان اکه با سوخت فسیلی کار می 

منابع دیگر  تر از  ، ارزان رون یا  تر بوده و از های فسیلی آسان استخراج و فرآوری سوخت د.  گیر نقلیه مورد استفاده قرار می 

 .  [4] انرژی است

ها و  آن   ازحدش یشد ولی مصرف ب های فسیلی تا همین اواخر به منابع انرژی دیگر ترجیح داده می اگرچه سوخت 

اگرچه    :های فسیلی عبارت است از برخی خواص غیر مطلوب باعث ایجاد برخی مسائل مهم شده است. معایب سوخت

توجه مخازن  ی قابل باعث تخلیه   ازحد ش یشود ولی مصرف بسنگ به فور در طبیعت یافت می نفت، گاز طبیعی و زغال 

غآن  منابع  جایگزینی  این،  کنار  در  است.  میلیون   رممکن یها شده  زیرا،  می است  سال طول  زنجیره ها  تا  های  کشد 

  د یاکسیای مانند متان و دهای فسیلی گازهای گلخانههای حاضر در سوختهیدروکربن  .هیدروکربنی تشکیل شود

در کنار این، گازهای مضر دیگر مانند کربن مونوکسید    .شودی اوزون می باعث سوراخ شدن لایه   کند کهکربن آزاد می 

را در    یطیمحست یهای فسیلی تعادل زاستخراج سوخت . شود های اسیدی می گوگرد باعث ایجاد باران   دیاکسیو د

سنگ جان کارگران معدن بسیاری را گرفته  علاوه، معدن کاری زغال برخی نواحی در معرض خطر قرار داده است. به 

های فسیلی شده است. این قیمت سوخت را نیز تحت  های استخراج سوخت کاهش مخازن باعث افزایش هزینه . است

تواند خطرات جدی را به دنبال  های فسیلی مانند گاز طبیعی و نفت خام می نشت برخی سوخت. دهدتأثیر قرار می 
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شود،  های فسیلی باعث گرمایش جهانی می سوخت. ها خطرناک استونقل این سوخت ، حمل رون ی داشته باشد. از ا

ی این  های فسیلی نیاز روزافزون ما به انرژی را در همه اگرچه سوخت  .ای که سرتاسر جهان با آن مواجه استمسئله

باشیم. افزایش تقاضا برای انرژی و  ها برآورده کرده است ولی زمان آن رسیده است که به دنبال منابع جایگزین سال

 . [3و  1]  کرده است ری ناپذهای جایگزین دیگر را اجتناب استفاده از انرژی ،هاافزایش قیمت 

 تجدیدپذیر یهایانرژ -1-2-2

  فسیلی )  تجدیدناپذیر   هایانرژیها برخلاف  آن   تولید   منبع   که  گویندمی   انرژی  از  انواعی  به 1تجدیدپذیر   یهایانرژ

  تجدید  عبارتی   به   یا   آمده   وجود  به   مجدداً  کوتاه  زمانی  بازه  یک  در  طبیعت   توسط   که  دارد   را   آن   قابلیت   ،(یاهسته   و

انرژی خورشیدی،   : ازاند عبارت  ،شوندی م  نامیده نیز نو یهایانرژ  گاهی که تجدیدپذیر یهایانرژ انواع برخی. شود

، انرژی امواج و انرژی  تودهست یزیی، انرژی جزر و مد،  گرمان یزمانرژی باد، انرژی هیدروالکتریک یا برق آبی، انرژی 

 هیدروژنی )معمولاً به فرم پیل سوختی(. 

  یهاروگاه ین  . شوندی تمام نم   گاهچ ی ه  رون ی هاست. ازاتجدیدپذیر، پایدار بودن آن   یهایمزایای انرژ  ن یتراز عمده 

  معمول   ژنراتورهای  به   نسبت  کمتری  نگهداری  و  تعمیر  بهعموماً    زیاد،  متحرک  قطعات  نداشتن   دلیل   به  تجدیدپذیر 

به دهند ی عملیاتی را کاهش م   یهانه یابع موجود، هزمن  و   شودی م   گرفته  طبیعت  از ها  آن   سوخت.  نیازمندند  عنوان  . 

  یی های آلودگ)  کنندی م   تولید   کمی  بسیار   آلودگی  یا   و  هستند   آلایندگی  بدون  یا  تجدیدپذیر  یهایانرژ  مزیت،  نیترمهم

 . [ 5] باشندا میدار را  یطیمحست یز  راتی تأث حداقل بنابراین. شیمیایی( یهانده یآلا  سایر یا  و  کربن دیاکسید  مانند

  تولیداند از:  تجدیدپذیر، باید نسبت به معایب آن نیز آگاه بود. این معایب عبارت   یها یدر مقابل مزایای متعدد انرژ

  راندمانچراکه    است  دشوار   بسیار   تجدیدپذیر  یهایانرژ   توسط  فسیلی   یهاسوخت  از  دشدهی تول  توان  معادل  توانی

از    پایین  تجدیدپذیر  یهایانرژ  تبدیل یا  و  یابد  انرژی مصرفی کاهش  باید میزان  یا  این شرایط  در  بنابراین  است. 

بیشتری استفاده گردد. در این شرایط بهترین روش، ایجاد تعادل و ارتباط بین منابع مختلف تولید توان    یهاروگاه ین

تجدیدپذیر به شرایط آب و    یهایانرژ  اغلبهاست.  آن   نبودناعتماد  قابل   تجدیدپذیر،  یهایانرژ  دیگر  مشکلاست.  

  یهاآبی برای تداوم نیاز به بارش باران جهت تکمیل آب سد دارد. جمع کننده   یها روگاه یهوایی وابسته هستند. ن

،  هایخورشیدی و صفحات خورشیدی فوتوولتاییک برای تولید برق نیازمند نور خورشید و آسمان پاک هستند. این انرژ

متداول   فسیلی یهاسوخت  به نسبت تجدیدپذیر یهایانرژ فعلی یهانه ینبوده و ثابت نیز نیستند. هز ینیبش ی قابل پ

  بر  علاوه.  دارند   بالایی  اولیه  یگذاره یسرما   هزینه  و  بوده   جدید  تجدیدپذیر  یهایانرژ  تکنولوژی. چراکه  است  بیشتر

اساسی دارد.    یهارساختی نیاز به ز  هایانرژ  این  از  استفاده  تجدیدپذیر،  یهایانرژ  تکنولوژی  بودن  جدید  خاطر  به  این

.  کنندی م  ایجاد   خود   اطراف   مناطق  ساکنان   برای  صوتی   آلودگی   باد   انرژی  مانند  تجدیدپذیر   یهایتکنولوژ  از   برخی 

  و   سمی  مواد   از   تجهیزات  این   موارد   از  یاپاره   در   که  است  تجهیزاتی  به  نیاز  تجدیدپذیر  هایانرژی  از  استفاده  برای

مخ ساخته  در  شوندی طرناک  آلودگی  ایجاد  باعث  طبیعت  چرخه  به  مواد  این  ورود  فوتوولتاییک.  صفحات  مانند   ،
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  تجدیدپذیر   هایانرژی  طرفی  از.  ستین  ر یپذامکان   ییهرجا  در  تجدیدپذیر  هایانرژی  از   استفاده.  گرددی م  ستیزط یمح

های  های مختلف انرژیه نقاط دیگر نیستند. لذا استفاده از فرمب  انتقال   وحمل  قابل   متداول  فسیلی  هایسوخت  همانند 

 . [5] تجدیدپذیر در هر مکانی وابسته به پتانسیل آن منطقه است 

در   هاآن فسیلی است که ادامه استفاده از  هایمعایب استفاده از سوخت نیتربزرگ ی یکی از طیمحست یز آلودگی 

  منبع عنوان  به   فسیلی  هایسوخت  از  رو کرده است. استفاده های اساسی روبههای آینده را با چالشمقیاس بالا در سال 

  مضری  گازهای  سبب انتشار  ها،سوخت  این  احتراق  های حاصل ازجهان و متعاقباً واکنش   انرژی  تقاضای  تأمین  اصلی

( شده و  xNOنیتروژن )  اکسید  و (2SOگوگرد )  دیاکسید  (،COکربن )  مونوکسید  (،2COکربن )  دیاکسید  مانند

  ی طیمحست یز  مشکل  نیترمهم   که  زمین،   کره  شدن   گرم  اصلی   دلیل  .کند می  ی را ایجادطیمحست یز عظیم    مشکلات 

  انرژی  منابع  محدود  ذخایر   دلیل  به  .است  2CO  انتشار گاز  افزایش   با  اتمسفر   یاگلخانه   اثر  تقویت  است،  امروز   جهان  در

)سوخت فسیلی(،اولیه    ساختار  ملی،   منابع  حفظ  به  تعهد  شدن،   صنعتی  جمعیت،  رشد  سوخت،  قیمت  افزایش  های 

  گرمایش جهانی،  ای،گلخانه  اثر مانند) ستیزط یمح بر  موجود هایسوخت منفی تأثیرات یکم،  و بیست قرن اقتصادی

های تجدیدپذیر، در بلندمدت  انرژی  ؛(سلامتی  مشکلات  اسیدی،  باران  و  بارندگی  یهایناهنجار  هوایی،  و  آب  تغییرات

قابل  تمامی    یاملاحظهسهم  در  اولیه  انرژی  تأمین  و حمل )ها  بخش   در  خواهند    ( ونقلخـانگی/تجـاری، صـنعت 

  ، های تجدیدپذیرهای انرژیمربوط به تکنولوژیهای  کاهش هزینه همچنین    فاکتورها و  آینده نزدیک، اینداشـت. در  

 .  [ 6] های تجدیدپذیر خواهند داشتانرژی بیشتر یریکارگنقش بسزایی در به 

گیگاوات    181حدود    . درمجموع بود  تجدید پذیر  انرژی  هایفناوری  برای  پایدار  نسبتاً  بازار  یک  شاهد  2018  سال

را نشان   2017 سال  با مقایسه  در  رشد مداوم  روند  یک  است که شده  به منابع انرژی جهانی اضافه پذیر تجدید  انرژی

  است. در   افزایش   دارند نیز در حال  اختیار   در  پذیر را  تجدید   انرژی  از انواع   بالایی   سهم که   کشورهایی   تعداد   و   دهد می

  سال  [. در7تجدیدپذیر بوده است ] جهان مربوط به منابع انرژی انرژی مصرف کلاز  درصد 1/18حدود   ،2017 سال

های برق آبی، حدود  ) با در نظر گرفتن نیروگاه   پذیر  تجدید   یهایآورفن   سمت  به  یتوجه قابل   یگذارهیسرما   ،2018

  به   نسبت  های جدید انرژی(ظرفیتهای ایجاد  ی در زمینه تکنولوژیگذاره یسرما   کل  از   درصد  69  یا   دلار  میلیارد   288

  33  مقابل، حدود   ای صورت پذیرفته است. درهسته  انرژی  تولید   هاینیروگاه  یا   فسیلی   سوختازجمله    ها،فناوری  سایر

  میلیارد   95  و  روسیه(  و  چین  در  جادشدهیا جدید    های)ظرفیت  اینیروگاهی هسته  افزایش ظرفیت  در زمینه  دلار  میلیارد 

  45  وسنگ  زغال   با   جدید   هاینیروگاه   برای  دلار   میلیارد   50  شامل)  فسیلی   هایسوخت  تولید   ظرفیت   به   مربوط  دلار 

   . [7]( 2-1صورت پذیرفته است )شکل  یگذاره یسرما ( گازسوز ژنراتورهای برای دلار  میلیارد 
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های تجدید  ای و انرژیهای فسیلی، نیروی هستههای جدید انرژی )سوختی جهانی در زمینه ظرفیتگذار هیسرما -2-1شکل 

 .[ 7]   2018پذیر( در سال 

  

های تجدید پذیر نسبت به سایر منابع  نشان داده شده است، میزان مصرف انرژی  3- 1که در شکل    طورهمان 

. مطابق  [8و    2]درصد افزایش یافته است    18درصد به حدود    6( از حدود  1970- 2018انرژی طی نیم قرن گذشته )

درصد   28میلادی میزان مصرف انرژی جهان تا    2040شود تا سال  بینی میالمللی انرژی، پیشآژانس بین ها گزارش 

 .  [ 9]( 4-1درصد از این انرژی مصرفی از منابع انرژی تجدید پذیر تأمین خواهد شد )شکل   30افزایش یابد که حدود  

  هم و  پاک سوخت یهایفناور هم ، است افزایش حال  در  ستیزط ی مح از  حفاظت  به  مربوط هایدغدغهازآنجاکه  

  برای  نیاز  مورد  سیاسی  و  اقتصادی  هایمکانیسم  .گیرندمی  قرار  بررسی  و  پیگیری  مورد  یطورجدبه   جدید  یهایانرژ

  . هستند  بررسی و اجرا حال  در سرعت  به   تجدیدپذیر  انرژی  هایسیستم  برای  پایدار   بازارهای  گسترده  توزیع  از   حمایت

انرژی  در  اول   درجه  در   انرژی  بخش  در   آتی  رشد   که  است  واضح   به   انتقال   بنابراین، .  است  پذیر   تجدید  هایزمینه 

  محدود   جهیدرنت  ای،گلخانه  گازهای  انتشار  کاهش  دوگانه  اهداف  به  دنی رس  در  بشر  به  تواندمی  پذیر  تجدید  هایانرژی

کند    کمک  انرژی  ازصرفه  بهمقرون   وموقع  به مطمئن،    تحویل  از  اطمینان   و  آینده،   در   اقلیم   و  هوا   شدید بر  اثرات  کردن 

[5] . 
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 .[8] میلادی  2018و   1970های مقایسه سهم منابع مختلف انرژی در مصرف جهانی انرژی در سال -3-1شکل 

 

 
معادل   quadrillion Btu( )بر اساس واحد 1990- 2040ی ) انرژمصرف انرژی جهانی بر اساس منابع مختلف  -4-1شکل 

   . [ 9] ژول(  10×181.055

 

  یتوجه قابل   مالی   یگذار ه یسرما   به   تجدیدپذیر   هایفناوری  سمت   به   فسیلی   هایسوخت  از   انرژی  هایسیستم  تغییر 

  سال   تا   آبی بزرگ(   برق  هاینیروگاه   راز یغبه انرژی تجدید پذیر )  منبع   اساس   بر   جهانی   یگذار ه یسرما  روند   . دارد  نیاز

ی  گذار ه یسرمااز    درصد   47هرکدام    بادی  و  خورشیدی  انرژی  ،2016  سال   در .  شده است  داده  نشان   5-1شکل    در  2017

  گذشته   سال  چند  طی  بخصوص   فناوری  دو   این .  ( درمجموعدرصد    94کردند )  را دریافت  های تجدیدپذیردر حوزه انرژی

  یهاسوخت  و هم  توده ست یصورت زبه  هم )  زیستی   انرژی  ، 2006  سال   در .  اند داده  اختصاص  خود   به  را   ایفزاینده  سهم

  در   این مقدار.  درصد رسید  36  به  و   داد  اختصاص  خود  به  را  جهانی   یگذاره یسرما  از  یتوجه قابل   سهم(  مایع  زیستی 
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  ، گذارانه یسرما  که  دهد می  نشان   روند  این .  است  رسیده  2016  سال   در  درصد   4  از   به کمتر  و   شده  کمتر   گذشته   دهه

   . [2]دانند می در آینده  های تجدیدپذیرانرژی  در زمینه  های غالبفناوریعنوان به را  بادی و  خورشیدی انرژی

 

 
 .[ 2]   2017 سال تا آبی بزرگ( برق هاینیروگاه رازیغ بهانرژی تجدید پذیر )  منبع اساس بر  جهانی یگذار هیسرما -5-1شکل 

 
 .[ 9]   2040تا  2012 تجدیدپذیر، از سال منابع انرژی اساس بر  جهان برق خالص  تولید -6-1شکل 

  2040تا    2012های  سهم هر یک از منابع انرژی تجدیدپذیر جهت تولید الکتریسیته برای سال   اندازچشم ظرفیت و  

از این منابع در تولید برق تجدیدپذیر برای کشور آلمان   هرکدامنشان داده شده است. برای مثال، سهم   6-1در شکل

  ذکر قابل نشان داده شده است.    7-1در شکل    2018تا    1990یکی از کشورهای پیشرو در این زمینه، از سال    عنوانبه

کند در طول زمان به  ای از انرژی تجدیدپذیر را فراهم میظرفیت انرژی برق آبی، که بخش عمده  باًیتقراست که  

ی، چندان روند رو به رشدی نداشته  برداربهره علت کشف شدن و مورد استفاده قرار گرفتن اکثر امکانات و مناطق مورد  

 فتوولتاییک در حال پیشرفت هستند.  ژهیوبه های تجدیدپذیر ولوژیو ظرفیت سایر تکن 
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 .[ 8]  2018تا  1990های ظرفیت تولید الکتریسیته از منابع مختلف تجدید پذیر در کشور آلمان برای سال  -7-1شکل 

 

 انرژی هیدروژنی  

هیدروژن یک منبع انرژی پایدار و .  آیدمیحسـاب  به  جاری  قرن  در انرژی  منابع  نیترمهم  از  یکی  هیدروژن انرژی

از رهیذخهای مناسـب های فسـیلی مطرح اسـت. یکی از راهجایگزینی مناسـب برای سـوخت  عنوانبهپاک بوده که   ی  سـ

ل از منابع تجدید پذیر،   ازرهیذخانرژی حاصـ ته  سـ ت. در  طی چند دهه گذشـ یمیایی آن به فرم گاز هیدروژن اسـ ی شـ

ال  خصـوصبه  اسـت،  بالایی  کالری  ارزش  دارای  و اسـتحمل  قابل انرژی  منبع  یک که  هیدروژن، انرژیهای اخیر،  سـ

ده  مطرح انرژی  جدید  یهایآورفن  زمینه  در تشـ بز انرژی  یکعنوان  به  هیدروژن  .اسـ ود،می  گرفته نظر  در  سـ   زیرا  شـ

 بلکه مانند نیســت انرژی  اصــلی منبع  هم نیســت.  هیدروژن یک  آلاینده  و  شــود  تولید  پذیر  تجدید  منابع از  تواندمی

یته ت  یک حامل  الکتریسـ بت به برق،  این، بر  علاوه.  انرژی اسـ ت  هیدروژن نسـ   هیدروژن.  حامل انرژی کارآمدتری اسـ

  این، بر  علاوه. اســت  ایمن و کم  تلفات با  اســتفاده ی وســازرهیذخقابلیت   آســان،ونقل  حمل  مانند  یی هایژگیو  دارای

 اسـتفاده  مورد انرژی  تأمین برای  مسـتقیم  احتراق  یا  سـوختی  هایپیل  مانند  مختلفی  هایروش به  توانمی  را  هیدروژن

ــکال به  هیدروژن  تبدیل  بنابراین،.  [10]قرارداد   ــان انرژی  دیگر  اش ــت  آس ــماتیک تولید، تبدیل و کاربردهای   .اس ش

 .[11]نشان داده شده است  8-1هیدروژن در صنایع مختلف در شکل 
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 .[11] مسیرهای اصلی تولید، تبدیل و استفاده از هیدروژن در صنایع مختلف  -8-1شکل 

 

)  انرژی  دانسیته با   32هیدروژن  در مقایسه  بر کیلوگرم(    شیمیایی   یسازرهیذخ  هایواسط  سایر   کیلووات ساعت 

های دیزل است )شکل  . گرمای حاصل از احتراق هیدروژن سه برابر بنزین یا سوخت [12]داراست    بیشترین مقدار را

  را   شده یکسانی  پیموده  مسافت  تواندمی  بنزین،   یا   دیزل به  هیدروژن نسبت  کمتری  مقدار  . بنابراین،[14و   13](  1-9

 آورد.    همراه به  نقلیه وسایل برای

 
 .[ 14  و13] ها  در هیدروژن و سایر سوخت 2COانرژی و میزان تولید  مقایسه دانسیته -9-1شکل 

 

ای، زیست  ی جذابی نسبت به سایر منابع انرژی تجدید پذیر از قبیل: انرژی هستههیدروژن به دلیل فراوانی، گزینه 

  تواند می  که  آوردبه دست    آب  از  توان با فرآیندهای حرارتی و یامی  را  انرژی  ها، انرژی خورشید و ... است. اینسوخت

  مشکل   حل  برای  که  هیدروژن   انرژی  .شود   مفید  انرژی  یک   به  تبدیل   محیط   بر  منفی   تأثیر  بدون  و  زیاد   یوربهره   با

  مزایای  ن یترمهم  از  یکی   .بود  خواهد  سال  میلیاردها   برای  مداوم  تولید  به  قادر   ، گیردمی  قرار   استفاده  مورد  جهان  انرژی
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باعث   و  نیست  سمی  گاز   حاوی  که   است  این  انرژیعنوان  به   هیدروژن   گاز    در   بنابراین،   . شودنمی  خوردگی   متعاقباً 

  هیدروژن   سوختن  اثر  در.  است  ساده  بسیار  و  خطری ب   هیدروژن  انرژی  از  استفاده  احتیاطی لازم،  صورت رعایت موارد

به  پاک،  سوختعنوان  به   ، رساندی نم  آسیب  طبیعی  محیط  به  اینکه  بر  شود. علاوهمی  تولید   پسماندعنوان  بخارآب 

  و   کند،  کمک  انرژی  پسماندهای  سایر   از   ناشی   یهاخسارت  بردن   بین   از  به  تواندمی  پسماند عنوان  بخارآب به  تشکیل

   .شد مند بهره  فناوری هایزمینه  از بسیاری در  طبیعی بازیافتعنوان به هیدروژن  پسماندهای از  توان می همچنین

انتشار    با  انرژی  حامل  یکعنوان  به   برق   موازنه نیروی:  باشد  داشتهکربن  کم  آینده   در  مهمی   نقش  تواند می  هیدروژن 

  به  وابستگی   کاهش   با   ترمن یا  انرژی  سیستم   کردن یک  فراهم   است،  حمل   و   ذخیره  قابل   ی راحتبه   که  صفر   کربن

  دو  هم،  که در کنار برق و صنعت گرما، ،ونقلحمل  های مختلف شاملبخش در  استفاده تیباقابل  فسیلی، هایسوخت

بخش حمل  عنوان به.  [ 15]دهند  می   تشکیل   را   2CO  جهانی   انتشار   از سوم   در  از کشورها  مثال  بسیاری  در  ونقل، 

های  های هیدروژنی )فناوری پیل سوختی( و جایگاهی از خودروبرداربهره ی زیادی در زمینه ساخت و  هایگذاره یسرما

  وجود   ی هیدروژنرسانسوخت  ایستگاه   330جهان،    سطح  در   2018  سال   است. تا   گرفتهانجام ی هیدروژن  رسانسوخت

  در کشورهای  توسعه سوخت هیدروژن  های(. برنامه10-1دارند )شکل    قرار  آمریکا  و   ژاپن  درها  آن   از  نیمی  که  دارد

  کرده   پیشنهاد   یشهرنیبمهم شهری و    هایمکان   در  را   یریگسوخت   یهاستگاه یا  بازار، گسترش  شروع   اروپایی برای

  تا  شود کهرا شامل می  2020  سال  تا  انگلستان   برای  یریگسوخت   ایستگاه   65  از   یاشبکه   نمونه،   عنوان به که    است

 . دهد  قرار  خود  پوشش تحت   را کشور  کل  تا خواهد رسید ایستگاه  1150 به 2030 سال

 
 .  [15] ی هیدروژن ریگ سوختی شده و در حال احداث بردار بهرههای نقشه توزیع جهانی جایگاه -10-1شکل 
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  شدهخلاصه   1-1پیشرو در جدول    کشور  شش  در   فناوری خودروهای پیل سوختی  به  دستیابی  برای  ملی   اهداف 

 . [15]است  شدهان یب 2- 1جدول   در  اهداف این  به دستیابی  برایشده ارائه  مالی حمایت سطح و است
 

 .[15] ای از اهداف مورد نظر در زمینه خودروهای پیل سوختی در کشورهای پیشرو  خلاصه -1- 1جدول 

 
 

های سوختی در کشورهای پیشرو  ی صورت گرفته در زمینه حمایت از هیدروژن و پیلهایگذارهیسرماای از خلاصه -2- 1جدول 

 .[15]  2017در سال 

 

ارف  برای  هیدروژن  امروزه، تأمین نعتی  مصـ ر  در  بزرگ  تجارت یک  صـ راسـ ت  جهان سـ ا. اسـ   هیدروژن،  برای  تقاضـ

طور مستقیم با تواند بههیدروژن می(.  11-1است )شکل    افزایش به  رو است،برابر شده    سه  از  بیش  1975  سال  از که

سنگ  زغال  یساز  یتمام هیدروژن، از اصلاح بخار یا گاز  باًیآب در روش الکترولیز تولید شـود؛ اما در شرایط فعلی تقر

بدیل برق پاک حاصــل از خورشــید و باد و ســایر منابع تجدیدپذیر به ت  برای  مناســب  راهی  الکترولیز شــود.تولید می

مســتقل برق تولید نماید و با اســتفاده از   صــورتبهتواند  می  تجدیدپذیر از این منابع انرژی   هرکدام هیدروژن اســت.

ــود. در  انعنوبهالکترولیز به هیدروژن   ــوخت پاک تبدیل و ذخیره ش ــلاح  مقابل،  س ــاز  یگاز و  بخار  اص  دو  هر  ی،س

 از  درصـد  6  خالص،  هیدروژن  تولید .کنندمی  تولید  کربن  دیاکسـید  زیادی  مقدار که  هسـتند انرژی  بر  متمرکز  فرآیندی

  گاز  تن  میلیون  830  حدوداین امر منجر به تولید   شــود.مل میشــا  را  ســنگزغال  از  درصــد 2  و  طبیعی  گاز  مصــرف

اسـت   شـده  زده  تخمین  انگلسـتان و  اندونزی  هایآلاینده  مجموع با  برابر سـال شـده که  در کربن  دیاکسـید  آلاینده

تم  آینده  در  هیدروژن  نقش  میزان.  ]16[ یسـ ناریوهای  در  زیادی  حد  تا  جهان انرژی سـ   محدود  جهان  انرژی  مختلف  سـ

ود ترده به  .شـ ناریوهایی  در  فقط  هیدروژن رویکرد گسـ ت با  سـ یاسـ خت گیرانه  سـ  و نفت  بالای قیمت  هوایی، و  آب  سـ
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تیابی  و  بنزین مگیر درموفقیت به  دسـ وختی  هایپیل  فناوری  های چشـ ازرهیذخ و  سـ دهگرفتهدر نظر   هیدروژن  یسـ   شـ

 .است

 
 .[ 16]( 1975- 2018تقاضای جهانی برای هیدروژن ) -11-1شکل 

  بازار  درصد از   70  تا  30  حدود  2050  سال   تا  هیدروژنی  نقلیه  وسایل   شودمی  ینیبش ی پ  فرضیات،  نیترمطلوب   طبق

  EJتا  EJ 20 تا مقادیر  هیدروژن   تقاضای جه یدرنت  و را به خود اختصاص دهند ( خودروهای سبک) نقلیه  وسایل جهانی 

طبق سناریوی    . [17] شد    خواهد   روز  در  بشکه   میلیون  16  تا   7  نفت به میزان   مصرف   افزایش یابد که سبب کاهش   35

  یک سناریوی  در   2050  سال   در   برق  تولید   از   درصد   16،  1های تجدید پذیر ی انرژیالملل ن یبتوسط آژانس    شدهمطرح

  امر  این .  است  سبز   دشده ی تول  هیدروژن   کل   سوم از   دو .  شودمی  هیدروژن  تولید   صرف   ،وهوانامه آب توافق   با  سازگار

  سالانه رشد  یعنی نرخ   است، 2050 سال  گیگاوات برای تولید هیدروژن الکترولیزی تا  1700اختصاص حدود  از  حاکی 

 . [ 18]( 12- 1تولید خواهد شد )شکل  ( PVهای فوتوولتایی )آینده که اکثر این هیدروژن به روش  دهه   3  در درصد   35

 
  2050و  2018های تولید آن از منابع تجدید پذیر و فسیلی در سال سهم روشمیزان تقاضا برای هیدروژن و  -12-1شکل 

 [18 ]. 

 

1IRENA REmap scenario  
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  . است  بیشتر   فسیلی  هایبر پایه سوخت  های مرسومتولید با روش  به   نسبت  سبز  هزینه تولید هیدروژن   امروزه،

  به  . شد  خواهددسترس تر    در   وتر  ارزان   آینده   در   پذیر   با منابع تجدید   الکترولیز  از   دشدهی تول  سبز  هیدروژن  ،حالن یباا

در می  نظر هر  3  حدود  در  تولید  یهانه یهز  حالت،  بهترین  رسد  برای    آینده   دهه  در  سبز  هیدروژن   کیلوگرم  دلار 

   . [18] ( 13- 1یابد )شکل   کاهش نصف  به 2040-2050 سال  تا دوباره  تواندمی این هزینه. باشد ری پذامکان 

 
 . ]18[ 2050های تولید هیدروژن الکترولیزی پاک از منابع انرژی تجدید پذیر تا سال هزینه -13-1شکل 

 

وری  بهره  و   سمی بودن  غیر   ذخایر فراوان،   انرژی،  بالای  محتوای  عدم آلایندگی،   نظیر  فوایدی  دلیل   به   هیدروژن 

  نسبت   بودن   پایین   در حال حاضر، دلیل .  [19]داشت    خواهد   انرژی آینده   هایزیرساخت  مهمی در   بسیار   نقش   بالا،

های  هزینه  آینده،  در  هافناوری  توسعه  با  .هستند   گران  هنوز  هیدروژن  تولید  یهاروش   که  است  این  از هیدروژن  استفاده

 . [20] خواهد یافتافزایش  تولید هیدروژن کاهش و سهم استفاده از آن در سبد انرژی آینده

 . [21] است  شدهخلاصه  3- 1های تولید و استفاده از سوخت هیدروژن در جدول مزایا، معایب و چالش 

 
 .]21[های تولید و استفاده از سوخت هیدروژن مزایا، معایب و چالش -3- 1جدول 

 هامعایب و چالش  مزایا

 های بالای تولیدهزینه منبع انرژی تجدیدپذیر با منابع فراوان تولید و تأمین

 یسازرهیذخهای  ها و چالشپیچیدگی حامل انرژی پاک بدون آلایندگی قبل و بعد از استفاده

 یریپذاشتعالمشکلات مربوط به ایمنی و  غیر سمی بودن

 ونقلحملهای مشکلات و پیچیدگی بازدهی بالاتر نسبت به سایر منابع انرژی

 های فسیلی برای تولید )در حال حاضر(وابستگی به سوخت های فضاییقابلیت استفاده در سفینه

 قابلیت تولید توسط منابع تجدیدپذیر های تولید هیدروژن توسط این منابعو آلاینده بودن روش
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 ی هیدروژن سازره یذخهای روش 

حامل عنوان  به   ،حالن یباا  . کرد   ذخیره   را   آن   توان می  که  است  این   هیدروژن  ویژگی   ن یترمهم  انرژی،   یک 

 کهن یا  دلیل   است. به  حاضر   سناریوی  در   چالش  ن یتربزرگ   اقتصادی  و   ایمنصورت  به  هیدروژن   کارآمد   یسازره یذخ

  07/0گرم بر مترمکعب که نسبت دانسیته آن به هوا برابر    8/83دانسیته  )است    شدهشناخته   گاز   ن یترسبک هیدروژن  

 . [13] آن با مشکلاتی همراه است  یساز رهی ذخ، (14-1است )شکل  

 
 .[13] های مختلف به هوا نسبت دانسیته گازی سوخت -14-1شکل 

 

  هیدروژن  یسازرهی ذخ  کارآمد  و  مؤثر   هایروش   باید   آینده،   انرژیعنوان  به   هیدروژن   از   گسترده   استفاده   برای  امروزه،

  گازی  حالت  در   تواند می  هیدروژن   . گیردمورد استفاده قرار می  هیدروژن  یسازرهی ذخ  برای  زیادی  هایروش  توسعه یابد. 

کردن( سازفشرده   با )کمپرس  در   مایع  حالت   در   یا   و   ی  کردن  سرد  شود  پایین   بسیار   دماهای  با  بر .  ذخیره    علاوه 

برای  هایروش  مایع،  و  فشرده  کاربردهای جذب شیمیایی شامل  .  است  ری پذامکان   هیدروژن  یسازره یذخ  مختلفی 

-جذب فیزیکی شامل موادی مانند چارچوب  با  ( همراه LOHCمایع )  آلی   هیدروژن  هایحامل   یا   فلزی و   هیدریدهای

  ی هیدروژن سازرهیذخ  برای  اصلی   مکانیسم   ها، دو ( و زئولیتCNTsکربن )   هاینانولوله   (،MOFsآلی )-فلزی  ایه

  دو روش اصلی   مایع   و   فشرده  ، در حال حاضر، هیدروژن حالن یباا  .هستند   معمولی   مایع  و   فشرده   یسازره یذخ  از  غیر

  15-1ی هیدروژن در شکل  سازره یذخهای عمده  شماتیک روش  . [22]کاربردی هیدروژن هستند    یسازرهی ذخ  برای

 . [12] نشان داده شده است 
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 .[12]ی هیدروژن سازرهی ذخ های مرسوم  روش -15-1شکل 

 در  را  هیدروژن  یسـازرهیذخ هایسـیسـتم  به  مربوط  اهداف(  DOE)  متحدهالاتیا  انرژی  وزارت  ،2003  سـال  در

ال    5  فواصـل اله )آغاز از سـ یدن به  2005سـ ر  نهایی(  اهداف  تا رسـ تورالعمل، کرد. مطابق  منتشـ ال  تا  این دسـ ،  2020  سـ

ی  ساز رهیذخ  ترتیب برای ظرفیت گرم بر لیتر را به  40درصد وزنی و    5/5هیدروژن باید اهداف    سازرهیذخهای  سیستم

ــرایط  در  حجمی  جرمی و اتی  شـ د  محیطی عملیـ ات کننـ ــکـل    .ملاقـ ه  محـدوده ،16-1شـ ــیتـ   جرمی  و  حجمی  دانسـ

ازرهیذخ  برای  مختلف موجود  هایفناوری ان  را  هیدروژن  یسـ کل    طورهمان  .[23]دهد  می  نشـ ان    1-16که در شـ نشـ

ت، تاکنون ده اسـ تیابی  هایفناوری  داده شـ ت  دلیل  این  به امر  این  .اندنبوده  DOE  اهداف به  موجود قادر به دسـ  که  اسـ

  دارد،  نیاز  زیادی  حجم به  هیدروژن فشــرده گازی:  اســت  اســاســی  هایمحدودیت  دارای  یســازرهیذخ  هر مکانیســم

  جاذب  مواد  و  کنندمی اضـافه سـیسـتم به  را  یتوجهقابل  وزن  فلزی  هیدریدهای  شـود،می  تبخیر  یراحتبه  مایع  هیدروژن

ــازرهیذخ  هـایروش این بهبود  مورد در  تحقیقـات بنـابراین،  .[24  و 23]دارنـد  کـافی در خود نگـه نمی  هیـدروژن  و یسـ

 است. انجام حال در مداومطور به یسازرهیذخ جدید هایمکانیسم توسعه

ــاز رهیمنظور ذخبـههـا   LOHC  و فلزی،  هیـدریـدهـای هـا،  MOF  مـاننـد  هیـدروژن  جـایگزین  هـایحـامـل  همـه     یسـ

یله  یک  در  هیدروژن ال  برای  رسـد فعلاًمی  نظر به  ،حالنیباااند.  گرفته  قرار  یموردبررسـ  سـوختی  پیل  نقلیه وسـ های سـ

نقلیه مورد اسـتفاده قرار  وسـیله  یک  در  بار  700  گازی فشـرده در فشـار  ی هیدروژنسـازرهیذخهمچنان سـیسـتم    جاری،

 .[22]بگیرد 
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های نشان  های جامد، ظرفیتمختلف. )در مورد جاذب هایهیدروژن برای فناوری یسازرهیذخهای  مقایسه ظرفیت -16-1شکل 

های  ظرفیتی در شرایط فوق سرد است و در شرایط عملیاتی )دمای محیط( سازرهیذخمربوط به  عموماًداده شده در اینجا  

  . [23]کند( ی کاهش پیدا میسازرهی ذخ

ــازرهیذخهای  در ادامه، ظرفیت ــط روشس ــامل کمپرس گازی، هیدروژن مایع، ی هیدروژن توس های مختلف ش

ــامل هیدریدهای فلزی،   ــاختارهای کربنی و زئولیت  MOFترکیبات متنوع شـ ــها  ها، سـ گیرد.  ی قرار میموردبررسـ

م ازرهیذخبهبود    هایمکانیسـ عهمنظور  بهنیز   هیدروژن  یسـ تم  توسـ یسـ ازرهیذخ  جدید  هایسـ موردبحث    هیدروژن  یسـ

 . [25]است شده خلاصه 4-1جدول  در هیدروژن یسازرهیذخ های مختلفروش معایب و مزایا  .استقرارگرفته 

 
 .  [ 25] ی هیدروژن، مزایا و معایب هر یک سازرهی ذخهای مختلف مقایسه روش -4- 1جدول 

های  سیستم 

 2Hی گاز سازره یذخ

 معایب مزایا
های در  تلاش

 حال انجام 

هیدروژن کمپرس  

 (2CGHشده گازی )

تجاری در دسترس   صورت به

 بودن

 هزینه بالای تجهیزات و مخازن

 ظرفیت جرمی پایین 

 انرژی کمپرس سازی بالا 

 طول شارژ گاز نیاز به کنترل و مدیریت گرما در 

 

توسعه و طراحی  

ی  هادارنده نگه مخازن و 

 صرفهبهمقرون

هیدروژن مایع  

(2LH) 

تجاری در دسترس   صورت به

 بودن

 2Hاتلاف 

 انرژی مایع سازی زیاد 

 مسائل ایمنی
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 کنترل گرما جهت جلوگیری از تبخیر 

 

هیدریدهای فلزی  

 ( نییپا دما)

 ظرفیت حجمی بالا 

 ی ریپذبرگشت

 استفاده عملیاتی سهولت 

 انرژی کمپرس/ مایع سازی زیاد 

 ظرفیت جرمی و حجمی پایین

 نیاز به کنترل و مدیریت گرما در طول شارژ گاز 

 دمای عملیاتی بالا جهت آزادسازی هیدروژن

بهبود سینتیک 

جذب/دفع هیدروژن همراه  

 با مدیریت گرما

ها و مواد پایه  جاذب 

 کربنی

 ی ریپذبرگشت

استفاده عملیاتی و عدم  سهولت 

 های پیچیده نیاز به سازه

 ظرفیت جرمی پایین 

 اتلاف هیدروژن قابل استفاده 

-افزایش برهمکنش

های سطحی و گرمای  

 هیدروژن  جذب

 

 (2CGH)هیدروژن کمپرس شده گازی  -1-4-1

  بنابراین .  است  کم  بسیار  کاربری  هدف   هر   برای  حجمی هیدروژن  یسازره یذخ  چگالی   اتمسفر،   فشار   در   به فرم گازی

فقط   هیدروژن   که  است  واضح   . شود  گرفته  نظر   در  خودرو   یک   در  یسازره ی ذخ  برای  تواندمی  بالا   فشار   در  گازی 

  یک   گیرد،می  قرار  استفاده  مورد  اتومبیل   مختلف   تولیدکنندگان  اولیه   نمونه  چندین  در   امروزه  که  سیستمی   نیترشرفته یپ

   . استمترمکعب( در   2H کیلوگرم 37 تقریباً )مگاپاسکال  70کامپوزیتی  مخزن 

  بیشتر  فشار   افزایش   رسدمی  نظر   به.  شود نمی  کافی حاصل   حجمی   یسازرهی ذخ  پایین، چگالی   اساساً در فشارهای

فشار  توجه  قابل   کاملاً آل    ده یا  گاز   قانون   از   انحراف   زیاد   فشارهای  در   زیرا  نیست،   مفید  در  که  چنانکه    70است، 

گیلوگرم بر مترمکعب است که در مقایسه با محاسبات ترمودینامیکی    37مگاپاسکال دانسیته حجمی هیدروژن در عمل  

  چگالی   محدوده،  این  دهد. در فشارهای بالاتر از گیلوگرم بر مترمکعب( مقدار کمتری را نشان می  57)   آل  دهی ابرای گاز  

مخزن   روی برشده اعمالفشار بالای  کهیطوربه  یابد،می  پایینی افزایش با افزایش فشار، با شیب بسیار یسازره یذخ

نیست و ریسک استفاده ایمن از مخزن به میزان زیادی افزایش    ری پذه یتوج  میزان تراکم گاز هیدروژن  اندک  افزایش  با

 . [26]یابد می
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 .[ 27]ی هیدروژن به فرم کمپرس گازی سازرهی ذختانک   -17-1شکل 

 

  غیرقابل   مانع عنوان  به   بالا   چگالی   با   پلیمر   یک   از  متشکل  داخلی   بوش   یک  با   کامپوزیتی   سیستم   یک   از   مخزن   این

  پلیمر   از  بیرونی  هیلاک ی  و   فشار   برابر   در   مقاومت  برای  پلیمر   / کربن  فیبر  کامپوزیتی  پوسته   یک   هیدروژن،   برای  نفوذ 

  . بود  خواهد   بهینه  کروی  شکل  وزن،   حداقل  در  زیاد   فشار  تحمل   است. برای  شدهل یتشکضربه   برابر  در  مقاومت  برای

  دو   با  ایاستوانه  شکل  از  بنابراین   کند، می  ایجاد  اتومبیل  مشکلاتی را برای تعبیه مخزن در  مسئله  این  ،وجودن یباا

  صرف بهنیاز    گاز هیدروژن  یسازفشرده   داشت که برای  نظر  در  باید  .( 17-1شود )شکل  می  استفاده  کرهمین  کپسول

  یسازفشرده   فرض  تحت   آل   ایده  گاز   قانون نظر گرفتن  در    با   نیاز برای این فرآیند  مورد   انرژی  حداقل .  است  انرژی

  یسازفشرده   برای  2Hمگاژول به ازای هر کیلوگرم    8حدود    در   مقداری  محاسبه   این  .شود می  زده  تخمین   ایزوترمال

  بر   علاوه  و  نیست  ایزوترمال  ی فرآیندیسازفشرده   عمل،   در  ،حالن ی باا  .دهد می  به دستمگاپاسکال را    70تا فشار  

انرژی    برابری  دو   از افزایش بیش  به  امر منجر   این  .گرفت   نظر   در  نیز باید   را   کمپرسور   در  مکانیکی انرژی  اتلاف   این،

شود.  می  2Hمگاژول به ازای هر کیلوگرم    18تقریباً    یعنی  ،آل   ده یا  حالت   برایشده  محاسبه  مورد نیاز نسبت به مقدار 

  انرژی  این   از   بخشی   توان می  اصل،   . در [27]در مخزن است    شده ره یذخدرصد از انرژی هیدروژن    15این میزان، حدود  

  از  بالاتر کمی فقط فشار با  هیدروژنی  سوختی به جهت استفاده در پیل  چراکه  کرد، بازیابی اتومبیل در   را یسازفشرده

  یسازفشرده  انرژی بازیابی برای و عملی  اقتصادیحل راه  هیچ  حاضر  حال  در  ، حالنی باا . است نیاز  مورد  اتمسفر  فشار

  بر   علاوه  .گرفت  نظر  دررفته  ازدست   مخزن را  در   شدهره یذخ  انرژی  از  بخش  این  باید  کهیطوربه   نیست،  دسترس  در

  بالا، تردی هیدروژنی مواد سیلندر در   فشار  با   هیدروژن  مخازن  استفاده دربرای مواد مرسوم مورد    اصلی  مشکل  این،

 . است تخلیه/   شارژ متعدد  هایچرخه طی

ی کاربردی گاز  ساز ره یذخ( یک فناوری امتحان شده برای  2CGH)   شدهفشردهدر حال حاضر، هیدروژن گازی  

استفاده    به  نیاز   پایین، تردی هیدروژنی،  حجمی   یسازره یذخ  دانسیتهازجمله    معایب این روش،   با وجود هیدروژن است.  



 

20 

  

  

DOI: 10.30503/nripress.2020.344  یفلز-یآل  هایچارچوب  هیبر پا دروژنیسازی هره یساخت ماده جاذب کمپلکس متخلخل جهت ذخ  

  یسازره یذخ  دانسیته  ازجمله فناوری با داشتن مزایایی    این   هزینه بالای ساخت مخازن،   و  به شکل استوانه   مخازن   از

 است.    گرفته  پیشی  دیگر  هایگزینه سایر  از حرارتی  مبدل  به عدم نیاز  و سریع  ی ایستگاهی اندازراه  مناسب، جرمی

 

 (2LH)هیدروژن مایع  -1-4-2

  انتقال   و  یسازرهی ذخ  قابل  حالت  این   در   و   شود می  گراد مایع سانتی  - 253دمای حدود    در   اتمسفر   فشار   در   هیدروژن 

  تن   سه  از   بیش   با  تریلرهایی  توسط  مایع صورت  به   در کاربردهای فنی  هیدروژن  عمده  بخش   حقیقت  در   . [26]است  

  مایع نسبتاً پایین و   هیدروژن  چگالی   اتومبیل،   در  هیدروژن  یسازره یذخ   برای  متأسفانه  .شودمی  حمل  مایع   هیدروژن 

  مقدار   کاهش   با  تبخیر  تلفات   از   جلوگیری  برای  مشکلات  این،  بر  علاوه  .کیلوگرم بر مترمکعب است  71حدود    در  فقط

  با فقط  کند، می مخزن حرکت داخل   به آن  طریق  که گرما از  سطح،  زیرا   یابد، می  افزایش  ، یسازره یذخ  برای هیدروژن 

  سیستم   اندازه  مکعب  با   ،شدهره یذخ  هیدروژن   کل   مقدار  یعنی   حجم،   کهی درحال   یابد، می   کاهش   سیستم   اندازه   مربع

  بیشتر تر  کوچک   یهاستم یس  مخزن برای  داخلبه    گرما  جریان   نسبی   اهمیت  که  است  معنی   بدان   این  .یابدمی  کاهش

  نادیده   زیادی  حد  تا  هستند   هیدروژن  تن  سه   دارای  که  بزرگ  کانتینرهای  برای  تبخیر  تلفات  کهی درحال   بنابراین،   .است

تا    داخل مخزن   به  گرما  نفوذ  . است  متفاوت  کیلوگرم   چند   ظرفیت  کوچک با  مخازن  برای  این میزان  شوند، می  گرفته

  لذا هیدروژنی   .کند   حفظ  مگاپاسکال را  1حدود    فشار  تواند می  مایع  هیدروژن  مخزن  زیرا  است، تحمل  قابل یک مقداری  

  اما   .شودنمی  هیدروژن  رفتن  بین  از  و باعث  شده  مخزن  در  فشار  افزایش  به  منجر  فقط  شودمی  تبخیر  در ابتدا  که

  که  ایدوره  طول ،آل دهی ا حالت در.  شود  آزاد اضافی  فشار تا  شود باز ایدریچه باید  ی،اآستانه   مقدار رسیدنمحض به

 . ]26[باشد  داشته  ادامه روز  چند  تا  تواند می ندهد،  رخ  تلفات هیدروژنی در آن هیچ

 
 .[ 27]ی هیدروژن مایع سازرهیذخ شماتیک یک سیستم تانک  -18-1شکل 
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  - 253تا    باید   تانک  به  مخزن   از   انتقال   خط چراکه    افتد، می  اتفاق   مجدد   کردن   پر   هنگام   تبخیر در   تلفاتسایر  

  پر هنگام   در   تبخیر  تلفات  رساندن   حداقل  به  برای را  یی هاحل راه  تجهیزات  کنندگان  تولید  گرچه  . شود  گراد سرد سانتی

  تلفات   این   بنابراین  شد و  تبخیر   مانع  کاملاً   توان نمی  (،محورهم  کریوژنیک  اتصالات   از  استفاده   )مانند   اند داکردهیپ  کردن 

منظور  . به (18-1هستند )شکل    پیچیده  کاملاً  مایع  هیدروژن  مخزن   هایسیستم   ی،طورکلبه   .شوند   پذیرفته  باید  اضافی

  سپرهای  سری  یک   حاوی  این،  بر   علاوه   و  پذیرد صورت می   ءخلا در    عایق سازی مخازن   گرما،   نفوذ   رساندن   حداقل   به

ها و محل ورود  لبه  در   خصوصاً   است،  فرآیند دشواریها  آن   یبندسرهم   که  هستند(  جداگانه  لایه  40  حداکثر)  تابشی

 . ]27[ بسیار بالاست هاآن های مربوط به تولید هستند اما هزینه د یتولقابل گاز. گرچه این مخازن 

، یکی دیگر از معایب سیستم هیدروژن مایع، انرژی مورد نیاز برای مایع سازی آن است. این میزان حدوداً  تیدرنها

درصد( بازدهی    15)  2CGHشود لذا در مقایسه با روش  در مخزن را شامل می  شدهرهی ذخدرصد از انرژی هیدروژن    30

نیست.    ریپذ امکان ی، در این روش  برداربهره بسیار کمتری دارد. همچنین بازیابی انرژی مربوط به مایع سازی در حین  

عیب این سیستم باشد، اما میزان اتلاف   نیتربزرگ رسد این مصرف بالای انرژی برای مایع سازی  گرچه به نظر می

های  ی مقدار بیشتری است. باید در نظر داشت که هیدروژن باید تا ایستگاه برداربهرهانرژی در کل سیستم انتقال و  

باید    درهرصورت پذیرد، بنابراین این انرژی  به فرم مایع انجام می  اد یزاحتمالبه ی انتقال یابد. این انتقال  رسانسوخت

ی نیست بلکه یک  سازره یذخبرای مایع سازی هیدروژن صرف شود. لذا این مصرف انرژی لزوماً از معایب این روش 

های  چالش   از  دیگر   یکی  ی بر پایه هیدروژن مایع است. ایمنیسازره یذخهای کنونی  های سیستمایراد کلی در زیرساخت

  ی، سازرهی ذخ  ماشین،   مخزن  است. شامل ملاحظاتی که باید به هنگام استفاده در   مایع  هیدروژن از  استفاده  موجود در 

با توجه به  ،  حالن یبااپایین در نظر داشت.    شدت به  هایحرارت  درجه   چنین  تا   همچنین سرد کردن   و  یسازفشرده

ی هیدروژن برای اغلب  سازره ی ذخرسد این روش  ی در خودرو، به نظر میری کارگبهمشکلات زیاد هیدروژن مایع برای  

 .  [26]تولید کنندگان اتومبیل از اولویت پایینی برخوردار باشد 

 ی حالت جامدسازهارهیذخ -1-4-3

  مایع  یا  فشرده  هیدروژن  . [12] است    جامد  یسازره یذخ  ی،سازره یذخ   روش   ن یمؤثرتر  که  است  داده  نشان   تحقیقات 

  استفاده  نیست. برای  کافی   موجود   مختلف  کاربردهای  نیازهای  به  پاسخگویی  برای  دارد و  بالایی   نگهداری  هایهزینه 

  پایین  جذب   دمای  بالا،  حجمی   و   وزنی   سازیچگالی ذخیره  شامل   مورد نیاز  ساز رهیذخ  هایویژگی   هیدروژن،   از  بهینه

  محققان  جهان،  سراسر  در  .است  کم  و هزینه  سریع  واکنش  سینتیکعلاوه  به  مناسب،  یری پذبرگشت   و  حرارت  انتقال  و

  حالت   در   هیدروژن   یسازره یذخ  . هستند  شدهاشاره شرایط    در   هیدروژن   یسازره یذخ  برای  جامد   مواد   اکتشاف   دنبال   به

ی  سازفشرده  به  نسبت(  ماده  به   شیمیایی   اتصال )  شیمیایی  جذب   و (  سطح  در   جذب )  فیزیکی   جذب   طریق   از  متراکم

  کمپلکسی،  و  فلزی  هیدریدهای  مانند  مواد  از  بسیاری  .مایع، مزایای بیشتری دارد   هیدروژن  یسازرهی ذخ  گازی و یا و 

  بالا   در دمای  دفع  /فرآیندهای جذب  الزام  از قبیل   هاییدارای محدودیت  اما   دارند،  را  هیدروژن   یسازره ی ذخ  پتانسیل 

  ساختارهای  (،MOFآلی ) - فلزی  هایچارچوب  مانند  بالا   با سطح ویژه  مواد   مشکلات،   این  اجتناب از   برای  .[ 27]هستند  

  . گیرندقرار می استفاده  هیدروژن مورد   یسازره ی ذخجهت  جایگزین  ن یترمهم  عنوان ( بهگرافن  و  MWCNTsکربنی )
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و می  تعامل  یواندروالس   هایبرهمکنش   طریق  از  هیدروژن  با  مواد   این   متخلخل   ماهیت   هیدروژن  رهاسازی  کند 

در انجام می   تلاش   حداقل   با شده  جذب  )   چند   کربنی  هاینانولوله   موارد،   بعضی   پذیرد.    مواد   و (MWCNTsجداره 

  چندین   . روندمی   کار  به  هیدروژن   یسازره ی ذخ  بهبود   برای  فلزی  هیدریدهای  پشتیبانی  بسترهایعنوان  به  فنی گرا

  رسوب   هم  و   ها  MOF  با  MWCNTs آرایی ساختارهای گرافن/هم   معماری  بحث تنوع طراحی  در   هم  استراتژی

به    عملیاتی،   متوسط فشارهای  دماها و  در هیدروژن  یسازره یذخ بهبود ظرفیت  برایها  آن سطح    روی  فلزی  کاتالیزور 

نسبت MWCNT گرافن/  و   ها   MOF  بر پایه   توسط مواد   هیدروژن   یسازره یذخ  هایمکانیسم  . استشده  گرفته کار  

  های سوختیپیل  محتمل در زمینه  هایفناوری  توسعه  زمینه  و  بیشتری برخوردار است   سهولت   از  متخلخل  مواد  به سایر 

 . کند می فراهم را  هیدروژن 
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 بررسی ذخیره سازی هیدروژن با جاذب های جامد
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 مقدمه  

  مانند  اجتناب کرد،ها  آن  از  تواننمی  که  عملی،  مشکلات   از   برخی  مطمئناً  شد،  ذکر  های قبل بخش  کهطور  همان 

  برای  دو  هر  ،(مایعات   ی حالتسازره ی ذخ  برای)  جوشیدن و تبخیر  مشکلات  و(  زیاد   فشار  مهار   برای)  ایمنی  یهای نگران

های جامد  هیدروژن بر پایه جاذب ی  سازره یذخهای  به همین منظور، روش  . هستند  ز یبرانگچالش   هیدروژن   یسازره یذخ

اند که انواع  ی در این زمینه مطرح شدهسازره یذخهای  با سایر روش   زمان هم باشند،  نمی  شدهاشاره که دارای مشکلات  

 ها در ادامه معرفی خواهند شد. مختلف این جاذب

 ی جامد سازهارهیذخ 

انرژی برهمکنش    کهی درصورتشود. در اثر این فرآیند،  معمولاً برهمکنش گاز با یک سطح سبب جذب آن می

نسبت به حالت گازی است.    هاآن بسیار بالاتر از دانسیته    شده جذب های گازی  کافی بالا باشد، دانسیته گونه  اندازهبه

ی جرمی و حجمی نسبتاً بالایی در شرایط مناسب  سازرهی ذخهایی با سطح ویژه بالا، دانسیته  بنابراین، در حضور جاذب

کیلوژول    5در دسترس خواهد بود. متأسفانه انرژی برهمکنش هیدروژن با اغلب سطوح مقدار نسبتاً پایینی، در محدوده  

هیدروژن، تنها در فشارهای بالا و دماهای بسیار    توجهقابل های برهمکنش پایینی، مقدار  بر مول است. در چنین انرژی

نیست دما برای فرآیند جذب تا دمای مایع سازی هیدروژن کاهش یابد و دمای  خواهد بود. گرچه نیاز    جذب قابل پایین  

کافی    مگاپاسکالدر فشار چند    شدهجذب هیدروژن    قبولقابل گراد( برای رسیدن به میزان  سانتی   - 196نیتروژن مایع )

 است.  

مواد   ازجمله  مختلف   هایجاذب  و  فلزی  زئولیتها،    MOFمانند    متخلخل  هیدرریدهای  و  کربنی  ها  ترکیبات 

  دارای  بهترین گزینه موادی  رسد می  نظر   اند. بهگرفته  قرار   بررسی  مورد   هیدروژن   یساز ره یذخ  مستعد  مواد عنوان  به

  . [ 12]است  تر  بزرگ   منافذ  از   کمتر   کوچک  منافذ   آنتالپی جذب در   زیرا   باشند،   نانومتری  حفراتی با ابعاد   و   ویژه بالا   سطح

  مواد   در(  یواندروالس  ضعیف  نیروهای  مشخصه)  فیزیکی  از طریق جذب  هیدروژن   هایمولکول  ها،سیستم  این  در

  متناسب   آن   ویژه   سطح  با   ماده  یک   جذب هیدروژن در   ظرفیت   فیزیکی،   جذب   مورد   در.  شوندمی  ذخیره  مزوپروس 

برابر    مقدار  برای  را  سیستم   کلی   فشار   که  دارد   را   پتانسیل  این   زیرا  است  روش جذابی جذب  بر پایه   یسازرهی ذخاست.  

  این  ها روش   این   مزایای  از   . باشد  داشته  تریایمن  عملیاتی   شرایط   و  داده   کاهش   ها( هیدروژن )نسبت به سایر روش 

  هیدروژن  یسازرهیذخ  هایظرفیت  . شوندمی  گذاشته   کنار   کرایوژنیک )فوق سرد(  و  حجمی   هایمحدودیت  که  است

 . [ 23] نشان داده شده است 1- 2شکل  در مواد  این  توسط 
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   . [ 23]عملیاتی  دمای  به توجه با متداول  های جامدجاذب در هیدروژن ی سازرهیذخ هایظرفیت  -1-2شکل 

 

دانسیته    دلیل  به  نیز  گرافن   و  ( CNTsکربن )  یهانانولوله   ها، ها، زئولیت  MOFمانند    متخلخل  مواد  حاضر،  حال  در

   سینتیک   فنی )معمولاً مخزن خودرو(،  کاربردهای  اند. برایکرده  جلب   خود   به  را   بیشتری  توجه  زیاد،   ی جرمی سازره یذخ

  بنابراین   کند،می  ری پذامکان   را  چرخه   بالای  عمر  و  را کوتاه  یریگسوخت   زمان  کامل،   یر یپذ برگشت   و  جذب/دفع سریع 

  مواد   در   جذب   طریق  از   هیدروژن   یسازره یذخ  .است  مهم  یک زمینه تحقیقاتی   مواد متخلخل   در   فیزیکی  جذب  بررسی 

  ظرفیت   حداکثر   .دارد   طولانی   یاسابقه   ، هازئولیت   و  فعال  هایکربن   مانند   کلاسیک   هایسیستم  یریکارگبه   با   متخلخل،

  از    جذب جرمی   هایظرفیت  رو ن یازا  . دارد   2Hهای  برای مولکولدسترس  قابل ی رابطه تنگاتنگی با سطح  سازره یذخ

درصد وزنی    1تقریباً    مترمربع بر گرم از سطح ویژه،  500دارد به ازای هر  بیان می   که  کنند تبعیت می  Chahine  قاعده

   .[ 28]پذیرد بار صورت می 20از   بالاتر  فشارهای  کلوین و  77دمای   در  2Hجذب 

  پیش  سال   20  حدود   در   زمینه   این   اما   اند، یافته  توسعهدرگذشته  با سطح ویژه بالا    فعال   بسیار   متخلخل   هایکربن

رکود   با هیدروژن سازره ی ذخ  مورد   در   زیادی  امید   ، 1990  دهه   اواخر   در   .است  شده   مواجه   قدری    از   استفاده   با   ی 

  از   ناشی   اولیه   نتایج  که، بعدها مشخص شد  حالن ی. بااداشت  وجود  کربن   ینانو ساختارها  دیگر  و  کربن  یهانانولوله 

  متخلخل کریستالی   بسیار  مواد   از   جدید   کاملاً   گروه   یک ،زمان هم بوده است.    غلط   یها یریگاندازه   یا  هانمونه  آلودگی 

  دوارکننده ی ام  نتایج  دنبال  به  ( توسعه پیدا کرد.MOF)   آلی - فلزی  هایچارچوب  یا  کوئوردیناسیونی  پلیمرهای  نام  به

  افزایش   شد،   منتشر   2003  سال   در   که  ،MOF-5در    هیدروژن  یسازره ی ذخ  نتایج   اولین  ، 2001  سال   در   متان   برای

  . داد  کلوین نشان   77  بار در   1زیر    درصد وزنی در فشارهای  4/4  حداکثر   و   کم  بسیار   فشارهای  در   2H  جذب   شدید 

 . [28]شد  اصلاح بار  1 درصد وزنی در  3/1به  گروه همان  توسط   بعد سال یک  این مقدار هرچند،
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 هیدریدهای فلزی -2-2-1

روش از  برای  استفاده  شیمیایی  روی  سازرهی ذخهای  بر  تحقیقات  آغازین  روزهای  از  هیدروژن  ی  سازره یذخی 

  که  فلزی،   هیدریدهای.  ی کردبنددسته   پیوندشان  شرایط   به   توجه  با   توانهیدروژن مطرح بوده است. هیدریدها را می

  هایاتم  و   شبکه   نقص  با   فلزی  هایاتم  از   هیدریدها شوند. این  می  تشکیل   واسطه  عناصر   از   فلزات   با طورمعمول  به

محل   هیدروژن  نشیندر  بین    عناصر   از  دوتایی  ترکیبات  بیشتر  که  مانند  نمکی  هیدریدهای.  اند شده  تشکیل  های 

  یک   از  که  کمپلکس،  هیدریدهای  و  هستند  هیدروژن  و  خاکی  قلیایی  قلیایی،  عناصر  یعنی  اصلی  های ابتداییگروه

4  مانند   هیدروژن   حاوی  آنیون کمپلکس  یک  و  فلزی  کاتیون 
-AlH  4  یا

-BH   ترکیبات  این،   بر  علاوهاند.  شده   تشکیل  

 . [12]دارد  نیز وجود  4CH  یا 3NH از قبیل عنصری کووالانسی هیدروژن 

  هیدروژن (  1: )دارد  وجود   هیدروژن   کننده   ذخیره   ماده عنوان  به   هیدرید   یک   از   برای استفاده  روش  دو  ی، طورکلبه

  آزاد   شود، می  استفاده   نیز  آب   از  حاصل   هیدروژن  از  غالباً  آن  در   که  آب،   با  واکنش  یعنی  هیدرولیتیک،  واکنش  یک  در

  شود، می  آزاد  هیدروژن   فشار،  کاهش  یا  شدن  گرم  با  یعنی  شود،می  آزاد   ری پذصورت برگشت به   هیدروژن(  ب)  یا.  شود می

  زیرا   شود،می داده ترجیحمراتب به  دوم روش .شودمی هیدروژن   جذب به منجر دما  کاهش یا  فشار افزایش کهی درحال

  هیدروکسید   یا   اکسید   دوغاب   یک صورت  به   بعداً   که   شده،  صرف   هیدرید   محلول   ،هیدرولیتیک  هایسیستم  کلیه   در 

  هیدروژن در   کهی درصورتاست    ذکر  به  لازم  همچنین  . بازگشت داده شود  کارخانه  به  بازیافت  برای  باید   است،  موجود 

  حاوی ترکیب یک از تواند می هیدرولیتیک مسیر یک  با باشد، فقط شده باردار منفی صورت به حدی تا  حداقل ترکیب

در شود   آزاد  هیدروژن    ، بنابراین.  گیردنمی  صورت   هیدروژن   رهاسازی  برای  آب   با   واکنشی   هیچ   صورت   این   غیر   . 

 . گیرند قرار استفاده  مورد هیدرولیتی هیدروژن تولید  برای توانندنمی S2H  یا 3NH ، 4CH مانند  ترکیباتی 

استفاده   هیدروژن   یسازره یذخ   منظوربه ماده  نظر   از  قابل  از  سازره یذخ  فنی،  مناسبی    ترمودینامیکی   خواص   باید 

مگاپاسکال    0/ 1حدود    در   اتاق باید   دمای  در   هیدروژن   تعادلی  فشار   که   است  معنی   بدان   این   خاص، طور  به   برخوردار باشد. 

  روش  یک  .کنند نمی  برآورده  را  نیاز  این   مناسب  یسازره ی ذخ  ظرفیت  با  هیدریدها   از  کیچ یه  باًیتقر  ،حالن ی . بااباشد

  یک   تواندمی  افزودنی  این.  دهدمی   تغییر  را  سیستم  کلی  ترمودینامیک  که  است  ترکیباتی  افزودن  مشکل  این  حل  برای

  آنتالپیک  محرکه  یک نیروی  تواندمی  و  شودمیتر  باثبات  محصولات   تشکیل   به  منجر  که  باشد   ترکیب  یک  یا   عنصر 

  یسازره ی ذخ  احتمالی   هایدر سیستم   ترمودینامیکی   یکاردست  چنین   برای  های بسیاریروش.  کند   فراهم   را   اضافی 

  دانسیته  کاهش   معنای  بهطورمعمول  به   افزودن مواد دیگر   که  داشت   نظر   در   باید   همیشه  ، حالن ی. باادارد   وجود   هیدروژن 

  در   ی جذاب سازرهیذخ  چگالی   به   توجه   با   که   شود   سیستمی   سبب ایجاد   است  ممکن   که   است،   یسازره ی ذخ  مخصوص 

  شیمیایی   پیوندهای  از   هیدروژن   یآزادساز  برای  زیاد   به انرژی  ی، نیازطورکلبه   .باشد  دهیفای ب   عملی  نظر  از   اول،  نگاه

  یساز فعال   انرژی)  آهسته   واکنش  سرعت   و   بالا   حرارت  کند. درجه می  محدود   راها  آن   گسترده  کاربرد   هیدریدها،   در 

   . [27] کندی م  محدود را  شیمیایی  هیدرید   یهاستمیس عملی  کاربرد ( زیاد 

  این طی در.  کندمی  جذب  زیادفشار تحت را هیدروژن  پودر فلزات هیدریدهای فلزی،  ی توسط سازره یذخدر روش  

  . شود شده و هیدروژن آزاد می  معکوس   روند  گرما،   اعمال  و  فشار   یآزادساز  با   شود و گرما تولید می  فرآیند با ورود گاز

 یک  جرم  کهیطوربهاست  کننده  جذب   مواد  وزن  هیدریدها،ی هیدروژن توسط  سازرهی ذخ  یکی دیگر از مشکلات مهم
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  کیلوگرم   600  حدود  در  2H  با مقدار یکسان   شدهفشرده   گاز   کیلوگرمی  80  با یک مخزن  مقایسه  در  مخزن هیدریدی

 . [27]بود  خواهد 

 (MOFs) آلی -های فلزیچارچوب -2-2-2

)- فلزی  یهاچارچوب  ساختارهایMOFsآلی  خوشهیون  از  که  هستند   متخلخلی  (  یا  و    و   فلزی  هایها 

ترکیبات   .اندشده  ساخته  ارگانیک  یهادهنده اتصال  با )سلول  ایبلوکه  واحدهای  صورتبه   توانندمی  این    های واحد( 

 MOF  شوند. هر ترکیب  ساخته   فلزی  هاییون   ها و یا خوشه   و   آلی  هایپیوند دهنده  از  های بسیار زیاد و مختلفیگروه

  نی ترج یرا  کربوکسیلات  آلی  یهادهنده اتصال   سنتز متفاوتی دارد.  شرایط  معمولاً  و  استفرد  منحصربه یک ساختار  

کار می   با  ها   MOF  سنتز   برای  که  هستند   شده  گزارش   لیگاندهای به  بالا  ویژه    فلزی  هاییون   . [29] روند  سطح 

-ها مورد استفاده قرار گرفته  MOF  سنتز   نیز در  لانتانیدها و    Zn  ،Cu  ،Mn،Co   ،Cr ،Ni   ،Alفلزات    ازجمله  مختلفی

عنوان  به   آب   از   هیدروترمال  سنتز  روش  در   . شوند تولید می 1های هیدروترمال یا سولوترمال روش  ها عموماً با  MOF  .ندا

قبیل    حرارت   درجه   با   آلی  هایحلال  از   سولوترمال   روش   در   کهی درحال   شود، می  استفاده   حلال از  -N,Nبالا 

dimethylformamide (DMF)  ،N,Ndimethylacetamide (DMA)    وN,N-diethylformamide 

(DEF)  و   شوندمی  حل  ها حلال  در   آلی، هر دو  یهادهندهاتصال   و   معدنی   فلزی  نمک   ، طورمعمولبه   شود. می  استفاده  

  تولید   (، گرادی سانت  درجه  180  تا   60  بین  یطورکل بهبالا )  دمای  در   را  MOF  تا   گیرند می  قرار   شدهیبندآب   هایویال   در 

  را   (بین ترکیبات فلزی و لیگاندهاپیوندهای کوردیناسیونی )  تفکیک  /اتصال   توانند می  که  ،کنندهل ی تعد  عوامل  .کنند

  کریستالی  های  MOF  تشکیل   برایخصوص  به  ها است،  MOF  سنتز   در   مهم  بسیار   عوامل  از   دیگر   یکی   کنند،   متعادل 

  واکنش،  قطبیت  کنترل  برای  مخلوط   هایحلال  از  اوقات،  گاهی  .شوند می  شروع  با ظرفیت بالا  فلزی  هاییون  از  که

به محصولاتی    توانمی  که  یاگونه به   شود،می  استفاده   محصولات   مجدد   تبلور   نرخ   همچنین  و   اولیه  مواد  میزان حلالیت 

  با  هایی حلال  توانمی  سنتز،  طول  در  محصول  تشکیل  تسهیل   برای  مثال، عنوان  به  . یافت  دست  بالاکریستالینیتی    با

   .[ 30]کرد  اضافه  کم جوش  نقطه

ویژه   )تا    سطح  گرم(،   6000بالا  بر  مناسب،  تنظیم،   قابل   منافذ   اندازه   دائمی،   تخلخل   مترمربع    استحکام 

  .کندمی  تبدیل   2H  یساز ره یذخ  برای  دوارکنندهیام  موادیعنوان  به   را ها  آن   حرارتی،  پایداری  و   ساختاری  یریپذانعطاف

  آسان  ورود   امکان   که  است،  مناسب  آنگستروم(  89/2ی هیدروژن )هامولکول  2جنبشی   قطر   برای  MOFs  منافذ   ابعاد 

2H  کربوکسیلات  دی  مانند  آلی  یهادهنده اتصال   از   بسیاری  .کندمی  فراهمرا    ساختار  به(  ,malonic acidها 

succinic acid, oxalic acid, glutaric acid, terephthalic acidتری  ،)  (  ,trimesic acidکربوکسیلات 

citric acidهاآز ول  ( و  (pyrrodiazole, 1,2,3-triazoleًمعمولا ) سنتز  در  MOF گیرند.  ها مورد استفاده قرار می

  هایی با ابعاد و چارچوب  با  را   مختلفی  هایMOF  لیگاند،  به  فلز   نسبت  و   واکنش  دمای  آلی،   یهادهنده اتصال   اصلاح

 

1  solvothermal 

2 Kinetic diameter 
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  مراکز   ی، سازفعال   فرآیند  یک   طریق   از   منافذ  در   افتاده  دام  به  حلال   هایمولکول  حذف  . دهد می   متناسب ارائه  منافذ

  جدید  MOF تعداد ترکیبات . شوندمی 2H پیوندی تعاملات تقویت باعث  که کند می ایجاد  متناظرینشده اشباع  فلزی

نسبت به سایر    ترکیبات زیر  هاآن از میان    . است  افزایش  حال   در سال  بهسال   هیدروژن  یسازره یذخ برای  شده   گزارش 

 . [29]اند داده را از خود نشان  2H ی از توجه قابل یسازره یذخ ترکیبات، ظرفیت

• )3benzenedicarboxylate)-O(1,445 (Zn-MOF 

• )2benzenetribenzoate)-O(1,3,54177 (Zn-MOF 

• MIL-53 ([Al(OH)](1,4-benzenedicarboxylate) 

• )3benzenedicarboxylate)-(1,42O)2O(F/OH)(H3101 (Cr-MIL 

در   مشکلات  رطوبت،   ناپایداری  ،حالن یباا  کاربرد  و    برای  یسازرهیذخ  هایمحدودیت  و   بالا  مقیاس   تولید 

  در   را 2H یسازرهیذخ توانایی  ها  MOF . نمایددر ادامه مسیر می بیشتر  بهبود  به را نیازمند هاآن  کاربردهای متحرک، 

  هنوز  محیط   دمای  وقبول  قابل   فشارهای  در  یسازرهی ذخ  اما   اند،داده  نشان   کلوین(   77 )فوق سرد؛ 1کرایوژنیک  دماهای

شکل    .[29]است    چالش  یک در  ترکیبات  این  توسعه  است    2-2تاریخچه  شده  داده  ظرفیت[12]نشان  های  . 

های جذب هیدروژن این  و راهکارهای بهبود آن و همچنین مکانیزم  ها   MOFی بر پایه انواع مختلفی از  سازره یذخ

 بیان خواهد شد.  ل یتفصبهمواد در فصل سوم 

 

 

 
   . [ 12]هیدروژن  سازرهیذخ مواد   عنوانبهها  MOFفرآیند توسعه   -2-2شکل 

 

 

 

1 Cryogenic temperatures 
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 کربن و مواد کربنی -2-2-3

  شیمیایی   پایداری  و  ویژه بالا  سطح  کم،  وزن  دلیل  به  کربن   بر  مبتنی  یهاستمیس  مواد،   از  یاگسترده   طیف  میان  در

  در   کربنی نانو مواد    در  هیدروژن   یسازره یذخ  برای  اولیه  تجربی   یها. دادهاند گرفته  قرار   تحقیقات   از   یاژه یو  توجه   مورد 

  بنابراین،   .[ 32  و   31]  بود  DOE  اهداف  از   بیش   هیدروژن  یسازره یذخ  بالای  ظرفیت  از  نشان   که   بود،  دوارکننده یام  ابتدا

  و   فنی  علاقه  کربنی، یهافوم   و  کربنی  یهانانولوله  گرافیت،   فعال،   کربن  ؛ ازجملهکربن    بر  مبتنی  مواد  هیدروژناسیون

صورت  به   شدهره یذخ  هیدروژن  شد،   گونه که قبلاً اشاره آوردند. همان   دست  به  هیدروژن   یسازره یذخ  برای  زیادی  علمی

.  بردمی  رنج   مشکل جوشیدن  از  همچنین  و  کلوین دارد  20دمای    در  شدن  مایع   برای  زیادی  انرژی  مصرف  به   نیاز  مایع

  و   هستند  بالایی  دارای سطح ویژه  متخلخل   و نانو ساختار    مواد  سایر   و   ها  MOF  همچنین  و  کربنی   مواد   ، حالن یدرع

  حاضر،  حال  در   ،حالن یباا . اند گذاشته  نمایش کلوین به  77در  را  هیدروژن  ای از امیدوارکننده یسازره یذخ  هایظرفیت

ترتیب    گرم بر لیتر به  40درصد وزنی و    DOE  (5/5  با معیارهای  مطابقت   به  قادر  موجود  سازره یذخ  از مواد  کیچ یه

  بار((. برای  20محیطی )دمای محیط و فشارهای زیر    عملیاتی  شرایط  در   حجمی   ی جرمی وسازره یذخ  برای ظرفیت

  همه  در  محیط   دمای  در  هیدروژن   جذب  ظرفیت.  نیست  متوسط  فشارهای  و  دماها  در  شخصیونقل  حمل   نقلیه  وسایل

  مواد  همه   برای  این قضیه.  هستند   اتمسفر  100کلوین و    298  درصد وزنی در  0/ 6  –   1  زیرشده  شناخته   هایجاذب 

مواد  MOFازجمله    جاذب  و  می  کربنی   ها  اسپیل  هیدروژن   یسازره ی ذخکند.  صدق  فرآیند  طریق  عنوان  به 1اور از 

  شنهادشده یپ  MOF  ساختارهای  همچنین  و  کربن  بر پایه  ینانو ساختارها  یسازره یذخ  دانسیته  افزایش  برای  مکانیسمی

پشتیبان    فلزی  کاتالیزور   یک   از   استفاده   بر   روش   این (.  سطحی  نفوذ   طریق   از   گر یدعبارت )بهاست   ماده  روی یک 

(support)  ی در سازره یذخ  برای  پل  یک  طریق   از   هیدروژن  هایسطحی اتم  و نفوذ   مولکولی   هیدروژن  تجزیه   برای  

  یهامولکول   اول،  مرحله  در.  است  متوالی  مرحله  سه  شامل   اور هیدروژن اسپیل  فرآیند  بنابراین،   .است  گیرنده متکی  یک

2H   هایاتم  ، ازآن . پس شوندمی  شیمیایی جذب و تجزیه   صورت به   فلزی،   هایکاتالیست  با   برهمکنش   از   پس  H   در  

  نزدیکی   در H  هایاتم  سرانجام،.  کنند می  کاتالیست مهاجرت  ذرات  مجاورت  داخل زیرلایه در   به  هاکاتالیست  سطوح

- 2کنند )شکل  کاتالیست نفوذ می  ذرات  حجمی دور از موقعیت  یا  سطحی  هایسایت  به  آزادانه  صورتبه ها  کاتالیست

3) [33]  . 

 

1 spillover 
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 .[ 33] کاتالیست فلزی   حضوراور هیدروژن در  شماتیک فرآیند اسپیل -3-2شکل 

 

نانومتری  سبک  مواد   در   تواند هیدروژن می  شد،   ذکر   نیز   قبلاً  که طور  همان   بنابراین،  با حفرات  جذب    با   کربنی 

تنها    و  گیردانجام می  یواندروالس ضعیف    نیروهای  توسط  فقط  میزبان  مواد  و  2H  بینکنش  برهم   و  شود  ذخیره  فیزیکی

  مناسب،   حفرات  اندازه  و  بالا  سطح ویژه  بنابراین،  .دارداتاق وجود    در دمای  2H  کمی از  ی مقادیرسازره یذخ  امکان

بالای  ظرفیت  به  دستیابی  برای  کلیدی  پارامترهای با حفرات    کربنی  ساختارهای.  است  ی هیدروژنسازره ی ذخهای 

  قرار   هیدروژن   یسازره یذخ  برای  کاندیداها  بهترین  بین  در   ابتدا  از  راها  آن   کنند، کهمی  برآورده   را  معیار   این  نانومتری

 . دهدمی

 های کربنی نانو لوله  -2-2-3-1

دلیل نانولوله  حرارتی   و   شیمیایی  ثبات  و   بالا  سطح ویژه   ،فردمنحصربه   توخالی   ایلوله  ساختار   به    هایمطلوب، 

 . [34] ( 4-2شوند )شکل می گرفته  نظر در  گاز  جذب  برای امیدوارکننده کاندیداییعنوان به( CNTs) کربنی

   
 .[34]   (خاکستری)  کربنی های نانولوله از ایآرایه در( قرمز) هیدروژن شماتیک جذب گاز -4-2شکل 

  1997  سال  در.  است  پراکنده   به میزان زیادی  کربنینانو مواد    در  هیدروژن  یسازره یذخمربوط به    تجربی  نتایج

  اتاق  دمای  در   را   درصد وزنی هیدروژن  10توانند تا  می  (SWCNTsدیواره )   کربنی تک   هاینانولوله   که   شد   گزارش 

  یسازره ی ذخ  هایبرای سیستم  DOE  معیارهای  تحقق  امکان   شد که این مواد ی  نیبش ی پ و    کنند   بار ذخیره   1در فشار  
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  از   درصد وزنی در دما و فشار محیط(   14دیگری )حدود    نانهیبخوش   نتایج  اندکی بعد،   . [ 35]دارند    را  عملیاتی هیدروژن

هیدروژن    یسازرهیذخ  کم  های بسیارظرفیت  بعد،   سال  چند.  [ 37  و   36]   شد  گزارش   ها  CNT  در  هیدروژن   یسازره یذخ

درصد    1/0از    آمدند که کمتر  دست  به  اتاق   دمای  در  تجربی طور  به   که  یی هاآن   ،ژهیوبه   گزارش شدند،   ها   CNT  در 

  هاگزارش جای بحث دارد و    ی هیدروژنسازره یذخ  در  ها  CNT  بار گزارش شدند. کاربرد   35اتاق و فشار    دمای  وزنی در

  در   ی هیدروژن سازرهیذخ  مکانیسم  و  است،   ضعیف  قابلیت تولید مجدد   زیادی در این زمینه وجود دارد،   ض یضدونق

CNT  هیدروژن در  یسازره یذخ  نانیاطمقابل   ظرفیت  که  شد  بیان  خلاصه،طور  به   .است  نامشخص   ها  CNT  کمتر   ها  

  توانند نمی  ها   CNT  دهد می  نشان   این   که   مگاپاسکال است،  12حدود  فشار    تحت اتاق و    دمای  درصد وزنی در   1/ 7از  

 . [27]بخشند  تحقق  را  هیدروژن  یسازره ی ذخعملیاتی  هایبرای سیستم DOEمعیار تعیین شده توسط 

  ،حالن ی. باانیستند هیدروژن  جذب  بررسی برای ماده بهترین  خالص های CNT که  دهد می نشان نتایج این همه

CNT  ها  آن   سینتیک   بهبود   برای  هیدروژن   کننده   ذخیره   مواد   از   دیگر   برخی   در   مؤثر  افزودنی  یک  عنوان به  توانند می  ها

یابد.    افزایش  دوپینگ )آلایش(  اثر  با  تواندمی  ها  CNT  هیدروژن در  یسازره یذخ  گزارش شده که ظرفیت  .عمل کنند 

(  MWCNTsدیواره )  چند  کربنی   هاینانولوله  در   هیدروژن  یسازرهی ذخ  ظرفیت   افزایش   مثال، چن و همکاران عنوان  به

محیط گزارش    فشار  تحت  (KOH)  پتاسیم  افزودن هیدروکسید  درصد وزنی را پس از   47/4درصد وزنی به    0/ 7از  

 . [ 38] دادند 

بر    2H  یسازره یذخظرفیت    کافی نیست.  2Hبرای جذب کارآمد    2Hو    MWCNTsوانفعالات ضعیف بین  فعل

های  سایت  ایجاد  . بود  تنها  MWCNTs  از  بالاتر  MWCNT  /فلزی(   فلزی )کاتالیزور   اکسید  هایکامپوزیتروی  

آلایش   از پس  ...، اور وهیدروژن، فرآیندهای اسپیل زیرلایه با  یهاکنشبرهم  تقویت عیوب سطحی و اضافی، جاذب

  انرژی  با  ایگلوله  آسیاب  قبیل  از   ی،سازآماده   روش  چندین  .است  مؤثر  جذب   ظرفیت  بهبود  در  با اکسیدهای فلزی،

به کار گرفته   ها MWCNT سطح روی  فلزی کاتالیزورمؤثر  رسوب  برای اسپاترینگ، و  احیایی ی سنتزهاروش  بالا،

-مولکول   تا   دهد می   اجازه  که  است  اصلی   عامل   یک  MWCNT  سطوح   روی  فلزی  کاتالیزور  مناسب   شده است. رسوب 

   .گیرد  قرار ( هیدروژن   نفوذ جدایش، مهاجرت و)اور اسپیل مکانیسم فلزی برای معرض کاتالیزور  در   بیشتری 2H ایه

  اسپیل اور اثر. اند کرده گزارش   2H جذب برای را  MWCNT-Ti سنتز سیستم کامپوزیتی [39]و همکاران  1رازر 

Ti ،2  جذب  توانH از  MWCNTs آسیاب   یعنی   مختلف،  روش   دو  با  را  کامپوزیت  این  نویسندگان  .افزایش داده است  

.  کردند   مقایسه   روش  دو  هر   از  شده   تهیه  هایکامپوزیت  در  را   2H  جذب   میزان  و   کردند  اسپاترینگ تهیه   و   ایگلوله

   ترتیب  به  atm  16و    K 298اسپاترینگ در   ای وگلوله  آسیاب   توسط   شده   تهیه   یها تیکامپوز   در   2H  میزان جذب

  اسپاترینگ احتمالاً   روش  با   شده   تهیه   کامپوزیت   در   2H  جذب   افزایش .  شد   گزارش درصد وزنی    2 درصد وزنی و    43/0

ای  گلوله  روش آسیاب   به  در این روش نسبت  هاMWCNT  بیرونی   سطح   در   تیتانیم   ترچینش و توزیع یکدست  دلیل  به

  بالای  ظرفیت  .را گزارش دادند  N3Li  سیستم   توسط  2H  یسازرهی ذخقابلیت    بهبود   [ 40]   و همکاران 2دانگ   .است

 

1 Rather 

2 Dong 
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  آن   استفاده  از  مانع  که  است  سینتیک  و  یر یپذبرگشت   مانند  هاییمحدودیت  دارای  N3Li  در  2H  یسازره یذخ  تئوری

  توانایی   تواندمی   کربنی،  هاینانولوله  ژهیوبه   کربنی،  مواد  با  دوپینگ  مشکل،  این  رفع  برای  .شودمی  عملی  کاربردهای  در

  و   خوب  حرارت  انتقال  تأثیر  به  N3Li  در  2H  یافته  بهبود  جذب  عملکرد  این  .بخشد  بهبود  را  N3Li  در  2H  یسازره یذخ

  MWCNTs  میزان   افزایش   نیز با  N3Li  ویژه  سطح  . است  شده  داده  نسبت  هاCNT  توسط   شده  فراهم  پراکندگی 

  )واجذب( بیشتر   دفع  بالا،  دمای  در  زدایی  ی هیدروژنپروسه  در  خالص  N3Li  بزرگ  منافذ   است. کاهش  یافته  افزایش

2H   ورود   با   که   کندمی  دشوار   را  MWCNT   در ساختارN3Li  با   دوپینگ  . داد  کاهش   را  آن   توان می  MWCNTs  

 سطح  کهی هنگام   ،2H  جذب  که  داد  نشان   مطالعات   .شودمی  N3Li  سیستم   ویژه  سطح  و  منافذ   اندازه  افزایش  سبب

MWCNTs  استمقدار درصد مولی برسد، حداکثر   10 به .   

را گزارش دادند.    MWCNTs  و  MOF-5  از  سنتز ترکیب کامپوزیتی  [ 41]و همکاران   1در مطالعه دیگر، ژیانگ 

تنیده  کامپوزیتی درهم  ساختار  یک  به  ( راMOFMC، )MWCNTs  و MOF-5 از  شده  گزارش  کامپوزیت  گروه،  این

مترمربع    Int-MOFMC–meso  (805ویژه ساختار   (. سطح Int-MOFMC–mesoاصلاح کردند )  بسیار متخلخل

طبیعت مزوپروس    دلیل  به  این  است، که  کمتر(  مترمربع بر گرم  2900)شده    گزارش  MOF-MC  سطح  از(   بر گرم

ساختار  استدرهم  با  یافته  .تنیده  بهبود  وزنی  meso–MOFMC-Int  (02/2توسط    2H  جذب  به (  درصد    نسبت 

MOFMC  (52 /1   درصد وزنی  )  تنیده  درهم  ساختار  اهمیت   بار،   1کلوین و فشار    77در دمایMOF  نسبت به    ها

 Int-MOFMC–mesoمزوپروس    ساختار   .دهد می   را نشان   MWCNTs  همچنین افزودن  و  تنیده ساختار غیر درهم

 . کندمی  فراهم کریستالی را  بین  ساختار  سطح  فلزی روی ی بازهات یسا از  2Hمؤثر  جذب فیزیکی  امکان

  کمک  2H  یسازرهی ذخ  به  MWCNTsفرد  منحصربه   مکانیکی  و  شیمیایی  فیزیکی،  خصوصیات  خلاصه، طور  به

  حل  MWCNTs  ورود  با   تواندمی  فلزی  هیدریدهای  برای  بالا  واجذب  دمای  به  نیاز  مانند   هامحدودیت   برخی .  کندمی

  یتوجه قابل   میزان  به  که  شود،می  ساختاری  گیریجهت  تغییر  سبب  هاMOF  در ساختار  MWCNTs  دوپینگ.  شوند

 ی  سازرهی ذخ  قابلیت  افزایش   باعث  MWCNTs  ماتریس  به  فلزی  اکسیدهای  ورود.  دهد می  افزایش   را   2H  جذب 

2H در MWCNTs [39] است  مربوط  شده دوپ فلز  ذرات  توسط اور مکانیسم اسپیل به  شود کهمی . 

 گرافن  -2-2-3-2

از گرافیت است  تک  لایه  یک  گرافن از یک صفحه    اتمی  پیوند دوبعدکه  با    .است  شده  تشکیل  2sp  ی کربن 

  محققان که است شده  باعث سطح ویژه بالا  و متخلخل  طبیعت سبک، وزن ،فردمنحصربه  ایصفحه  ساختار فراوانی،

  هایگروه   توسط   که  غیرمعمول  الکتروشیمیایی  و  مکانیکی  خواص   .کنند   استفاده  انرژی  یسازره یذخ  جهت  گرافن   از

  حالت جامد   جاذب  یک  به  را   آن   شود،می  ایجاد (  شده  د  یاکس  گرافن  ورقه)  گرافن   اکسید  هایلبه  در   سطحی  عاملی 

  توانایی   افزایش   باعث  گرافن   اکسید   هایورق  در   فلزینانو ذرات    ادغام  . کند می  تبدیل   2H  یسازره یذخ  برای  دبخش یام

  و  گرافن   پایه   مواد   مختلف  انواع  سنتز  .شود ی م  هیدروژناور  اسپیل  مکانیسم  طریق  از  اتاق   دمای  در   2H  یسازره یذخ

 

1 Jiang 
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که    دارد   وجود  مختلفی   تحقیقات  .شود ی م  گرافنی   بسترهای  2H  جذب   تمایل   افزایش   باعث ها  آن   سطحی   اصلاحات 

 . دارند 2H  یسازره یذخ  در گرافن  حاوی نقش بسزای بسترهای حکایت از 

ی متخلخل  بعدسه ماده    یک  با  را از طریق ادغام   4LiBH  ی هیدروژن درسازرهیذخ  ظرفیت  [ 42]همکاران    و 1ژانگ

در  را    2H  دفع/ جذب  توانایی  ،FG-4LiBH  کامپوزیت  .( افزایش دادندFG) 2تحت عنوان فلوئور جانشینی در گرافن 

  خواص   . گراد(سانتی  204گراد به  سانتی   324بخشید )کاهش دمای آزادسازی هیدروژن از    بهبود   4LiBH  با  مقایسه 

در این    .دهد ی م   تغییر  را   4LiBH  در 2Hتبادل    ترمودینامیک  4LiBH  در  H  موقعیت  اشغال  در  F  توانایی   و  گرافن  ویژه

هیدروترمال شده  آماده   FGتحقیق،     توزیع   به  منجر   که  شد،   اضافه  4LiBH  به   ایگلوله  آسیاب  طریق  از   به روش 

  204دمای    در  FG-4LiBHاز    2H  یآزادساز  .شد   یکدیگر  با ها  وسخت آن سفت   تماس  وها  دهنده واکنش   یکدست

آغاز سانتی   در   FG  ورود   .است  خالص   4LiBH  از   ترع یسر  مرتبه  57/2و    ترن ییپا گراد  سانتی  120که    شد،   گراد 

  سطح   روی  بر  را   2H  هایمجدد مولکول  ترکیب   و  تفکیک   های واکنشی شده وسبب ایجاد سایت  LiBH 4ترکیب

  قرار   بررسی  مورد   را  گرافن  با  مرتبط  توسط مواد  2H  نگهداری  ظرفیت  [43] همکاران    و 3کلچیکوف   .کندی م  تسهیل

  تولید   و  بالا   سطح ویژه  پایداری،  دلیل  به  2H  یسازرهی ذخ  در  گرافنی،  مواد   ژهیوبه   کربنی،  ینانو ساختارها   مزایای  .دادند 

  ها عملیاتی آن  کاربردهای  محیطی،  شرایط   در   2H  کم  جذب   برای  موادی  چنین   هایمحدودیت   . است  زیاد   مقیاس   در

  شدن   فعال  و   حرارتی  یبرداره یلا  از   که  را  گرافنی  مختلف  پودرهای  نویسندگان  تحقیق،  این   در  .دهد می  کاهش  را

  از   شده  تهیه   گرافن  پودرهای  ویژه سطح    در  ایگسترده  تمایز  .دادند   قرار  بررسی   مورد  ،اندشده  ه یته  گرافیت  اکسید

  KOH  با  احیا شده  گرافیت اکسید  یسازفعال   و 4اکسید گرافیت تهیه شده با روش بردی و هامر  حرارتی   یبردارهیلا

  293کلوین و    77 در    2H  یسازره یذخ ظرفیت بالایی در  گرافنی  بالک پایه  مواد  که  داد   نشان   مطالعه  این  .دارد  وجود

 . دهند از خود نشان نمی غیره و فعال  کربن کربنی، یهانانولوله  مانند کربنی مواد  سایر  به کلوین نسبت

  جذب   را با سه فلز متفاوت آلاییش کردند و ظرفیت 6احیا شده   گرافن  اکسید   [44]مائو    و 5در مطالعه دیگر وی 

2H  نویسندگان   اور،اسپیل  مکانیسم  ایجاد   برای  .کلوین( توسط این مواد مورد ارزیابی قرار دادند  293اتاق )  دمای  را در  

  هیبریدی  ینانو ساختارها  . کردند  آلایش (  نقره  و   پالادیم  نیکل، )  انتقالی   فلزات   با   را (rGOاحیا شده )  گرافن   اکسید

معادل    به  Ni-Ag-Pd-rGO  و  Ni-rGO ،  Ni-Pd-rGOصورتبهشده    تهیه ظرفیتی  و    13/0،  007/0 ترتیب 

به دلیل اثر   .گذاشتند   نمایش متر جیوه بهمیلی 800کلوین و فشار  295در    2H یسازرهی ذخ  درصد وزنی برای 0/ 055

  نشان   را  هیدروژن بالایی  جذب  ظرفیت  Ni-Ag-Pd-rGO  و  Ni-Pd-rGO  هاینمونه  ،Pd  هایاتم  اور ویژهاسپیل

بهتر    Ni-Ag-Pd-rGOنمونه    در   واجذب  روند  داد،  نشان  را  بالاتری  جذب   ظرفیت  Ni-Pd-rGO  نمونه  نکهیباادادند.  
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  مقایسه  در  Ni-Ag-Pd-rGO  کامپوزیت  در  Ni-Ag-Pdنانو ذرات    اندازه  بودن تر  بزرگ  امر،  این   گیرد. دلیل انجام می

واجذب    و  تا فرآیند جذب   شودمی  باعث   Ni-Ag-Pdذرات   و  rGO  بین   تماس   و  فضا  .است   هیبریدی  یهانمونه  سایر   با

 . شکل ممکن صورت پذیرد ن یترساده  به  2H هایمولکول 

  مسطح   ساختار  زیاد،   فراوانی   بودن،  سبک   دلیل  به  2H  یسازره یذخ  در  گرافن  از  استفاده  خلاصه، طور  به

  ی بسیاری بر پایه اکسید ت ینانو کامپوزهای  سیستم  .است  دارای مزیت  متخلخل  طبیعت  سطح ویژه بالا و  ،فردمنحصربه 

بهبود ظرفیت    بسیاری مبنی بر ها  گزارش   .استقرارگرفته    آزمایش  مورد   2H  در   آن  جذب   ظرفیت  دلیل  گرافن، به

  منظور به موارد،    بعضی   در   شده است.  منتشر  با فلزات   شده  تزئین  گرافن  اکسید   ترکیبات  از  اتاق  دمای  در  2H  یسازره یذخ

  های اکسید شود. کامپوزیتمختلف سطحی عامل دار می  هایگروه   توسط   گرافن   اکسید  ،2H  افزایش قابلیت جذب 

فرآیند    امکان   هاکامپوزیت  این چراکه  دهند  می   افزایش  را  2H  جذب   Pt/Pd  های جانشینسایت  با  MOF  و   گرافن

 . کنندمی اور را تسهیلاسپیل

 هازئولیت -2-2-4

  که  هستند   مصنوعی  و  طبیعی  منشأ  بامتخلخل    کرو ی م  آلومینوسیلیکاتی  ترکیبات کریستالی  از  گروهی  هازئولیت

های  به علت داشتن خلل و فرجاین ترکیبات    . شوند می  تعریف   مولکولی   ابعاد   های با کانال  و   منافذ   ساختاری با   صورت به

روند.  به کار می   یصورت خیلی حساس و انتخابی در جداسازمعروف هستند و به  1های مولکولی به غربال  زی ر  اریبس

زئولیت از  یافتبرخی  نیز  در طبیعت  توسط   1756  سال  در  بار   اولین  ها زئولیت  د. ن شومی  ها    شناس  معدن  میلادی 

  جوشاندن  معنی  به  lithos""کلمه    و  zeo""  یونانی  کلمه   از ها  آن   نام .  توصیف شدند  کرونشتد،   آکسل بارون   سوئدی، 

ها  است. از دیگر خواص زئولیتمترمکعب  گرم بر سانتی  5/0  –   3  ها در حدود دانسیته آن   . است  شده  گرفته  سنگ   و

و همچنین    مترمربع بر گرم(   1000-500)  هاآن   ویژه بالایکرد که به خاطر سطح    ها اشارهتوان به جاذب بودن آن می

ها بستگی مستقیم به نوع  باشد. مقاومت گرمایی زئولیتمیآنگستروم(  11-3) هاهای موجود در آن ساختار ویژه حفره 

 ترین نوع زئولیت سنتزی، نوع  ها دارد. سادهچگونگی ساختار آن   و 3O2Alبه    2SiOهای موجود در آن، نسبت  کاتیون 

A  2است که نسبتSiO    3بهO2Al  داد    ارائه  زیر   صورت به  توان ی م  را   زئولیت   ترکیبات   کلی  فرمول   ر آن یک است. د

[45] : 

O2].mHy)2(SiOx)2/n[(AlOxM 

  بالانس   nبا ظرفیت    Mهای  کاتیون  با  ی طورکلبه  خاکی  قلیایی  یا   قلیایی  از فلزات  منفی  بار  با   ساختارهای  اینجا،  در

  را   هیدروژن  یتوجهقابل   مقادیر  توانندمی  ویژه بالا  سطح  داشتن  دلیل  به  هازئولیت  .کنند  تغییر  توانندمی  اما  شوند، می

ترکیبات    در خود ذخیره  این  این،  بر  عنوان  به   آب   یسازنرم   و   پتروشیمی   صنایع   در   ایگسترده  طور بهکنند. علاوه 

  با  4Si(Al)O ی چهارضلعاز ساختار  مختلف  نوع  150  از  با بیش  هایی توان زئولیتمی  .روند می به کار یونی  یهامبدل

 . تولید کرد مختلف اجزای
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  به  دستیابی جهت ساخت روش و گزینه  بهترین آلی و تعیین-های فلزیچارچوب

 نهایی  محصول 
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 مقدمه   

آلی ترکیباتی بلوری با چگالی پایین هستند که از  - های فلزیچارچوب بیان شد،    2- 2- 2که در بخش    طورهمان 

شوند. ساختار نهایی و  دهنده تشکیل می عنوان اتصال لیگاندهای آلی به عنوان گره و  دو واحد یون یا خوشه فلزی به 

در    رگذاری شدت به دو پارامتر مواد اولیه و فرآیند سنتز وابسته است. مواد اولیه تأثآلی به- های فلزیخواص چارچوب 

ثانویه    های آلی )که واحدهای سازندهدهنده های فلزی و اتصال ها یا خوشه اند از: یون ها عبارت خواص این چارچوب 

بین    گراد، فشار درجه سانتی   25-220آلی معمولاً در محدوده دمایی  -های فلزیسنتز چارچوب د(.  شونهم نامیده می 

اند آلی عبارت -های فلزیهای متداول سنتز چارچوب گیرد. روشانجام می   1- 10در محدوده   PH اتمسفر و  20صفر تا  

نانو متخلخل، دارای توزیع  حفره .  2و هیدروترمال 1های سولوترمالاز روش  از مواد  های تشکیل شده در این دسته 

بندی  هایی با سایر مواد متخلخل دارند. بنابراین، امکان تقسیم اندازه و شکل مشخصی بوده و از این لحاظ، تفاوت 

  مواد مزو   نانومتر،   50مواد ماکرو متخلخل با قطر بیش از  ؛  آلی برحسب اندازه حفرات وجود دارد-های فلزیچارچوب 

آلی دارای  -های فلزیبیشتر چارچوب .  نانومتر  2متخلخل با قطر کمتر از    کرویمواد م  نانومتر،  2-50متخلخل با قطر  

بوده و در دسته مواد ماکرو و مزو نانومتری  قرار می   حفرات  نانو    دسته ها    MOF  گیرند.متخلخل  از مواد  جدیدی 

های  مولکول   ر یدارا بودن حفرات با اندازه بزرگ، سطح ویژه زیاد، جذب انتخاب پذ   ل یروند که به دلمتخلخل به شمار می 

ای در ذخیره و  گسترده طور  های مهمان به غناطیسی در حضور مولکول نوری یا م(  responseی )هاکوچک و پاسخ 

 . [29] گیرند جداسازی گازها مورد استفاده قرار می 

 هیدروژن  یسازره ی آلی برای ذخ-های فلزیاستفاده از چارچوب  

  هیدروژنها برای ذخیره  آلی باعث استفاده از آن -های فلزیفرد چارچوب خواص فیزیکی و شیمیایی منحصربه 

آلی در مقیاس صنعتی )در حد کیلوگرم( وجود دارد. بنابه  - های فلزیشده است. امروزه، امکان سنتز برخی از چارچوب 

د  رونسازی و جداسازی گازها به شمار می آلی متخلخل موادی مناسب برای ذخیره -های فلزی، چارچوب زیر  یل دلا

[46] : 

های  (؛ ســطح ویژه بالا باعث افزایش میزان جذب مولکولبر گرم  مترمربع  6000حدود  تا  ســطح ویژه بالا ) •

 .شودمهمان می

های پیوندی  بینی مکانآلی، امکان پیش-فلزیهای  ها؛ این ویژگی چارچوبساختار کریستالی این چارچوب •

 .کندهای مهمان را فراهم میمولکول

 .سنتز سازی خواص فیزیکی و شیمیایی با تغییر در نوع لیگاندهای آلی و روشامکان بهینه •

 .آلی، روی گاز هیدروژن-های فلزیالعاده حفرات موجود در چارچوبفوق یاثر متراکم کنندگ •
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ینتیک • ریع سـ ازی گازها  -های فلزجذب و واجذب چارچوب  سـ آلی، باعث ایجاد بازدهی بالا در جذب و جداسـ

  .شودها میتوسط این چارچوب

  - 2دمای جذب،    -1اند از:  آلی عبارت -های فلز مهمان در چارچوب  هایامل مهم در فرآیند جداسازی مولکولوع

های  و ابعاد مولکول   ی نیروهای واندروالس  - 4پذیری حفرات موجود در چارچوب،  اندازه، شکل و انعطاف   -3فشار جذب،  

پتانسیل دیواره  - 5مهمان،   یا کانال های حفره انرژی  بین مولکول   - 6ها،  ها  های مهمان و چارچوب  اتصال ضعیف 

 . [47] میزبان مانند پیوندهای هیدروژنی

با   MOFکریستالینیتی    و   بالا  حرارتی  ثبات  باعث  π-πهای  برهمکنش   ها  قوی،  واندروالسی    جذب  تقویت  و 

  مکانیسم   طریق   از   2H  جذب   افزایش   باعث   Pd  یا   Pt  ینانو موادها  ترکیب   موارد،   بعضی   در   . شودمی  مهمان   هایمولکول 

  اتاق،   دمای  به   دما  رسیدن   با   اما  اند، داده  کلوین نشان  77در دمای    خوبی   جذب  ها MOF  بیشتر .  شودمی  اوراسپیل

  به  تواندمی  خارجی  مواد  یا  ثانویه  لیگاندهای  ورود  طریق  از  ساختار  در  تغییرات  .یابدمی   کاهشها  آن   ظرفیت جذب

 . [24]کند  کمک 2H جذب  افزایش

-MOFاز ترکیب  استفاده  آلی مربوط به -های فلزیچارچوب ی هیدروژن توسطسازره یذخگزارش در رابطه با    اولین

 3O(BDC)45 (Zn  (benzenedicarboxylic acid-BDC = 1,4با )  بسط   یبعدسه  متخلخل   ساختار مکعبی  یک  

کلوین و    78درصد وزنی در    5/4ی هیدروژن به میزان سازره یذخاین ساختار قابلیت   . [48]است    2003  سال  در  یافته

 . (1- 3بار را داراست )شکل  20و فشار  اتاق  دمای  درصد وزنی در 1

 
 .[ 48] کلوین   298 ( Bکلوین و )  78 (Aدر دماهای ) MOF-5دمای هیدروژن در ساختار  نمودار جذب هم  -1-3شکل 

 زیر است:  صورت به MOF-5واکنش شیمیایی تشکیل 

 
-IRMOFی هیدروژن توسط ساختارهای ایزورتیکولار  سازره یذخهمچنین با تغییر لیگاندهای آلی، قابلیت    ها آن 

( و گزارش دادند که میزان جذب هیدروژن در این ساختارها  2-3را مورد بررسی قرار دادند )شکل    IRMOF-8و    6

درصد وزنی است که بیش از دو برابر مقادیر    38/2درصد وزنی و    1/ 09بار به ترتیب برابر    10در دمای اتاق و فشار  

 . [48] بار( است  10درصد وزنی در دمای اتاق و فشار  5 /0) MOF-5برای  آمدهدستبه

 



 

38 

  

  

DOI: 10.30503/nripress.2020.344  یفلز-یآل  هایچارچوب  هیبر پا دروژنیسازی هره یساخت ماده جاذب کمپلکس متخلخل جهت ذخ  

 
 .IRMOF-8 (C ) [48 ]( و B) MOF-5 (A ، )IRMOF-6ساختار کریستالی  -2-3شکل 

 

هیدروژن  برای  ساختارها   این   ظرفیت   برایآمده  دستبه  ظرفیت  بالاترین   با   سهیمقاقابل   اتاق   دمای  در   جذب 

  یسازآماده   شرایط  به  وابسته  بسیار   مواد  این  است. گرچه ظرفیت  سرد(کرایوژنیک )فوق    دماهای  در  کربنی  یهانانولوله 

کلوین و    77  در   2H  زیاد  جذب   نشانگر  که  شد  منتشر  مختلف  های  MOF  مورد  در  بیشتری  نتایج  است. در ادامه، 

  دیگر  مزیت  . [28]است    جدید   هایچارچوب  این   بالای  سطح ویژه   و   حفرات   زیاد   حجم  بالاتر بود، که ناشی از  فشارهای

باز  ساختار   مواد وجود  این   بسیار   و  سریع  بسیار  هیدروژن   دفع  و  جذب   سینتیک  شودمی  باعث   که  است  با حفرات 

  برای  ابتدا   در   که  ،Chahine  قانون   اعتبار   . [49] شود  نمی  ایجاد   چارچوب   در   ساختاری  تغییر   هیچ   زیرا   باشد   ر یپذ برگشت

  ها،  MOF ساختمان در   موجود مختلف عناصر رغمشد. علی داده نیز نشان ها MOF  برای بود، شنهادشدهیپ  هاکربن

  سپس   نتیجه  این.  شد خواهند   اشغال  جذب  هایسایت بار تمام  20از    بالاتر  فشارهای در  زیرا  است  منطقی  نتیجه   این

 . [ 28]کرد  آغاز بالاتر  سطح ویژه  با جدید  های MOF سنتز برای را  رقابتی

  بررسی   را  مختلف   های  MOF  ترکیب   و  ساختار   و   2H  جذب  بین   ارتباط   مطالعات   از  بسیاری  بعد،  هایسال   طی

از این تحقیقات شامل بررسی   . کردند اثر   حفرات است،   اندازه  با  جذب   گرمای  ارتباط   یکی    نیروهای  همپوشانی   که 

های باز فلزی  . نمونه دیگر شامل بررسی تأثیر سایت[ 50] دهد  را نشان می  همسایه  چارچوب  هایاتم  والس  یواندروالس

شود. گرمای جذب  می  2Hهای  است که سبب افزایش قدرت جذب هیدروژن به دلیل پلاریزاسیون )قطبش( مولکول 

ی آلی در  هادهندهاتصالاست. راهکار مشابه دیگر شامل تغییر    شدهمشاهدهها  بالایی برای هیدروژن در این سایت

MOF    با    برهمکنش   تقویت   یا   دیافراگم،   اندازه حفرات یا   تغییرمنظور  بهها بعد از سنتز است یعنی عامل دار کردن

بار برای تمام مواد متخلخل،    20از    بالاتر  کلوین و فشارهای  77  در   2Hدانسیته جرمی جذب  .  2H [51 ,52]های  مولکول 

ارتباط است که نشان می در  به ظرفیتبا سطح ویژه  برای دستیابی  بالای جذب  دهد سطح ویژه    2Hهای جرمی 

  یسازرهی ذخ  هایظرفیت  بنابراین   و  دارند   کمی   چگالی  بالا   سطوح   با   متخلخل   مواد   که  است   این  . مشکل است  یضرور

  تک کریستال   چگالی  از  استفاده  با   ی راحتبه  2H  جذب جرمی   ،MOF  مانند   کریستالی،   مواد  برای.  دارند   متوسطی  حجمی 

  مدل   یک  آزمایشگاهی،  نتایج  برای.  شودمی  تبدیل  حجمی  جذب  به  X  (XRD)آنالیز افتراق اشعه    توسطآمده  دستبه

 .  [53]است   جادشده یا  جرمی مطلق  جذب از تابعیعنوان به حجمی  مطلق جذب برای یشناخت  دار ی پد

 MOF  ساختار   5000  از  بیش  از  استفاده  با  مشابهی  ارتباط  محاسباتی،  غربالگری  طریق  از  تئوری،  مطالعات  برای

  جرمی   جذب  در مقابل  را  ها  MOF  از   وسیعی  طیف  برای  حجمی   مطلق  جذب  میزان  3-3شکل  .  [ 54]آمد  به دست  

   . [53] دهد یم  نشان  را  همکاران   و توسط بالدراس  افتهیتوسعه  ی شناخت داریپد مدل  جامد  خطوط . دهد می نشان
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 2- 2/ 5کلوین و فشار   77در دمای  ها MOF از وسیعی طیف  برای جرمی جذب حجمی در مقابل مطلق جذب میزان -3-3شکل 

 .[53] شد  محاسبه( آبی) کریستال  دانسیته تک  و( قرمز) دانسیته کلی از استفاده با حجمی  مگاپاسکال. جذب

 

  یسازره یذخ  هایو ظرفیت  بین سطح ویژه   کیفی  خطی  رابطه  یک  که  است  داده  نشان  تجربی   نتایج  و  محاسبات

2H    2  جذب   ظرفیت  ،4-3  شکل   دارد. در   کلوین وجود   77درH  برای  MOF  حسب  بر  بالا مختلف در فشارهای    های

ویژه   به[55]است  شده  ارائه سطح  است  سطح  با  متناسب  حفرات  حجم  ی،طورکل .    افزایش منظور  به   بنابراین،  .ویژه 

   .افزایش یابد  MOF در  حفرات  حجم  و ویژه باید سطح ،2H جذب  ظرفیت

  بنابراین،  .فاصله دارند نهایی    اهداف   از  هنوز  اما  هستند،  بالایی  هیدروژن  جذب  ظرفیت  دارای  خود  ها  MOF  اگرچه

  و  کوچک حفرات اندازه .است شنهادشدهیها پآن  یسازرهی ذخ  یهاتیظرف بهبود  برای مختلفی  یهاک یتکن وها روش

ی  سازره یذخ  برای  ویژگی مورد نیاز  ( دو 2H  اتصال با   براینشده )اشباع   فلزی با کوردیناسیون  مراکز  معرفی )افزودن(

2H  سنتز  از   پس  فرآیندهای(  1: )ازاند  عبارت   یسازرهیذخ  یهات یظرف  بهبود  برایاتخاذشده    راهبردهای  سایر   . هستند  :

شکل و    یهای ژگ یو در  تنوع (  2)  . شودمی  انجام  کاتیونی   سازی  آغشته  یا  دوپینگ زنجیره سازی،  از   استفاده  با  کار  این

)برای حفرات  با   مورفولوژی  حفراتی  به   اندازه   ایجاد  مولکول   قطر  نزدیک    اتصال   بهبود منظور  به  2H  هایجنبشی 

  هایحلال   در   شده  و سنتزشده  شناخته   های  MOF  از   مختلط   هایکریستال  از   استفاده(  3. )چارچوب   به   هیدروژن 

   . [24] مختلف 
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متخلخل   بسیار های MOF  برخی  برای BET سطح ویژه کلوین بر حسب  77 در 2H بالای  فشار جذب  ظرفیت  -4-3شکل 

[55] . 

 

  DOEاهداف    MOF  از ترکیبات  کیچ یههنوز   و یابدمی  کاهششدت  به  دما  افزایش  با  2H  یسازره یذخ  ظرفیت

-گسترده  طیف  برای(  درصد وزنی  1کمتر از  )  کمی  بسیار  هیدروژن   جذب  ی،طورکل به  .کنند نمی  برآورده  اتاق   دمای  در   را

  که   است   داده  نشان   تئوری  مطالعات   . [ 56]است    شده  بار گزارش   20اتاق و فشارهای زیر    دمای  ها در  MOF  از   یا

-15در حدود   1هیدروژن  جذب   ایزواستریک   گرمای  اتاق،   دمای  در   هیدروژن   یسازرهی ذخ  بالای  ظرفیت  حفظ منظور  به

  سینتیک   و  یری پذبرگشت  محدوده،   این  در  2H  پیوند  هایانرژی  .[ 57]است    نیاز  مورد  ماده  کیلوژول بر مول از  52

جذب آن    افزایش   همچنین  و   2H  پیوند   انرژی  تنظیم  مهم  چالش  یک  رون ی . ازاکنندمی   دفع را تضمین / جذب  سریع

ی،  واندروالس   نیروهای  کهیی ازآنجا  . ممکن سازد   را   کاربردهای عملیاتی   برایها  آن استفاده از      تا   است  ها   MOF  توسط 

نیز در این دما    هیدروژن  یسازره یذخ  لذا ظرفیت  اند،ضعیف  اتاق  دمای  هستند، در  فیزیکی هیدروژن  جذب  مسئول  که

  تجربی   مطالعات   .است  ضروری ها   MOFدر ساختار   واندروالس   از   غیر   هایی برهمکنش  ایجاد   بدین منظور،   .است  کم

  معرض  در   فلزی  سایت  باز،   فلزی  سایت )  از نظر کوردیناسیونی نشده  اشباع   فلزی  مراکز  که   است   داده  نشان   محاسباتی   و

  هایمولکول  چراکهشوند،  می  MOF  یک  در  2H  گرمای ایزواستریک جذب  افزایش  باعثدسترس(  قابل   فلزی  سایت   یا

2H  شده رفته یپذ   گسترده طور  به   که   هایی استراتژی  یکی از   . کنند  برهمکنش   ها سایت  این   با   مستقیم طور  به   توانند می 

  بسیاری  تئوری  مطالعات  .است  2H  مطلوب   انرژی پیوند  به  دستیابی  برای  ها  MOF  در   باردار  یهاگونه  معرفی  است،

 

1 isosteric heat of hydrogen adsorption 
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  با  شدهآراسته   MOFبر ساختارهای    مبتنی   هایسیستم  اند. متمرکزشده   فلزی  هاییون  با   2H  هایمولکول  تعامل  بر

ای شدن این  اما خوشه  دهندمی  از خود نشان  ی هیدروژنسازره ی ذخ  برای  را  یادوارکننده ی ام  انرژی پیوند  واسطه  فلزات

 . [ 55]ها است فلزات یکی از مشکلات موجود در این سیستم

  فلزات   آلایش   تأثیر   (DFTچگالی )  تئوری تابعی  از  استفاده  در یک مطالعه محاسباتی با   [ 58]و همکاران   1دیکسیت 

  فلزات را   ی این بندخوشه  تمایل   و  MOF-5  هیدروژن در   یسازره یذخ  خصوصیات  ( بر,SC  M = Tiواسطه سبک )

بپیوندند    به یکدیگر دهند در ساختارمی   که فلزات واسطه ترجیح  شدهمشخص (.  5-3اند )شکل داده  قرار  بررسی  مورد

تشکیل  کوچک خوشه  و  ظرفیت   همچنین  و ها  آن   پیوند   انرژی  کاهش   باعث   یبندخوشه   این .  دهند  های    کاهش 

، ابتدا سه  MOF-5ای شدن فلزات واسطه در ساختار  بررسی خوشه  منظوربه در این تحقیق،    . شودمی  2H  یسازره یذخ

نانومتر( از یکدیگر در هر سمت حلقه بنزنی در نظر گرفته شد    0/ 151( نزدیک )M-Mاتم فلزی در فاصله پیوندی )

های  نانومتر و اتم   31/0با فاصله    Scهای  )شش اتم به ازای هر سلول واحد(. بعد از ریلکسیشن، مشخص شد که اتم

Ti    های  دهد اتمنانومتر از یکدیگر قرار گرفتند که نشان می  0/ 21با فاصله نسبتاً نزدیکSc    در ساختارMOF-5  

ین تحقیق نشان  (. نتایج حاصل از ا6-3ای شدن دارند )شکل   تمایل به خوشه  Tiهای  دهند اما اتمتشکیل خوشه نمی

  یبندخوشه   مشکل  از  دارد و   هیدروژن  یسازره یذخپتانسیل بالایی برای    Scتزئین شده با    MOF-5دهد که ساختار  می

درصد وزنی )در فشار و دمای    5/ 81هیدروژن معادل    یسازره یذخ  ظرفیت  ،Scبا    شده  تزئین  MOF-5  .برد نمی  رنج

  یسازره ی ذخ  ماده جهت  این   کارایی   که  داد  از خود نشان   کیلوژول بر مول را   40-20پیوند در محدوده    انرژی  و   محیطی(

   . کندمی تضمین را اتاق  هیدروژن در دمای

 
تزیین شده   Tiهای ( اتمbو ) Scهای ( اتمaزمانی که توسط ) MOF-5شماتیکی از هندسه بهینه شده ساختار  -5-3شکل 

 .[ 58]اتم به ازای هر سلول است(   24باشد )غلظت بهینه در این حالت 

 

1 Dixit 
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در شروع و  MOF-5بر روی لیگاند آلی )حلقه بنزنی( در ساختار   Tiهای  و اتم Scهای ی اتمر یقرارگشماتیک نحوه  -6-3شکل 

 .[58] بعد از ریلکس شدن 

 

  )کربن  AC/Ptکاتالیزور    دوپینگ  ، باIRMOF-8  در   هیدروژن   جذب   ظرفیت  که  [59]دادند    نشان  همکاران  و 1لی 

  MOF  و  هیدروژن   گیرنده اصلی   فعال  کربن   اور، اسپییل  فرآیند   برای  . ( 7-3یابد )شکل   می   افزایش   زیادی  حد  تا   فعال(

  تفکیک   هیدروژن   هایاتم  به   و  شدهجذب   پلاتین   کاتالیزور  رویسرعت  به  هیدروژن   هایمولکول  .باشد می  ثانویه  گیرنده 

میزان    . (8- 3کنند )شکل   نفوذ می  MOF  سطح  به  در ادامه  فعال و  سمت کربن  به  هیدروژن  هایاتم  سپس.  شوند می

ترکیب    بار بود. در  100کلوین و فشار    298درصد وزنی در دمای    5/0خالص حدود    IRMOF-8توسط    2Hجذب  

Pt/AC  وIRMOF-8   درصد وزنی افزایش   8/1  به  مشابه  شرایط  در  هیدروژن  جذب  میزان   ، (9:1وزنی    نسبت  )با  

  هیدروژن   جذب   شوند،   متصل   هم   به   بیشتری  کربنی   هایپل   با   IRMOF-8و  Pt/AC  اگر   این،   بر   علاوه   .یافت

برای    شده  آزمایشگاهی گزارش  میزان  بالاترین  که  درصد وزنی برسد،   4بار به    100کلوین و فشار    298  در  تواندیم

کیلوژول    23-20حدود    هیدروژن  جذب  ایزوستریک  گرمای  .است  محیط   دمای  در   ها  MOF  توسط  هیدروژن  جذب

  فلزی هایهم با خوشه یتریقو بسیار  اتصال  توانایی  هیدروژن  یهااتم  دهدنشان می  که بر مول گزارش شده است، 

کاتالیزور    ترکیب  از  استفاده   با  مشابهی   نتایج  .دارند   مولکولی  هیدروژن   با   مقایسه  در   آلی  هایدهنده بااتصال  هم   و  معدنی 

Pt/AC  سایر  با  MOF  ،ازجمله    هاMOF-5 ،  MOF-177 ،COF-1 ،  HKUST-1  و  MIL-101    گزارش شده

 . [60]است 

 

1 Li 
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 .]AC/Pt ]59از  با درصدهای مختلف IRMOF-8جذب هیدروژن توسط ترکیبات   -7-3 شکل 

 
در حضور  ( bدر عدم و ) )Pt/AC-IRMOF-8  )a های هیدروژن بر روی ترکیباور اولیه و ثانویه اتمفرآیند اسپیل -8-3 شکل 

 .[59] های کربنیپل

 

( در حفرات  crown ethersهای اتر تاجی )، افزودن زنجیره2Hی  سازرهی ذخهای بهبود ظرفیت  یکی دیگر از روش 

MOF  گروه   چندین   شامل  که  اندشده  تشکیل  ایحلقه  از  که  هستند   حلقوی  شیمیایی  ترکیبات  تاجی  ها است. اترهای  

الکترواستاتیک    میدان   ایجاد یکسبب  (  1: )است  مفید   ها به دو صورت   MOFحفرات    در   تاجی   اترهای  است. ورود   اتر

  اترهای  طریق  ها )از  MOF  در  هاکاتیون   اشباع(  2)  .شودمی  2H  هایمولکول  پیوند  انرژی  تقویت  شده که منجر به

در   یسازره یذخ  خاصیت  افزایش   باعث  که(  در ساختار   واردشدهتاجی   منظور، مطالعهمی  MOF  گاز  بدین    ایشود. 

  با   هیدروژن  یسازرهیذخ   ظرفیت  افزایش   برای  MOF  در ساختار  فلزی  یون  به  آغشته  تاجی   اتر  نقش  درکمنظور  به

  ساختار  به بررسی است. این تحقیق، شدهانجام  [61] و همکاران  1توسط بودا   (DFTچگالی )  تابعی  تئوری از استفاده

تاجی   اترهای و (crown-18-dibenzo-6و  crown-12-dibenzo-4تاجی ) اترهای با 2H هایکمپلکس انرژی و

مثبت    تاجی تنها، مقداری  اترهای  با  2H  پیوند  پردازد. نشان داده شد که انرژیمی  قلیایی   فلزی  هاییون   به  آغشته
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مقداری    2H  اتصال  انرژی  (،Kو    Liفلز )در اینجا    با  آلایش  از   پس  اما  .نیست  مناسب  جذب  برای  جهیدرنت  و  است

  و   است  کمپلکس  پایداری افزایشدهنده  نشان   پیوند انرژی  افزایش  . دهدمی  نشان  را 2H  جذب  امکان  منفی است که

  امکانها  آن   به  که  هستند   هیدروژن  بهتر  بسیار  یسازره یذخ  ظرفیت  دارای  ایزنجیره  تاجی  اترهای  ترتیب،  همین  به

در    Li+های  در سیستم  پیوند  هایانرژی  همچنین،   دارند.نگه   خود   در   را   هیدروژن   از   بیشتری  یهامولکول   تا دهد  می

(  catenating agentعامل زنجیره ساز )  K+نسبت به    Li+دهد  که نشان می   است،  بیشتر   K+های  سیستم  با  مقایسه

 بهتری است. 

crown -Liهای  ، اثر افزودن ناخالصی[ 62]و همکاران   1اورکاجو در همین راستا در یک مطالعه آزمایشگاهی،  

ethers    در سه ساختارMOF    :با اندازه حفرات متفاوت شاملCr-MIL-101   ،Fe-MIL100    وNi-MOF-74    بر

در این تحقیق به روش سولوترمال سنتز    MOFقرار دادند. ترکیبات    موردمطالعهرا    2Hی  سازره یذخروی ظرفیت  

-Ni منافذ در ساختار  شدن جزئی  سبب مسدود  ،Li-crown ethers کمپلکس  محلول  با MOF آغشته کردن  شدند. 

MOF-74  کمپلکس   ژهیوبه   و   تاجی  گنجاندن اتر   ،حالن ی باا  . دهدمی   کاهش   را   آن   هیدروژن  جذب  ظرفیت   و  شده  

Li-crown ethers  برای  اتاق  دمای  در  هیدروژن  حجمی  جذب  ظرفیت  افزایش  به  منجر  Cr-MIL101  و  Fe-

100-MIL   ،2  هایمولکول   بهتر   محصور شدن   منافذ،   حجم   کاهش   از که ناشی    شده استH   تشکیل   و   حفرات   در  

  برهمکنش   crown ethers-Li  است. همچنین افزودن کمپلکس  2H هایمولکول  برای  ویژه  پیوندی  جدید  یهامکان 

2H   ساختارهای  با MOF  دشده ی تول  اضافی   الکترواستاتیک  هایکه از برهمکنش  دهد، می  افزایش   را نیز   مزوپروس  

، سطح  2Hدرصد وزنی جذب گاز    . گیردنشأت می   تاجی،   اتر  هایمولکول  کمپلکس شده با  Li+  هاییون   حضور   توسط 

نشان داده شده    1-3اشاره شده در جدول     MOFویژه، حجم حفرات و دانسیته ترکیبات سنتز شده بر پایه سه ساختار

  هایآن با یون   کمپلکس ها با اتر تاجی و    MOFشود که سطح ویژه و حجم حفرات پس از اصلاح  است. مشاهده می
+Li   2  افزایش یافته است. میزان جذب گاز  هاآن کاهش یافته و دانسیتهH   کلوین و فشارهای مختلف    298در دمای

ی بعد از اصلاح با اترهای تاجی  سازره یذخشود، ظرفیت  که مشاهده می  طورهمان نشان داده شده است.    9- 3در شکل  

 . [62]به میزان زیادی افزایش یافته است 

ساختارهای  زیادی  حجم در  حفرات    دیواره   با  2H  هایمولکول  بین ضعیف    هایبرهمکنش  دلیل  به  MOF  از 

MOF،   از قبیلاستراتژی  راستا،   این  در  .گیرند نمی   قرار   استفاده  مورد   فلز   هاییون   دوپینگ  یا 2سازی  اشباع  هایی 

  MOF  بالای  تخلخل   از   استفاده  برای  بهتر  راهیعنوان  به   ها  MOF  در (  Ni+  و   Li+  مثال عنوان  )به   کم  وزن  با  قلیایی 

گرفته شده  جذب  عملکردبهبود    برای کار  به    تعاملات  طریق   از   قلیایی   فلز  یهاون ی   ی، طورکلبه  . است  هیدروژن، 

   .[ 62]دهند می نشان 2H یهامولکول  به نسبت بالایی  افینیتی الکتریکی،  بار  از  ناشی یدوقطب
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 .[ 62] اولیه و اصلاح شده   MOFتوسط ترکیبات  2Hهای بافتی و درصد وزنی جذب ویژگی -1- 3جدول 

 
همکاران   1آندرس - مونتس ترکیب    [63] و  یک  سنتز  تحقیقی  کردند.    IRMOF-Ni-74در  گزارش    هاآن را 

)  منظوربه بلندتر  طول  با  لیگاندهایی  از  حفرات،  اندازه  -'dioxido-1,1'-biphenyl-4,4-'3,3افزایش 

dicarboxylateیفلزی آل   ( استفاده کردند. سپس کمپلکس  LiCrw  هایگونه  با  لیتیوم  کاتیون  از کمپلکس سازی  که  

18Crown6  را  به دست از سنتز،  این  . کردند  Ni-IRMOF-74  ساختار  منافذ   وارد  آمد  طور  به   فرآیند اصلاح بعد 

  و  داد  افزایش را MOFبا  2H  برهمکنش بین  همچنین و اتاق  دمای در  هیدروژن  جذب حجمی  ظرفیت یتوجه قابل

  دبخش ی ام  یک انتخابعنوان  به   را  جدید   ساختار   این   که   آمد،   دستبهکیلوژول بر مول    15حدود    در  جذب  آنتالپی   مقدار 

نشان   DFTنتایج حاصل از آنالیز محاسباتی  . کندمی  تبدیل  متوسط  فشارهای و  دماها هیدروژن در  یسازره ی ذخ برای

کنند. میزان جذب هیدروژن توسط این  عمل می  2H های جذاب برای جذب سایت  عنوانبه   Li+های  داد که کاتیون

 نشان داده شده است.  10- 3شکل  K  298ترکیبات در دمای 
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  مشتقاتMIL-Cr( ،b )- 101 مشتقات( aکلوین برای ترکیبات سنتز شده. ) 298در دمای  2Hایزوترم جذب گاز  -9-3شکل 

Fe-MIL-100  ( وc )مشتقات Ni-MOF-74  [62]. 

 

 
 . ]63[کلوین  298در دمای  Ni-IRMOF-74 ات بر پایهدمای هیدروژن توسط ترکیبجذب هم  -10-3شکل 

گزارش    Co-MOF-74با سـاختاری مشـابه با ترکیب معروف   MOF، سـنتز یک ترکیب [64]در تحقیقی دیگر  

ــتفاده از یک لیگاند آلی با دو حلقه بنزن   ــد که در آن با اسـ ــت. جابهشـ ی یک حلقه، قطر حفرات افزایش یافته اسـ

ــینی   ــکلهمهمچنین جانش ــاختار  Coی کبالت )جابه( Niنیکل )  ش ــبت Co-MOF-74( در س های مختلف با نس

Co/Ni    ،د مگیر قابلیت جذب هیدروژن در این ترکیبات شـ بب بهبود چشـ د که سـ  و  نیکل  کهیهنگام  ژهیوبهانجام شـ

اختار  در  کبالت اوی با  سـ بت مسـ ته  نسـ ورداشـ ند )  حضـ این ترکیب دارای آنتالپی جذب    .(Ni50Co-IRMOF-74باشـ
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ط    کیلوژول بر مول  15 بت به گرمای جذب هیدروژن توسـ کیلوژول بر مول( افزایش   12 )  Co-MOF-74بود که نسـ

ت. افزایش طحی  اتصـال  یافته اسـ   تغییرات به  مربوط  تواندمی  Ni50Co-IRMOF-74  در  هیدروژن  هایمولکول  سـ

  مقدار  نشـان دادند که کمترین  هاآن .اسـت  کبالت و  نیکل  بین  هایبرهمکنش  از  ناشـی که باشـد  سـطح  در  الکترونیکی

  هیدروژن  جذب  گرمای  بیشــترین میزان با  هایی(، مربوط به نمونهUV-Visطیف   ازشــده  )محاســبه  انرژی باند گپ

این   نتیجه  این  .داد  هم سـاختار نشـان  مواد  بقیه بین  در را  پارامتر  این  مقدار  حداقلNi50Co-IRMOF-74  .اسـت

یه اختارهای که  کندمی  تأیید را  فرضـ ابه،  مقادیر  در (Coو  Niمختلف )  فلزی  یهاونی با MOF  سـ ت   ممکن مشـ  اسـ

  سودمند  2H  تریقو  یهاتعامل  برای که  دهند، ارائه  فلزی  تک  یهانمونه  با  مقایسه  در  را  بالاتری  هدایتی  یهایژگیو

  دمای  در  ژهیوبه  ،2Hجذب    ظرفیت  بالاترین  با  2H  مولکول با MOF  برهمکنش سـاختار  بالاترین  این  بنابراین، .اسـت

ان  اتاق ده  داده  نشـ ان داده    11-3کلوین شـکل    298میزان جذب هیدروژن توسـط این ترکیبات در دمای   .اسـت شـ نشـ

 شده است. 

 
 .[64]  کلوین 298در دمای  Ni/Co-IRMOF-74 ات بر پایهدمای هیدروژن توسط ترکیبجذب هم  -11-3 شکل

 

افزودن خاکستر پوسته برنج و دوپینگ لیتیم بر    ر یتأثانجام شد،    [65] و همکاران   1در تحقیقی که توسط پانچاریا 

-Li-doped RHA-MILدر دمای اتاق مورد بررسی قرار گرفت )  MIL-101(Cr)قابلیت جذب هیدروژن در ساختار  

مترمربع بر گرم و    2525به ترتیب برابر    RHA-MIL-101(. سطح ویژه و حجم حفرات برای نمونه دوپ نشده  101

افزودن مقادیر مختلف  سانتی  95/1 با  بر گرم گزارش شد.  ، کاهش  MIL-RHA-101در ساختار     Li+مترمکعب 

مترمکعب  سانتی 55/0( تا  0.06Li-RHA-MIL-101مترمکعب بر گرم )برای سانتی  53/1تدریجی حجم حفرات از 

های  توسط یون   ساختار  در   موجود  منافذ   اشغال   دهندهنشان ( مشاهده شد که  6.0Li-RHA-MIL-101بر گرم )برای  
+Li    101است. سطح ویژه نیز برای ترکیب-MIL-RHA-6.0Li    مترمربع بر گرم رسید که نسبت    1073به میزان

به   0.06Li-RHA-MIL-101دهد. اما سطح ویژه در ترکیب  درصد کاهش را نشان می  58به ساختار دوپ نشده  

 

1 Panchariya 
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های  های جذب اضافی در حضور مقادیر کم یون مترمربع بر گرم افزایش یافت که ناشی از تشکیل سایت  2942میزان  
+Li  های  است. میزان )غلظت( یون+Li     101  هیدروژن توسط   جذب   خواص   بر   ی توجهطور قابل به-MIL-xLiRHA 

در    یتوجهقابل   ( افزایش101-MIL-RHA-0.06Li، )Li+غلظت یون    کمترین  که در  نشان داد  نتایج.  گذاشت  تأثیر 

درصد وزنی    0/ 49معادل    MIL-RHA-0.06Li-101هیدروژن توسط    جذب  مشاهده شد. میزان  2H  جذب  ظرفیت

درصد    0/ 39دوپ نشده )   RHAMIL-101  از   درصد بیشتر  6/25  که  کلوین گزارش شد،   298بار و دمای    12در فشار  

بالاتری    2Hقابلیت جذب    MIL-xLiRHA-101همچنین گزارش شد که سایر ترکیبات    .( 12- 3وزنی( است )شکل  

های  و مولکول  Li+های  یون   برهمکنشدهد بهبود  از خود نشان دادند که نشان می  RHAMIL-101را در مقایسه با  

2H  101سبب افزایش ظرفیت جذب هیدروژن در ترکیبات-MIL-xLiRHA .شده است 

در دمای   0.06Li-RHA-MIL-101(bو ) RHAMIL-101دوپ نشده  ترکیب( a)دمای هیدروژن توسط جذب هم  -12-3 شکل

 . [ 65] کلوین  298

  جذب  به   دستیابی  ها بر پایه فلزات مختلف برای  MOF  انبساط ساختاری  لزوم   مورد   در   [ 66] همکاران    و  1گیگی 

  استیلن  و   فنیل  2اسپیسرهای  یافته،   ساختار بسط   هایی با   MOF  آوردن به دست    برای  کردند. معمولاً   تحقیق   2H  بیشتر

را گزارش    2M(dobpdc)به فرم    شکل هم های    MOFاین گروه سنتز    . شوندمی  اضافه  اولیه  یهادهنده اتصال   به

آن   در  که  4,4-  دهندهنشان   4dobpdc-و    Mg  ،Fe  ،Co  ،Mn  ،Zn  ،Niفلزات    دهندهنشان   Mدادند 

dioxidobiphenyl-3,3-dicarboxylate  برای ارزیابی امکان استفاده در کاربردهای    .است  دهندهاتصال   عنوانبه

بار و دمای   100  . در فشاردادند   قرار  بررسی  بالا مورد  فشار و  اتاق دمای  در را  2H های جذبگروه ایزوترم   این  عملی، 

  گزارش شد و (M = Mgدرصد وزنی )  1/ 8  تا (M = Znدرصد وزنی )  1/ 3از  2H یساز ره یذخ  ظرفیت کلوین،  298

  ، (مترمربع بر گرم 3270) بالا ایسطح ویژه 2Mg(dobpdc)ترکیب  .بود  ارتباط درها آن   با سطح ویژه یخوببه  نتایج

از خود    شده  سنتز  MOF  شش ترکیب   بین   در  ( مترمربع بر گرم  1873)  پایینی  سطح ویژه  2Zn(dobpdc)  کهی درحال

  نقش بالا  سطحی  مساحت و  نشده اشباع فلزی کاتیون  هایسایت  زیاد  تعداد  که  دهدمی  نشان  مطالعه  این  . داند  نشان

 . کند هیدروژن ایفا می  یسازره یذخ ظرفیت رساندن  حداکثر به در  محوری
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دوپ شده    MOF-5، سنتز ترکیب  2H  جذب   ظرفیت  افزایش   منظوربه     [67]  و همکاران 1دیگر، ویدیثا   تحقیقی   در

  . دادند  را گزارش   ((CNMsکربنی )  نانو مواد ( و  CB(، کربن سیاه ) ACکربنی )کربن فعال )  ( و مواد Pdبا پالادیم )

CB/MOF-Pd،  -Pd-5 ترکیبات  کلیه  بار برای  100و    75  ،50  ، 25و فشار های    اتاق   دمای  در  2H  جذب   ظرفیت

AC/MOF-5  و  Pd-CNMs/MOF-5  درصد وزنی برای   0/2و    8/1، 1/ 4، 0/ 6ی شد که به ترتیب برابر  ریگاندازه

Pd-CB/MOF-5   ،0 /1  ،9 /1  ،2/2    درصد وزنی برای    3/ 4وPd-AC/MOF-5    درصد وزنی    1/ 8و    6/1،  4/1و

  سایر  به  نسبت   بهتری  جذب   نتایج   Pd-ACدوپ شده با    MOF-5گزارش شده است.    Pd-CNMs/MOF-5برای  

های هیدروژن ایجاد  با مولکول   افینیتی بالایی   Pd  های فلزیی، سایت طورکل به  . داد   نشان  Pd  کربنی دوپ شده با   مواد 

 شده است.   2H یسازرهیذخسبب بهبود قابلیت  که  کنندمی

دوپ شده با پلاتین    MOF-MWCNTs-5سنتز کامپوزیت هیبریدی     [68] و همکاران   2در زمینه مشابه، یانگ 

(Pt( را گزارش کردند )MOFMC-Pt که ظرفیت )  2  جذبH  یسازرهی ذخ  را به میزان زیادی بهبود بخشید. ظرفیت  

2H    بار برای ترکیب    100کلوین و فشار    298درMOFMC-Pt    درصد وزنی گزارش شد که در مقایسه    1/ 25 برابر

درصد وزنی( افزایش زیادی را نشان   3/0)  MOF-5درصد وزنی( و  2/0)  MWCNTsآمده برای به دستبا مقادیر 

ماند  تقریباً ثابت می  Pt- MWCNTsنشان داد که حجم و اندازه حفرات بعد از افزودن    BETدهد. نتایج آزمون  می

  2Hاور  خالص( و تسهیل برهمکنش و اسپیل  MOF-5ی حفظ این سطح ویژه بالا )نسبت به  جه یدرنت( و  3-2)جدول  

 یابد. به میزان زیادی افزایش می 2Hهای جذب مولکول  ، ظرفیتMWCNTsو  Ptتوسط 

 
 .MOF-5  [68]نتایج مربوط به آزمون جذب/واجذب گاز نیتروژن توسط ترکیبات مختلف بر پایه  -2- 3جدول 

 
بار سنتز      [ 69]  و همکاران3سومیدا   اولین  )  MOFبرای  بریلیم  پایه  واکنش  Beهای کریستالی  از طریق  را   )

BTB)3benzenetribenzoic acid (H-1,3,5   های  و نیترات بریلیم در مخلوطی از حلالDMSO  ،DMF    و آب

ای برابر با  ( که سطح ویژه1,3,512(OH)12Be)-(4benzenetribenzoateگراد گزارش دادند )سانتی   130در دمای  

  77( در دماهای و bar 100داراست. ظرفیت جذب هیدروژن در این ترکیب در فشارهای بالا )  مترمربع بر گرم 4030
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  عملکرد  (. 13-3درصد وزنی گزارش شده است )شکل    3/2درصد وزنی و    2/9کلوین و به ترتیب برابر    298 کلوین و  

آنگستروم است    7قطر نزدیک به    با   زیادی  هایشامل حلقه  که   است  آن   ساختار   نتیجه  احتمالاً   MOFاین    خوب   نسبتاً

کلوین در نظر گرفته    298  در  ی هیدروژنسازره یذخ  بالای  تراکم  به  دستیابی  برای  آل  قطر حفرات ایده  عنوانبهکه  

  جدید و   خانواده  سنتز  امکان  این تحقیق،  در  شده  گزارش  شرایط  با  مشابه  واکنش  در شرایط  که  رود می  انتظار  .شود می

   . شود فراهم بالا بسیار  سطح ویژه  با های پایه بریلیم  MOF از  ایگسترده

 
کلوین )قرمز(    298و کلوین )آبی(   77در دماهای  12(OH)12Be(BTB)4دمای هیدروژن توسط ترکیب  جذب هم  -13-3 شکل

 [69 ]. 

 

  diamine  و  dicarboxylate  مختلط   لیگاندهای  از  استفاده  با   را  MOFسنتز دو ساختار    [70] و همکاران   1چون 

 بودند:   کوچک یهاکانال  اندازه اما  بالا سطح  مساحت  گزارش دادند که دارای

• (dabco)]3(bdc)3[Co    آن؛ در  ــه  dabco = 1,4- و    benzenedicarboxylate-bdc = 1,4ک

diazabicyclo[2.2.2]octane 

• (dabco)]3(ndc)3[Co   که در آنnaphthalenedicarboxylate-ndc = 2,6 

درصد وزنی    45/2بار به میزان    1کلوین و فشار    77  دمای  در  3(ndc)3[Co[(dabco)  توسط  هیدروژن   جذب 

که   شد  قابل بهگزارش  و  3(bdc)3[Co  (0/1[(dabco)  از  بالاتر   یتوجهطور  بود.  وزنی(  ظرفیت   درصد    همچنین 

گزارش شد.  درصد وزنی   89/0بار به میزان  2/17کلوین و فشار  298در دمای   3(ndc)3[Co[(dabco) یسازره یذخ

  جذب   میزان  ها، کانال   شکل  و   اندازه  مانند  ساختاری  خواص  دلیل   به  ،3(ndc)3[Co[(dabco)  ژهیوبه   ها،   MOFاین  

هایی  مترمربع بر گرم و کانال  1502ای معادل  این ترکیب دارای سطح ویژه  .گذاشتند  نمایش  از خود به   را  2Hتوجه  قابل

باریک، منجر    هایکانال  و   بالا   سطح ویژه  از   غیرمعمول   آنگستروم بود که در اینجا، ترکیب   4-6با عرض    وسته یپهمبه
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Cu]-توسط    اتاق  در دمای  2H  جذب  ، [71]دیگر    مطالعه  یک  ی هیدروژن شده است. درسازره یذخبه بهبود قابلیت  

 ]0.5hfipbb)2(hfipbb)(H  است که در آن؛    شده  گزارش-(hexafluoroisopropylidene)-4,4¢hfipbb = 2H

bis(benzoic acid)2  جذب   میزان  این.  کند می  بار جذب  48  در فشار  را  هیدروژندرصد وزنی    1 ماده   . اینH   با  

-Cu]  . کرد  بار جذب   48  فشار   و   اتاق   دمای  در   درصد وزنی را   65/1  که   شد،   مقایسه   MOF-5  توسط   شدهجذب میزان  

 ]0.5hfipbb)2(hfipbb)(H  بود،   5/5  ×  5/ 5ابعاد    با   کوچکی   نسبتاً   حفرات   دارای  MOF-5  کهی درحال  آنگستروم 

درصد بیان    8/76به میزان    MOF-5در    دسترس قابل آنگستروم(. حجم    7/7  ×  7/ 7بود )  یتربزرگ   حفرات   ابعاد   دارای

درصد( اما قابلیت    11/ 6است )  0.5hfipbb)2(hfipbb)(H-[Cu[ برای    دسترس قابلبرابر حجم    6/6شد که حدود  

دهد  است که نشان می  0.5hfipbb)2(hfipbb)(H-[Cu[برابر جذب توسط ساختار    8/1جذب هیدروژن در آن تنها  

 به همراه حجم حفرات بالا تأثیر مثبتی بر روی جذب هیدروژن دارد.  ترکوچک اندازه حفرات 

بعد از عامل دار کردن لیگاندهای آلی در ساختارهای    2Hی  سازره یذخبهبود ظرفیت    [72]  و همکاران  1کیونزاس

IRMOF-8   (naphthalene dicarboxylate  و    عنوانبه )لیگاند آلی IRMOF-14(pyrene dicarboxylate 

ها  آن ( گزارش دادند. محاسبات DFTهای محاسباتی )( را بر پایه روشLiهای لیتیم )لیگاند آلی( توسط اتم   عنوان به

  سه   نشده   اصلاح  MOF  با  مقایسه   در   عاملی   گروه  این   و  هیدروژن   هایمولکول  بین  برهمکنش   انرژی  که   داد   نشان

درصد وزنی در دمای    10 میزان  به  Li  شده با   اصلاح   های  MOF  توسط   2Hجذب جرمی    ظرفیت   . است  بیشتر   برابر

(. در  14-3بار گزارش شده است )شکل    100درصد وزنی در دمای اتاق و فشار   5/4 دوارکنندهیامکلوین و مقدار    77

شود.  جذب هیدروژن می  دماهای بالا و فشارهای پایین، استحکام پیوند فاکتوریست که سبب ایجاد تغییر در ظرفیت

از اصلاح   15- 3شکل   را پس  دهد. مشاهده  نشان می  IRMOF-8در ساختار    Li  با   بهبود میزان جذب هیدروژن 

تجمع یابند که نشان دهنده برهمکنش    Liهای  های هیدروژن تمایل دارند تا بیشتر در اطراف اتمشود که مولکول می

 است.  2Hهای با مولکول Liهای قدرتمند بین اتم

benzenetribenzoic -1,3,5=btb3(H 8]2O(btb)4[Znدر تحقیقی آلایش ساختار    [ 73]و همکاران   2پروچ 

acid)  های  توسط اتمPt  ( 177را مورد بررسی قرار دادند-MOF-Pt  بدین منظور، ترکیب .)PtCp' 3Me    به عنوان

ماده   )  Ptپیش  گرفت  قرار  استفاده  ترکیبCp'=methylcyclopentadienylمورد  تشکیل  به  منجر  که   )  

177-MOF-4PtCp']3[Me   بار   100گراد و فشار سانتی  100ساعت در دمای  24شد. در ادامه، این ترکیب به مدت

نانومتر در    5- 2از گاز هیدروژن تحت عملیات حرارتی قرار گرفت که منجر به شکل گیری نانو ذرات پلاتین با ابعاد  

درصد   5/2در سیکل جذب اول، به میزان  MOF-Pt-177توسط  2Hجذب جرمی  شد. ظرفیت MOF-177ساختار 

های دوم و سوم، به میزان  (. اما در ادامه در سیکل 16- 3بار گزارش شد )شکل    144کلوین و فشار    298وزنی در دمای  

دهنده  5/0 اتصال  شدن  هیدروژنیزه  امر،  این  دلیل  که  یافت  کاهش  وزنی   btb  (1,3,5-benzeneهای  درصد 

tribenzoate  و همچنین شکست ساختار )MOF-177    میزبان گزارش شده است. مکانیزم اصلی افزایش ظرفیت
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به داخل ساختار    هاآن و انتقال    Ptروی سطح    2Hهای  ، بهبود قابلیت تجزیه مولکول Ptپس از اصلاح با    2Hجذب  

MOF   .میزبان است 

 

 
  IRMOF-14و  IRMOF-8 کلوین برای ترکیبات  300( bکلوین و )  77( aدر دمای ) 2Hایزوترم جذب گاز  -14-3شکل 

 [72 ]  . 
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 8-IRMOF ( aبار ) 1کلوین و فشار   77در دمای  2H پس از جذب IRMOF-8 شماتیک برشی از ساختار -15-3شکل 

 .Li  [72]اصلاح شده با   IRMOF-8( b)اصلاح نشده و 

 
( سیکل  b( سیکل اول، )a) MOF-Pt-177بار توسط   144کلوین و فشار    298در دمای   2Hایزوترم جذب گاز  -16-3شکل 

 .[73]  ( سیکل سومcدوم و )

دیگر، زو در مطالعه اتم  MOF-808تأثیر اصلاح ساختار    [74]و همکاران   1ای  ) توسط  پالادیم  بر  Pdهای  ( را 

  350تواند تا دمای  می  MOF-Pd-808مورد برسی قرار دادند. مشاهدات این گروه نشان داد که    2Hقابلیت جذب  

درصد    2/ 61گراد پایداری ساختاری خود را حفظ نماید. این ترکیب همچنین قابلیت جذب هیدروژن به میزان  سانتی

-Pd(. سطح ویژه و میانگین اندازه حفرات ترکیب  17- 3بار را دارد )شکل    40کلوین و فشار    300وزنی در دمای  

MOF-808    با مقادیر مختلفPd    نمایش داده شده است. در ابتدا با افزایش میزان پالادیم، ظرفیت    3-3در جدول

یابد. نتایج نشان داد که در مقادیر بالای  ، میزان جذب کاهش میPdیابد اما در مقادیر بالای  افزایش می   2Hجذب  

نانوذرات   پالادیم،  می  Pdدوپینگ  ساختار  تنها  روی سطح خارجی  کاهش    MOFتوانند  به  منجر  بگیرند که  قرار 

کاهش قابلیت    جهیدرنتو    MOF-808های ساختار  حفرات در اثر مسدود شدن کانال   چشمگیر سطح ویژه و حجم

 شود.  می 2Hی سازره یذخ
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 .Pd [74] با مقادیر مختلف MOF-Pd-808کلوین در فشارهای مختلف توسط   300در دمای    2Hایزوترم جذب گاز  -17-3شکل 

 

   . Pd  [74 ]با مقادیر مختلف  Pd-MOF-808ویژگی منافذ ترکیب  -3- 3جدول 

 
 GCNC  (grand canonical monteو    DFTدر یک مطالعه تئوری بر پایه محاسبات    [75]و همکاران   1یو 

Carlo هایاتم  ( به بررسی اثر دوپینگ   B،   N،  Mg  و  Ca  2  هایدهنده  پیوند  وB(OH)  650  ساختار  در-MOF   بر(

  هایاتم   توسط  MOF-650در ساختار    benzene azulenedicarboxylate( پرداختند. لیگاندهای اولیه  Znپایه  

B،  N   بوریک  اسید   و  ( 2اسیدB(OH)جایگزین )   هایاتم  و  شدند  Zn   هایاتم  نیز توسط  Mg و  Ca   شدند   جایگزین.  

  ، جهتB  هایاتم  .نداشت  2Hی  سازره یذخظرفیت    خاصی بر بهبود  اثر  MOF-650در ساختار    N  و  Bجایگزینی  

پیوند    در اطراف   بیشتری  شدت   با  2H  هایمولکول  که  شدند   باعث  و   دادند  تغییر  MOF-650  در   را  آلی  هایزنجیره

قابلیت    تأثیر بیشتری در بهبود   N  یا  B  منفرد   نسبت به دوپینگ N  / Bدوپینگ دوتایی  . شوند   توزیع   ارگانیک   هایدهنده

شد که ناشی از    2Hی  سازره یذخبه میزان کمی سبب افزایش ظرفیت    2B(OH)افزودن    .از خود نشان داد    2H جذب 

ی  سازره ی ذخ  میزان   مرکزی،  فلز   عنوان   به   Ca  و   Mgفعال    با فلزات   Znهای فعال است. جانشینی  فراهم کردن الکترون 

2H  2  هاینتایج نشان داد که مولکول   . افزایش داده است  وزنی  درصد   20  تقریباً به اندازه   راH   تمایل دارند که توسط  

پایین جذب شوند  با   فلزی  هایاتم  و  الکترون   های دهندهسایت گاز هیدروژن توسط    . الکترونگاتیویته  میزان جذب 

 نشان داده شده است.  18-3در شکل   MOF-650ترکیبات سنتز شده بر پایه 
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   . MOF  [75]-650بار توسط ترکیبات بر پایه    0-20کلوین در فشار   298در دمای   2Hایزوترم جذب گاز  -18-3شکل 

متخلخل    MOFطی یک فرآیند هیدروترمال اصلاح شده، سنتز ساختار   [ 76]   و همکاران 1در تحقیقی دیگر، لین 

1-HKUST  بر پایهCu  2ی  سازرهی ذخرا جهت ارزیابی قابلیتH  .سنتز این ساختار،   منظوربهمورد ارزیابی قرار دادند

و    cupric nitrate hemipentahydrateترکیب   ماده مس  پیش  عنوان   Benzene-1,3,5-tricarboxylicبه 

acid    عنوان مدت    دهندهاتصال به  به  اتوکلاو  داخل  در  و  مقطر حل شدند  آب  در  دمای    18آلی  در    110ساعت 

گراد قرار داده شد تا ساختارهای کریستالی کوچک حاصل شود. در سنتز این ترکیب از دمای کمتری در فرآیند  سانتی

گراد( از  سانتی  110گراد( استفاده شد. عملیات هیدروترمال در این دما )سانتی  180سنتز نسبت به تحقیقات گذشته )

کند.  توسط این ذرات جلوگیری می  MOFهای ساختار  مسدود شدن کانال   جهیدرنتو    O2Cuای  ه تشکیل کریستال

یابد.  افزایش می  2Hبا دیواره بیشتر شده و قابلیت جذب    2Hهای  لذا سطح ویژه افزایش یافته و برهمکنش مولکول

کلوین و    303توسط آن در دمای    2Hی  سازره یذخو ظرفیت    مترمربع بر گرم  1055سطح ویژه ترکیب حاصل برابر  

 درصد وزنی گزارش شد.    0/ 47بار برابر   35فشار 

بهبود    منظوربهرا    Ptتوسط اکسید گرافن و    HKUST-1اصلاح ترکیب    [77]و همکاران   2در همین راستا، زو 

  مقادیر مختلف   با  Pt/GO/HKUST-1  هایکامپوزیت  این تحقیق،  در دمای، اتاق گزارش دادند. در   2Hظرفیت جذب  

Pt/GO  (5    درصد وزنی به فرم    10وHPG5    وHPG10 با   آن   در  که   شدند،  تهیه  درجا  سنتز  روش  از  استفاده  ( 

ساختار کریستالی    .شدند  متصل   GO/MOF  واحدهای  به  محکم  شده و   پراکنده  ی در ساختارخوببه  پلاتین   نانوذرات 

  بافت پارامترهای و  مورفولوژی کهی درحال   ماند، باقی  HKUST-1 کریستالی  ساختار  بدون تغییر و همان  هاکامپوزیت

  HPG5توسط ترکیب    2Hنتایج نشان داد که قابلیت جذب    . تغییر کرده است  Pt/GO  نسبت  با   یروشنبه   هاکامپوزیت

  توان آن را به مکانیسم(.  که می19-3( به میزان زیادی افزایش یافته است )شکل HPG0)  HKUST-1نسبت به  

  ثانویه   گیرنده  بالای  همچنین تخلخل  و  GOهای اولیه  و گیرنده   Ptهای  های هیدروژن در حضور اتماور اتماسپیل
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HKUST-1 کامپوزیت  برای . داد نسبت HPG10 ،  ویژه پایین،  سطح  از  ناشی  هیدروژن   جذب  ظرفیت آشکار   کاهش  

 . شود ی ماور اسپیل اثر  از  ناشی  بهبود  خنثی شدن باعث

 
 .[77های آن ] و کامپوزیت HKUST-1کلوین در فشارهای بالا توسط   298در دمای   2Hایزوترم جذب گاز  -19-3شکل 

توسط فرآیند    MWCNTsاصلاح شده با    MOF-5سنتز ساختار    [78]و همکاران   1دیگر، یانگ در یک مطالعه  

  مورفولوژی  و   کریستالی   ساختار   دارای  آمده   دست  های به  MOFMC(.  MOFMCهیدروترمال را گزارش دادند ) 

  2160از  )  گذاشتند  نمایش   به  را  بیشتری  بسیار  ویژه لانگمویر  سطح   اما  بودند،  اولیه  MOF-5  ساختار  با  یکسانی 

  درصد افزایش   50 حدود توسط این ترکیب هیدروژن   یسازرهی ذخ (. ظرفیتمترمربع بر گرم 3550به   مترمربع بر گرم

درصد وزنی    61/0 درصد وزنی تا  3/0از  بار و 1 کلوین و 77 درصد وزنی در 1/ 52درصد وزنی به   2/1از ) یافته است

محیط نیز پس از اصلاح با    رطوبت  حضور  همچنین پایداری ساختاری در  (.20-3)شکل    (بار  95کلوین و    298در  

اثر اصلاح،    2Hی  سازرهی ذخ  دلیل اصلی افزایش ظرفیت  .است  یافته  بهبود  های کربن، به میزان زیادینانولوله  در 

  0/0- 7/5نانومتر به محدوده    1/ 1-3/2ی  )از محدوده  MWCNTsپس از افزودن    MOF-5کاهش اندازه حفرات  

ساختارهای   که  است  شده  مشخص  است.  محدوده    MOFنانومتر(  در  حفرات  اندازه  نانومتر    0/0-7/6با 

(ultramicropores نسبت به سایر قطرها )  کنند.  عمل می مؤثرتر  بسیار  بالا  مقیاس در  هیدروژن  جذب در 

 
  MOFMCو  MWCNT  ،5-MOFکلوین توسط  298( bو )کلوین   77( aدر دمای ) 2Hایزوترم جذب گاز  -20-3شکل 

]78[ .   
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را به   tricarboxylate) MOF-1,3,5-BTC (Copper (II) benzene-Cuسنتز  [79]همکاران   و 1خوشحال 

حلال   میزان  و(  گرادسانتی 140  و 110 ، 80)سنتز  دمای تأثیر  ها آن   . اندکرده گزارش   ریفلاکس  و  روش اولتراسونیک

  بررسی مورد های تولید شده راMOFتوسط  2Hی سازره ی ذخ عملکرد و ساختار بر (DMFلیتر میلی  100  و 75 ،05)

  سنتز   ریفلاکس جهت   و   اولتراسونیک   از روش   ،MOF  ساختارهای  روی  بر   دما   اثرات   بررسی   منظور به  ها . آن دادند   قرار

Cu-BTC  مطالعه   این   در  کم   واکنش  دمای  . بود  ثابت  فشار   هیدروترمال،  روشبرخلاف  که در آن،    کردند،   استفاده  

مترمربع    1387)  ویژه   افزایش سطح   منجر به   ت یدرنها  که  دهد، شدن را افزایش می   کریستالی  درصد(  گرادسانتی  80)

  تریلی ل یم  100  و  75  ،  50  با  2H  جذب  آزمایش  حلال،  میزان  یسازنه یمنظور بهبه   .شودمی  منافذ  کلی  حجم  بر گرم( و

DMF 2 یسازره یذخ که  داد  نشان نتایج  . شد انجامH   تریلی ل یم 75و   50گراد برای سانتی 25و دمای  بار 45در فشار  

DMFلیتر ازمیلی  100حجم    .درصد وزنی بود   65/0 درصد وزنی و    27/0 ترتیب برابر    ، به  DMF    تأثیر زیادی بر

  سایر   به  گراد نسبتسانتی    80  دمای  در  DMFلیتر از  میلی 75در حجم    حاصل   ترکیب  . نداد  نشان  2H  بهبود جذب 

  از خود نشان داد که این امر مربوط به سطح   گراد(، سانتی 25بار و  45در    7/0) 2Hبالاتری از  واکنش، جذب شرایط

نقش    میزان حلال  و  واکنش  دمای  که  داد  نشان  مطالعه  منافذ بالا حاصل از این شرایط واکنش است. این  حجم  ویژه و

   .کنند ایفا می 2H  جذب ظرفیت تیدرنها حاصل و  MOF را در ساختار   بسزایی

1.25O)2]·(H2(BPTC)(OH)2{[Sc {تحت عناوین؛    اسکاندیوم   های پایه MOF  سنتز   [ 80]همکاران    و 2ایبارا 

400)-(NOTT    401و)-} (NOTT2.6O)2{[Sc(TDA)(OH)]·(H  برای کردند.    2H  یساز رهی ذخ  را  گزارش 

  کوردیناسیون   بیشتر چارچوب و افزایش عدد   منجر به ثبات   ،Cu(II)  یا   Zn(II)نسبت به   Sc(III)کم  نسبتاً   چگالی

از   بالایی  حرارتی مقاومت MOF دو هر  در  4CR)2OH)(O-2μ(2[Sc[  از ایهسته دو  ساختاری هایشود. بلوکمی

 NOTT-400 برای ترتیب به گراد سانتی  500  و 350تا دماهای   راها آن  و ساختار کریستالی چارچوب داد  خود نشان

تعیین مساحت سطحی    ( برایBET)روش    2N  جذب/واجذب گاز   در ادامه، آزمایش   . کندمی  حفظ  NOTT-401  و

MOFبرای سطح ویژه    ترتیب  مترمربع بر گرم به  1514مترمربع بر گرم و    1350شد و مقادیر    انجام  های حاصل

درصد وزنی برای    14/2 معادل    هاآن در    2Hآمد. میزان جذب    دست  به  NOTT-401  و  NOTT-400  هاینمونه

NOTT-400    درصد وزنی برای    31/2وNOTT-401    بار گزارش شد. با افزایش فشار    1کلوین و فشار    77در دمای

 NOTT-401  و  NOTT-400درصد وزنی به ترتیب برای    44/4 درصد وزنی و    84/3   به     2H  بار جذب   20به  

 . را نشان داد  Sc(III) بر پایه MOFهای توسط سیستم 2H یسازره یذخ  توانایی مطالعه،  این افزایش یافت.

نشان دهنده    BTT( سنتز کردند که در آن، FeBTTبر پایه آهن )  MOFیک ترکیب   [ 81]همکاران    و 3سومیدا 

benzenetristetrazolate -1,3,5   2  بین  است. واکنشFeCl   و BTT.2HCl3H   از  مخلوطی   در  DMF   و  DMSO  

  یریگاندازه   برای  شد.  O2·22DMF·32DMSO·11H2]8(BTT)3Cl)4[(Fe3Fe  یبعدسهمنجر به تولید ساختار  

  مراکز   که  داد   نشان   مطالعه   این   . شد  گراد فعالسانتی   135در دمای    متانول   حاصل توسط   MOF  گاز، ابتدا  میزان جذب 
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حاصل    MOFسطح ویژه    .بخشندمی  بهبود   اتاق  دمای در را  2H  یسازره یذخ  ظرفیت چارچوب،  سطح   روی  باز   فلزی

  کلوین و   77درصد وزنی در    2/ 3میزان    به   2H  جذب   ظرفیت   کم،   فشار   مترمربع بر گرم گزارش شد. در   2195برابر  

کلوین    77درصد وزنی در   4/ 1معادل   2Hجذب  بار(، 95)  بالا   فشار   در   کهی درحال کلوین بود،   87درصد وزنی در    6/1

  که  اند داده  نشان  نوترونی  یسنجف یطو    مربوط به پراش  هایداده  .کلوین گزارش شد   298درصد وزنی در    0/1و   

  فلزی  مراکز   . شود کلوین می  298در    2H  یسازرهیذخ  باعث   منطقی طور  به   2H  و   Fe+2  مراکز باز  بین   تعاملات قوی

  2H  جذب   برای بهبود  اصلی   عامل   گاز  هایمولکول   باها  آن   برهمکنش  و  MOF  ساختارهای  در  شده   تولید   راشباع یغ

   .است

  واندروالس   هایبرهمکنش  یا   هیدروژنی  پیوند  تشکیل  (،pi)پیوند    πهای  انباشت الکترون  مانند  دیگر،وانفعالات  فعل

همکاران    و 1در این راستا، شلگل   .است  مهم   میزبان  بستر  در   (2Hهای مهمان )گاز  مولکول   جذب  تقویت  برای  نیز

  آلومینیوم  پایه  MOF  یک   در   2H  یسازرهیذخ  برای  را  میزبان -مهمان  هایبرهمکنش  اهمیت  [82]

] 3)2CO–2NH3H6C–C2(O4)3(OCH2(OH)4[Al    ًاختصارا در داده  شرح   CAU-1یا    ساختار،   این   اند. 

  و  برهمکنش   همان   مهمان  ذرات   و  آمده   دست   به   یضلع هشت   هندسه   یک   در   فلزی  هاییون  کامل   کوردیناسیون

  ( وLangmuir مترمربع بر گرم )روش 1700ای معادل  سطح ویژه CAU-1 . کنندمی تجربه  را  حفرات دیواره  محیط

  مختلفی   هایاستراتژی  مطالعه  این   .گذاشت  نمایش   به   بار را  1کلوین و فشار    70درصد وزنی در   4برابر با   2H  جذب

ساختار   3زنجیره سازی  و 2آلی   هایدهندهاتصال  دار کردن عامل   اشباع،  قبیل  از  میزبان-مهمان   تعامل  بهبود  برای  را

MOF  در ساختارهای  کربوکسیلات   آلی بر پایه   هایاتصال دهنده  ی، طورکل به  . است  داده   نشان  MOF  شکست    مستعد

  کاربرد   باشند،   بالایی   2H  یسازره یذخ  ظرفیت  دارای  هاییMOF  چنین   اگر  حتی   هستند،   آب   و  هوا   معرض  و تخریب در 

 . دارند هیدروژن  یسازره یذخ  برای محدودی

  شیمیایی  مواد   سایر  و  آب  هوا،  معرض   در  پایدار  هایMOFتحقیقاتی را در زمینه سنتز      [83]همکاران    و 4چوی

به شکل؛      Zn  بر پایه  MOF  یک  در 5پیرازولات   دادند که لیگاند  پیشنهاد ها  آن   به این منظور،  اند. به انجام رسانده

 BDP)·2DEF·H2O-Zn(1,4  آن    قرار در  که  دهنده    BDP2H-1,4گیرد  benzenedi(4-1,4-نشان 

pyrazolyl)   اتصال عنوان  به  که  میاست  عمل  آلی  بازیدهنده  ماهیت  دلیل  به    با   مقایسه   در  ها پیرازول  ترکند. 

  حرارتی   از ثبات   قلیایی،   آب  وها  حلال   از  بسیاری  برابر  در  مقاومت  بر   حاصل علاوه  MOF  کربوکسیلیک،   اسیدهای

های  MOF در   رینظکم  مشاهده  یک  هاپیرازولات  گراد باسانتی   500بالای    حرارتی   پایداری  .برخوردار بود   نیز  بالاتری

-پس از حذف مولکول   . شوندمی  تجزیه   گرادی سانت  درجه  350  تا  200  بینطورمعمول  به   که  است  کربوکسیلات  حاوی

 MOFتوسط   2Hمترمربع بر گرم گزارش شد. همچنین میزان جذب  1710ای حلال، سطح ویژه چارچوب حاصل  ه
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درصد    0/1درصد وزنی و    6/1کلوین به ترتیب برابر    87کلوین و    77متر مربع و دماهای   میلی  900حاصل در فشار  

  آن   دنبال  به  و  جوش  آب   عملیات حرارتی در  از  پس  حاصل حتی   MOF  که  است  این  جالب  وزنی گزارش شد. نکته

میزان    را از خود به نمایش گذاشت.  2H  یسازره یذخ  آب از ساختار، همچنان ظرفیت پایداری از  هایمولکول  حذف 

 درصد وزنی گزارش شده است.   4/ 7بار( معادل  40در فشارهای بالا )  توسط این ساختار 2Hجذب 

 tribenzoate)-1,3,5-BTB (BTB = benzene-Beبرلیوم به فرم    بر پایه  MOF  یک    [84]همکاران    و 1لیم

مترمربع بر گرم و ظرفیت    4400ای معادل  این ساختار سطح ویژه  .کردند  طراحی  اتاق  دمای  در  2H  یسازره یذخ  برای

  همچنین   گروه  بار از خود به نمایش گذاشت. این   100کلوین و فشار    298درصد وزنی در دمای    3/2برابر با     2Hجذب  

BTB-Be   سایر   با   را  MOF 2  جذب   . کردند  مقایسه   هاH   مقادیر متفاوتی  فلزی  های باز سایت  عدم وجود   وجود یا  در  

منافذ    حجم   با   فشارها   همه  در   2H  جذب  ،( فلزی  های باز سایت  بدون)  ضعیف   جذب   برای  اتاق،   دمای  در   . گزارش شد 

  هایجذب  برای  .داشت  بستگی   فشار  به  جذب   میزان  ،(فلزی  های باز سایت  با)  قوی  جذب   برای  اما  بود،   دارای ارتباط

پیش رو با پارامترهای ساختاری و فرآیندی )فشارهای پایین: گرمای جذب، فشارهای    صورتبه   2H  جذب  قوی، میزان

 متوسط: سطح ویژه، فشارهای بالا: حجم حفرات( در ارتباط بود. 

به ازای    انرژی  بالاترین میزان انتقال  Be-BTB MOF  یسازره ی ذخ  مخزن  که  مشخص کرد  یسازمدل   مطالعات

  داده   نشان   از خود   MOF-177  و  MOF-5  مانند  ترکیبات  سایر  یسازره ی ذخ  توانایی   با  مقایسه  جرم را در   و  حجم   واحد

   . (21-3است )شکل  

 
  کلوین برای  233در   2H بهینه ( جذبaبرای ) MOF-177و BTB-Be  ،5-MOFدر  2Hمقایسه میزان جذب  -21-3شکل 

 .[84]با تغییرات دما  جذب فرآیند یک بار برای 12در فشار  2H بهینه جذب( b) با تغییرات فشار جذب فرآیند یک

 

  کربن و Pt نانوذرات با را MOF-5 [85] همکاران  و 2اتاق، کیم  دمای در 2H یساز ره یذخبهبود قابلیت   منظوربه

 درصد وزنی )دمای    62/0معادل    2Hدارای جذب    CB/Pt/MOF-5 کامپوزیت    . کرند  اصلاح  (carbon blackسیاه )

  جذب  درصد وزنی( بیشتر است. آنتالپی  44/0خالص )MOF-5 بار( بود که از میزان جذب    100کلوین و فشار    298
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  اتاق  دمای  در ژهیوبه  جذب آنتالپی  مقدار  اگر . کیلوژول بر مول است 20-30حدود  2H  کارآمد  یسازرهی ذخ برای لازم

بدین منظور، این محققان کاتالیست    . شودمی  دشوار   MOF  سطح  روی  ابقای هیدروژن   باشد،  شدهان یبکمتر از مقادیر  

  سطح   اور بهاسپیل  فرآیند  در  شده   جدا   کردند. هیدروژن  MOFاور وارد ساختار  را جهت بهبود فرآیند اسپیل  Ptفلزی  

با    .به ساختار اضافه شد   زی گرآب   کربن سیاه  برابر رطوبت،  در   ایجاد مقاومت  در ادامه، برای  .کند می  مهاجرت  جاذب 

  ظرفیت  بالاترین  MOF-5/4wt% Pt( مشاهده شد که ترکیب  10و    wt%  1  ،4  ،7)  Ptبرسی مقادیر مختلف افزودن  

)شکل    نشان  را  2H  یسازره یذخ ویژه 22- 3داد  اسپیل  و  بالا  (. سطح  کامپوزیت    اور تسهیل  در  MOF-هیدروژن 

5/4wt% Pt 2 یسازره یذخ ظرفیت افزایش  سببH   شوداین ترکیب می در . 

 
   . ]Pt ]85 با مقادیر مختلف Pt/MOF-5توسط کامپوزیت  2H  یسازرهیذخ ظرفیت -22-3شکل 

ابه، ادیکاری ازرهیذخ  [86]همکاران   و  1در زمینه مشـ اختار  2Hی  سـ ده با کربن   MIL- (Cr) 53را در سـ اصـلاح شـ

کلوین و فشار   77درصد وزنی در دمای    92/1  معادل  2H  یسازرهیذخظرفیت   ( گزارش کردند کهPdفعال و پالادیم )

درصــد وزنی( افزایش   45/1خالص )  MIL-53 (Cr)بار از خود به نمایش گذاشــت که نســبت به ظرفیت جذب  60

 اوراسـپیل  سـبب تسـهیل  Pd که اسـت  این شـده اصـلاح  MIL- (Cr) 53در  2Hجذب    افزایش  یافته اسـت. دلیل

 برای  شـسـتشـو و  کلسـیناسـیون  مانند  ثانویه  فرآیندهای  اهمیت  همچنین به  مطالعه  این.  شـودمی  هیدروژن  هایمولکول

 نمونه  جرم  کاهش  باعث  ها،ناخالصــی  بردن  بین  از با  مرحله  دو  هر  زیرا  کند،اشــاره می  بیشــتر  جذب به  دســتیابی

 .دهندمی افزایش را منافذ حجم و ویژه سطح جهیدرنت و شوندمی

)افزایش حجم حفرات با تغییر نوع   3ایزورتیکولار  توسـط یک سـری  2H  یسـازرهیذخ  قابلیت  [87]همکاران    و 2اوه

 را Niو   Mgبر پایه   MOF-74  سـاختارهای  ( از23-3های آلی با حفظ شـکل کلی چارچوب )شـکل  اتصـال دهنده

ــنـدگـان بـا   گزارش ــتراتژی تبـادل )تعویض(ریکـارگبـهکرنـد. نویسـ  از 2Hجـذب    ظرفیـت  اقـدام بـه افزایش  لیگـانـد،  ی اسـ

ــطح ویژه  و  دهـانـه حفرات افزایش طریق ــاختـار کردنـد  هرگونـه رفتن بین  از  بـدون سـ ــتـالینیتی سـ   جـایگزینی  .کریسـ
 

1 Adhikari 

2 Oh 

3 iso-reticular 
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کل  به  منجر  بلندتر  لیگاندهای  با لیگاندهای کوتاه اختارشـ ط  MOF  گیری یک سـ د،  حفرات  ابعاد  با  یافته  بسـ   طویل شـ

ان  همچنین  مطالعه  این  .دهدمی  افزایش را  2H  جذب که الکه تعویض    داد  نشـ طحتنها  دهنده نهاتصـ  را  ویژه جذب  سـ

ترسـی  بلکه  دهد،می  کلوین افزایش  77در   تر مولکول  دسـ ایت به  2H  هایبیشـ   دمای  درها  آن  جذب و  فلزی  های بازسـ

  .کندمی فراهم نیز را اتاق

 
 .[87]با لیگاندهای آلی متفاوت  IRMOFساختارهای مختلف  -23-3شکل 

 

توسط شماری از    2Hی  سازره ی ذخهای  های ساختاری، شرایط عملیاتی و ظرفیتهای سنتز، ویژگی مواد و روش

MOF  ارائه شده است.   4-3ها در جدول 

 
توسط شماری از   2Hی سازرهیذخ های  های ساختاری، شرایط عملیاتی و ظرفیتهای سنتز، ویژگیمواد و روش -4- 3جدول 

MOF ها . 

Ref. 

Pressure  
uptake  2H

(wt%) 
Pore 

volume 

)1-g3(cm 

BET 

surface 

area 

)1-g2(m 

Materials and methods MOF 

298K 77K 298K 77K 

[48] 
20 

bar 

1 

bar 
1.0 4.5 _ _ 

joined  6+]4inorganic [OZn  

groups are 

-C2to an octahedral array of [O
-2]2CO-4H6C 

(1,4-benzenedicarboxylate, 

BDC) groups 

MOF-5 
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[58] 
20 

bar 
_ 5.81 _ _ _ 

Theoretical calculation of Sc 

and Ti decorated MOF-5  

through density functional 

theory (DFT) 

MOF-5 

[59] 
100 

bar 
_ 1.8 _ 0.39 1021 

O (1.19 g, 4 2_6H2)3Zn(NO

mmol) and 1,4-

benzenedicarboxylic acid (0.34 

g, 2 mmol) were dissolved in 40 

ml of DMF 

Pt/AC/IR

MOF-8 

[60] 
100 

bar 
_ 1.5 _ 1.58 3100 

1,3,5-Tris(4-carboxyphenyl) 

BTB) (0.2 g, 0.46 3benzene (H

mmol) 

O (0.8 g, 2.68 2‚6H2)3and Zn(NO

mmol) were 

dissolved in 80 mL of N,N-

diethylformamide (DEF) 

Pt/AC/M

OF-177 

[62] 
100 

bar 

20 

bar 
0.49 3.67 0.89 2159 

chromium(III) nitrate 

nonahydrate (1.6 g, 4 mmol) 

and terephthalic acid (bdc, 

0.656 g, 

4 mmol) were added to 19.2 mL 

of deionized water followed by 

suspension in a 0.73 M solution 

of 18Crown6 

LiCrw@

Cr-MIL-

101 

[62] 
100 

bar 

20 

bar 
0.35 1.4 0.39 742 

dissolving 

0.478 g (2.41 mmol) of 2,5-

dihydroxybenzene-1,4-

dicarboxylic 

acid (dobdc, Aldrich) and 2.378 

g (81.77 mmol) of nickel nitrate 

hexahydrate (Aldrich) in 200 

mL of N,N-dimethylformamide. 

followed by suspension in a 

0.73 M solution of 18Crown6 

LiCrw@

Fe-MIL-

100 

[62] 
100 

bar 

20 

bar 
0.22 1.09 0.23 595 

Purchased then suspended in a 

0.73 M solution of 18Crown6 

LiCrw@

Ni-MOF-

74 
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[63] 
100 

bar 

10 

bar 
0.4 1.6 0.71 1810 

dissolving (238.4 mg, 0.87 

mmol) 3,3'-dioxido-1,1'-

biphenyl-4,4'-dicarboxylate and 

O2.6H2)3Ni(NO 

(168.7 mg, 0.58 mmol) in 20 ml 

of 1:1:1 

dimethylformamide:terc-

buthanol:water. followed by 

suspension in a 0.73 M solution 

of 18Crown6 

LiCrw@

Ni-

IRMOF-

74 

[64] 
100 

bar 

10 

bar 
0.3 3.6 0.78 1913 

dissolving (238.4 mg, 0.87 

mmol) 3,30-dioxido-1,10-

biphenyl-4,40-dicarboxylate 

(H2DOPDC) and   (168.7 mg, 

Oin 2.6H2)30.58 mmol) Co(NO

20 ml of 

diethylformamide:ethanol:water 

(1:1:1 volumetric ratio) 

Co/Ni 

IRMOF-

74 

[65] 
12 

bar 

1 

bar 
0.49 2.65 1.53 2942 

incorporating rice husk ash 

(RHA) in situ during the 

synthesis of MIL-101 

Li-RHA-

MIL-

101(Cr) 

[66] 
100 

bar 
_ 1.8 _ _ 3270 

reaction of H4(dobpdc) 

–1,4–dioxido–= 2,5 -4(dobpdc 

benzenedicarboxylate;) with 

divalent metal salts, under 

solvothermal conditions 

utilizing various alcohol/amide 

solvent mixtures 

(dob2Mg

pdc) 

[67] 
100 

bar 
_ 3.4 _ 1.0 1390 

Terepthalic acid, 

triethylamine (TEA), 

dimethylformamide (DMF), 

chloroform, zinc acetate 

dihydrate, palladium chloride, 

activated carbin 

Pd-

AC/MOF

-5 
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[68] 
100 

bar 

1 

bar 
1.25 1.89 0.84 1692 

190 mg of functionalized 

MWCNTs were dispersed 

in 120 ml of DMF solution and 

mixed with 20 ml of DMF 

solution containing pre-

O (26.5 2.6Hl6PtC2issolved Hd

mg). PtMWCNTs/DMF (10 

mg/10 ml) was mixed with 30 

ml of DMF 

containing pre-dissolved 0.156 

O and 0.033 2.4H2)3g of Zn(NO

g 

BDC2of H 

Pt-

MOFMC 

(Pt-

MWCNT

s-MOF-

5) 

[69] 
100 

bar 

100 

bar 
2.3 9.2 _ 4030 

heating a solution of beryllium 

nitrate and 1,3,5- 

benzenetribenzoic acid 

BTB) in a mixture of 3(H

DMSO, DMF, and 

water at 130 °C for an extended 

period of 10 days 

(OH)12Be

4(BTB)12 

(BTB = 

1,3,5-

benzenet

ribenzoat

e) 

[70] 
18 

bar 

1 

bar 
0.89 2.45 0.82 1502 

Solvothermal reactions 

O (0.1552·6H2)3Co(NO 

ndc (0.116 2g, 0.53 mmol) and H

g, 0.54 mmol) were dissolved in 

10.0 mL of DMF. After adding 

dabco (0.020 g, 0.18 mmol) and 

o-xylene (5 mL), the mixture 

was stirred for 2h at room 

temperature 

(ndc3[Co

(dabco)3)

] 

(dabco = 

1,4- 

diazabicy

clo[2.2.2

]octane) 

and ndc 

= 2,6-

naphthal

enedicar

boxylate) 

[71] 
120 

bar 
_ 0.3 _ _ _ 

reactions of 

hydrated copper nitrate salt and 

hfipbb in deionized 2excess H

water 

at 150 °C 

-4,4'hfipbb = 2(H

(hexafluoroisopropylidene)-

bis(benzoic acid) 

[Cu-

(hfipbb)(

hfipbb2H

] 0.5) 

 

[72] 
100 

bar 

100 

bar 
4.5 10 _ _ DFT calculation 

Li-

IRMOF-

8    
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[73] 
144 

bar 
_ 2.5 _ 0.39 867 

0.26 mmol MOF-177 powder 

and 500 mg (1.6 mmol) 

PtCp'] were3[Me 

placed in a two-chamber-tube 

separated by a glass frit and 

were kept at 

mbar  5-35°C in a 5×10

(diffusion pump) vacuum for 12 

h. 

Pt-MOF-

177 

[74] 
40 

bar 

40 

bar 
2.59 8.11 0.45 863 

was dissolved in 30  40.69 g ZrCl

mL CH3- 

COOH  (A) and 0.21 g BTC 

was dissolved in 30 mL DMF 

solution (B), (A), (B) and Pd 

nanoparticle dissolved 

in 5 mL DMF under ultrasound 

for 30 min in 100-mL three-

necked flask, and reacted at 120 

C for 48 h 

Pd-

MOF-

808 

[75] 
20 

bar 

20 

bar 
0.45 11 _ _ DFT calculation 

MOF-

650-

-2(OH)B

Mg 

[76] 
35 

bar 

1 

bar 
0.47 1.95 0.07 1055 

cupric nitrate hemipentahydrate 

(6.0 g) 

, Benzene-1,3,5-tricarboxylic 

acid (4.0 g) in 

a 250 mL of solvent consisting 

of equal parts of ethanol and 

deionized water The resultant 

solution mixture was transferred 

into a 250 mL teflon-lined 

stainless steel autoclave kept at 

110 C for 18 h 

HKUST-

1 

[77] 
80 

bar 

1 

bar 
0.8 1.8 0.33 848 

-O (2 g) and 1,3,52).5H3Cu(NO

benzenetricarboxylic 

acid (BTC) (1 g) were dissolved 

in N,N0-dimethylformamide 

(DMF, 17 mL) added 

and  6PtCl2with Hto the solution 

GO 

Pt/GO/H

KUST-1 

[78] 
95 

bar 

1 

bar 
1.52 0.61 0.67 2900 

a-MWCNTs/DMF (10 mg/10 

mL) 

was mixed with 30 mL of DMF 

containing predissolved zinc 

nitrate 

tetrahydrate (0.156 g) and 

terephthalic acid (0.033 g), 

CNT@M

OF-5 

[79] 
45 

bar 
_ 0.7 _ 0.56 1387 

1.5 g copper (II) nitrate 

trihydrate and 1 g 

1,3,5-benzenetricarboxylic acid 

Cu–BTC 
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BTC) were added to a 200 3(H

ml beaker containing 75 ml 

dimethylformamide (DMF) and 

The solution was then heated in 

80 C in an oil bath at reflux 

condition for 12 h 

[80] _ 
20 

bar 
_ 4.44 0.66 1514 

Solvothermal reactions of 

xH2O with3)3CF2Sc(OSO 

-2,5-TDA (thiophene2or H

dicarboxylic acid) in a slightly 

acidified mixture of 

O2DMF/THF/H 

NOT-

401 

[81] 
95 

bar 

1 

bar 
1.0 2.3 0.715 2010 

and  2reaction between FeCl

H3BTT in a 3:1 mole ratio in a 

mixture of DMF and DMSO 

leads to the formation of 

.22DMF.32]8(BTT)3Cl)4[(Fe3Fe

O22DMSO.11H 

Fe-BTT 

[82] _ 
1 

bar 
_ 4.0 0.52 1700 

-N2O with H2·6H3AlCl

bdc/DMF2H 
CAU-1 

[83] _ 
40 

bar 
_ 4.7 _ 1710 

A borosilicate tube (1.2 cm o.d.  

15 cm length) was charged with 

(120 mg, 0.33  2)3SO3Zn(CF

BDP (60 mg,2H-mmol), 1,4 

0.29 mmol), and 2.0 mL of 

N,N0-diethylformamide (DEF) 

Zn(1,4-

BDP) 

[84] 
100 

bar 

100 

bar 
2.3 6.8 1.5 4400 Numerical atomistic simulation Be-BTB 

[85] 
100 

bar 
_ 0.88 _ _ 1862 

carbon black (0.15 g) and 

sucrose (0.8 g) in chloroform 

were mixed. Pt/MOF-5 (0.5 g) 

in chloroform was added to the 

mixture and heated at 200 C 

with stirring for 12h 

CB/Pt/M

OF-5 

[86] 
60 

bar 

60 

bar 
0.8 1.92 0.045 876 

4.0 g chromium(III) nitrate 

O),2·9H3)3(Cr(NO 

–C21.66 g terephthalic acid (HO

H), 2.0 ml (40%) 2CO–H4)6(C

hydrofluoric acid (HF), and 50 

O were stirred, poured 2ml H

into a Teflonlined stainless steel 

autoclave and heated at 220 °C 

for 72 h 

Pd/AC-

MIL 

53(Cr) 

[87] 
20 

bar 

20 

bar 
0.15 4.33 _ 2465 

225 ml DMF and 2.4 g 

O (9.375 mmol) 2.6 H2)3Mg(NO

and 0.85 g 4-[2-(4-carboxy-3-

hydroxy-phenyl)ethynyl]-2-

hydroxy-benzoic acid 

(2.85 mmol) were added under 

stirring. mixture was 

heated to 120 C for 24 h 

MOF-

174-MG 
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 هاچالش  و اندازچشم  

  و   بالایی برخوردارند   حفرات  حجم   و  سطح ویژه  متنوعی دارند و از  ها ساختارهای  MOF  که بیان شد،   طورهمان 

  وجود   زیادی  های  MOF.  شوند  گرفته  نظر  در  2H  یساز رهی ذخ  برای  مناسب  یک کاندیدای  عنوان  به  توانندمی  بنابراین

  تا  دما   افزایش  با ،حالن یباابرخوردارند.  K 77در   طورمعمولبه  پایین،  دماهای  در   2H  بالای جذب  ظرفیت از  که  دارند 

  کاهش   چشمگیری  طرز  به  کرایوژنیک )فوق سرد(   دمای  ها در  MOF  توسط   2H  بالای جذب  هایظرفیت  اتاق،  دمای

  برهمکنش   انرژی  و  از نوع جذب ضعیف فیزیکی است  ها   MOF در  2H  جذب   که  است  دلیل  این  به  امر   این .  یابد می

 . است کم بسیار هاچارچوب  و  2H هایمولکول بین

های افزایش سطح ویژه، افزایش  یابد. یکی از راه نیز افزایش می  2Hی  سازرهیذخبا افزایش سطح ویژه، ظرفیت  

سبب    یافته،  بسط  آلی  های(های واحد )بلوکهسلول   از  ها با استفاده  MOFطول لیگاندهای آلی در ساختار است. سنتز  

  متلاشی  و   متراکم  مهمان،   حلال   هایمولکول  حذف   از   ها تمایل دارند بعد این چارچوب  شود اما افزایش سطح ویژه می

 . شودمی متخلخل غیر  ساختار  تشکیل یک حتی  یا  سطح  کاهش به منجر  که  شوند،

  در  را   2H  زیادی  بتواند مقادیر   گاز هیدروژن، این ماده باید   ساز ره یذخ  ماده  عنوان   به   MOF  از یک   استفاده   برای

هیدروژن شامل    سازره یذخهای  برای سیستممیلادی    2020برای سال    DOEاهداف    .کند  در خود ذخیره  محیط  دمای

  و   محیطی  عملیاتی  شرایط  در  حجمی  ی جرمی وسازره یذخ  ترتیب برای ظرفیت  گرم بر لیتر به  40درصد وزنی و    5/5

داشته    بالایی   2H  جذب   آنتالپی   باید   چارچوب   هدف،   این  به  دستیابی   اتمسفر است. برای  100در فشار انتقال حداکثری  

ی در فشار  آزادساز  بار و 30در فشار حدود    2H گاز یسازره یذخ  برای که است کرده ینیبش یپ  تئوری محاسبات . باشد

.  کیلوژول بر مول باشد 15-25در محدوده  2Hباید دارای گرمای ایزواستریک جذب   بار ماده مورد نظر 5/1حدود  در

کیلوژول    15- 25  محدوده  در   2H  گرمای ایزواستریک جذب  دارای  شده  گزارش  متخلخل   های  MOF  بیشتر  اما تاکنون 

 . بر مول هستند

  هایروش شود، می  گفته   نیز stQ آن  به که ،MOF سطح و 2H هایمولکول  بین برهمکنش انرژی افزایش  برای

باز سایت  ایجاد   مانند   مختلفی  دار کردن  ها،   MOFزنجیره سازی    حفرات،   اندازه   کردن   محدود   فلزی،   های    عامل 

در    Ptیا    Pd  رسوب دادن نانوذرات  و  فلزی  هایدوپینگ با یون  قلیایی خاکی،  یا  قلیایی  فلزات   افزودن یون  لیگاندها، 

  دمای  در  2H  یسازره ی ذخظرفیت    قطع  طوربه   Pt  یا  Pd  ذرات  حضور نانو   است.  شده  به کار گرفته  ها  MOF  ساختار

  حفرات توسط   شدن   مسدود   از   سطح ویژه، ناشی  حفرات و  حجم  از قبیل کاهش   مشکلاتی  اما  دهد، می  افزایش  را  اتاق

شدن   طورن یهم و    شده،  تعبیه  نانوذرات    با   ها   MOF  دوپینگ  ،حالن یباا  .شودمی  ایجاد  هوا،  به  نسبت  حساس 

در    2H جذب زیرا است محیط دمای  در  هیدروژن یساز رهی ذخ ظرفیت افزایش  برای مؤثر  روش یک هنوز   کاتالیزورها

  زیادی  جذب   آنتالپی  که  شود،می  انجام  مولکولی   هیدروژن  یجابه  اتمی   هیدروژن  به فرم  فلزی  حضور کاتالیزورهای

  دمای  در  2H  یسازره یذخ  بالای  هایبه ظرفیت  دستیابی  کند. برایفراهم میکیلوژول بر مول را    20از    بیشتر  بسیار

  بسیار   حفرات   حجم   و   سطح ویژه  باید  بلکه   بالایی باشد،   ایزواستریک جذب   گرمای  دارای  باید   تنهانه  MOF  اتاق،

  سطح ویژه  ،حالن یباا  اندگزارش شده  بزرگ  نسبتاً  ایزواستریک جذب  گرمایی  با  هایی  MOF.  باشد  بالایی نیز داشته
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  به این منظور نیاز است که یک   . [55]بوده است    کم  بسیار  2H  زیاد  مقدار  یسازرهی ذخ  برای  هاآن   حفرات  حجم  و

  مرده  حجم  حالن یدرعزیاد و    بسیار  با سطح ویژه و سطح برهمکنش  MOF  یک  ساخت   منظوربه  سنتز   استراتژی

 . توسعه یابد  پایین،

اتاق، لزوماً امکان   دمای در   2H بالای جذب انرژی بالا و ویژه سطح با MOF یک  کشف که داشت  خاطر  به باید

  صنعتی مورد   صورتبه  MOF  یک  است  قرار  اگر  .کندنمی  را تضمین  2H  سازرهیذخ  ماده  عنوان  از آن به  استفاده

  اثری ب   گازی،  هایناخالصی   سایر  و  هوا  رطوبت،  به  نسبت  بوده و  پایدار   کار  عمومی   شرایط  در  باید  قرار گیرد،  استفاده

  رطوبت  میزان  کمترین   با   تماس   در  ، Zn(II)-carboxylateبر پایه  های  MOF  ژهی وبه  ها،   MOF  از   بسیاری  . باشد

  را دارند،   2H  گاز  از  کمتری  بسیار  مقادیر  جذب  به  تمایل  بگیرند  قرار  رطوبت  معرض  و زمانی که در  هستند  ناپایدار  هوا

  حاوی  های  MOF  برای  .شوند می  جدا  رطوبت  توسط   ی راحتبه  ها   MOF  در  ضعیف   کربوکسیلات -فلزی  یهاپل   زیرا

  شودمی  آب موجود در هوا  هایمولکول  کوئوردیناسیون با   به  منجر  رطوبت  معرض  در   گرفتن   قرار   فلزی،   باز   هایسایت

.  شوند می  تجزیه  لیگاندهای ناپایدار   دلیل   به   رطوبت  اثر   در   نیز   ها  MOF  از   برخی   .دهد می  را کاهش   2H  که میزان جذب 

 ZIF  که  دهد می  نشان  شوند. تحقیقات می  تجزیه   بلافاصله  و  هستند   ناپایدار   بازها  و  اسیدها  برابر   در  ها   MOF  معمولاً

پایدارند    نسبتاً  سخت شرایط   سایر  و  رطوبت  به  نسبت کربوکسیلیک،  اسیدهای  از  شده تهیه   های  MOF  به  ها نسبت

  یک   باید  بنابراین   باشد،  مربوط  ها   MOF  سنتز   در   کاررفتهبه   فلزی  هاییون   به  پایداری  است  همچنین ممکن   .[88]

MOF  کرد  پیدا  مناسب  بر پایه یک فلز .  MOF  4  تا  1  گروه   به   متعلق  فلزی  مختلف   هاییون  از   شده  ساخته   های  

  پایداری  و  شوند  آماده  باید  اندنگرفته  قرار  استفاده  مورد   معمولاً  که  واسطه  فلزات  هاییون  سایر  همچنین  جدول تناوبی و

  هایگروه   حاوی  لیگاندهای  از  شده  سنتز   های  MOF  که  است  شده   داده  نشان   . شود  بررسی   رطوبت  برابر  در  هاآن 

  اند، شده  اصلاً  زیگر آب  عاملی  هایها که پس از سنتز، توسط گروه  MOFهمچنین آن دسته از    و  زیگرآب   عاملی 

  داشت   نظر   در   باید   ها،  MOF  طراحی   هنگام  بنابراین،   . [90  و  89] دهند  می   از خود نشان   آب  برابر   در  مقاومت بیشتری

طی فرآیند    همچنین   و   باشد   پایدار   رطوبت   برابر  در   بتواند   MOF  تا   شود   ایجاد   فلز   بین لیگاند و  قوی  پیوندهای  باید   که

  باید   همچنین   . باشد   پایدار  حرارتی   نظر   از   چارچوب،   فروپاشی  بدون   فلزی،   باز   یهاتی سا   ایجاد   جهت   کامل   انحلال

  لیگاندهایی   از   استفاده   یجابه   دسترس قابل   اولیه   مواد   از   استفاده   با   مقیاس بالا   در   MOF  تولید   کل   هزینه   شود   سعی 

  اهداف   هیدروژن که  ساز ره یذخ  مواد  ها به عنوان   MOFتوسعه    . یابد  کاهش  دارند،   نیاز  یاچندمرحله   آلی  سنتز  به  که

DOE  و  طراحی  در  جدی  هایبا چالش   هنوز  کند،می  برآورده  هیدروژن  یسازره یذخسیستم عملیاتی    یک  برای  را  

  با   هستند،  بالایی  حفرات  حجم   و   سطح ویژه  دارای  که  پایدار  بسیار   های  MOF  که  رود می  انتظار   . سنتز همراه است

  یسازره یذخ  برای  مثبتی را   نتایج   هیدروژن،   اوراسپیل  برای  فلزی  کاتالیزورهای  فلزی و   های باز شمار زیادی از سایت

2H کنند فراهم  محیط  دمای  در . 

ی هیدروژن است. ظرفیت  سازره یذخآلی مورد استفاده در  - اولین چارچوب فلزی  MOF-5طور که اشاره شد،  همان

های سنتز آسان و مواد اولیه  ، روش [91](  24- 3)شکل    MOFدر مقایسه با سایر ساختارهای    2Hسازی مناسب  ذخیره

های مناسب و جذاب برای سنتز و ارزیابی و  را تبدیل به یکی از گزینه  MOF-5در دسترس با قیمت نسبتاً پایین،  

،  MOF-5کند. برای همین منظور، در مرحله اول پروژه حاضر، سنتز ساختار  بهبود ظرفیت ذخیره سازی هیدروژن می
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های  های اصلاح و بهبود آن و مقایسه مقادیر بدست آمده با ظرفیتهای ذخیره سازی هیدروژن و روشبررسی ظرفیت

-MOFهای سنتز ساختار  ، انواع روش4- 3گزارش شده در مقالات مختلف مورد ارزیابی قرار خواهد گرفت. در بخش  

     ساختار پیشنهاد شده است.ترین روش برای سنتز این به مختصر شرح داده شده است و در انتها مناسب 5

 
 .[ 91] ها  MOFی هیدروژن برای طیف وسیعی از سازرهیذخهای  مقایسه ظرفیت -24-3شکل 

 

   MOF-5آلی -فلزی  های سنتز چارچوبروش 

 مقدمه  

فلزی   یون )کلاسترهای( ) وابسته به دو فاکتور عمومی مواد اولیه  آلی -فلزیهای ساختار نهایی و خواص چارچوب 

ها  آمده است. این روش 25-3ها به اختصار در شکلMOFهای سنتز  روشسنتز هستند:  و فرآیند  ( و لیگاندهای آلی

 . [92] باشدمی 4و فراصوت  3، مکانوشیمیایی 2، مایکروویو 1الکتروشیمی شامل، سولووترمال، 

 

1 Electrochemical 

2 Microwave 

3 Mecanochemical 

4 Sonochemical 
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 .MOF  [92 ]های سنتز  : روش25-33 شکل

های حاوی لیگاند با  که نمک فلزی و محلول ایباشد، به گونهفاز مایع میبر پایه    نتز س،  هاMOF  بیشترین سنتز 

گردد.  فلز و لیگاند جامد داخل شیشه آزمایش اضافه می مخلوط شده و یا حلالی را به یک مخلوطی از نمک یکدیگر

، حلالیت،  پذیریشفاز مایع بر اساس معیارهای مختلفی از جمله واکن هایانتخاب یک حلال مناسب برای واکنش

های ترمودینامیکی  تعیین پارامتر شود. حلال همچنین نقش مهمی را دربررسی می پتانسیل کاهشی و ثابت پایداری آن

کند. علاوه بر سنتزهای فاز مایع، تحقیقات بر روی سنتزهای فاز  برای یک واکنش خاص ایفا می سازیو انرژی فعال

مشکلاتی   اما سنتزهای فاز جامد همواره با  همچنان ادامه دارد ها،به دلیل آسان بودن و سریع تر بودن این روش جامد

ایجاد تک کریستال    شوند که این نهایی می سنتز و در نتیجه نبودن نظم کریستالی در ساختار ها در حیناز قبیل 

کریستالیته   یک فرآیند منظم  (2)اختلاط مستقیم  1بخار آرامنفوذ    باشد. روشقابل حل می به سادگی در فاز مایع  مشکل

 اگرچه سنتزهای معمول  .  استفاده شده است  MOFهای  بسیاری ازکریستال  باشد که تاکنون از آن برای سنتزمی

MOF  و  یکروویو، الکتروشیمیایی، مکانوشیمیاییام ها مثلباشد، ولی سایر روش ترمال میوسولو  هایشامل روش ها  

ی سنتز به صورت جداگانه  هاکار برده شده است در ادامه روش ختلفی بههای مMOF  سونوشیمیایی نیز برای سنتز

 . [93] شده استشرح داده 

  )هیدرو(ترمالوسنتز سولو -3-4-2

  افتند. اتفاق می تحت فشار تولیدی بالا، حاصل از نقطه جوش حلال  هاییترمال درون مخزن وهای سولوواکنش

آلی با دمای جوشدر بیشتر موارد، حلال که بیشترین   ترمال استفاده شده استوهای سولوبالا برای واکنش های 

و سایر   8متانول  ،7اتانول   ،6استون   ،5استون آیتریل   ،4فرم آمید دی اتیل   ،3متیل  های استفاده شده، فرم آمید دیحلال

 

1 Slow Evaporation diffusion 

2 Direct-mixing 

3 dimethyl formamide 

4 diethyl Formamide 

5 acetonitrile 

6 acetone 

7 ethanol 
8 methanol 
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های مشخص، اجزای تشکیل دهنده ساختار را با یکدیگر مخلوط کرده  ابتدا با نسبت در این روش.  باشندها میحلال

ها  کنیم. این روش از بهترین روش در دما و زمان مشخص بلورهای مورد نظر را سنتز می 1و با استفاده از اتوکلاو 

شود به این صورت است که در ابتدا با افزایش  باشد. عملی که در داخل اتوکلاو انجام میمی 2جهت سنتز تک بلور 

آورند.  وجود می کنند و واحدهای ساختاری اولیه را بهدما اجزای موجود در داخل اتوکلاو شروع به واکنش با یکدیگر می

زایی در  شود که شروع هسته با افزایش تعداد این واحدهای اولیه یک حالت فوق اشباع در داخل محلول تشکیل می

زایی کمتر باشد تعداد  زایی، رشد هسته خواهد بود. هر چه هستهآید، مرحله بعد از هستهداخل محلول به حساب می

با خواص یکسان زمانی به دست می اندازه بزرگتری خواهند داشت. بهترین بلورها  آیند که مراحل  بلورها کم ولی 

دهد.  فرآیند سولووترمال را به صورت شماتیک نشان می  26-3زایی و رشد به صورت جداگانه انجام شوند. شکل  هسته

ول و همچنین تولید تک بلور برای شناسایی اشاره  توان به کنترل دقیق شکل و ساختار محصاز مزایای این روش می

 . [ 94] باشد های خالص در مقیاس صنعتی میMOFکرد، معایب این روش زمان طولانی سنتز و عدم تولید 

 

 .MOF  [94 ]سنتز سولووترمال  روش -26-33 شکل

برای    [ 95]   و همکاران  3لی   در تحقیق   ،  [95-100و    78]سنتز شده است  MOF-5با استفاده از روش سولووترمال  

اولیه    MOF-5  سنتز مواد  از  سولووترمال  روش  O2.6H2)3Zn(NO  ،benzenedicarboxylic acid -1,4با 

BDC)2(H،  (DMF) dimethylformamide-N,N   و  triethylamine (TEA)    ابتدا شد.  استفاده 

O2.6H2)3Zn(NO    وBDC2H    درDMF   تفلون منتقل شد و    محفظه  حل شد. سپس محلول به داخل اتوکلاو با

اتاق خنک شده و مواد    یحرارت داده شد. محصولات واکنش در دما  کلوین  373حرارت    درساعت    24سپس به مدت  

  ت یمزلی و همکاران دریافتند که    اتاق خشک شدند.  یشسته و در دما  DMFو با    یجمع آور   وژ یفی جامد توسط سانتر

  نی را به طور کامل از ب  آلی  همانانیتوانند میم  این روشنهفته است.    MOF-5بالاتر    بلورینگیدر    سولووترمالروش  

  3/ 6یی )بالا  دروژن ی ه  یساز  ره یذخ تیظرفسنتز شده    MOF-5  یها نمونه  کند.  د یچارچوب متخلخل تول  ک یببرد و 

و    ویژه دهد که سطح  ی نشان م  ج ینتا   از خود نشان دادند.   کلوین(   77مگاپاسکال و دمای    1/ 74درصد وزنی در فشار  

 

1 Autoclave  

2 Single crystal  

3 Li 
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نشان داده شد که   [96]در تحقیق دیگر   آنها ارتباط دارد.  دروژنی ه سازیرهیذخ تیبا ظرف MOF-5منافذ مواد حجم 

سولووترمال  پیوسته  فرآیندهای  کرد.   MOF-5توان  می 1با  سنتز  صنعتی  مقیاس  در  سال    را  و   2یانگ   2011در 

  یساختار بلور اصلاح شده با متیل را با روش سولووترمال سنتز کردند و نشان دادند که    MOF-5  [97]همکارانش  

MOF-5  ( بسطیمحرطوبت  نسبت به وجود آب )که با  کند را مختل می  دروژنیجذب ه  تیحساس است و قابل  ار ی .

نسبت به   ی قابل توجه زانیبه م دروژن ی جذب ه تیبدون کاهش ظرف ، ساختار  تی(، حساس3CH) زی آبگر  لی مت یمعرف

تواند پس  ی ماصلاح شده با متیل  MOF-5 هیدروژن جذب  تیکه ظرف . همچنین نشان دادند ابدییکاهش م  رطوبت

جذب   تیظرف هوای محیط روز قرار گرفتن در معرض  8پس از   یو حت ی شود ابیباز ط ی مح یروز در معرض هوا 4از 

MOF-  توانستند  انجام شد،  [98] و همکاران   3. در تحقیقی که توسط فنگ است  افتهیکاهش    درصد  35تنها    دروژن یه

  تیو ظرف  یحرارت   پایداری  یرا بر رو  سایز تخلخل و اثرات    نند ک  هیته  سولووترمال سنتز    مزومتخلخل را توسط  ینفوذ  5

گراد بود  ی درجه سانت  465  سنتز شده   MOF-5  ی حرارت  ه یتجز   ینشان داد که دما  ج ی. نتاند کرد  ی بررس  دروژنی جذب ه

که    مشخص شد  .دی رسدرصد وزنی    86/1  بهاتمسفر    1  ری ز  کلوین و فشار   77  دمای  در  دروژن ی ه  رهی ذخ  تیو ظرف

بلوری  حفرات نفوذ و مزوهمچنین  دهد، و  یم   ش یمواد را افزا  ی حرارت   پایداری  ی،ساختار نفوذ   رهیتوانند ذخیم  بین 

غلبه بر مشکلات    یبرا   [ 78]و همکارنش   4یانگ .  دهند  ش ی شده است، افزا  تهیه را که در فشار کم    MOF-5  دروژن یه

  ک کلوین، ی  298سازی هیدروژن در دمای  ذخیره  در برابر رطوبت محیط و همچنین ظرفیت پایین  MOFناپایداری  

نانولوله   تیکامپوز bdc= 3O(bdc)45[Zn-MOF ;1,4-( و  MWCNTs)  اصلاح شده  چند جداره  ی کربن   یهااز 

benzenedicarbocylate]   (MOFMC  )کردند دارا   یهاMOFMC.  سنتز  آمده  بلور  یبدست  و    یساختار 

  2160گذاشتند )از    ش یرا به نما  یشتر یب  ار یبس 5ر یلانگمو  ویژه بودند، اما سطح    خالص   MOF-5مشابه با    یمورفولوژ

  1/ 52تا    2/1)از    دروژنی ه  یساز  رهی ذخ  ت یدر ظرف شی درصد افزا 50حدود    (، افتهی شی گرم افزا بر  مترمربع   3550به  

، و  بار(  95کلوین و فشار    298درصد وزنی در دمای    0/ 61  تا  3/0و از    بار  1فشار    وکلوین    77دمای    در  ی درصد وزن

 . باشدیم دارتر یپا   اریبس طی در حضور رطوبت مح

 یکروویوامبه کمک حرارت دهی سنتز  -3-4-3

شود. مطابق روش هیدروترمال  برد واکنش استفاده میمایکروویو برای اعمال گرما و پیشدر این روش از امواج  

های دلخواه تحت امواج مایکروویو تشکیل خواهد شد. در  در این روش بعد از مخلوط کردن اجزای واکنش با نسبت

این روش حتما باید حلال قطبی باشد، تا سبب عبور امواج مایکروویو در داخل محلول شود و شرایط را برای سنتز  

توان به توزیع  باریک اندازه ذرات، خلوص  کند. علاوه بر تبلور شدن سریع، مزایای دیگر این روش میبلور فراهم می
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  .بالای محصولات و کنترل مورفولوژی اشاره کرد. اندازه ذرات به وسیله کنترل غلظت مواد اولیه قابل نوسان است

گیری هسته در سراسر  اندازه یکنواخت ذرات تولید شده به روش مایکروویو را به توانایی تابش مایکروویو به آغاز شکل 

های ظرف  دهند؛ زیرا در مایکروویو فرآیند هسته زایی، یک فرآیند همگن بر دیواره حجم محیط واکنش نسبت می 

 . [ 94]دهد فرآیند سنتز مایکروویو را نشان می 27-3است. شکل 

 

 .[94] سنتز به کمک حرارت دهی مایکروویو  روش -27-33 شکل

ــتند که  ــنتز کنند  MOF-5محققین توانس ــتفاده از امواج مایکروویو س  و همکارانش  1. یوو[110  -510]  را با اس

ــاتولید     [101] ــتهغش ــد ثانو  کی  قیرا از طر  MOF-5  ی پیوس متراکم ی  بذر  یها  هی. لاکردندگزارش    هیروش رش

MOF-5  یها  هیلازیر    یبر رو  α-  ــوب گرماآلومینای ــتفاده از روش رس ــرعت و با اس ــ  ییمتخلخل به س از   یناش

دند. لاMITD)  ویکروویما د    MOF-5  یبذر  یها  هی( آماده شـ پس به برای رشـ ورتسـ الوترمالی    صـ لاحتحت  سـ  اصـ

ســـنتز روش  با  را    MOF-5  [102]در تحقیق دیگر    .شـــوند  لیتبد  MOF-5  پیوســـته  یقرار گرفتند تا به غشـــاها

اثرات    .سـنتز کردندبه عنوان حلال    دونیرولیپ -2-لیمت-1با اسـتفاده از   ویکروویما  دهیحرارتسـالوترمال از طریق  

طح ول مورد    یتبلور و مورفولوژ  یبر رو  زیرلایه بی، زمان تابش ، دما ، غلظت حلال و ترک  ویکروویما  توان  سـ محصـ

با اندازه   کنواختی  یمکعب  یسـنتز، بلورها  طیاز شـرا  نهیمجموعه به  کیتحت نتایج نشـان داد،    قرار گرفت.  یبررسـ

و  2بلانیتا  شـدند.  دیتول  قهیدق  30  زمانگرم در   برمتر مربع   3008  ریلانگمو  ویژه  و سـطح  میکرومتر  02-25متوسـط  

تفاده از  [103]همکارانش   نتز به کمک ما با اسـ فر،    ویکروویسـ ار اتمسـ طح ویژهمتخلخل با   زیر  MOF-5تحت فشـ  سـ

شـده توسـط    سـنتز  MOF-5  اتیبه خصـوصـ  هیآن شـب  یو سـاختار  ییایمیو شـ  یکیزیف  اتی. خصـوصـکردندسـنتز    عیوسـ

  O2·6H2)3Zn (NO (9 /0مخلوط واکنش، حاصــل از مخلوط کردن محلول  . در این روش  اســت  روش ســالوترمال

 گرم،  169/0)  درصد  98  کیترفتال  دی( با محلول استریل  یلیم  50) (DMF)  دیفرم آم  لیمت  یمول( در د  یلیم  3گرم،  

  د. فاکتور پرشــدگیشــ  یریتفلون بارگ  محفظه( در  تریل  یلیم  2)  O2H( و تریل  یلیم  48) DMFمول( در    یلمی  1/0

انتی  درجه  80  دما و زمان فرآیند به ترتیب  درصـد،  40  ویکروویما  پالس د. میتنظ  هیثان  210و   گرادسـ سـپس تابش   شـ
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تحت فلاسـک   دروناتاق خنک شـود و    ی، مخلوط اجازه داده شـد تا در دماندیآغاز شـد. پس از اتمام فرآ  ویکروویما

پس از انجام شـد.    محیط خنثیآب در    دونب  یهابا اسـتفاده از حلال  یبعد  مراحلتمام    آرگون منتقل شـد.  اتمسـفر

 12تا جامد به مدت    ه شـدبدون آب شـسـته شـد، و هر بار اجازه داد DMFشـش بار با   ماندهیجامد باقفیلتر حلال،  

ــاعت در   ــپس    .ور باقی بماندغوطه DMFس ــد و ماده جامد با    فیلتر DMFس بدون آب با همان روش   2Cl2CHش

DMF .د ته شـ سـ و  شـ تشـ سـ د و حلال  فیلتر، حلال  2Cl2CH  یینها  یپس از شـ دینامیک    ءتحت خلا  باقیمانده  یهاشـ

چارچوب    [104]در تحقیق دیگر    خارج شدند.(  گرادیدرجه سانت  100ساعت در    3و    گرادیدرجه سانت  50ساعت در    3)

، و به دنبال آن  ویکروویتحت تابش ما  ســـالوترمال  با اســـتفاده از ســـنتز( را  Zn-MOF) 3O(BDC)45(ی )آل-فلز

ان دادند که    بالا  یدر دما  یبهبود ثبات مولکول یحلال برا  تعویض ده دارای   MOF-5تهیه کردند. نتایج نشـ نتز شـ سـ

و همکاران    1بورگاز .اسـت  گرادیدرجه سـانت  300و تا  محیط   در فشـار  2CO  یدرصـد وزن  8/3حداکثر    ظرفیت جذب

[105]   MOF-5  نیآم  لیات  یر حضـور ترد  (TEAاز طر )ون  قی ( MW)  ویکرووی( و تابش ماUS)  یکروش اولتراسـ

 رابرب MOF-5. مســاحت ســطح بود  (درصــد  95حدوداً  ( و بازده بالا )دقیقه  2حدوداً  واکنش )انجام شــد. زمان    هیته

ــان دادند  گرم بود.  برمتر مربع   1203 ــکل کروخالص   MOF-5، نانوذرات  نتایج نش ــت یبه ش ها در  و اندازه آن اس

 .بودنانومتر  20-80محدوده 

 سنتز سونوشیمیایی -3-4-4

و    لوهرتز یک  20  نی بدر ناحیه  استفاده از تابش فراصوت    لی است که در آن مولکول ها به دل  یندیفرآ  ی میسونوش

شود.  در این روش از امواج فراصوت جهت سنتز بلورها استفاده می  . [102]د  شون  ی م   ییا یمیش  رات یی مگاهرتز دچار تغ  10

امواج  فراصوت مشابه امواج مکانیکی دارای دو ناحیه منبسط و منقبض هستند، هنگامی که یک موج فراصوت به  

های حلال به یکدیگر نزدیک شده و برعکس در  کند، در این ناحیه منقبض مولکولهای حلال برخورد میمولکول 

های حلال در این ناحیه  شوند و چون سرعت جدا شدن مولکولهای حلال از یکدیگر جدا میناحیه منسبط مولکول

های حلال از بین رفته و  شوند، نیروهای بین مولکولی در بین این مولکولثانیه انجام میمنسبط در کسری از نانو 

ها در داخل محلول شده، با شروع موج دوم امواج  حبابمولکول حلال از فاز مایع وارد فاز گاز شده و تولید اولین  

ترکند  ها به یکدیگر متصل شده و بعد از رشد میهای دیگر هم تشکیل شده که در نهایت این حبابفراصوت حباب 

های تشکیل  آورند. تشکیل و فروپاشی حبابوجود می رها به  ها انرژی لازم را جهت رشد بلوکه ترکیدن این حباب 

  1000( و فشار )کلوین  5000شوند( ایجاد دمای بسیار بالا ) های صوتی نامیده میشده بعد از اعمال فراصوت )که حفره

های مطلوبی ایجاد می شود. در این روش علاوه برافزایش  کند که در نتیجه آن کریستالبار( در نقطه تشکیل شده می

.  [92]توان مشاهده کرد  زایی، یک کاهش در زمان تبلور و توزیع باریک اندازه ذرات را میو یکنواخت کردن هسته

 . [94]نشان داده شده است   28-3مراحل سنتز سونوشیمیایی در شکل

 

1 Burgaz 



 

75 

  

  

DOI: 10.30503/nripress.2020.344  یفلز-یآل  هایچارچوب  هیبر پا دروژنیسازی هره یساخت ماده جاذب کمپلکس متخلخل جهت ذخ  

 .[ 94] سنتز سونوشیمیایی  روش -28-33 شکل

- 1دقیقه با استفاده از حلال   30میکرومتر در مدت زمان    5- 25در محدوده اندازه ذرات    MOF-5های کریستال

   NMPیی گزارش شده است. مزیت این روش از سنتز استفاده از  ا یمیسونوشتوسط روش    (NMP)  دون ی رولی پ-2-لیتم

  باشد.   د یمف  صنعتی  اسی در مق  دی تواند در تولیاست که م  DEF  یبه جا  MOF-5سنتز  برای  به عنوان حلال  اقتصادی  

کم و    ار یمصرف برق بس  ، وی کرووی ما  روش تر از  ارزان  زات یتجه  ی از جمله:اری بس  دیفوا  MOF-5  یی ا یمیسنتز سونوش

 . [106]دارد کوتاه   اری زمان سنتز بس

 سنتز مکانوشیمیایی -3-4-5

انرژی فعال تامین  از نیروهای مکانیکی برای  از نیروهای  سازی واکنش استفاده میدر این روش  شود، در واقع 

پیوند  از مزایای این روش میدرون مولکولی استفاده میهای  مکانیکی برای شکستن  توان به بازده محصول  شود. 

تر برای سنتز، عدم نیاز به حلال و یا حرارت دادن اضافی برای تولید محصول، کارایی بالاتر در  بیشتر، زمان کوتاه

ای مناسب  بلوره توان تکجویی در انرژی را نام برد، اما با استفاده از این روش نمیاستفاده از مواد اولیه مناسب و صرفه

. روش مکانوشیمیایی  [94] دهد  سنتز مکانوشیمیایی را نشان می  29-3، شکل[107]دست آورد  جهت تعیین ساختار را به 

باشد که این خود دلیلی برای  های آلی نمیشود، یعنی نیازی به استفاده از حلالدر دمای اتاق و بدون حلال انجام می

های  شود از واکنشگرهایی با نقطه ذوب پایین  و نمکباشد. در روش مکانوشیمی تلاش میسبز بودن این روش می

ها به راحتی  های پایه مانند استات استفاده شود، که استیک اسید به عنوان محصول جانبی درون حفرهفلزی با آنیون 

های فلزی به عنوان مواد واکنشگر  تواند حذف شود. در بسیاری از موارد از اکسیدهای فلزی به جای نمکبا حرارت می

با حرارت دادن به راحتی  استفاده شده است، که مزیت این تولید فقط آب به عنوان محصول جانبی است، که  کار 

ساییدن به  "شود که این روش  . در برخی موارد از مقدار کمی حلال نیز استفاده می[ 92]توان آن را حذف کرد  می

ها  دهنده شود. مزیت این روش تسریع واکنش مکانوشیمیایی به دلیل افزایش تحرک واکنشنامیده می  "1کمک حلال 

 . [ 108] تواند به عنوان عامل تشکیل دهنده ساختار عمل کند باشد. حلال همچنین میدر سطوح مولکولی می
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 .]94[سنتز مکانوشیمیایی  روش -29-33 شکل

متر مربع بر گرم از روش مکانوشیمیایی استفاده    3465/ 9با سطح ویژه    MOF-5آلی  -برای سنتز چارچوب فلز 

به دقت  کاری ای، سرعت و زمان آسگاندیل ها، نسبت فلز/ حلال یساز مانند فعال ییاثرات پارامترهاشد. در این تحقیق 

(  7nC- 1C)  یخط   یهاجذب آلکان   اتیخصوص  یبررس  یشده برا  نهیبه  B-5-MOFمورد مطالعه قرار گرفت و از  

دهنده  کردن مخلوط واکنش   ابیبود: آس  ر یبه شرح ز  MOF-5  ییای میشوسنتز مکان  یساز  نهیبه  ط یشرا   استفاده شد.

 . [109] قهیدق   بردور  1100در   قهیدق  60به مدت  (BDC]2O/H2·2H23:1 [Zn(OAc)ی )مول بیبا ترک

 سنتز الکتروشیمیایی -3-4-6

یا حلال در    PHییر  کریستالی در شرایط معتدل و معمولی با تغهای  MOFز  اگرچه احتمال تولید تعداد زیادی ا

بازیافت، نیاز به توسعه   دستیابی به ساختارهای قابلخاص و به منظور   دمای اتاق وجود دارد، اما برای کاربردهای

ی  های فلزی و با تولید پیوستهبه نمک باشد که روش الکتروشیمیایی بدون نیاز معتدل می های سنتز سریع وروش

در روش الکتروشیمی به    .[111  و   110]د  باش صنعتی می یندهای تولیدآیک پیشرفت مهم در فر MOF های  کریستال

شود و عملا الکترود فنا شونده نقش پیش ماده فلزی را برای  جای استفاده از نمک فلزی از الکترود فلزی استفاده می

در روش الکتروشیمی کنترل ولتاژ و جریان مدار بسیار در تعیین ساختار نهایی اهمیت خواهد داشت    د. کن ما بازی می

و بهینه کردن این عوامل بیشترین تاثیر در ساختار بلور بدست آمده خواهند داشت. پارامترهای دیگری مانند حلال،  

توان به سنتز سریع در دماهای پایین )نسبت  روش می  الکترولیت و دما نیز در سنتز تاثیرگذار خواهند بود. از مزایای این 

  3NO-هایی مانند  آن عدم نیاز به حذف آنیونهای فلزی و در نتیجه  های سنتز معمول( و عدم استفاده از نمکبه روش

 . [94]د دهفرآیند سنتز الکتروشیمی را نشان می  30- 3از محیط واکنش، اشاره کرد. شکل Cl-و 
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 .[ 94] سنتز الکتروشیمی  روش -30-3 شکل

  3گرم،    BDC2H،     5/0 )  کیترفتال  د یاساستفاده شد. در این تحقیق    MOF-5از روش الکتروشیمی برای سنتز  

  4گرم،    O]2·6H2)3[Zn (NO  (3/1ی  رو  تراتین  دراتی حل شد. سپس هگزاه  DMF  تریل   یل یم  45مول( در    یلیم

- 3- لی بوت-1  د یکلری ) ون ی  عیپس از افزودن ما  رسانا عمل کند.  طی مول( به محلول اضافه شد تا به عنوان مح  ی لیم

سنتز    هم زده شد.  دقیقه 30به مدت   یس یبه محلول، مخلوط با همزن مغناط  (گرم(  5 /2)  ( Bmim)   ومیدازولیآم لیتم

  ومیتانیورق ت  کیبه عنوان آند و    پولیش داده شده   ی( با رو DC)  م یمستق  ان ی با استفاده از منبع برق جر  یی ا یمیالکتروش

  رنگی   دیدار سفبا ادامه واکنش، ماده لخته  آغاز شد.متر مربع  آمپر بر سانتی  0/ 025  انیجر  یبه عنوان کاتد و چگال

بار( شسته شد. نمونه در    2بار( و سپس با کلروفرم )  2)  DMFبا    و  لتریساعت، محصول ابتدا ف  2مشاهده شد. پس از  

 . [112] خشک شد  کنخشکدر   گرادیدرجه سانت  80  یدما

 روش نفوذ بخار آرام -3-4-7

آرام یک روش رایج در س انرژی خارجی برایها میMOFنتز  روش بخار  نیاز   باشد که اغلب به هیچ  واکنش 

گیرد ولی چون  توجه قرار می شود موردبه خاطر اینکه در دمای اتاق انجام می باشد. اگرچه گاهی اوقات این روشنمی

 اند. در این روش اغلب در دمای اتاقتوسعه نیافته باشد،های معمول زیاد مینسبت به سایر روش یندآزمان انجام فر 

برای افزایش   هاها از ترکیبی از حلالشود. بعضی وقتغلیظ می یک محلول از مواد اولیه توسط بخار همان حلال

تر، سرعت  نتیجه بخار سریع ها و درتوان با کاهش نقطه جوش حلال که می شودگرها استفاده میحلالیت واکنش 

-116[ت  به روش نفوذ بخار آرام انجام شده اس  MOF-5. تحقیقاتی در زمینه سنتز  [113  و  94]   یند را افزایش دادآفر

  د ی فرمام  ل یمت  یبا د  MOF-5سه نمونه  انجام شده است،    [ 114]و همکارانش   1در تحقیقی که توسط ساها   . ]141

(DFM  و عنوان حلال  به  اندکیهاروش(  فازند سنتز شداز هم    متفاوت  ی  ترک   ی، ساختار  مشابه،    ییایمیش  بیو 

نتایج نشان    . ندرا نشان داد  دروژن یمختلف منافذ و عملکرد مختلف جذب ه  یهای ژگی متنوع، و   ی ستالیکر  یساختارها

  ع یبالاتر، توز   ویژهسطح    بهتر با اندازه بلور بزرگتر،  یها جاذب  جادیباعث ا  MOF-5در مواد    بلورینگیبالاتر    داد، درجه 

شود.  یم  MOF-5  هایجاذب   در  عتریسر  دروژنیه   نفوذو سرعت    شتریب  دروژنیجذب ه   تیاندازه منافذ، ظرف  کنواختی

 

1 Saha 
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گرم    بر متر مربع    1157  ر یلانگمو   ژه یسطح و  ی( داراMOF-5 (γ))  تحقیق   ن یسنتز شده در ا  MOF-5نمونه    ن یبهتر

نفوذ    سرعت جذب کند و    متر جیوه میلی  800  فشار   و  کلوین   77 دما را در  دروژنیه یدرصد وزن   5/0تواند یم  بود، که 

برای    [ 115]   و همکارانش 1روش چنگ   .متر مربع بر ثانیه بود سانتی  MOF،  9-10×3/2-5  کریستال  داخل  به  دروژن یه

حل    DMFدر    محیط   طی اتاق و شرا  یدر دما  BDC2Hو    O2.6H2)3Zn(NOبه صورت ذیل بود:    MOF-5سنتز  

  بشر کوچک قرار داده و آن را در مرکز    بشر  کیرا در    TEA  .داده شد بزرگ قرار    بشر  ک یشد و سپس محلول در  

با    دی ساکن قرار گرفت. سرانجام محصولات سف  طیاتاق در شرا   یدر دماو    شده  سیلبزرگ    بشر  بزرگ قرار دادند.

همان سنتز با    خشک شدند.   گراد ی درجه سانت  373  دمای  شسته شدند، سپس در   DMFو با    یجمع آور  وژی فیسانتر

به   ی به آرام TEAتکرار شد و  O2.6H2)3Zn(NOو   BDC2H یحاو DMFبه محلول  2O2H یافزودن مقدار کم 

  ت یف یک  ل یبه دل  2O2Hسنتز شده با    MOF-5  دروژنیه  ره یذخ  یی ، توانامحلول نفوذ داده شد. نتایج نشان دادداخل  

  ی درصد وزن  2/ 96  دروژنی ه  رهیذخ  تیظرف  MOF-5  است.  2O2H  بدون  سنتز شده  MOF-5  ها بهتر از متفاوت نمونه

یکی از جدید ترین تحقیقات انجام شده،  در    دهد.یاز خود نشان م مگاپاسکال    45/1  فشار  و  کلوین   77  دمای  را در 

به ساختاری با سطح ویژه   3با پلیمر پلی آنیلین   MOF-5با استفاده از کامپوزیت سازی   [117]و همکاران   2بیسرسیچ

رود این ساختار با اصلاح شیمیایی مناسب توسط نانوذرات  . انتظار میمترمربع بر گرم( دست یافتند   2700بسیار بالا )

 سازی هیدروژن در دمای اتاق باشد. فلزی، گزینه مناسبی برای ذخیره

 و فرآیند  (و لیگاندهای آلیفلزی    یون )کلاسترهای()  مواد اولیههمانطور که در ابتدای فصل گفته شد دو فاکتور:  

نتز اختار نهایی و خواص چارچوب های    بر  سـ تند. بنابراین می  فلزی آلیسـ توان گفت با توجه به هدف  تأثیر گذار هسـ

تمزایا و معایب روش  5-3شـود. در جدولنهایی، روش سـنتز انتخاب می  های سـنتز به طور خلاصـه بیان شـده اسـ

 .[118]دهد مختلف را نشان میهای  سنتز شده با روشهای فلزی آلی  چارچوب  نموداری از درصد  31-3شکل.  [93]

 

1 Cheng 

2 Biserčić 
3 polyaniline 
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 .]93[های سنتز مزایا و معایب روش -5- 3جدول 

 

 

 .]118[مختلف های سنتز شده با روشآلی  -های فلزیچارچوب  درصد  -31-33 شکل

انجام    MOF-5ی هیدروژن و بهبود آن در ساختار  سازره یذختحقیقات زیادی در زمینه سنتز و ارزیابی ظرفیت  

)جدول   است  ترکیب  6-3شده  برای سنتز  اصلی  و روش    MOF-5(. دو روش  اختلاط مستقیم  دارد؛ روش  وجود 

مستقیم،  [119]سولوترمال   اختلاط  روش  در  از    62/0.  همراه    02.6H2)3Zn(NOگرم  )  16/0به  از  1,4-گرم 

benzenedicarboxylic acid  )BDC2H   میلی  20کامل در    صورت به( لیترN,Ndimethylformamide  )DMF 

ساعت    2شود و به مدت  اضافه می  زدن   همتدریجی به محلول حین    صورتبه  TEA  لیترمیلی  11شود. سپس  حل می
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  ی باخوببه  ی و آورجمع  سانتریفیوژ  حاصل توسط  شود. سپس رسوبات جامدمی  داشتهنگهدر دمای اتاق    زدن   همتحت  

DMF    3وCHCl  3مدت سه روز در  به    و   شستهCHCl   شود. در ادامه، حلال  شده و حلال هر روز تعویض می   ورغوطه

3CHCl    شوند و سپس  گراد تحت خلاء خشک میسانتی  180ساعت در دمای    12تخلیه شده و رسوبات به مدت

 شوند. نگهداری می کنخشک آمده در  دست  بهذرات 

 
 . MOF-5ی گزارش شده برای شماری از ترکیبات ساز رهیذخ های  ظرفیت -6- 3جدول 

Ref. 

Pressure 
uptake  2H

(wt%) 
Pore 

volume 

)1-g3(cm 

BET 

surface 

area 

)1-g2(m 

Materials and methods MOF 

298K 77K 298K 77K 

[48] 20 bar 1 bar 1.0 4.5  _  _ 

joined  6+]4inorganic [OZn  
groups are 

to an octahedral array of 
-2]2CO-4H6C-C2[O 

(1,4-benzenedicarboxylate, 

BDC) groups 

MOF-5 

[58] 20 bar  _ 5.81  _  _  _ 

Theoretical calculation of 

Sc and Ti decorated MOF-

5  through density 

functional theory (DFT) 

MOF-5 

[67] 
100 

bar 
 _ 3.4  _ 1.0 1390 

Terepthalic acid, 

triethylamine (TEA), 

dimethylformamide 

(DMF), chloroform, zinc 

acetate dihydrate, 

palladium chloride, 

activated carbin 

Pd-AC/MOF-

5 

[68] 
100 

bar 
1 bar 1.25 1.89 0.84 1692 

190 mg of functionalized 

MWCNTs were dispersed 

in 120 ml of DMF solution 

and mixed with 20 ml of 

DMF solution containing 

pre-dissolved 

O (26.5 mg). 2.6Hl6PtC2H

PtMWCNTs/DMF (10 

mg/10 ml) was mixed with 

30 ml of DMF 

containing pre-dissolved 

O 2.4H2)30.156 g of Zn(NO

and 0.033 g 

BDC2of H 

Pt-MOFMC 

(Pt-

MWCNTs-

MOF-5) 
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[78] 95 bar 1 bar 1.52 0.61 0.67 2900 

a-MWCNTs/DMF (10 

mg/10 mL) 

was mixed with 30 mL of 

DMF containing 

predissolved zinc nitrate 

tetrahydrate (0.156 g) and 

terephthalic acid (0.033 g), 

CNT@MOF-5 

[78] 95 bar 1 bar 1.52 0.61 0.67 2900 

a-MWCNTs/DMF (10 

mg/10 mL) 

was mixed with 30 mL of 

DMF containing 

predissolved zinc nitrate 

tetrahydrate (0.156 g) and 

terephthalic acid (0.033 g), 

CNT@MOF-5 

[85] 
100 

bar 
 _ 0.88  _  _ 1862 

carbon black (0.15 g) and 

sucrose (0.8 g) in 

chloroform were mixed. 

Pt/MOF-5 (0.5 g) in 

chloroform was added to 

the mixture and heated at 

200 C with stirring for 12h 

CB/Pt/MOF-5 

 

ها به ماند و محلول حاوی واکش دهندهدر روش سـولوترمال، مقادیر حلال و لیگاندهای آلی بدون تغییر باقی می

ه مـدت   ــده و بـ ه داخلی تفلونی منتقـل شـ ا لایـ ــاعـت در دمـای    24یـک اتوکلاو از جنس فولاد زنـگ نزن بـ   130سـ

انتی پس  گراد قرار داده میسـ ود. سـ رد می  صـورتبهشـ وبات جامدطبیعی تا دمای اتاق سـ ود. مانند روش قبل، رسـ  شـ

  3CHClبه مدت سـه روز در    و  شـسـته شـده  3CHClو   DMF ی باخوببه ی وآورجمع  سـانتریفیوژ  حاصـل توسـط

وند و بقیه مراحل مانند روش قبل صـورت میمی  ورغوطه اختار مولکولی  شـ ان    32-3در شـکل    MOF-5پذیرد. سـ نشـ

 .]119[داده شده است 

 
 . ]MOF-5 ]119شماتیک ساختار مولکولی  -32-3شکل 
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 : [67]زیر است  صورت به DMF، روش سنتز سولوترمال با حلال MOF-5یک روش مرسوم برای سنتز 

) میلی  4ابتدا   از    1/ 19مول  همراه    02.6H2)3Zn(NOگرم(  )میلی  2به  از    34/0مول  BDC2H  (-1,4گرم( 

benzenedicarboxylic acid  میلی  40( در( لیترN,Ndimethylformamide  )DMF    هم در دمای اتاق تحت  

محلول فوق    .شود اضافه می  آن درصد وزنی( به 30)  2O2H   آبی  از محلول  قطره  شود. سپس سهشدید حل می  زدن 

گراد به  سانتی  100شود و در دمای حدود  به یک اتوکلاو از جنس فولاد زنگ نزن با لایه داخلی تفلونی منتقل می

  و  شده خنک  اتاق  دمای  در  واکنش  شود. در ادامه، محصولات ساعت تحت عملیات سولوترمال قرار داده می 24مدت 

برای رسیدن به شرایط بهتر    . شود می  خشک   اتاق  دمای  در  و   شسته  DMF  با   ی وآورجمع  سانتریفیوژ  توسط   جامد   مواد 

می بیشتر،  با خلوص  ترکیبی  و  را  سنتز  حاصل  محلول  تحتجابهتوان  سولوترمال  عملیات  و    فیلتراسیون   ی  مکرر 

  دست  به  محصول   . آیدمی   دست   به سفید رنگی    بار قرار داد که در اثر آن محصول   چند  برای  DMF  با  کامل   شستشوی

گراد گرم  سانتی   180سرعت پایین تا    با  سپس  شود،زدایی می  گاز  ساعت  6  مدت حدود  به  اتاق   دمای  در  آمده، ابتدا

توان ساختار، خواص و قابلیت  می  . شودمی  داشتهنگه   خلاء   در   زدایی   گاز   تحت   ساعت  12  مدت   به   دما   این   در   و   شده

های کربنی و فلزاتی  (، نانولوله TEAآمین )  اتیل   هایی نظیر تریجذب هیدروژن در این ترکیب را با استفاده از افزودنی 

 بهبود بخشید.  Ptنظیر 

 یریگجه ینت 

در حال افزایش است و هیدروژن، به    روزافزون  صورت به توان بیان داشت که نیاز به انرژی  خلاصه، می  طوربه

عنوان یک حامل پاک با دانسیته انرژی بالا، قابلیت تولید از منابع انرژی تجدید پذیر را داراست و یکی از بهترین  

،  اقتصادی  و  ایمن صورت  به   هیدروژن  کارآمدی  سازره یذخرود.  ی انرژی از این منابع به شمار میسازرهی ذخهای  راه

سیستم  ن یتری اصل انواع  است.  هیدروژنی  انرژی  گیری  بکار  در  مرسوم  چالش  شامل  سازره یذخهای  هیدروژن  ی 

های جامد است. به  ی توسط جاذبسازره یذخ( و  2LH(، هیدروژن مایع )2CGHی کمپرس شده گازی )سازره یذخ

جوشیدن    مشکلات   و (  های گازیسیستمزیاد در    فشار   مهار   برای)  ایمنی   ملاحظات   مانند   عملی   مشکلات   از   برخی دلیل  

های جامد که دارای مشکلات  ی هیدروژن بر پایه جاذب سازره یذخهای  ، روش(مایع  ی حالتسازره یذخ  برای)  و تبخیر 

به دلیل    MOFی جامد بر پایه ترکیبات  سازره یذخهای  سیستماند.  باشند، در این زمینه مطرح شدهاشاره شده نمی

ساختار کریستالی  ،  (بر گرم  مترمربع  6000حدود  تا  سطح ویژه بالا ):  ازجمله   فردخواص فیزیکی و شیمیایی منحصربه 

سازی خواص فیزیکی و شیمیایی با تغییر در نوع لیگاندهای آلی و  امکان بهینههای مولکولی راه به در،  ویژه با کانال 

  قرارگرفته گاز هیدروژن، به میزان زیادی مورد توجه و مطالعه    جذب و واجذب   سریع  سینتیک و همچنین    سنتز   روش

و   زمینه  پیشرفتاست  این  در  زیادی  چارچوب   شدهحاصل های  میان  در  فلزیاست.  ساختار    MOF-5آلی،  - های 

توسط آن انجام  ی هیدروژن  سازره یذخهای  ظرفیتایست که تحقیقات زیادی در زمینه سنتز و ارزیابی    شدهشناخته

های سنتز آسان و مواد اولیه در دسترس با  ی مناسب، روشسازره یذخظرفیت : ازجملهشده است و به دلایل مختلفی 
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است. به همین دلیل،    شدهمطرح هیدروژن  ی  سازرهیذخبه عنوان یک ماده جاذب مناسب برای    قیمت نسبتاً پایین،

در این پروژه مورد توجه    های اصلاح و بهبود آنی هیدروژن و روشسازره یذخهای  سنتز این ساختار و بررسی ظرفیت

روش  است که برای سنتز این ترکیب، دو    شدهف یتعرو به عنوان اولین پروژه جاذب هیدروژن در پژوهشگاه    قرارگرفته

 گردد. شکل زیر پیشنهاد می صورتبه  اختلاط مستقیم و روش سولوترمال
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 مقدمه  

دست آمده و مطرح شده در فاز مطالعاتی دو روش اختلاط مستقیم و روش سولوترمال  با توجه به نتایج به 

در این پژوهش ارائه شده و    ی به کار رفتهدر این فصل ابتدا مواد اولیه   پیشنهاد شد.  MOF-5برای سنتز  

 ها داده شده است. در ادامه، روش انجام فرآیند سنتز ارائه شده است.  توضیحاتی مختصر در مورد آن

 

 مواد اولیه مورد نیاز  

شوند که در ادامه هر یک از  بندی میماده و افزودنی تقسیممواد اولیه در این پژوهش به دو دسته، پیش  

 ها معرفی خواهند شد.این گروه

 ماده  پیش   

دهنده  آبه است. لیگاند یا اتصال  6، عموما روی نیترات MOF-5نمک فلزی مورد استفاده در فرآیند سنتز 

های مورد استفاده در ساختار باشد. حلالآلی در این فرآیند با توجه به ساختار فیزیکی، ترفتالیک اسید می

متیل فرمامید و تری اتیل آمین و جهت شستشو از کلروفرم و دی متیل فرمامید استفاده  و فرآیند، دی

  یمشابه قطرها یقطرها ید که دارا نشویم ید یمنافذ جد جادیباعث ا دهایافزودن پراکس.  ]1-3[شود می

معمولً در فرآیند اختلاط مستقیم  د.  نشویمنافذ محصول م   شیباعث افزا  نیهستند، بنابرا  در ساختار  موجود

 MOF-5  یشود تا رشد بلورهایبه محلول واکنش اضافه م  ( (2O2H)  دروژن ی ه  د یپراکسی )معدن  د یپراکس

عملکرد منافذ چارچوب  تواند  می   2O2H.  فراهم کند بزرگتر و تخلخل بالتر را    ویژه  بالتر، سطح   ت یفیبا ک

5-MOF    2  ل یتشکبا  را-O    ه ی واحد ثانوساختار  در مرکز  (O4Zn،بهبود بخشد )   2آب در    اما وجودO2H    ممکن

  ل یبنزوئ   د یپراکسی )آل   د یپراکس  کند.   جاد یا  ی اثر منفبه رطوبت    MOF-5  ساختار  تیحساس   ی است بر رو

(BPO)) ساختار    ی، حاو-O-O- 2است و به عنوان مشتقات    یتیدو ظرفO2H  شود، احتمالً یدر نظر گرفته م

که نتایج نشان داده است باعث افزایش   دارد  2O2Hشده با    هیته  MOF-5نسبت به    یبهتر  ایاثر معادل  
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هیدروژن می میزان جذب  و  ویژه  ماده  1-1جدول    .]4[شود  سطح  پیش  این  اطلاعات  در  نظر  مد  های 

 دهد.  پژوهش را نشان می 

 

 نام ماده 

 قیمت )ریال(  مقدار  شرکت سازنده کد محصول  فرمول شیمیایی 

( نیترات IIروی)

 شش آبه 

O2.6H2)3Zn(NO 
 

10196-18-6 Merck 250 4500000 گرم 

 6500000 گرم  BDC2H 100-21-0 Merck 100 ترفتالیک اسید 

 

 DMF دی متیل فرمامید 
68-12-2 

Merck 5/2  18000000 لیتر 

 15000000 لیتر  TEA 121-44-8 Merck 1 مین تری اتیل ا

 5500000 لیتر  3CHCl 67-66-3 Merck 1 کلروفرم 

 12000000 لیتر  OH5H2C 64-17-5 Merck 5/2 اتانول 

 4500000 گرم 4O10H14C 94-36-0 Merck 100 پروکسید بنزوییل 

 

 4500000 لیتر  2O2H 10-85-97 Merck 5/2 اکسیژنه  آب 

 

 افزودنی   

ها، افزایش سطح ویژه یکی از کارآمدترین و موثرترین فرآیند در کاربرد این ترکیبات    MOFدر ساختار  

به عنوان یک ترکیب    MOF-5براساس مطالعات انجام شده مشخص است که از ترکیب   باشد. از این رو  می

مترمربع بر گرم به عنوان جاذب در    1800-3200نانو متخلخل و همچنین به دلیل داشتن سطح ویژه  

به  . لذا جهت بهبود کارایی لزم برای این کاربرد، نیاز  ]8-4[شود  استفاده می  2Hویژه گاز  جذب گازها به

 های استفاده شده در تحقیقات اشاره شده است. باشد، در ادامه به چند مورد از افزودنی ها میبرخی افزودنی

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=10196-18-6&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=IR&focus=product
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 کربن و مواد کربنی  -1-2-2-1

  فیزیکی،   خصوصیاتدلیل  باشد که به( یکی از مواد کربنی میMWCNTsهای کربنی چند جداره )نانولوله

ساختار  MWCNTs  دوپینگ.  کند می  کمک  2H  یسازره یذخ  به  فردمنحصربه   مکانیکی  و  شیمیایی  در 

MOF2  جذب  یتوجهقابل  میزان  به   که   شود، می  ساختاری  گیریجهت  تغییر  سبب  هاH  دهد می  افزایش  را  .

-می   MWCNTs  در   2H  یسازره یذخ  قابلیت  افزایش  باعث  MWCNTs  ماتریس  به  فلزی  اکسیدهای  ورود

  دلیل اصلی افزایش ظرفیت  . [7و    6]   است  مربوط   شده   دوپ   فلز   ذرات   توسط   اور مکانیسم اسپیل  به  ود که ش 

مشخص  .  است  MWCNTsپس از افزودن    MOF-5در اثر اصلاح، کاهش اندازه حفرات    2H  یسازره یذخ

  در   نانومتر نسبت به سایر قطرها  0/0-6/ 7با اندازه حفرات در محدوده    MOFشده است که ساختارهای  

 . [2] کنند عمل می  مؤثرتر بسیار بال مقیاس   در  هیدروژن جذب

  از جمله  یار یبس  یا یمزا  ی مواد کربن  ریکه مشابه سا( است  ACنوع دیگری از مواد کربنی، کربن فعال )

وندروالس    ف یضع  ی روهایرا توسط ن  دروژن یه   یها ها مولکولAC  دارند.   بال  ویژه   کم و سطح   دانسیته حجمی 

حال، لزم است  نیبا ا کنند.یم  نفوذ ACداخل منافذ  جذب شده به  دروژن یه  ی هاکنند. مولکولیجذب م

اصلاح    شده   یمعرف  صیدر نقاهای مناسب هیدروژن  به منظور تولید مکان  سطح خود را   یمواد کربن   هی که کل

 .]8[  کنند 

 . اند استفاده کرده محققین برای اصلاح سطح مواد کربنی از فلزات واسطه

 فلزات واسطه    -2-2-2-1

اثر    MOFدر مورد    جینتا  ن یترکننده  دواریام از  با استفاده  اثر  ه استبدست آمد  1اور اسپیلها  اور  اسپیل. 

( و مهاجرت  Ruو    Pt   ،Ni   ،Pdمانند    واسطهفلزات    روی  عنوان مثال)به  مکان  کیدر    دروژنیه  کیتفک

دهد  ی مطالعات نشان م.  ]9[د  دهی را نشان م  ماده جاذب هیدروژن  رندهیبه سطح گ  ی اتم  دروژن یه  یبعد 

،  واسطهکند و بسته به فلز یم  کنشبرهم واسطه فلز    یها به شدت با اتم یاز مواد کربن یت یفاز گراف ک یکه 

 

1 spillover 
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تغبرهم  نیا ه  یاد یز  رات ییکنش  اوربکربن    zpهای  اوربیتال  نی ب  ون یداس یبریاز قدرت  فلز    dی  هاتالیو 

  دروژن یه  سازیرهیتواند اثر ذخ یم  ی مواد کربن  یرو   Ptشده است که وجود    مشخص  دهد.یرا نشان م   واسطه

جذب  به دنبال آن    که  دارند   دروژنیه  یهامولکول  تجزیهدر    ینقش مهم  نیذرات پلات   دهد.  شیرا افزا

مکانیزم  توان گفت که  بنابراین می  .]8[  د نشویم  در ماده کربنی   وندروالس  یروهایتوسط ن  دروژن یه  یهااتم

و    Ptروی سطح   2Hهای ، بهبود قابلیت تجزیه مولکولPtپس از اصلاح با    2Hاصلی افزایش ظرفیت جذب 

   .]10[ میزبان است MOFبه داخل ساختار   هاآن انتقال 

.  یابد می  افزایش   زیادی  حد   تا  فعال(  )کربن  AC/Ptکاتالیزور    دوپینگ   ، باMOF  در  هیدروژن  جذب  ظرفیت

  های مولکول  .باشد می  ثانویه  گیرنده  MOF  و  هیدروژن  گیرنده اصلی  فعال  کربن   اور،لاسپی  فرآیند   برای

  های اتم  سپس.  شوند می  تفکیک   هیدروژن  هایاتم  به  و  شدهجذب   پلاتین  کاتالیزور  روی  سرعتبه   هیدروژن

 . ]12و    11[ کنند نفوذ می  MOF سطح  به در ادامه فعال و   سمت کربن به هیدروژن

 پلیمرهای رسانا )پلی آنیلین( -3-2-2-1

از اشکالت   گر ید  یک ی  ف یضع  یکیالکتر  تیهدا  ب ی، ضرMOF-5  یداریرطوبت بر پا  ی منف  ری تأث  علاوه بر 

  ی روش ممکن برا   کی   دهد.یرا کاهش م  MOF-5  یدامنه کاربردها  یعمده است که به طور قابل توجه

سنتز    ل یدلبه    (PANI)  ن یلیآن  یپل.  رسانا است  مر یو پل  MOF-5  یهاتیکامپوز  ه ی ته  ب یمعا  ن یغلبه بر ا

 1نگی دوپ  یندهایخوب فرا   ی ریبال، برگشت پذ   یکیالکتر  تی، هدایعال  یطیمح   یداریکم، پا  نهیآسان، هز

رسانا    یمرهایپل  نی از مهمتر  ی کا به فرم نارسانا و برعکس یانتقال آسان از فرم رسان  و  2نگ یپودجدا شدن    /

 .]5[ت آن اس   ویژه پایین، سطح کاربرد  نیچند  یبرا PANIاز اشکالت  ی کی،  گریاز طرف د. است

 

1 doping 

2 dedoping 
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 روش سنتز  

انتخاب    MOF-5اختلاط مستقیم و سولوترمال برای سنتز ترکیب    با توجه به مطالعات انجام شده در فاز اول پژوهش دو روش اصلی

 توضیحاتی در این زمینه آورده شده است. شد؛ که در ادامه این بخش  

 روش اختلاط مستقیم    

 صورت به  BDC2H(  acid benzenedicarboxylic-1,4مول از )میلی  2به همراه    02.6H2)3Zn(NOمول  میلی  4،  در این روش 

ب به ترتی   DMFو     TEAهایشود. سپس مخلوطی از حلالحل می   DMF(  N,N-dimethylformamideلیتر )میلی  29کامل در  

شود که بلافاصله یک رسوب  ها اضافه میلیتر مخلوط کرده و تحت اختلاط به محلول حاوی نمکمیلی  11و  لیتر  میلی  2/2  به مقدار

مول( بنزوییل  میلی  5/1گرم )  38/0یا     2O2Hمول(  میلی  5/1لیتر )میلی  15/0شود. پس از این مرحله مقدار  سفید رنگ حاصل می

، سپس  شودمی  شستشو داده  3CHClو    DMFو با  اعت اختلاط رسوبات را فیلتر  س  2و بعد از    راکسید به مخلوط واکنش اضافهپ

شود. در نهایت رسوبات جدا شده و برای  ساعت هم زده می  12و هر  ور  ساعت غوطه  24به مدت    3CHClلیتر  میلی  30در    اترسوب 

 ود. شمیداری  نگه  کلوین  373در دمای    ء ساعت در آون خلا  12دن به مدت  خشک ش 

 لوترمال روش سو    

توسط همزن مغناطیسی در دمای    DMFدر حلال    BDC2Hو    02.6H2)3Zn(NOدر این روش ابتدا ترکیبات  

ها به یک اتوکلاو از جنس فولد  دهندهمحلول حاوی واکش سپس  شد.  خواهد  گراد حل  درجه سانتی  60

به مدت   و  منتقل شده  تفلونی  داخلی  با لیه  نزن  در دمای    24زنگ  داده  سانتی  130ساعت  قرار  گراد 

سپس  می می   صورتبه شود.  سرد  اتاق  دمای  تا  جامد طبیعی  رسوبات  توسط   شود.    سانتریفیوژ   حاصل 

شده و حلال    ورغوطه  3CHClبه مدت سه روز در    و   شسته شده  3CHClو    DMF  ی باخوببه   ی و آورجمع

  180ساعت در دمای    12تخلیه شده و رسوبات به مدت    3CHClشود. در ادامه، حلال  هر روز تعویض می

نگهداری  دار  ای دربظرف شیشهآمده در    دست  به شوند و سپس ذرات  خلاء خشک می  در آون گراد  سانتی

 دهد.فلوچارت سنتز اختلاط مستقیم و سولوترمال را نشان می   1- 1شوند. شکل می
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 ترمال. به دو روش؛ )الف( اختلاط مستقیم، )ب( سولو MOF-5 سنتزفلوچارت  -1-1شکل 
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 های آنالیز تجهیزات مورد نیاز و روش
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 مقدمه    

   .شوندمعرفی می ه در این پژوهشمورد استفاد   های آنالیزآزمایشگاهی و روش  تجهیزات  در این فصل

 تجهیزات آزمایشگاهی  

را نشان    گرفتخواهند  مورد استفاده قرار    پژوهشتجهیزات آزمایشگاهی که برای انجام این    1-2جدول  

 دهد. می

  استفاده موردتجهیزات  -1-2جدول

 

 یابی مشخصه  

 استفاده خواهد شد. ریز یهااز روش  ی د یو محصولت تول  ه یمواد اول ی ابیمشخصه یبرا
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   (XRDایکس )  اشعه پراشآنالیز  -1-1-3-2

XRD   ( تعیین اندازه ذرات کریستالیت  و  تشخیص فازها)   های تعیین ساختار مواد ترین روش   یکی از مهم  

آمپر با   ی لیم 30و  لوولت یک  40ها در یری اندازه گ شده است. گذاری هباشد که بر اساس اشعه ایکس پایمی

د. در تمام  و ش میانجام  درجه    80تا    5در محدوده    Ɵ2و    nm)(λ‌=‌1.541 αK-Cuتابش          استفاده از  

  ( Time/Stepگام )اطلاعات در هر    ی آورجمع  زمانو  درجه    02/0  (Step Size)   ، اندازه گامهایریگاندازه

در    PHILIPS(PW3710 pmd control)مدل    XRDدستگاه    1-2شکل    .باشد می  هی ثان  5/0 موجود 

 دهد. پژوهشگاه مواد و انرژی کرج که در این تحقیق استفاده خواهد شد را نشان می 

 

 

 .(XRD)  ایکس اشعه آنالیز پراشدستگاه   -1-2شکل 

  (FTIRسنجی مادون قرمز ) طیف  -2-1-3-2

بین فلز و لیگند و ترکیبات آلی در    ایسه پیوندهای احتمالی تشکیل شده این آنالیز به منظور بررسی و مق

  4000موج از عدد  ( با  FT-IR) هی فور  ل یمادون قرمز تبد   ف یط  .شودمیکار گرفته  هب های سنتز شده  نمونه

  Perkin elmer spectrum RXIمدل     FTIRدستگاه    2- 2. شکل  دوش میانجام    متر یسانتبر    400تا  

 دهد.موجود در پژوهشگاه مواد و انرژی کرج که در این تحقیق استفاده خواهد شد را نشان می
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   (. FTIRسنجی مادون قرمز )طیف دستگاه  -2-2 شکل

 (TGAسنجی حرارتی )آنالیز وزن  -2-3-1-3

شود. کاهش وزن نمونه می رارت به صورت کمی اندازه گیری مینمونه در اثر حدر این آنالیز تغییر وزن  

ها در  . نمونهمربوط به آب و سایر مواد فرار و یا تجزیه و فروپاشی حرارتی مواد موجود در نمونه باشد   واند ت

تحت    گراد بر دقیقهدرجه سانتی  10دهی  نرخ حرارتبا  گراد  درجه سانتی  1000تا    20بوته آلومینا از دمای  

موجود در پژوهشگاه    PL-STA 1640مدل    TGAدستگاه    3-2شود. شکل  اتمسفر نیتروژن حرارت داده می

 دهد.مواد و انرژی کرج که در این تحقیق استفاده خواهد شد را نشان می 

 

 

 (. TGAسنجی حرارتی )آنالیز وزن دستگاه  -3-2شکل 
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 (DSC)  آنالیز گرماسنجی افتراقی -4-1-3-2

   DSCآنالیز لیو تحل هیبا تجز  gT است. مقدار  MOF کی  یپارامتر مهم برا  کی (  gT)  شهیانتقال ش   یدما 

  یباق  MOF  کیو در منافذ    یمریپل  یها رهیزنج  ن یب  ی سطح  یهاکه در حفره  یی هاحلال  شد.خواهد    نییتع

  ی ، در دمانیبگذارند. بنابرا  یمنف   ریتأث   MOF  قی گاز از طر  خواص جذب و واجذب توانند بر  ی، م مانند یم

ها  گرم از نمونهمیلی  1/ 5در این آنالیز حدود    آزاد شوند.  MOF  آنیل   ن یها در ححلال  د ی، باgTکمتر از مقدار  

  گراد بر دقیقه درجه سانتی  10دهی  نرخ حرارتبا  گراد  درجه سانتی  1000تا    20در بوته آلومینا از دمای  

 ( نیتروژن  اتمسفر  میمیلی  60تحت  داده  حرارت  دقیقه(  بر  شکل  لیتر     DSCدستگاه    4- 2شود. 

موجود در پژوهشگاه مواد و انرژی کرج که در این تحقیق استفاده خواهد     Mettler Toledo DSC1مدل

 دهد.شد را نشان می 

 
 (. DSCآنالیز گرماسنجی افتراقی ) دستگاه  -4-2شکل 

 (SEMآنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی ) -2-3-1-5

میکروسکوپ  استفاده شد.    میکروسکوپ الکترونی روبشی از    MOFبرای مشاهده مورفولوژی سطح پودرهای  

های  شکل و میزان بزرگی حفره  ،از قبیل میزان کیفی تخلخل موجود  اطلاعات بسیار خوبی  الکترونی روبشی
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گرفته سطوح    و  شکل  در  عیوب  میبهحضور  مدل    SEMدستگاه    5-2شکل    .دهد دست 

LMU-TESCAN\\VEGA   باشد.دهد، که در پژوهشگاه متالورژی رازی موجود میرا نشان می 

 

   (.SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی ) دستگاه -5-2شکل 

 (BET) گیری سطح ویژه و تخلخلاندازه  -2-3-1-6

  اثر روی جذب یک گاز بیشود تا از  به منظور بررسی ساختار حفرات و میزان تخلخل یک جاذب سعی می

  اثر و یاشود از گاز بیانتخاب نوع گاز میتواند دارای اهمیت باشد. ترجیحا سعی می .آن جامد استفاده شود

  های کروی باشد استفاده شود. در میان انواع گازها، گاز نیتروژن بهترین انتخاب گازی که دارای مولکول

آن در    ارزان بوده و همچنین اطلاعات سطح یک مولکول   شده   ذکرباشد، زیرا علاوه بر داشتن شروط  می

باشد. همچنین از فواید دیگر این گاز این است که حالت  میمجذور انگستروم    2/16ر  دسترس است که براب

در دمای  نمونه  های جذب نیتروژن برای هر    باشد. ایزوترم میکلوین    77  موجود بوده و دارای دمای   مایع آن

 .خواهد شد انجام    ( 6- 2موجود در پژوهشگاه مواد و انرژی کرج )شکل    Belsorp IIو توسط دستگاه  محیط  
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  گیری سطح ویژه.اندازه  -6-2شکل 

  گیری خواص جذب و واجذب هیدروژن در ماده )دستگاه سیورتاندازه  -2-3-1-7

Apparatus Sievert's) 

با  .  نشان داده شده است  7-2  در شکل  دروژنیجذب و واجذب ه  یهاشیآزما  یبرا دستگاه مورد استفاده  

  . این شودگیری میاندازه جاذب گاز توسط   دروژنیجذب و واجذب هاز روش حجم سنجی، میزان  استفاده

 . باشد میذیل دستگاه شامل اجزای  

 

  . شماتیکی از دستگاه جذب سطحی -7-2شکل 

طحی یک  گاز:    سـیلندرهای  نیز یک  وبار    200  لیتر و فشـار  50  سـیلندر گاز هلیم به حجمدر دسـتگاه جذب سـ



 

106 

  

  

DOI: 10.30503/nripress.2020.344  یفلز-یآل  هایچارچوب  هیبر پا دروژنیسازی هره یساخت ماده جاذب کمپلکس متخلخل جهت ذخ  

  .کار رفته استبهبار  140 لیتر و فشار 50 به حجم 2H سیلندر گاز

  زنگ با   از جنس فولد ضد   آنو اتصالت مربوط به    التشیر  اتصالت: خط لوله اصلی سیستم و  آلت ویرش 

 .باشد قطر خارجی یک چهارم اینچ می

استفاده    در دستگاه از یک مخزن مرجع جهت تغذیه سیستم از گاز مورد (:  HP)   و جذب  ( LP)  مرجع مخازن  

 .جاذب استفاده شده است  ماده  در فرآیند جذب سطحی و یک مخزن جذب حاوی

حسگر   میزان کاهش فشار سیستم در اثر جذب گاز توسط جاذب از یک  رساندنبرای به ثبت  حسگر فشار

شود.  بار نسبی استفاده می  100  بار در گستره فشار صفر تا  01/0  دقت   با   (ECO-1مدل  WIKA )  فشار

نمایشگر   کند که این سیگنال به وسیله یک این حسگر یک سیگنال خروجی بر حسب میلی آمپر تولید می

 .شوددیجیتالی بر حسب فشار نسبی نمایش داده می

ر صفر تا  از یک فشارسنج نسبی با گستره فشارای اطمینان از وضعیت فشار سیستم جذب  : بفشار سنج

  .استفاده شده است 01/0  در ابتدای خطوط لوله با دقت بار  100

آماده   و نیز برای تخلیه کل سیستم و   آن در جاذب و تازه کردن  باقیمانده جهت تخلیه گازهای ء: خلاپمپ 

در    بار مطلق را دارد   08/0  کاهش فشار   تواناییهای بعدی از یک پمپ خلاء که  زمایشآی  برا  آنکردن  

   .شودسیستم استفاده می انتهای

جذب    به هنگام استفاده از پمپ خلاء باید یک فیلتر برای جلوگیری از ورود ذرات جاذب درون مخزن :  فیلتر

   .قرارگیردپمپ فیلتری بر سر مخزن جذب  به

دمای    زدایی از یک هیتر با کنترل کننده دمایی در گسترهمین حرارت در مرحله گازأ برای ت  ایاستوانههیتر  

فاصل مخزن جذب  شودمیاستفاده    گرادسانتیدرجه    250-25 اتلاف حرات در حد  از    برای جلوگیری 

 شود. میه  داسه با انتقال حرارتی بال استفاهای هیتر از ذرات ریز موالمنت

 نتیجه گیری  

 در این فصل تجهیزات ساخت، تست و مواد اولیه مورد نیاز برای سنتز پودر مورد بررسی قرار گرفت. 
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 ( و بهینه سازی و تست )طراحیو چهارمفاز سوم 

 

 

 

 

 

  

های ساخت جاذب و  تعیین پارامترهای ساخت، طراحی و اجرای روش

 ساخت نمونه اولیه 

 

 

 

  



 

109 

  

  

DOI: 10.30503/nripress.2020.344  یفلز-یآل  هایچارچوب  هیبر پا دروژنیسازی هره یساخت ماده جاذب کمپلکس متخلخل جهت ذخ  

 مقدمه  

ســـاختاری  MOF-5آلی،  -های فلزیهمانطور که در فاز مطالعاتی پروژه به آن اشـــاره شـــد، در میان چارچوب

استفاده به   گاز و  یساز  رهیذخ وجذب    هاینهیدر زم  آلی–فلز  هایچارچوب  نیاز پرکاربردتر  یکاست و ی  شده  شناخته

تیکاتالعنوان   نتز و ارزیابی ظرفیت سـ ازرهیذخهای  که تحقیقات زیادی در زمینه سـ ده سـ ی هیدروژن در آن انجام شـ

و کاربرد آن برای  MOF-5اطلاعات کلی شـــماری از تحقیقاتی که در زمینه ســـنتز ســـاختار    1-1اســـت )جدول  

ی  سـاز رهیذخ: ظرفیت ازجملهدهد.(. این ماده به دلایل مختلفی  صـورت گرفته اسـت، را نشـان می  2Hسـازی گاز  ذخیره

های سـنتز آسـان و مواد اولیه در دسـترس با قیمت نسـبتاً پایین، به عنوان یک ماده جاذب مناسـب برای مناسـب، روش

ی هیدروژن  سازرهیذخهای  است. به همین دلیل، سنتز این ساختار و بررسی ظرفیت  شدهمطرحی هیدروژن  سازرهیذخ

ــلاح و بهبود آن در این پروژه مورد توجـه  و روش ههـای اصـ ه مواد جـاذب    قرارگرفتـ ه عنوان اولین پروژه در زمینـ و بـ

و گزارش     MOF-5جهت سـنتز سـاختار    ]2و   1[اسـت. با در نظر گرفتن مقالات   شـده  فیتعرهیدروژن در پژوهشـگاه  

به   1-2فاز تدارکات پروژه، مواد اولیه و تجهیزات مورد اسـتفاده در این پژوهش خریداری و فراهم شـد که در بخش  

برای  ]2[  2و روش ســولوترمال ]1[  1چنین از فاز مطالعاتی پروژه، دو روش اختلاط مســتقیمشــود، همآن اشــاره می

 به آن اشاره خواهد شد. 1-3سنتز این ترکیب انتخاب شد که در بخش 

 

1 Direct Mixing 

2 Solvothermal 
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MOF- 5برای ساختار 2Hسازی های ذخیره های ساختاری، شرایط عملیاتی و ظرفیتهای سنتز، ویژگیمواد و روش -1-1جدول

 . 

 

 تجهیزات و مواد خریداری شده   -1-2

 تجهیزات مورد استفاده   -1-2-1

ای جهت کاربرد در حوزه آزمایشـگاهی و صـنعتی، اسـتفاده از تجهیزات و یکی از ملزومات برای تهیه و سـنتز نمونه

به آن پرداخته خواهد شـد از دو روش برای   1-3  های آزمایشـگاهی اسـت. با توجه به توضـیحاتی که در بخشدسـتگاه

 ها اشاره شده است.به آن 1-2باشد که در جدول استفاده شده است که نیازمند تجهیزاتی می MOF-5سنتز 
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 تجهیزات مورد استفاده -1-2جدول

 

 های مورد استفادهمواد اولیه و حلال  -2-2-1

تفاده در این پژوهش با توجه به   به   1-3فاز مطالعاتی و فاز تدارکات پروژه انتخاب شـد که در جدول  مواد مورد اسـ

 ها اشاره شده است.آن

 های مورد استفادهمواد اولیه و حلال -1-3جدول

 
 

 ب جاذ یهنه اولوساخت نم   -1-3

 سنتز اختلاط مستقیم  -1-3-1

نتز  یکی از روش وم برای سـ نتز اختلاط  MOFهای مرسـ تفاده از روش سـ تقیم )، اسـ ( اسـت. این روش در DMمسـ
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باشد. در این روش سنتز  باشد که نیاز به صرف دما و زمان بالایی نمیواقع روشی سریع، آسان و مقرون به صرفه می

در این پژوهش  . ]1 [شـودهای آلی و معدنی جهت افزایش سـطح ویژه ماده اسـتفاده میهایی مانند پراکسـیداز افزودنی

ــید ) ــید )PBOاز دو نوع ترکیب بنزوییل پراکس ــاختار  2O2H( و هیدروژن پراکس در   DMبه روش   MOF-5( در س

 در افزایش مساحت سطح ویژه به مراتب بیشتر بوده است.   PBOدمای اتاق استفاده شد که تأثیر 

را به عنوان فلز مرکزی  1روی نیترات شـش آبه  مادهمراحل سـنتز اختلاط مسـتقیم به این صـورت بود که ابتدا پیش

به عنوان    3لیتر دی متیل فرمامیدمیلی  29در    1-4سـاز با توجه به جدول    به عنوان کمپلکس  2با لیگاند ترفتالیک اسـید

پس مخلوطی از حلال د، سـ ی در دمای اتاق حل شـ ط همزن مغناطیسـ و دی متیل   4اتیلن آمینهای تری  حلال توسـ

ــدیـد بـه محلول حـاوی نمـکمیلی  11لیتر و میلی  2/2فرمـامیـد )بـه ترتیـب مقـدار   ــافـهلیتر( تحـت اختلاط شـ کـه  هـا اضـ

مول( از هیدروژن  میلی  5/1لیتر )میلی  15/0شـد. پس از این مرحله به مقدار  بلافاصـله یک رسـوب سـفید رنگ حاصـل  

سـاعت   2مول( بنزوییل پراکسـید به مخلوط واکنش اضـافه شـد و بعد از میلی  5/1گرم )  38/0( یا  2O2Hپراکسـید )

  .]1[شد ها اختلاط محصولات واکنش فیلتر و آماده شستشو و از بین بردن ناخالصی

های دی متیل ها، با حلالپس از اتمام فرآیند ســنتز، رســوبات بدســت آمده جدا و جهت از بین بردن ناخالصــی

ماده تهیه شـده توسـط حلال فرمامید و کلروفرم شـسـتشـو داده شـد. فرآیند شـسـتشـو به این ترتیب بود که در مرحله اول  

ــیدی ــیلـه حلال کلروفرم، بـا میزان حلال متیـل فرمـامیـد، جهـت از بین بردن نـاخـالصـ  30هـا و در مرحلـه دوم بـه وسـ

د که این فیلتر میلی وبات فیلتر شـ د، سـپس رسـ ه مرتبه تکرار شـ د و این فرآیند برای هر مرحله سـ و داده شـ تشـ سـ لیتر شـ

سـاعت در آون خلاء   24توسـط کاغذ صـافی صـورت گرفت. در نهایت رسـوبات فیلتر شـده جهت خشـک شـدن به مدت  

ــار  با   ــانتی  100و دمای  بار    -9/0فش ــتفاده از حلال کلروفرم در واقع برای از          گراد نگهدرجه س ــد. دلیل اس داری ش

ــد  های مازاد در منافذ حفرات میلبین بردن حلا ــید با کد نمونه    ]8و   1[باش ــده با بنزوییل پروکس ــنتز ش . نمونه س

DM-P-01  و نمونه سـنتز شـده با هیدروژن پراکسـید با کد نمونهDM-H-01   1- 1مشـخص شـده اسـت. شـکل  

   دهد.ها این پژوهش را به صورت شماتیک نشان میمراحل روش سنتز اختلاط مستقیم برای تمامی نمونه

 . ]1[های استفاده شده در سنتز به روش اختلاط مستقیم ماده ها و پیشمقادیر نمک -1-4جدول

 

 

Zn(NO3)2.6H2O 1  
2 H2BDC    
3 DMF 

4  TEA 
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 در این پژوهش. MOF-5های نمونهشماتیک مراحل سنتز اختلاط مستقیم   -1-1شکل

 سنتز سولوترمال  -2-3-1

باشــد. در این روش بازدهی  ســولوترمال می  -ها، روش هیدرو MOFهای پرکاربرد در ســنتز  یکی دیگر از روش

بالا و همچنین مورفولوژی و ساختار کریستالی از نظم خاصی برخوردار است که به دلیل نحوه سنتز، تأثیر دما و فشار 

دهد.  ( را نشـان میSS-01مقدار مواد اولیه و کد نمونه سـنتز به روش سـولوترمال )  1-5. جدول  ]10[باشـد  اتوکلاو می

ــنتز به این صــورت بود که ابتدا  گرم   528/0مول( روی نیترات شــش آبه به همراه  میلی  4/8گرم )  496/2مراحل س

ــید در  میلی  2/3) ــیله همزن مغناطیســی به مدت  میلی  60مول( ترفتالیک اس  30لیتر حلال دی متیل فرمامید به وس

لیتری منتقل شـد و در آون  میلی  100گراد حل شـد، سـپس نمونه به درون اتوکلاو  درجه سـانتی  40دقیقه در دمای  

سـاعت قرار گرفت. پس از اتمام مراحل سـنتز، دما را به دمای محیط کاهش    24گراد به مدت  درجه سـانتی  120دمای  

ده شـد. در فرآیند شـسـتشـو، ابتدا رسـوبات بدسـت آمده در مرحله سـنتز از حلال داده و رسـوب حاصـل جدا و شـسـتشـو دا
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های موجود در  لیتر دی متیل فرمامید شـسـتشـو داده شـد تا ناخالصـیمیلی  30دی متیل فرمامید و سـه مرتبه، هر بار با 

رسـوبات خارج شـوند. سـپس سـه مرتبه نیز با حلال کلروفرم شـسـتشـو داده شـد تا حلال دی متیل فرمامید خارج شـود و 

ــوبات را در   ــد )هر    24ور کرده و لیتر حلال کلروفرم غوطهمیلی  30در نهایت رس ــاعت زمان داده ش ــاعت   12س س

مانده از منافذ خارج شــده و منجر به فعال شــدن حفرات و کلروفرم تعویض شــد( تا حلال دی متیل فرمامید باقی

طح  احت سـ وبات از حلالافزایش مسـ ازی رسـ ت تمامی مراحل جداسـ ود. لازم به ذکر اسـ های دی متیل فرمامید و شـ

تفاد ده از مرحله غوطهکلروفرم با اسـ وبات فیلتر شـ ورت گرفت. در انتها رسـ افی صـ   100وری را در دمای  ه از کاغذ صـ

به صـورت    1-2. شـکل  ]8و   2[  بار خشـک شـد  -9/0سـاعت در آون خلاء با فشـار    24گراد به مدت  درجه سـانتی

 دهد.شماتیک مراحل سنتز سولوترمال را نشان می

 . ]2[های استفاده شده در سنتز به روش سولوترمال ماده پیش  ها ومقادیر نمک -1-5جدول 
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 .در این پژوهش MOF-5های شماتیک مراحل سنتز سولوترمال نمونه -1-2شکل 

 شده    تهیهنمونه   یزساختاریو ر  یمواد یانجام آزمون ها  -1-4

اختار و ماهیت فیزیکی   ایی سـ ناسـ نتز، جهت شـ اختار  ترکیبات از آنالیزها وآزمونپس از اتمام مراحل سـ های ریزسـ

برای تعیین سـاختار کریسـتالی   XRDاسـتفاده شـد. از آنالیز   TG-DSCو  XRD  ،FT-IR  ،BET    ،FE-SEMمانند  

برای تعیین پیوند بین عناصـر    FT-IRشـود. آنالیز  و اندازه ذرات کریسـتالی و همچنین فاصـله بین صـفحات اسـتفاده می

ــتفاده قرار می ــایت BETگیرد. از آنالیز  مورد اس ــطح و حجم حفرات و س ــاحت س های فعال جهت تعیین میزان مس

تفاده می ایی  اسـ ناسـ ود. یکی دیگر از آنالیزهای تکمیلی که جهت بررسـی و شـ تفاده  MOFشـ ده، مورد اسـ نتز شـ های سـ

ت، آنالیز   ت که روش   TG-DSCقرار گرفته اسـ رود.  کار میمونه بهگیری کمی تغییرات انرژی نبرای اندازه  DSCاسـ

تفاده قرار می TGهمچنین روش   گیرد. در پایان،  برای اندازه گیری وزن نمونه به عنوان تابعی از دما و زمان مورد اسـ
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ب می FE-SEMآنالیز   کل و اندازه ذرات مناسـ ی شـ د.  نیزجهت بررسـ های موادی و نتایج آزمون  1-6جدول  باشـ

های اولیه را و همچنین نتایج آنالیزهای انجام شاده نمونه  ]2و    1[ریزسااختاری گزارش شاده در تحقیقات  

 دهد.نشان می

 

 های موادی و ریزساختاری. نتایج آزمون -1-6جدول 

 

هر یک  XRD  یالگوباشـد.  می MOF-5ترین آنالیزهای شـناخت سـاختار  ، یکی از مهمترین و اصـلیXRDآنالیز  

پراش    یهاپیک  یتطابق قابل قبول برا  شده است.  سهیمقا  ]MOF-5   ]11شده  یسازهیشب  XRD  با داده  هااز نمونه

با استفاده از هر دو دهد  یکه نشان م  شودیمشاهده می سنتز شده به دو روش سولوترمال و اختلاط مستقیم  هانمونه

ــاختار  توانروش می ــنتزرا   MOF-5  س ــکل    .ردک س و    DM-P-01 ،DM-H-01های  نمونه  XRDالگوی    1-3ش

SS-01  ناحیه    پراش در  پیک  شـدت  ،  ] 12و    11،  1[ دهد، بر اسـاس تحقیقات انجام شـده  سـنتز شـده را نشـان می

o8/6  =Ɵ2  ــتق اًیمسـ ــت. مـ ــب اسـ اسـ اننـد حلال متنـ ذ مـ افـ ده منـ اده پرکننـ دار مـ ا مقـ             پراش در یهـاپیـک، همچنین  بـ

o8/8  =Ɵ2    که در هر سـه الگویXRD 01های  نمونه-P-DM ،01-H-DM 01و-SS  نشـان ،  شـودمشـاهده می

اختار  راتییتغ جهیو در نتکرده باشـد  آب جذب    یممکن اسـت مقداردهد که نمونه یم و  جادیا  یجزئ  یسـ د. در واقع شـ

بت مولی آب به  دن چارچوب می  Zn+2وجود رطوبت محیطی یا بالا بودن نسـ ود که منجر به هیدرولیز و تجزیه شـ شـ

ــاختار ترکیب می  MOF-5در پی آن   ــود  دی هیدراته و منجر به تغییر در فاز و س  XRDالگوی  .  ]14و    13،  11[ش

 که   دندهینشــان م  )ب((،  1-3)شــکل   DM-H-01نمونه   XRD)ج(( و الگوی    1-3)شــکل   DM-P-01نمونه  

نتز  یهانمونه ور پراکسـ  سـ ده در حضـ ه  نیبا ا  بودند. MOF-5چارچوب  دارای    2O2Hو   PBOی  دهایشـ  پیکحال، سـ
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ده ظاهر م  یهانمونه XRD  یدر الگوها (o5/34  ،o5/31=Ɵ2و   o0/36های )در موقعیتکوچک   نتز شـ ود، که یسـ شـ

همچنین به دلیل کامل نبودن   احتمالاً در چارچوب به دام افتاده اســت.  یرو  ترکیباتاز    یمقدار کم  دهدینشــان م

نتزها پیک موجود در موقعیت  و در این سـ تشـ سـ تری می  o8/6  =Ɵ2فرآیند شـ ان میدارای شـدت بیشـ د که نشـ دهد  باشـ

کند: صـفحات  یم  دیپراش تول  هیسـه زاو  اینرا در    یقو  یهاپیک  زین MOF-5حلال درون منافذ باقی مانده اسـت.  

الوگرافیکر ــتـ ــفحـات  o5/31=Ɵ2  موقعیـت   ( در753)  یسـ و   o5/34=Ɵ2موقعیـت  ( در 933)( و  755)  ،( 771) و صـ

دهد سـنتز به درسـتی انجام گرفته اسـت. همین  که نشـان می o36=Ɵ2موقعیت  ( در  773( و )951)  صـفحات  نیهمچن

 .]1[باشد )الف(( نیز حاکم می 1-3)شکل  SS-01 نمونه XRDشرایط برای الگوی 

 . DM-P-01و ج(   DM-H-01ب(   SS-01های اولیه سنتز شده الف( نمونه   XRDالگوی  -1-3شکل 

های نشاان از وجود برخی پیک  SS-01و   DM-P-01 ،DM-H-01های اولیه  نمونه  XRDبررسای نتایج 

دلیلی بر مناساب نبودن مسایر سانتز )عدم رعایت باشاد که  ها میجانبی و همچنین تغییر در وضاعیت پیک

های مولی اساتوکیومتری در سانتز و شاساتشاوی نامناساب رساوبات حاصال شاده پس از سانتز( نسابت

 پردازیم.به بررسی تأثیر پارامترهای گفته شده برای بهبود فرآیند سنتز می 2در فصل   باشد.می
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 تأیید محصول نهاییسازی نمونه اولیه و بهینه
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 مقدمه   -2-1

های  در فصـل اول نشـان از وجود برخی پیک  SS-01و    DM-P-01  ،DM-H-01های اولیه نمونه XRDالگوی  

های مولی اجزا، داد. بر همین اسـاس برای رفع این مسـائل از نسـبتها میجانبی و همچنین تغییر در وضـعیت پیک

ــبت به  ــبت مولی پیش  BDC2Hنس ــاختار و ماهیت  ماده)با توجه به اهمیت نس ( برای به MOFها و تأثیر آن در س

و همچنین تغییر در فرآیند شـسـتشـو اسـتفاده شـد. که در این  ]12و   6[حداقل رسـاندن خطای محاسـبات اسـتوکیومتری  

 ها پرداخته خواهد شد.فصل به بررسی این پارامتر

 یهبر بهبود خواص محصول اول  یرگذارتاث  یها و پارامترهاروش یینتع -2-2

  برای سااانتز به روش اختلاط مساااتقیم به صاااورت  BDC2Hها نسااابت به  مادهنسااابت مولی پیش

BDC=2/12O/ H2.6H2)3Zn(NO    ،BDC=7.85/12TEA/H    وBDC=258.5/12DMF/ H  6[باشاد می[. 

شـود. بر اسـاس این محاسـبات، ابتدا از طریق مقدار مول ها از روابط زیر اسـتفاده میمادهبرای محاسـبه مقدار جرم پیش

توان به میزان جرم مورد نیاز دسـت یافت. لازم به ذکر اسـت در  می  BDC2Hو   O2.6H2)3Zn(NOهای  مادهپیش

های اسـتفاده مول به مول تبدیل واحد شـد. همچنین برای حلالها از میلیمادهمحاسـبات، تمامی مقادیر مولی پیش

کند، میزان حجم مصـرفی را های مولی پیروی میتوان توسـط مقدار مول که از نسـبتمی TEAو    DMFشـده از  

 تعیین کرد. 

 

mZn(NO3)2
.6H2O

=
mmolZn(NO3)2.6H2O‌

1000
×MwZn(NO3)2

.6H2O
=

4‌(mmol)

1000
(mol)×297.49‌(g mol⁄ )=1.189‌(g) 

 

mH2BDC
=

mmolH2BDC

1000
×MwH2BDC

=
2‌(mmol)‌

1000
(mol)×166.132‌(g mol⁄ )=0.332‌(g) 

 

mlDMF=
MwDMf × molDMF

ρ
=
73.09‌(g mol⁄ ) × 0.517(mol)

0.945 (
g

ml⁄ )
=40(ml) 

mDMF=ρDMF × VDMF=0.945(
g

ml⁄ ) × 40(ml)=37.8(g) 

 

mlTEA=
MwTEA × molTEA

ρ
=
101.193‌(g mol⁄ ) × 0.0157(mol)

0.725 (
g

ml⁄ )
=2.2(ml) 

mTEA=ρTEA × VTEA=0.725 (
g

ml
) × 2.2(ml)=1.595(g) 

ان میمادهمقادیر پیش  2-1جدول   بت مولی را نشـ بات نسـ اب محاسـ نتز در این ها با احتسـ دهد، که ادامه فرآیند سـ

 شد:ها از روابط زیر استفاده مادهبرای محاسبه مقادیر پیش پژوهش از این مقادیر استفاده شد.

 



 

120 

  

  

DOI: 10.30503/nripress.2020.344  یفلز-یآل  هایچارچوب  هیبر پا دروژنیسازی هره یساخت ماده جاذب کمپلکس متخلخل جهت ذخ  

 های استفاده شده در سنتز به روش اختلاط مستقیم با احتساب نسبت مولی. ماده ها و پیشمقادیر نمک -2-1جدول

 

 

ــبت مولی پیش ــاب نس ــولوترمال از مقادیر مواد اولیه با احتس ــنتز س ــبت  مادهدر ادامه فرآیند س   BDC2Hها نس

 1اینشـان داده شـده اسـت و همچنین از مقداری آب مقطر جهت ایجاد سـاختار خوشـه  2-2اسـتفاده شـد که در جدول  

 .]12[باشد به صورت زیر می BDC2Hها نسبت به مادهاستفاده شد. نسبت مولی پیش MOF-5در ترکیب 

BDC =1/0.382O/ H2.6H2)3Zn(NO، BDC= 6.57/12O /H2H  و BDC= 121.02 /12DMF/ H   

ــبات، میزان جرم پیش ــاس این محاس ــتفاده، از طریق   BDC2Hو   O2.6H2)3Zn(NOهای  مادهبر اس مورد اس

های  آید. همچنین مقدار حجم مصـرفی حلالکند بدسـت میهای مولی پیروی میمقدار مول مصـرفی که از نسـبت

تعیین   BDC2Hاسـتفاده شـده در فرآیند سـنتز سـولوترمال، با اسـتفاده از نسـبت مولی تعیین شـده بر حسـب مقدار مول  

 شود. می

 

mZn(NO3)2
.6H2O

=
mmolZn(NO3)2.6H2O‌

1000
×MwZn(NO3)2

.6H2O
=

5.5‌(mmol)

1000
(mol)×297.49‌(g mol⁄ )=1.66 (g) 

 

mH2BDC
=

mmolH2BDC

1000
×MwH2BDC

=
2.11‌(mmol)‌

1000
(mol)×166.132‌(g mol⁄ )=0.352 (g) 

 

mlDMF=
MwDMf × molDMF

ρ
=
73.09‌(g mol⁄ ) × 0.5107‌(mol)

0.945‌(g/ml)
=39.5(ml) 

 

mDMF=ρDMF
 × VDMF=0.945(g/ml)× 39.5(ml)=37.32(g) 

 

ml𝐻2𝑂 =
Mw𝐻2𝑂 × mol𝐻2𝑂

ρ
=

18 (g/mol)× 0.0277(mol)

1(
g

ml
)

= 0.5 (ml) 

m𝐻2𝑂=ρ𝐻2𝑂 × V𝐻2𝑂=1(g/ml) × 0.5(ml)=0.5(g) 

 

 

1  Cluster 
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 های استفاده شده در سنتز به روش سولوترمال با احتساب نسبت مولی. ماده ها و پیشمقادیر نمک -2-2جدول

 
 

اسـتفاده از حلال کلروفرم بسـیار در فعال کردن منافذ و افزایش مسـاحت سـطح ویژه تأثیرگذار  در فرآیند شـسـتشـو،  

ها و یا لیگاندهایی که برای افزایش مســاحت کند با افزودنیباشــد، طوری که این میزان تأثیرگذاری برابری میمی

و  DM-P-02 ،DM-H-02های  . فرآیند شـسـتشـو در نمونه]15[شـود  اسـتفاده می MOFسـطح ویژه در سـاختار یک  

SS-02  باشـد که در مرحله اول رسـوبات تهیه شـده از ظرف اتوکلاو خارج و جهت شـسـتشـوی  به این صـورت می

و پس از  ورسـاعت غوطه  12لیتر حلال دی متیل فرمامید به مدت  میلی  25ها و مواد اولیه واکنش نداده، در  ناخالصـی

لیتر کلروفرم میلی  25حله سـه مرتبه تکرار شـد. پس از آن دو مرتبه در  آن توسـط سـانتریفیوژ جدا گردید که این مر

ور گردید. لازم به ذکر    سـاعت غوطه  24لیتر کلروفرم به مدت  میلی  25شـسـتشـو و سـانتریفیوژ شـد و در نهایت در  

های   سـاعت کلروفرم تعویض شـد تا تمامی منافذ و حفرات فعال شـوند. فرآیند شـسـتشـو در نمونه  12اسـت که هر  

DM-H-03 ،DM-P-03  وSS-03  تشـو در نمونه سـ  SS-02و    DM-P-02 ،DM-H-02های  مشـابه با فرآیند شـ

ده   ل شـ وبات حاصـ انتریفیوژ    3بود با این تفاوت که رسـ و و سـ تشـ سـ مرتبه با دی متیل فرمامید بدون زمان ماندگاری شـ

 شد.

  یزساختاریو ر یمواد یو بررس  یرگذارتاث ی پارامترها ییرها و تغروش اعمال -2-3

 محصولات بدست آمده 

 (XRDآنالیز پراش پرتو ایکس )  -2-3-1

کل   ت، همانطور   DM-P-03و   DM-P-01 ،DM-P-02های  نمونه XRDالگوی    2-1در شـ ده اسـ ه شـ مقایسـ

کم شـده اسـت و  o8/6=Ɵ2شـود با تغییر فرآیند شـسـتشـو، شـدت پیک در موقعیت  )ب( مشـاهده می  2-1که در شـکل  

ــاهده نمی  o8/8=Ɵ2همچنین پیک موقعیت  ــکل  مش ــود. ش ــوبات در حلال )ج(، به  2-1ش دلیل عدم نگهداری رس

DMF  باعث نفوذ کمتر حلال در منافذ شده است که پایین بودن شدت پیکo8/6=Ɵ2 باشد. گویای این امر می 
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  3مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید،  DM-P-01 :3نمونه سنتز شده به روش اختلاط مستقیم الف(   XRDالگوی  -2-1شکل 
:  DM-P-02ساعت، جداسازی رسوبات با کاغذ فیلتر، ب(  24ور نمودن در کلروفرم به مدت کلروفرم و غوطه مرتبه شستشو در 

ور نمودن در  مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه 2ور،  ساعت غوطه 12مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید که هر مرتبه  2
مرتبه   2مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید،  DM-P-03 :3ساعت، جداسازی رسوبات با سانتریفیوژ، ج(  24کلروفرم به مدت 

 ساعت، جداسازی رسوبات با سانتریفیوژ.  24ور نمودن در کلروفرم به مدت شستشو در کلروفرم و غوطه 

را نشـان  DM-H-03و  DM-H-01 ،DM-H-02های  نمونه  XRDتأثیر فرآیند شـسـتشـو بر الگوی    2-2شـکل  

های  شـود با تغییر فرآیند شـسـتشـو، شـدت پیک در موقعیت)ب( مشـاهده می  2-2دهد، همانطور که در شـکل  می

o8/6=Ɵ2    وo8/8=Ɵ2    ت ولی پیک موقعیت ده اسـ ت که با تغییر در    o8/8=Ɵ2کم شـ ده اسـ به طور کامل حذف نشـ

کل   و )شـ تشـ سـ دت پیک    o8/8=Ɵ2)ج(( پیک موقعیت    2-2فرآیند شـ دن شـ د و کمتر شـ دلیل  به o8/6=Ɵ2حذف شـ

 که باعث نفوذ کمتر حلال در منافذ شده است، قابل ملاحظه است. DMFعدم نگهداری رسوبات در حلال 
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 3مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید،  DM-H-01 :3نمونه سنتز شده به روش اختلاط مستقیم، الف(   XRDالگوی  -2-2شکل 
:  DM-H-02ساعت، جداسازی رسوبات با کاغذ فیلتر، ب(  24ور نمودن در کلروفرم به مدت مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه 

ور نمودن در  مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه 2ور،  ساعت غوطه 12مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید که هر مرتبه  2
مرتبه   2مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید،  DM-H-03 :3ساعت، جداسازی رسوبات با سانتریفیوژ، ج(  24کلروفرم به مدت 

 ساعت، جداسازی رسوبات با سانتریفیوژ.  24ور نمودن در کلروفرم به مدت شستشو در کلروفرم و غوطه 

ولوترمال در شـکل  SS-03و   SS-01  ،SS-02های  برای نمونه  XRDالگوی   نتز سـ ان    2-3حاصـل از سـ داده نشـ

در    مینسـبت به روش اختلاط مسـتق  یبالاتر  ینسـبمیزان کریسـتالینیتی   ،TEA  ابیدر غ  این روشکه   شـده اسـت

های  بالایی در مقایسه با روش. در این روش با توجه به شرایط سنتز که تحت دما و فشار نسبتا  دهدیم TEAحضور  

تقیم می تر میاختلاط مسـ د، احتمال به دام افتادن ترکیبات روی در منافذ بیشـ د چرا کهباشـ دن منافذ   باشـ اثرات پر شـ

و نسـبت  XRD  های پیکمشـخص در شـدت  راتییمسـئول تغ زیحلال( ن  یهامولکول  ی)و تا حدود  یرو  ترکیباتاز  

دت   دت پیکبه   o7/9=Ɵ2موقعیت   در  پیکشـ خیم  o8/6=Ɵ2در    شـ   ین یبشیپ  یبرا  یصـیتواند به عنوان روش تشـ

ود  MOF-5  عجذب ماده از نو  اتیخصـوصـ تفاده شـ در   شـدت پیکبه   o7/9=Ɵ2 موقعیت    در  پیکنسـبت شـدت  )    اسـ

o8/6=Ɵ2    راR1  نسـبت شـدت   همچنین  تر اسـت.هرچه نسـبت شـدت کمتر باشـد، ماده متخلخل  یعنشـود( ینامیده می

  o8/13=Ɵ2در    شـدت بالای پیک،  R1علاوه بر مقدار کم .  ]12[  نسـبتاً بالا ارتباط دارد ویژه  سـطحمسـاحت کم با  

اختار مکعبی    1نشـان دهنده میزان درهم آمیختگی ت   MOF-5سـ اختار400)  صـفحه  که مربوط به بازتاباسـ  ( از سـ

MOF-5  ت دت ایدر حال.  اسـ طح  MOF-5  پیک در  نیکه شـ احت سـ د، میزان درهم آمیختگی کمتر و مسـ کمتر باشـ

 

1 Interpenetrate 
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ان می اختاردهد.  ویژه بالاتر  را نشـ د، پیککه دارای درهم آمیختگی می MOF-5  در سـ   لی به دل o8/13=Ɵ2در    باشـ

ــفحات    لیبه دل  o8/6=Ɵ2در    پیک ( و2،    0،    -4)  یبازتاب ها ــت1،   0،    -2)ص  نمونه    XRDالگوی  .  ]12[ ( اس

02-SS    دت پیک در موقعیت و، میزان شـ تشـ سـ ت بودن فرآیند شـ بت نمونه  o8/13=Ɵ2به دلیل کامل و درسـ به نسـ

SS-01 باشد که نشان دهنده درهم آمیختگی کمتر و مساحت سطح ویژه بیشتر است.کمتر می 

مرتبه   3مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید،  SS-01 :3نمونه سنتز شده به روش سولوترمال الف(   XRDالگوی  -2-3شکل 
مرتبه   SS-02 :2ساعت، جداسازی رسوبات با کاغذ فیلتر، ب(    24ور نمودن در کلروفرم به مدت شستشو در کلروفرم و غوطه 

ور نمودن در کلروفرم به  مرتبه شستشو در کلروفرم و غوطه  2ور، ساعت غوطه 12شستشو در دی متیل فرمامید که هر مرتبه 
ور کردن و  : سه مرتبه شستشو در دی متیل فرمامید بدون غوطه SS-03ساعت، جداسازی رسوبات با سانتریفیوژ، ج(  24مدت 

ور نموده و رسوبات با سانتریفیوژ  ساعت غوطه  24پس از آن دو مرتبه با کلروفرم شستشو داده و در نهایت در کلروفرم به مدت 
 جدا شدند. 

دهد.  از بخش سنتز را نشان می  SS-03و    DM-P-03 ،DM-H-03های بهینه  نمونه  XRD، الگوی  2-4شکل  

ولات   XRD  یتفاوت مشـخص در الگوها دت  )  1R، مقدار  MOF-5محصـ بت شـ به  o7/9=Ɵ2  موقعیت   در  پیکنسـ

به  MOF-5محصولات    از  1Rکه مقدار  دهد  نشان می  2-4شکل  ها در  شدت پیک  .است(  o8/6=Ɵ2در    شدت پیک

 :ابدییکاهش م ریز بیترت

(0.767) 03)-1(SSR(3.73) >  02)-H-1(DMR(6.12) >  03)-P-1(DMR 

دار   د ز  BPOپس از افزودن    1Rمقـ ا حـ دیـیم  شیافزا  یادیـتـ الابـ ــور    ی، در حـ ه در حضـ دک  2O2Hکـ اهش   یانـ کـ

از طرفی در  .سـتتر امتخلخل MOF-5کمتر باشـد،    1Rکه هرچه مقدار    نشـان دادند  ،]12[  و همکاران  1چن  .ابدییم
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MOF-منافذ  تیبر خاصـ  PBO  دیپراکسـ  ریتأث، نشـان داده شـد که ]1[و همکاران    1تحقیق صـورت گرفته توسـط ژائو

ــته نمی  1Rمقدار    به تخلخل   و  5 ــد به عبارت دیگر  وابس ــان نم،  1R  یمقدار بالاباش برای   دهد.یتخلخل کم را نش

ــده می ــتفاده کرد. جدول    BETتوان از آنالیز  اثبات بهتر دلایل ذکر ش ــنجش میزان تخلخل اس اندازه   2-3برای س

ه پیک اصـلی نمونهبلورک رر برای سـ ده از روش دبای شـ به شـ ط اندازه های بهینه را نشـان میها محاسـ دهد. متوسـ

ت.    2-3در جدول    DM-H-03و   SS-03  ،DM-P-03های  ها  برای نمونهبلورک ده اسـ ها نقش  مرز دانهگزارش شـ

ــدگ  پهندارند.    دروژنیـجذب ه  تیـظرف  شیدر افزا  یمهم  یبه معن  ماده  یهابلورکها در اثر کاهش اندازه کیپـ  یشـ

به درون ماده را   دروژنیه  یهانفوذ اتم  تیکم قابلی  تراکم اتم  لیها به دلماده اسـت و مرز دانه  یهامرز دانه  شیافزا

 دهند.یم شیافزا

 های بهینه به روش دبای شرر برای نمونه های محاسبه شده  متوسط اندازه بلورک  -2-3جدول
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 .SS-03و ج(   DM-H-03، ب( DM-P-03های الف( نمونه  XRDمقایسه الگوی  -2-4شکل 

 FTIRسنجی مادون قرمز   طیف  -2-3-2

طیف   از  حاصل  نشاننتایج  قرمز  مادون  عناصر       سنجی  بین  هیدروژنی  و  کووالانسی  پیوندهای  تشکیل  دهنده 

با دستگاه   قرمز  مادون  است. طیف سنجی  ترکیب  در یک  در     Perkin elmer spectrum RXIموجود  موجود 

های  های نمونهآمده از طیفدست، بر اساس نتایج به انجام شد  cm  4000-400-1  پژوهشگاه مواد و انرژی از طول موج

شود که در هر دو روش سنتز، پیوند  مشاهده می(  DM( و اختلاط مستقیم )SSسنتز شده به دو روش سولوترمال )

نتایج طیف سنجی    2-5در شکل    .طور کامل تفسیر خواهد شدبه  ادامه  است که در  شده  درستی تشکیل   بین عناصر به

 .  نشان داده شده است DM-P-03و  SS-03  ،DM-H-02های مادون قرمز نمونه

          متقارن  ی کشش  ارتعاشات  به ترتیب مربوط به  cm  1390-1  و  cm  1580-1محدوده  مشخص در    پیک قویدو  

باشد. همچنین پیک شارپ موجود در  می  BDC2Hدر ساختار لیگند    (-COO−ت )لای کربوکسی  ونیآنو نامتقارن گروه  

.  ]16[مطابقت دارد    BDC2H( در حلقه آروماتیک مربوط به  C=Cبا ارتعاشات کششی پیوند ) cm  1506-1محدوده  

ارتعاشات خمشی گروه )می  cm  744-1و    cm  826-1های موجود در محدوده  پیک با  به حلقه  H-Cتواند  ( مربوط 

به مراتب دارای شدت بیشتری     cm  744-1مطابقت داشته باشد. پیک موجود در ناحیه    BDC2Hآروماتیک لیگاند  

پیک وسیع و پهن موجود  .  ]13[باشد  می  MOF-5است که شاخصه مربوط به الگوی پیک    cm   826-1نسبت به پیک  

ناحیه   )  cm    3600-  3200-1در  گروه  کششی  پیوند  به  میH-Oمربوط  مقادیر               (  وجود  دهنده  نشان  که  باشد 

مربوط به ارتعاشات خمشی   cm  1380-1اندکی رطوبت و آب ساختاری در ترکیبات است. پیک شارپ موجود در ناحیه  
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(H-O( گروه )COOH–و پیک )  1های موجود در ناحیه-cm  1300-1000   مربوط به پیوند( های کششیO-C  گروه )

به دلیل افزودن    cm  1500-1و    744،  533های موجود در ناحیه  پیک   SS-03در نمونه    . ]14[باشد  کربوکسیلات می

باشد. افزودن آب در  می  DM-H-03و    DM-P-03های  ها در نمونهآب دارای شدت بیشتری نسبت به موقعیت پیک

. وجود پیک ضعیف در  ]16[شده است    cm  667-1و ایجاد پیک در ناحیه    cm  533-1سنتز منجر به شارپ شدن پیک  

است که به دلیل مسدود کردن حفرات    DMF( مربوط به حلال  –CONمربوط به پیوند کششی )  cm  1660-1ناحیه  

MOF-5 14[تواند به طور کامل با حلال کلروفرم جایگزین شود و گیر افتادن در حفرات است که می[ . 

 

 

 . SS-03و ج(   DM-H-03، ب( DM-P-03های الف(  سنجی مادون قرمز نمونهنتایج حاصل از طیف   -2-5شکل 

 (BETآنالیز جذب و واجذب نیتروژن )  -3-3-2

اسـتفاده شـده   BETسـنتز شـده  از آنالیز    MOF-5های  گیری مسـاحت سـطح ویژه و قطر حفرات نمونهبرای اندازه

که در این زمینه انجام شـده مورد مقایسـه قرار   ]12و    8،  7،  5،  4[های سـنتزی سـایر محققان  و با مطالعات و نمونه

 موجود در پژوهشـگاه مواد و انرژی کرج  Belsorp IIتوسـط دسـتگاه    2N  و واجذب  جذب  یریگاندازهگرفته اسـت. 

ــد. قبل از اندازه ــاعت  4مدت    یبرا  کلوین  523دمای    دربا گاززدایی  ها  ، تمام نمونهیریگانجام ش در محیط خلاء   س

دند. د  999/99با خلوص بالا )  2N  ، ازجذب  یریگاندازه  یبرا  فعال شـ تفاده(  درصـ د  اسـ   و واجذب  جذب  یهازوترمیا  .شـ

2N    ت آمدند.    کلوین  77از محصـولات در SS  ،-P-DM-03های  نمونه  2Nنمودارهای ایزوترم جذب و واجذب  بدسـ

کند که این نوع ایزوترم مربوط به ترکیبات  تبعیت می  IVدهد که از ایزوترم جذب نوع  نشــان می  DM-H-03و   03
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کل  مزوپروس می د. شـ و  SS-03  ،DM-P-03های  نمودار جذب و واجذب برای هر یک از این نمونه  2-6باشـ

DM-H-03 باشـند. در آنالیز  نانومتر می  1-50دهد. این ترکیبات دارای منافذ بین  نشـان میBET میزان مسـاحت ،

حجم گاز جذب شــده در حالت اســتاندارد برای تولید یک ســطح ویژه، میانگین قطر حفرات، مجموع حجم حفرات و 

شـرح این اطلاعات نیاز  BETباشـد و برای گزارش آنالیز  از اهمیت بالایی برخوردار می تک لایه روی سـطح نمونه

 گزارش شده است. 2-4 باشد که در جدولمی

 . DM-P-03و ج(  DM-H-03، ب( SS-03های الف(  ایزوترم جذب و واجذب نیتروژن برای نمونه  -2-6شکل                                   

 .  DM-H-03و   DM-P-03 ،SS-03های برای نمونه  BETنتایج حاصل از آنالیز   -2-4جدول

 
 

دارای بالاترین میزان مســـاحت ســـطح ویژه       DM-P-03(، نمونه  2-4بر اســـاس نتایج بدســـت آمده )جدول  

g/2m  2307  و حجم حفرات g/3cm 212/1    03اســت و در کنار آن نمونه-H-DM  دارای مســاحت ســطح و حجم

باشــد. این افزایش مســاحت ســطح        می  g/3cm  784/0 و    g/2m   83/700حفرات کمتری اســت که به ترتیب  

بت به نمونه   -Oبه دلیل وجود پیوند    DM-P-03برای نمونه  ید و اندازه ذرات کوچکتر نسـ اختار بنزوئیل پراکسـ در سـ

SS-03    ت تر، مقدار    SS-03، همچنین نمونه  ]12[اسـ تالینیته بیشـ اختار مکعبی و ابعاد بزرگتر با فاز کریسـ به دلیل سـ
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ید می بت به نمونه حاوی بنزوئیل پراکسـ طح کمتری نسـ احت سـ د  مسـ طح ویژه   2-5. در جدول  ]9[باشـ احت سـ مسـ

ده )نمونه  BETبدسـت آمده از آنالیز   نتز شـ ایر محققین  SS-03  ،DM-P-03  ،DM-H-03های سـ  8،  5[( با نتایج سـ

 مقایسه شده است.  ]12و 

 های سنتز شده با نتایج سایر محققین. مقایسه مساحت سطح ویژه نمونه -2-5جدول 

 

 (DSC-TG) 2گرماسنجی افتراقی -1سنجیآنالیز وزن  -4-3-2

ــت کـه از طریق آن مییکی دیگر از آنـالیز  TG-DSCآنـالیز   حرارتی ترکیبـات و توان بـه میزان پـایـداری  هـایی اسـ

ــی ــدن    TGآلی پی برد. در آنالیز  -ی فلزهاچارچوبهای موجود در  ناخالص معمولاً از دمای محیط تا دمای تجزیه ش

آلی از ترکیب نمک فلزی معدنی به عنوان فلز -های فلزگیرد. با توجه به اینکه سـاختار چارچوبسـاختار صـورت می

شــود، دارای پایداری حرارتی به نســبت های آلی به عنوان اتصــال دهنده )لیگاند( تشــکیل میمرکزی و هیدروکربن

ند  بالایی می انتی  450-500بین   MOF-5. میزان پایداری حرارتی نمونه ]12و   6[باشـ د  گراد میدرجه سـ . با ]1[باشـ

رایط و روش نتز  توجه به شـ انتی  25-240ی دمایی  مقدار کاهش وزن در محدوده MOF-5های سـ بین گراد،  درجه سـ

های موجود در ترکیب های ســطحی، آب ســاختاری و حلالدرصــد وزنی اســت که مربوط به رطوبت  13تا   8/2

گراد، مربوط به تبدیل شـدن ترکیبات  درجه سـانتی  240-410ی دمایی  . کاهش وزن در محدوده]17و   1[ باشـدمی

Zn    2از قبیـلZn(OH)    3(2وZn(NO    ه ــد  می  ZnOبـ اشـ د روی در دمـای  . ترکیـب  ]1[بـ ــیـ دروکسـ درجـه    120هیـ

درجه صــورت    300شــود ولی تجزیه این ترکیب همانطور که اشــاره شــد در دمای بالاتر از  گراد خشــک میســانتی

گیرد ناشی از تجزیه  صورت می  450-495ی دمایی  . در مرحله آخر، مقدار کاهش وزنی که در محدوده]19[گیرد  می

اختاری   بات تئوری، میزان کاهش وزن  می MOF-5سـ اس محاسـ د که بر اسـ د وزنی برای   7/57باشـ   MOF-5درصـ

 

1Thermogravimetry 

2 differential Scanning Calorimetry 
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 1[باشـد  در سـاختار می Znدهنده باقی ماندن ترکیبات  گزارش شـده اسـت که اختلاف این مقدار با نتایج تجربی نشـان

 . ]18و 

تگاه    SS-03و  DM-P-03های  نمونه TG-DSCآنالیز   تفاده از دسـ موجود در   Mettler Toledo DSC1با اسـ

 10دهی  گراد تحت اتمســفر هوا با نرخ حرارتســانتیدرجه  25-600پژوهشــگاه مواد و انرژی کرج با شــرایط دمایی  

در    DM-P-03شـود که نمونه  ( مشـاهده می2-7)شـکل   TGگراد بر دقیقه انجام شـد. با توجه به نمودار  درجه سـانتی

دارای   SS-03درصـــد( بوده ولی نمونه    5گراد دارای کاهش وزنی جزئی )درجه ســـانتی  25-410ی دمایی  محدوده

در حفرات سـاختار و  DMFباشـد که این کاهش وزن ناشـی از وجود رطوبت و حلال  درصـد وزنی می  18کاهش وزن  

ــد  در چارچوب میبه دام افتاده    Znهمچنین ترکیبات   ــکل ]12و   1[باش به  TG-DSCنتایج آنالیز    2-9و   2-8. ش

ان می DM-P-03و   SS-03های  ترتیب برای هر یک از نمونه کل    SS-03دهند. برای نمونه را نشـ )الف((   2-8)شـ

انتی  198و   155دو پیک گرماگیر در ناحیه  ید  درجه سـ دن هیدروکسـ گراد وجود دارد که به ترتیب مربوط به خشـک شـ

گراد  درجه سـانتی  500باشـد. همچنین پیک شـارپ گرمازا موجود در ناحیه متیل فرمامید میروی و تبخیر حلال دی

اختار   کل  می MOF-5مربوط به تجزیه سـ د، شـ به دام افتاده  Znمربوط به ترکیبات   XRDهای  )ب( پیک  2-8باشـ

ه   ارچوب نمونـ ــان می  SS-03در چـ ایی  را نشـ ه در محـدوده دمـ اهش وزن نمونـ الاً کـ ه احتمـ د کـ درجـه   240-410دهـ

)الف(( مشـخص شـده اسـت، مربوط به حذف این ترکیبات باشـد   2-8روی منحنی )شـکل   ♦گراد که با علامت  سـانتی

ده اسـت، به دلیل  و نمونه  SS-03. در نمونه ]12و   1[ تفاده شـ نتز اسـ ولوترمال برای سـ هایی که همانند آن از روش سـ

شود و به بیشتری در حفرات محبوس می DMFهایی است که مقدار  دارای تخلخل  MOF-5شـرایط سـنتز و ساختار  

-DMبرای نمونه    2-9. در شکل  ]  19و    12[همین امر میزان کاهش وزن در دمای قبل از تجزیه شدن بیشتر است  

P-03  ود وزن نمونه از محدوده دمایی  مشـاهده می ت و هیچ   5تقریباً    25-420شـ درصـد وزنی کاهش پیدا کرده اسـ

کمتری   DMFای است که مقدار حلال  ترکیب به گونه  دهد ساختار اینشود که نشان میپیک گرماگیر مشاهده نمی

 ♦)ب( و محدوده کاهش وزن مشـخص شـده با علامت   2-9، همچنین با توجه به شـکل  ]1[در چارچوب وجود دارد  

به دام افتاده   Znتوان نتیجه گرفت که احتمالاً مقدار ترکیبات  ( می2-8)شکل    SS-03و مقایسه آن با منحنی نمونه  

ــارپ گرمازا در ناحیه  می  SS-03به مراتب کمتر از نمونه  DM-P-03در نمونه   ــد. همچنین پیک ش درجه    500باش

گراد صـورت  درجه سـانتی  470باشـد که شـروع تجزیه شـدن از دمای  می MOF-5گراد مربوط به تجزیه سـاختار  سـانتی

 گرفته است. 
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 . SS-03و    DM-P-03های نمونه TGمقایسه منحنی   -2-7شکل 

 

گراد تحت اتمسفر هوا و با نرخ  درجه سانتی 25-600در شرایط دمایی  SS-03 برای نمونه  TG-DSCمنحنی  -2-8شکل 
به دام افتاده در    Znترکیبات  XRDهای و ب( پیک TG-DSCگراد بر دقیقه: الف( منحنی درجه سانتی 10دهی حرارت

 چارچوب. 
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گراد تحت اتمسفر هوا و با نرخ  درجه سانتی 25-600در شرایط دمایی  DM-P-03 برای نمونه  TG-DSCمنحنی  -2-9شکل 
به دام افتاده در    Znترکیبات  XRDهای و ب( پیک TG-DSCگراد بر دقیقه: الف( منحنی درجه سانتی 10دهی حرارت

 چارچوب. 

 ریخت شناسی و ریزساختار  -2-3-5

ترتیب    2- 11و    2-10شکل   روش،    سنتز شده  MOF-5از محصولات    SEM-FE  ر یتصاو به  دو  اختلاط  به 

گرفته    XMU-MIRA3TESCANمستقیم و سولوترمال که توسط دستگاه موجود در پژوهشگاه متالورژی رازی به مدل  

با    نمونه  . دهندشده است را نشان می    شبه کروی  از ذرات کوچک  ( P-DM-03)  میاختلاط مستقروش  سنتز شده 

در شکل  انشده  لی تشک  نامنظم حال شود.  ج( مشاهده می-)الف   2-10د که  نمونه    ی در  روش    شده توسط  سنتزکه 

  افزودنی استفاده از . شده است لی تشک ج(( -)الف 2-11با ساختار مکعبی )شکل  از ذرات بزرگتر (SS-03سولوترمال )

PBO  ز  در سنتMOF-5  آل   دیدهد پراکسیم   که نشان  شود ی شبه کروی میها ستالیکر  جاد یمنجر به ا ( یPBO  )

-DMدر ترکیب    TEA. وجود افزودنی  ]12[)ب((    2- 10)شکل    دهد   ر ییتغ  ز یرا ن  MOF-5  ی شناسختیتواند ر یم

P-03  اختلاط مستقیم،  منجر به هسته زمان کوتاه سنتز  به  توجه  با  و  بیشتر شده  برای رشد  زایی  فرصت مناسبی 

نانومتر شده است که این امر منجر به  هسته اندازه ذرات در حد  ها وجود نداشته و همین عامل باعث ریزتر شدن 

منظم با سطح  ساختار مکعبی    یداراکه    SS-03ج(. در حالی که نمونه  -)الف   2-10شود )شکل  ای شدن ذرات میتوده

است، به روش سولوترمال در یک دما و فشار بالا به آرامی سنتز شده است. به همین دلیل وجود زمان مناسب  صاف  

.  ]11[)الف و ب((    2- 11برای رشد ذرات باعث تشکیل ساختار منظم با ابعاد بزرگتر در حد میکرومتر شده است )شکل  

شود  شناسی مختلف میاز طرفی وجود دما و فشار در حین سنتز منجر به ایجاد انواع تخلخل بسته و نیمه باز با ریخت
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ها  در تخلخل  DMFتواند باعث به دام افتادن حلال  همین عامل می  . ]17[شود  )د( مشاهده می  2-11که در شکل  

 به آن اشاره شده است.  2- 3- 4شود که بخش 

 نانومتر. 500نانومتر، ج( بزگنمایی  200: الف و ب( بزرگنماییDM-P-03نمونه  FE-SEMتصاویر  -2-10شکل 
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میکرومتر و                   50میکرومتر، ب و ج( بزرگنمایی  200: الف( بزرگنمایی SS-03نمونه   FE-SEMتصاویر  -2-11شکل 
 ها. میکرومتر جهت نشان دادن تخلخل 2د( بزرگنمایی 

بخش   از  آمده  بدست  نتایج  به  توجه  نمونه2-3با  ویژگی  SS-03و    DM-P-03های  ،  ساختاری،  دارای  های 

باشند. به همین خاطر این دو نمونه به  می  DM-H-03تخلخل، منافذ فعال و مساحت سطح ویژه بالاتری از نمونه  
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سازی شدند که در بخش  )تست سیورت( آماده  2Hهای بهینه انتخاب شدند و برای انجام تست جذب گاز  عنوان نمونه

   به بررسی و تحلیل نتایج به دست آمده از تست سیورت پرداخته خواهد شد. 4-2

  و نهیبه  ط یشده در شرا ه یدر نمونه ته دروژنیذب هج  تیمطالعه ظرف -2-4

 آن  یاب یمشخصه 

 مقدمه  -2-4-1

ی هیدروژن در  برای ذخیره  های اصلیاستفاده از جذب سطحی هیدروژن بر روی مواد متخلخل یکی از روش

ایمن است. چهار دسته کلی مواد  به دمای محیط و فشارهای  نزدیک  از    دمایی  متخلخل موجود است که عبارتند 

زئولیت کربن و  فعال  آلومینو سیلیکاتهای  آلومینو فسفاتها،  و  نهایتاً   هایها  و  متخلخل  میکرو  پلیمرهای    معدنی، 

دلیل تعداد زیاد میکرو حفره با ابعاد یکنواخت گزینه مناسبی برای    به این ترکیبات  متخلخل.    فلزی  - های آلیچارچوب

-های هیدروژن برهم بتواند با مولکول  فلزی  -لیاگر چارچوب آ.  ]20[  هستند  گاز بر روی سطوح جامد  جذب سطحی

هیدروژن    ی گاز تر از پیوند هیدروژنی برقرار کند، به عنوان یک ذخیره کنندهتر از واندروالس ولی ضعیفقوی  هایینشک

بوده و در بسیاری   اغلب ضعیففلزی    -های گاز هیدروژن با چارچوب های آلی کنش مولکولشود. برهمپیشنهاد می

مقدار آنتالپی جذب قابل   گزارش شده است. اینکیلوژول بر مول    5/10  ها، ماکزیمم آنتالپی جذب در حدود از چارچوب

-برهمشود،    های فعال تقویتسایت های موجود در چارچوب باکانال  های درونیافزایش بوده و در صورتی که دیواره

 . ]20[ فزایش خواهد یافتچارچوب ا های گاز هیدروژن ونش بین مولکولک

گاه  2-6جدول   ت دانشـ یورت میلیسـ تگاه سـ اتی که دارای دسـ سـ ان میها و موسـ ند را نشـ ی میزان باشـ دهد. بررسـ

میزان جذب گاز در شـرکت آرمان گسـتر دانش )مرکز مدیریت شـبکه جذب گاز هیدروژن توسـط دسـتگاه سـنجش  

تگاه آزمایشـگاه د. لازم به ذکر اسـت که دسـ تر تهران انجام شـ ارکت دانشـگاه مالک اشـ های دانش بانک تجارت( با مشـ

 بار( بود. 0-30مورد استفاده برای جذب گاز در این گزارش دارای محدودیت فشار اعمالی )
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   ها و موسسات دارای دستگاه سیورت لیست دانشگاه  -2-6جدول

 

 سازی نمونهآماده  -2-4-2

-ها است. از آنجا که عواملی از قبیل رطوبت و ناخالصیسازی نمونهیکی از مراحل اولیه برای تست جذب گاز آماده

سازی اولیه  آمادهشود، ابتدا نیاز هست که  های محیطی منجر به مسدود شدن یا غیر فعال شدن حفرات ماده فعال می

درجه کلوین به    523سازی برای هر دو نمونه یکسان بوده و در دمای  . شرایط آماده]20- 22و    9،  7،  4[صورت بگیرد  

   . ]12[ساعت تحت خلاء صورت گرفت  4مدت  

 شرایط تست جذب گاز هیدروژن  -3-4-2

صورت گرفته   بار 30و 25، 20  15،  10 یو فشارها ن یدرجه کلو 298  طی مح یدر دما  2Hتست جذب گاز  ط یشرا

ها  و برای هر یک از این فشارها به صورت مجزا شرایط سینتیکی نمونه نیز مورد بررسی قرار گرفته است. آزمایش است  

پس   حداکثر گاز را جذب کرده و  زان یم بار،  10با فشار  طی مح یکه ابتدا هر دو نمونه در دمابه این صورت انجام شد 

میزان    2-12  . شکل شد   آزمایش تکرار  بار   30  ت یو در نها  25،  20،  15  ادیر مق  یبرا  مجدداًدما    ن ی از واجذب گاز در هم

  30میزان جذب برحسب زمان در فشار   2-13و  شکل   DM-P-03بار برای نمونه  30جذب بر حسب زمان در فشار 

ب بر حسب زمان در فشارهای  میزان جذ   2- 15و    2- 14دهد. همچنین شکل  را نشان می  SS-03بار برای نمونه  

را    SS-03و    DM-P-03های   کلوین به ترتیب برای نمونه  298بار( و شرایط دمایی    30و    25،  20،  15،  10مختلف )

 دهند.  نشان می

یابد. که نمونه  اعمالی به نمونه، مقدار جذب نیز افزایش می  2Hدهد با افزایش فشار گاز  نشان می  2- 16شکل  

DM-P-03   ( نسبت    82/0به دلیل مساحت سطح ویژه و حفرات فعال بیشتر دارای مقدار جذب بالاتر )درصد وزنی

-DM-P، همچنین نمونه  ]18[درجه کلوین است    298بار و دمای    30درصد وزنی( در فشار    51 /0)  SS-03به نمونه  

گاز    03 جذب  برای  بیشتری  زمان  بالاتر،  ویژه  سطح  مساحت  و  تخلخل  میزان  دلیل  است                    2Hبه  کرده  صرف 

 (. 2- 12)شکل 
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: الف( بازه P-DM-03درجه کلوین برای نمونه  298بار و دمای   30در فشار  2Hنمودار میزان جذب سینتیکی گاز  -2-12شکل 
 ثانیه.  0-100زمانی ثانیه و ب( بازه  0-6000زمانی 
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: الف( بازه  SS-03درجه کلوین برای نمونه  298بار و دمای   30در فشار  2Hنمودار میزان جذب سینتیکی گاز  -2-13شکل 
 ثانیه.  0-100ثانیه و ب( بازه زمانی  0-6000زمانی 

 . P-DM-03درجه کلوین و در فشارهای مختلف برای نمونه  298در دمای  2Hنمودار میزان جذب سینتیکی گاز  -2-14شکل 
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 . SS-03درجه کلوین و در فشارهای مختلف برای نمونه   298در دمای  2Hنمودار میزان جذب سینتیکی گاز  -2-15شکل 

 . P-DM-03و ب(   SS-03الف(    :درجه کلوین 298در فشارهای مختلف و دمای  2Hنمودار میزان جذب گاز  -2-16شکل 
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صـورت گرفته  MOF-5توسـط محققان برای نمونه    2Hبرخی از نتایج و تحقیقات انجام شـده در زمینه جذب گاز  

شود که با مشاهده می  ]4[و همکاران    1ها اشاره شده است. در گزارش مربوط به پالاست که مختصر به برخی از آن

  2885، میزان مسـاحت سـطح ویژه  MOF-5پراکسـید برای سـنتز  اسـتفاده از روش سـولوترمال و افزودنی بنزوئیل  

درصــد وزنی، جذب    32/1بار، به مقدار    1درجه کلوین و فشــار    77مترمربع بر گرم بدســت آمده اســت که در دمای  

نتز   تفاده از آن در حوزه جذب گاز    MOF-5صـورت گرفته اسـت. یکی دیگر از تحقیقاتی که برای سـ صـورت    2Hو اسـ

باشـد که از روش اختلاط مسـتقیم برای سـنتز آن اسـتفاده  می ]5[و همکاران    2گرفته اسـت مربوط به پژوهش کاسـکل

ت آمده برای این ترکیب  طح ویژه بدسـ احت سـ ت. مقدار مسـ ت که در دمای    1390کرده اسـ   298مترمربع بر گرم اسـ

و همکاران    3درصـد وزنی گزارش شـده اسـت. پارک  2و   6/0بار، به ترتیب دارای    100و   25درجه کلوین و فشـارهای  

با میزان مســاحت ســطح  MOF-5در ترکیب، موفق به ســنتز   NMPبا اســتفاده از روش ســولوترمال و حلال   ]8[

ده  1785 ار  مترمربع بر گرم شـ د وزنی جذب    3/0درجه کلوین دارای حداکثر    298بار و دمای    100اند که در فشـ درصـ

ت.   2Hگاز   د که ایزوترم جذب گاز    ]12[و همکاران   4در گزارش مربوط به ژاواسـ خص شـ رایط دمایی    2Hمشـ در شـ

ــار    77 ــکال برای نمونه    100درجه کلوین و فش ــید    MOF-5مگاپاس ــدهای مختلف بنزوئیل پرکس که حاوی درص

و همکاران    5های صورت گرفته توسط ساهاجذب کرده است. بر اساس گزارش  2Hدرصد وزنی گاز    24/1باشد تا  می

ــار   77در دمـای    2H، میزان جـذب  ]15[و همکـاران    6، پـانلا]23[ ار، دارای مقـدار جـذب   1درجـه کلوین و فشـ  4/0بـ

باشـد. با تغییر در شـرایط  درصـد وزنی می  1بار، دارای مقدار جذب    50درجه کلوین و فشـار    77درصـد وزنی و در دمای  

ــار، می هـای مختلف در رابطـه بـا میزان جـذب  MOFتوان مقـدار جـذب را افزایش داد. برای آزمـایش مـاننـد افزایش فشـ

ــطح وجود دارد   ــاحت س ــتقیم بین میزان جذب و مس ــط  ]24و   21[گاز یک رابطه مس ــی دیگر که توس . در گزارش

ت که میزان جذب  که بدون افزودنی می MOF-5بر روی   ]21[و همکاران    7تلایزین ده اسـ خص شـ د، مشـ   2Hباشـ

درصـد وزنی اسـت که با افزودن کاتالیسـت و بهبود سـطح   47/0بار    120گراد و فشـار  درجه سـانتی  15در شـرایط دمایی  

در   2Hدر خصــوص میزان جذب گاز    ]22[و همکاران    8افزایش پیدا کرده اســت. پوروال  درصــد وزنی  53/0آن، به 

بدون افزودنی در    MOF-5توضــیح داده شــده که این مقدار برای    MOF-5بار برای    100دماهای مختلف و فشــار  
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 1درصــد وزنی و در دمای محیط و حداکثر فشــار تقریباً برابر با    64/5درجه کلوین و حداکثر فشــار برابر با   77دمای  

 باشد.درصد وزنی می

، مقایسـه کلی بین نتایج بدسـت آمده در این گزارش و نتایج بدسـت آمده از تحقیقات انجام شـده در 2-7جدول  

ط    2Hزمینه جذب گاز   ان می MOF-5توسـ ت را نشـ ورت گرفته اسـ ارهای مختلف صـ رایط دمایی و فشـ دهد. با در شـ

ار و  رایط جذب گاز )مقدار فشـ طح ویژه مختلف و همچنین اختلاف در شـ احت سـ نتز و میزان مسـ رایط سـ توجه به شـ

گیری جذب هیدروژن در این گزارش  شـود. دمای مورد اسـتفاده برای اندازهدما( نتایج متفاوتی در جذب مشـاهده می

طور که اشـاره . همان]22[کند  تر باشـد، مقدار جذب گاز افزایش پیدا میباشـد و هر چه دما پاییندرجه کلوین می  298

از نظر شرایط ساختاری و فیزیکی و همچنین شرایط    ]23و    22،  4[های گزارش شده توسط سایر محققان  شد، نمونه

 9و   7های سـنتز شده در ردیف  MOF-5به طوری که اگر بخواهیم  باشـند.  های سـنتز شـده متفاوت میبا نمونه  ،جذب

ده  2-7مربوط به جدول   نتز شـ تقیم سـ ه کنیم، در نمونه ردیف  را که هر دو به روش اختلاط مسـ به دلیل    9اند مقایسـ

اسـتفاده از افزودنی گرافیت طبیعی )با گسـسـتگی صـفحات( منجر به افزایش مسـاحت سـطح و در پی آن افزایش مقدار  

ت. اما در این گزارش، نمونه    2Hجذب گاز   ده اسـ تفاده همزمان از حلال   P-DM-03شـ و افزودنی  TEAبه دلیل اسـ

ید   ایت  -Oبه دلیل وجود پیوند  بنزوییل پراکسـ اختار خود باعث ایجاد سـ ت که در سـ ده اسـ های فعال در جذب گاز شـ

نیز وجود دارد و در ســاختار این  2مربوط به ردیف  مقدار جذب گاز را افزایش داده اســت. این شــرایط برای نمونه  

را در پی    2Hپراکسـید اسـتفاده شـده اسـت که در پی آن افزایش مسـاحت سـطح و مقدار جذب گاز  ترکیب نیز از بنزوئیل

 داشته است.
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 گزارش در تحقیقات پیشین با نتایج حاصل از این  2Hمقایسه نتایج میزان جذب گاز  -2-7جدول

 
 

 بندی و پیشنهاداتجمع -2-5

 گیرینتیجه  -1-5-2

باشـد. دو می  2Hسـازی گاز  در جذب و ذخیره  MOF-5هدف از این گزارش سـنتز، شـناسـایی و کاربرد سـاختار  

ولوترمال و اختلاط مسـتقیم ) با دو نوع افزودنی   د. برای  MOF-5( برای سـنتز  2O2Hو   PBOروش سـ تفاده شـ اسـ

یح هر یک از این روش هیل در توضـ ولوترمال )تسـ نتز سـ د که روش سـ اری تعیین شـ (،  SSها، برای هر یک نام اختصـ

تقیم با افزودنی بنزوئیل ید )روش اختلاط مسـ تقیم با افزودنی هیدروژن  DM-Pپراکسـ ید  ( و روش اختلاط مسـ پراکسـ
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(DM-Hاسـتفاده شـد. برای هر یک از نمونه )  هایSS  ،DM-H  وDM-P  سـه مرحله سـنتر صـورت گرفت که در هر

ورت گرفت. جدول   نتز صـ نتز و نتایج اطلاعات کلی روش  2-8مرحله برای بهبود نتایج، تغییراتی در فرآیند سـ های سـ

ها، نمک روی نیترات دهد. مواد اولیه مشـترک مورد اسـتفاده در این روشبدسـت آمده در این پژوهش را نشـان می

آبه به عنوان فلز مرکزی و ترفتالیک اسید به عنوان کمپلکس ساز به همراه حلال دی متیل فرمامید بود. برخی شش  

تفاده قرار گرفت که در جدول  افزودنی اس نوع روش نیز مورد اسـ ت. نتایج   3-3های دیگر بر اسـ ده اسـ رح داده شـ شـ

د.  نتایج   MOF-5حاصـل از  ابهی حاصـل شـ ه قرار گرفت که نتایج مشـ ده مورد مقایسـ ده با مراجع گزارش شـ نتز شـ سـ

ان داد که  XRDآنالیز   اختار  ینظم  یب  یدارا  SSنمونه  نشـ ت )بخشـ  یادیز  یسـ ت(، لذا حجم   یاسـ از آن آمورف اسـ

 ایها  نفوذ مولکول  لیهسـتند که موجب تسـه  نییپا  یاتم  سـتهیبا دان  ییهاها محلاسـت و مرز دانه  ادیها درآن زمرزدانه

به داخل سـاختار را   دروژنیه  فوذن  کینتیسـ ها،مرز دانه  گرید  یشـوند. به عبارتیدر سـاختار م  دروژنیگاز ه  یهااتم

دارای مورفولوژی    SSنشان دادند که ترکیب سنتز شده با استفاده از روش   SEM. همچنین تصاویر  بخشندیبهبود م

ده و روش   اختار مکعبی و کنترل شـ د. نتایج حاصـل از دارای مورفولوژی کروی می DMبا سـ ان داد که   BETباشـ نشـ

طح ویژه   P-DM-03نمونه   احت سـ ایر نمونه  g/2m  2307دارای بالاترین میزان مسـ ه با سـ ده در مقایسـ نتز شـ های سـ

در سـاختار    ادیز  ینظمیب  -الف از دو عامل اسـت:  یناشـ BETدر آنالیز    DMو   SSتفاوت رفتار دو نمونه باشـد.  می

بت به نمونه  DMنمونه   ه  یلگوهامطابق ا  SSنسـ به عمق ذرات و   دروژنیها هنفوذ مولکول  لیپراش که موجب تسـ

ــود.یآن م  جذب در ــطح و  -ب  ش ــتریب  ژهیس ــبت به نمونه   DMنمونه    ش ــتریب  یهامکان  یکه به معن  SSنس در    ش

 2Hنتایج حاصـل از تسـت جذب   در سـطح ذرات اسـت.  دروژنیه  یهامولکول  یکیزیجذب ف  یبرا شـتریدسـترس ب

 باشد.درصد وزنی( می 82/0بار دارای بیشترین جذب ) 30در دمای محیط و فشار  DM-Pنشان داد که نمونه 
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 اطلاعات کلی شرایط سنتز و نتایج بدست آمده -2-8جدول

 

 

 پیشنهادات  -2-5-2

برای درک    های مختلفی مورد بررسی قرار داد. هنوز مطالعات بسیاریتوان از جنبهرا می  آلی - های فلزچارچوب

بایست مورد بحث و  می   گازها مورد نیاز است که  جذبها در زمینه  کارگیری آنهو بترکیبات  بهتر رفتار این نوع از  

نیز موضوعی است که  نوع فلز مرکزی و همچنین لیگاند مناسب جهت تشکیل کمپلکس  بررسی قرار گیرد. انتخاب  

در کاربرد    MOF-5اینکه در این گزارش از  بر عهده دارد. با توجه به    ترکیبات  اساسی و کلیدی را در ساخت این  نقش

با توجه به تجربیات به دست آمده، در پایان پیشنهاداتی برای مطالعات    استفاده شده است به همین منظور   2Hجذب گاز  

 .  گرددمی تر بیانگسترده

ی جامع تب ❖ و  أررسـ تشـ سـ ها دارای عملکرد  ؛ از آنجا که اغلب حلالهای مختلفحلال با MOF-5ثیر شـ

د، می ــتنـ اوتی هسـ ای حلال  متفـ ه جـ ایی نظیراز حلال  DMFتوان بـ ،  1DMA  ،2NMP، 3DCM هـ
4DMSO  هایی نظیر اتانول و یا استون استفاده کرد که  و همچنین به جای استفاده از کلروفرم از حلال

  بر روی ســاختارکریســتالی و همچنین تغییر اندازه ســطح مســاحت و اندازه حفراتتواند  این امر می

 

1 Dimethylacetamide 

2 N-Methyl-2-pyrrolidone   
3 Dichloromethane 

4 Dimethyl sulfoxide 
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 تأثیرگذار باشد.

ی تأثیر همزمان ترکیبات کربنی مانند کربن فعال ❖ طه،  1بررسـ  ته یدانسـ  به دلیل  فعال  کربنبا فلزات واسـ

.  کند یوندروالس جذب م  فیضـع  یروهایرا توسـط ن  دروژنیه  هایبالا مولکول  ژهیکم و سـطح و  یحجم

لازم اســت که   حال،  نی. با اکنندینفوذ م  کربن فعال  جذب شــده به داخل منافذ  دروژنیه  هایمولکول

ــطح خود را به منظور تول  یمواد کربن  هیکل ــب ه  هایمکان  دیس ــلاح کنند  دروژنیمناس که این امر   اص

ورت می طه صـ ط فلزات واسـ طه، فلزتوسـ تری   Pt  گیرد. از میان فلزات واسـ بر روی مواد کربنی تاثیر بیشـ

ــازی هیدروژن دارد.در ذخیره  به  کهدارند    دروژنیه  هایمولکول  هیدر تجز  ینقش مهم  نیذرات پلات  س

شــوند. نحوه عملکرد و یم  یوندروالس در ماده کربن  یروهایتوســط ن  دروژنیه  هایاتم  جذب  آن  دنبال

  نی پلات  زوریکاتال یسـرعت روبه  دروژنیه  هایمولکولباشـد که ابتدا  مکانیزم جذب به این صـورت می

ده و به اتمجذب وندیم  کیتفک  دروژنیه  هایشـ پس اتمشـ مت کربن فعال و در   دروژنیه  های. سـ به سـ

طح  ط پارک]26و  25،  8[کنند  ینفوذ م MOFادامه به سـ ده توسـ ،  ]8[و همکاران  2. در تحقیق انجام شـ

درصــد وزنی از پلاتین بر ســطح کربن فعال(،  میزان    5)دوپ   MOF-5با اســتفاده افزودنی بر ســطح  

درصـــد وزنی   3/2به    53/0بار، از   100درجه کلوین و فشـــار    298را در شـــرایط جذب    2Hجذب گاز  

، از درصدهای مختلف پلاتین بر سطح کربن فعال ]21[و همکاران    3افزایش داده است. گزارش تالیزین

در    2Hدرصـد وزنی( اسـت که میزان جذب گاز   5اسـتفاده کرده که نتیجه آن تعیین مقدار بهینه پلاتین )

درصـد وزنی   53/0به   MOF-5درصـد وزنی برای  47/0بار، از    120گراد و درجه سـانتی  15شـرایط جذب  

،  با اسـتفاده از پلاتین پوشـش داده شـده ]9[و همکاران  4افزایش پیدا کرده اسـت. بر اسـاس گزراش یانگ

طح نانولوله دهبر سـ رایط جذب    2Hاند مقدار جذب گاز  های کربنی چند لایه موفق شـ درجه   298را در شـ

ــار  ــد وزنی افزایش دهنـد.  از آنجـا کـه در این پروژه برای   25/1بـه    3/0بـار، از   100کلوین و فشـ درصـ

در دسـتور کار قرار گرفته بود   AC/Pt  ، اسـتفاده از افزودنیMOF-5توسـط   2Hافزایش میزان جذب گاز  

)عدم دســترســی به   2Hتســت جذب گاز    اما به دلیل مشــکلات فراوانی که در خصــوص انجام آزمون

ــتگـاه و زمـان ــاس بر بودن جوابدسـ ــد. امـا بر اسـ دهی( بوجود آمـد، امکـان انجـام این بخش فراهم نشـ

DM-، برای نمونه 2Hمقدار جذب گاز    AC/Ptتوان با اسـتفاده از ترکیب های انجام شـده، میگزارش

P-03  وزنی ارتقاء داد. 82/0از مقدار 

اختار )مسـاحت سـطح و   ، امکان تغییرآلی-فلزهای  با توجه به این که یکی از نکات مثبت چارچوب ❖  در سـ

 

1 Active carbon 

2 Park  

3 Talyzin  

4 Yang  
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نهاد میمی  هاآن  (اندازه حفرات د، پیشـ ود به منظور افزایش  باشـ نت  قابلیت بازدهیشـ از  MOF-5 زدر سـ

ید  دیگری، غیر از    لیگاندهای ود. این کار میترفتالیک اسـ تفاده شـ آمینو  -2مانند    تواند با لیگاندهاییاسـ

 .بنزی دیکربوکسیلیک اسید و لیگاندهایی از این دست انجام شود-4و1
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