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Abstract 

Investigating methods to remove sulfur compounds from fuel is one of the most important and vital 

issues in the oil industry. Adsorptive desulfurization is known as one of the most promising 

desulfurization methods due to its low energy consumption. Metal-organic frameworks are a new 

family of porous materials with tunable structure and function. High specific surface area and 

porosity, adjustable pore size, and most importantly, high selectivity of metal-organic frameworks 

towards sulfur compounds, are among the features that distinguish this adsorbent from other 

adsorbents such as metal oxides, zeolites and carbon compounds, and they show higher adsorption 

capacities than other adsorbents due to the proper interaction with sulfur compounds. The dominant 

mechanisms in the adsorptive desulfurization process over metal-organic frameworks are π 

complexation, acid-base interaction, direct sulfur-metal interaction, and van der Waals forces. In this 

study, the application and mechanisms of MOF in adsorptive desulfurization was investigated.  

Keyword: Metal-Organic Framework, Adsorptive Desulfurization, Sulfur Compounds, Adsorptive 
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 چکیده

در صنعت نفت است.  یاتیاز سوخت، از موضوعات مهم و ح یگوگرد باتیحذف ترک یبرا ییهاروش یبررس

شناخته  ییگوگردزدا یهاروش نیتردوارکنندهیاز ام یکیبه عنوان  ،یانرژ نییمصرف پا لیبه دل یجذب ییگوگردزدا

دارند.  میاز مواد متخلخل هستند که ساختار و عملکرد قابل تنظ یدیخانواده جد یفلز-یآل یهاشده است. چارچوب

نسبت  یفلز-یآل یهاچارچوب یبالا یریپذ نشیتر گزو از همه مهم میو تخلخل بالا، اندازه منافذ قابل تنظ ژهیسطح و

 لیکرده و به دل زیها متماجاذب ریجاذب را نسبت به سا نیهستند که ا ییهایژگیاز جمله و ،یگوگرد باتیبه ترک

 هاتیفلزات، زئول دیهمچون اکس ییهارا از جاذب یبالاتر اریجذب بس تیظرف یگوگرد باتیبا ترک ببرهمکنش مناس

اتم گوگرد و -فلز  میو باز، برهمکنش مستق دیکمپلکس، برهمکنش اس ی. پادهندیاز خود نشان م یکربن باتیو ترک

 نیهستند. در ا یفلز-یآل یهاچارچوب یوبه ر یجذب ییگوگردزدا ندیغالب فرآ یهاسمیمکان ،یواندروالس یروهاین

 شد. یبررس یجذب ییدر گوگردزدا  یفلز-یآل یهاچارچوب  زمیمطالعه، کاربرد و مکان

 جذب زمیمکان ،یگوگرد باتیترک ،یجذب ییگوگردزدا ،یفلز-یچارچوب آلکلمات کلیدی: 
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 مقدمه -1

 ییایمیحال، انتشار مواد ش نیمورد استفاده در سراسر جهان هستند. با ا یمنبع انرژ نیترجیرا یلیفس یهاسوخت

به شمار  ستیز طیمح نیو همچن یجامعه انسان یمهم برا دیتهد کی ،هادر طول استفاده از آن سمیخطرناک و 

 1یگوگرد باتیترک یحاو یلیفس یهاسوختاز جمله سوخت جت و نفت کوره  ل،یگازوئ ن،ی. نفت خام، بنز[1]آید می

طور که در . همانکنندیم دیتول NOxو  SOx مانند یخطرناک یدهایاحتراق، اکس یهستند که در ط 2و نیتروژنی

و مشتقات آن مانند  3وفنیتعمدتا شامل  سوخت ها نیموجود در ای گوگرد باتیترکنشان داده شده است،  1شکل 

 لیمت ید-3،7، نوفیبنزوت ید لیمت ید-4،6 ،5وفنیبنزوت ی، دوفنیبنزوت لیمت-5، وفنیبنزوت لیمت-2، 4وفنیبنزوت

 .[2] هستند وفنیبنزوت ید لیمت ید-2،8و  وفنیبنزوت ید

 
 وفنیمشتقات ت نیترمهم -1 شکل

 طیغالب است،  در مح دیکه اکس SO2 ژهیگوگرد به و یدهایاکسترکیبات گوگردی،  یحاو یهاتپس از احتراق سوخ

منتشر شده، با آب  گوگرد دیاکسدی  داشته باشد. ستیز طیبر سلامت و مح مخربیتواند اثرات  یو م شدهمنتشر 

، تواند به خاک نفوذ کندهای اسیدی میشود. بارانهای اسیدی میباران و رطوبت هوا واکنش داده و باعث تولید باران

 ن،یعلاوه بر ا .[3] شود های آبیجریان pHو کاهش  هاساختمان یببرد، باعث خوردگ نیرا از ب درختانشاخ و برگ 

داده را کاهش  زوریکاتال ییکارا ی،گوگرد ی ترکیباتحاو هایتوسط سوخت سولفات دیتول لیبه دل گوگرد دیاکسدی 

 کرومتریم 5/2در حدود  یذرات آئروسل سولفات با قطر لیدارد. تشک لیاتومب یزورهایبر کاتال یااثرات مسموم کننده و

                                                           
1 SC 
2 NC 
3 thiophene 
4 benzothiophene 
5 dibenzothiophene 
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بنابراین،  .[4] ها نفوذ کنندهیتوانند به داخل ریماین ذرات  رایز ،باشد ی در انسانتنفس یهایماریتواند مسئول بیم

 طیبا مح و سازگار یمختلف کارآمد، اقتصاد یهاکاوش و توسعه روشهای خطرناک، برای جلوگیری از تولید آلاینده

 .است ازیمورد ن ستیز

ها، پنج در میان آن. گزارش شده استاز سوخت در طول دو دهه گذشته، چندین روش جایگزین برای حذف گوگرد 

گوگردزدایی ، 7گوگردزدایی تبخیری، 6گوگردزدایی زیستی: عبارتند از اندروشی که بیشتر مورد بررسی قرار گرفته

 .[5] 10گوگردزدایی اکسایشی، 9گوگردزدایی استخراجی، 8جذبی

 ییمختلف گوگردزدا یهاروش یبررس -1-1

 یشیاکسا ییگوگردزدا -1-1-1
شامل  این روش .دهدیارائه م یلیفس هایاز سوخت گوگردحذف  یرا برا یمیملا اریبس روشگوگردزدایی اکسایشی 

که متعاقبا با  ،است دانیاکس کیها توسط سولفون ای دهایسوخت به سولفوکسداخل  یگوگرد باتیترک ونیداسیاکس

 یانرژ مصرف در ییصرفه جوباعث  ندیفرآ نیا .شودیحذف م سوختاز  یگریهر روش مناسب د ایاستخراج با حلال 

دی ، بنزوتیوفن گوگردزدایی اکسایشی. به عنوان مثال، شودنمی طیدر مح ییایمیمواد شباعث آزاد شدن  و شده

هیدروژن با استفاده از  ،ساعت 3به مدت  و گرادیدرجه سانت 60 یدر دمادی متیل دی بنزوتیوفن و  بنزوتیوفن

 جمله از دیپراکس دروژنیو ه تروژنین دیاکسشد. انجام  کیوتکتادر حضور حلال  دانیاکس کیبه عنوان  پراکسید

 زین کیاست دیو اس دیاس کیاستفاده از فرم. [5]باشند می اکسایشی زدایی گوگرد در استفاده مورد جیرا یهادانیاکس

در و گیرد قرار می استفاد مورد ندیفرآ نیاست که در ا یمحبوب اریگزارش شده است. متانول حلال بسدر مقالات 

خوب  مناسب و حلال دانیانتخاب اکس. [6]اند دهتوجه محققان را به خود جلب کر ی نیزونی عاتیما اخیر،های سال

 یجانب یهاواکنشانجام منجر به  هادانیاز اکس یبرخ رای، زباشدمی اکسایشیزدایی  گوگردروش  یهاچالشاز 

ها از نظر ها و حلال. علاوه بر این تهیه این اکسیداندهندیسوخت را کاهش م تیفیک جهیو در نت شوندیناخواسته م

 باشد. اقتصادی به صرفه نمی

 یاستخراج ییگوگردزدا -1-1-2

موجود در سوخت  باتیترک ریبر سا نکهیبدون ا ی،گوگرد باتیاست که در آن ترک یندیفرآ یاستخراج ییگوگردزدا

قرار  ریسوخت تحت تأث یدهد که ارزش حرارتینشان م نید. انشویاز سوخت حذف م گزینشیبه طور  ند،بگذار ریتأث

کارآمد  اریبس اقتصادی به همین دلیل از نظر شود،انجام می میملا طیدر شرا یاستخراج ییگوگردزدا نخواهد گرفت.

همچون آن ) یمحصولات جانب رایزهمچنین این روش توجه بسیار زیادی را در صنعت به خود جلب کرده است، است. 

و مشتقات آن به طور گسترده در  کردهعمل  یدر صنعت داروساز یدیکل واسطهماده  کی( به عنوان دی بنزوتیوفن

 کیوفنیت یگوگرد ی ترکیباتابیباز نیبنابرا. [7]گیرند قرار میاستفاده رد موو مواد رسانا  عیما یهاستالیکر عیصنا

و  زوریبدون استفاده از کاتالو  میملا ییدما طیدر شرا یاستخراج یی. اگرچه گوگرد زدااستارزشمند  اریاز نفت بس

                                                           
6 BDS 
7 PDS 
8 ADS 
9 EDS 
10 ODS 
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اکثر  رایز باشد،می بسیار دشواریاستخراج گوگرد کار  یها برااما انتخاب مناسب حلال شود،یانجام م دروژنیه

یرند گقرار می معمول مورد استفاده یی که به طورها. حلالاست دشوار اهآن ازها فرار هستند و استفاده مجدد حلال

 حذف یبرا ها. این حلال13دازولیمیا لیمت -N، 12دیفرمام لیمت ید -N,N، 11دونیرولیپ لیمت -Nعبارتند از: 

رفتن ماده استخراج کننده و  نیباعث از بانحلال پذیری بالایی دارند که اما  ،موثر هستند یوفنیت یگوگرد ترکیبات

 اما این مایعاتبه کار گرفته شدند،  انحلال پذیریغلبه بر چالش  یبرا یونی عاتیما. شودیم سوخت یلودگآ درنتیجه

تشکیل شده  دیکلر دروژنی. هشوندیم دیکلر دروژنیه باعث تشکیل در حضور رطوبت، سیلوئ دیاسوجود  لیبه دل

 یاز نظر اقتصاد ندیفرآ نیرو، ا نیشود. از ایحذف نم یها به راحتوفنیت اب سیلوئ دیاس یقو برهمکنش لیبه دل

، اما عملکرد قرار گرفتند مورد بررسی سوخت ییدر گوگردزدانیز  سیلوئ دیاس فاقد مایعات یونی. است رممکنیغ

 . [8]ها گزارش شده است بسیار پایینی از آن

 زیستی ییگوگردزدا -1-1-3
موجود در  یآل باتیگوگرد از ترک یهاحذف اتم یبرا (هایعمدتا باکتر) هاسمیکروارگانیم یهاهیسودر این فرآیند، 

 دیتول یهامی. آنزگیرندمورد استفاده قرار میدر سوخت  یگوگرد یآل باتیترک یکربن چارچوببر  ریبدون تأث ،سوخت

 حمله کردهگوگرد موجود در سوخت  یآل باتیبه ترک یلخارج سلو ای یها به صورت درون سلولکروبیشده توسط م

یی صرفه جو در مصرف انرژی ندیفرآ نیشود. ایها حذف ممیمربوط به آنز یهاواکنش یسر کی قیو گوگرد از طر

 نی، بنابراشودنمیمضر در اتمسفر  مواد باعث آزاد شدن و کندمیاستفاده  ریپذبیتخر ستیز یزورهایاز کاتال کرده،

ها کروبیمیک روش با ارزش در صنعت به شمار آید.  تواندمی و محسوب شده ستیز طیمح یخطر برا یب ندیفرآ کی

حمله کنند  یگوگرد باتیبه ترک یبه دست آوردن انرژ یبرادارند  لیتما ، به صورت طبیعیخود سمیمتابول قیاز طر

و استفاده  یکه بر حمل، نگهدار هاسمیکروارگانیم تیاست، حساس ستیز طیروش سبز و سازگار با مح نیاگرچه ا. [9]

 هایزوروکاتالیب گزینش پذیری ن،یعلاوه بر ا. [10] است ندیفرآ نیبر ا رگذاریتأث یموضوع اصل گذارد،یم ریها تأثاز آن

هر  یبرا هاکروبیم رای، زباشندمی ندیفرآ نیا یرو شیپ یجد یهاچالش از های آنآهستهبسیار  یستیز هیتجزو 

به  یادیتا حد ز ندیفرآ نیا تیعملکرد را دارند. موفق نیواکنش بهتر طیشرا ی ازهستند و در برخ به خصوص بیترک

 یروش را به روش نیا تواندیدارد که م یها بستگواکنش دینامیکدر برابر  هامیمقاومت آنز زانیو م یماندگار ت،یفعال

 . [11]داشته باشند عملکرد را  نیبهتر یخاص یدر دما توانندتنها می هامیآنز رایکند، ز لینامطلوب تبد

 تبخیری ییگوگردزدا -1-1-4

این است.  افتهیتوسعه  ادیجد باشد کهمیهایی یفناوریکی از  ،ریتبخ فرآیند توسط ی گوگردیآل باتیترک یجداساز

 یغشاها ،یریتبخ یی. در گوگرد زدامورد توجه محققان بسیاری قرار گرفته است یمصرف کم انرژ لیبه دل روش

ها جدا دروکربنیه ریاز سا بر اساس انحلال پذیری و نفوذپذیری، را یگوگرد باتیمتخلخل، ترکریمتراکم و غ یمریپل

 نیاست. ا درحال انتشارمحلول خوراک داغ و بخار  نیاختلاف فشار بخار بفرآیند تبخیر،  این محرکه یروین کنند.یم

مانند  یمریپل یاز غشاها یاریبس. جدا کنداز هم  یرا به راحت کیبا نقطه جوش نزد ینفت یهاتواند فرآورده یروش م

                                                           
11 NMP 
12 DMF 
13 NIM 
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در  19دیآم یپل و 18لوکسانیس لیمت ید ی، پل17سلولز لیات ،16دیاتر بلوک آم ی، پل15اورتان یپل ،14کولیگل لنیات یپل

 یگوگرد باتیحذف ترک یبرا یدو عامل اصلاء غش تیو قطب تیپارامتر حلال. قرار گرفتند یمورد بررس این فرآیند

غشاها  محدودیت دسترسی بهغشاها،  یبالا نهیهز لیبه دلاین روش  یکاربرد صنعت. هستند های پلیمریتوسط غشا

 . [12] نسبتا محدود است ،یواقعخوراک غشاها با  یو عملکرد ناکاف

 هیدروژنی ییگوگردزدا -1-1-5

. در این از سوخت است یی هیدروژنیگوگردزدا رد،یگیکه امروزه مورد استفاده قرار م ییروش گوگردزدا ترینمعروف

 جهیو در نت یگرید ییایمیها به شکل شآن لیو تبد اکسیژن ای نیتروژن، گوگردمانند  ییهاکاهش هترواتم یبراروش، 

 باتیآن در حذف ترک ییکارا لیبه دل روش نی. اگرددیم هیتصف دروژنیه ی ازانیدر جرسوخت ، 20هاحذف هترواتم

ای به صورت بسیار گسترده در صنعت و بسیاری قرار گرفته مورد توجه محققان ،22هاولیو ت 21دهایمانند سولف یگوگرد

 نیچند ی، اما داراگیردمیمورد استفاده قرار  یبه صورت تجار یی هیدروژنیگوگردزدا ندی. اگرچه فرآرودبه کار می

یی که گوگردزدا ی. هنگامباشدمیها و مشتقات آن محدود وفنیآن در حذف ت ییکارا و است ریاجتناب ناپذ تیمحدود

فشار  دما و ن،ی. علاوه بر اکنداین روش نقطه ضعف خورد را نمایان می، پایین مورد نظر باشد اریبس هایتا غلظت

کند، یم ی و پرهزینهراقتصادیغتا حدودی روش را  و درنتیجه مصرف انرژی زیاد، این روش نیا در ازیمورد ن یبالا

اتمسفر در حضور  130تا   30و فشار گرادیدرجه سانت 400تا  گرادیدرجه سانت 300بالا از  یدر دماها ندیفرآ رایز

 شیرا افزا یاتیعمل نهیهز ،متیگران ق دروژنیه یمصرف بالا. شود یانجام م CoMoو  NiMoمانند  ییزورهایکاتال

 . [13] کندیم جادیرا ا یشتریب یاتیعمل یهااز آن، چالش یو افت فشار ناش کاتالیزوررسوب  ،علاوه بر این .دهدیم

 یجذب ییگوگردزدا -1-1-6

 تیماه لیبه دل. این روش [14] است عیبر جذب فاز ما یمبتنجذب گوگرد مهم  هایروش ی ازکی یجذب ییگوگردزدا

روش  نیا. محبوب است اریمحققان بس نی، در بیسوخت هایانواع پردازندهبا  یو سازگار عملیات یسهولت نسب ارزان،

شده است.گوگردزدایی جذبی شامل حذف ترکیبات  داریا عامل جاذب فعال کی توسطشامل حذف گوگرد از سوخت 

شرایط  دروژن،یبه ه ازیاست. عدم ن 23از برش های نفتی توسط فرآیندهای جذب فیزیکوشیمیایی یآلی گوگرد

روش مقرون  کیروش را به  نی، اهاجاذب احیای تی( و قابلگرادیدرجه سانت 100اتاق تا حدود  ی)دما میملا عملیاتی

باشد، پس کارایی آن بیشتر کرده است. گوگردزدایی جذبی یک پدیده سطحی می لیتبد ییگوگرد زدا یبه صرفه برا

های مطلوب عبارتند از: مساحت سطح و حجم منافذ بالا، تخلخل بالا، به خواص بافتی جاذب بستگی دارد. ویژگی

ایت های فعال سطحی بیشتر،  استحکام و پایداری ساختاری خوب. الزامات اصلی برای یک جاذب موثر شامل روش س

                                                           
14 polyethylene glycol 
15 polyurethane 
16 polyether block amide 
17 ethylcellulose 
18 polydimethylsiloxane 
19 polyimide 
20 heteroatoms 
21 sulfides 
22 thiols 
23 physicochemical 



 

83 
      

 

FARAYANDNO    

 

 80 شماره /1401 زمستان /نشریه فرآیندنو قصاع محیا 

 آماده سازی آسان، شرایط عملیاتی ملایم، تخلخل بالا، قابلیت بازیابی و احیای مناسب و امکان سنجی محیطی است

مهم  اریدارد، انتخاب جاذب بس یبستگ مادهجذب  تیعمدتا به ظرف یجذب ییکه گوگردزدا ییاز آنجا. [15, 14, 5]

و  نیاز بهتر یبرخ که شده استبررسی ها جاذبانواع مختلف از سوخت با استفاده از  ترکیبات گوگردیحذف . است

 یهانیو رزها ساخته شده از آنو مواد  نایمزوپور، آلوم سیلیها، ستیکربن فعال، زئول عبارتند از: هاجاذب کارآمدترین

 .یونیتبادل 

 ییگوگردزدا ندیدر انتخاب فرآ یملاحظات اقتصاد -1-2

به  ازیو ن دروژنیه ی، اما تقاضادارد یاست که کاربرد صنعت یتنها روش گوگردزدایی هیدروژنی ندیدر حال حاضر، فرآ

 یندهایاز فرآ یاری. بساست ی این روشهاچالش نیبزرگتراز  شود،یم پرهزینه شدن این عملیاتبالا که منجر به  یدما

ندارند،  افتصادییت صنعتگران جذاب یو برا قرار دارند یشگاهیهنوز در مرحله آزما های قبلیبخششرح داده شده در 

 یبرا ازیو مواد مورد ن زاتیتجه او یبزرگ هنوز در دست توسعه است  اسیها در مقآنعملیاتی شدن  یفناور زیرا

با استفاده از  یاستخراج ییگوگردزداچالش . به عنوان مثال، باشددر دسترس نمیبزرگ  اسیدر مق هاآن کاربرد

 حلال در سوخت بدون انحلال پایینعملکرد  ای ،اما انحلال حلال در سوخت بالا تیفعال نیب تخابان مایعات یونی،

 یتفعال با وجودحساس هستند.  اریواکنش بس طیها به شراسمیکروارگانیم ،یستیز گوگردزدایی در رابطه با. باشدمی

دارد.  یبستگ هاسمینکروارگایم ی استفاده ازنحوهبه  یادیهنوز تا حد ز یفناور نیا تیموفق، گزینش پذیری بالاو 

از  یاریبس رایهستند، ز اکسایشی ییگوگردزدا یهاچالش ، از جملهسازگار یهاو حلال هادانیانتخاب مناسب اکس

دهد. یسوخت را کاهش م تیفیک جهیو در نت شودیناخواسته م یجانب هایحلال منجر به واکنش/دانیاکس باتیترک

ی، نسبت به سایر به حالت صنعت ی آنتوسعهکه  باشدمیآسان و ارزان  ی از نظر عملیاتی روشیجذب ییگوگرد زدا

 تر است.و مقرون به صرفه ساده هاروش

 یجذب ییگوگردزدا زمیمکان -1-3

 یجذب سطح -1-3-1
 یجاذب سطح کیبه سطح  )گاز یا مایع( الیاز اجزاء فاز س یجداسازی است که در آن برخ ندیفرآ کی یجذب سطح

از مواد موجود در  یدر جذب بعضها( )جاذباز جامدات  یبعض تیجذب از قابل اتی. در عملشوندیجامد منتقل م

 دنیبرای چسب الیهای فاز سمولکول لیتمابه صورت  توانیرا م ی.  جذب سطحشودیروی سطح استفاده مبه محلول 

 یکینامیو فشار بالا به لحاظ ترمود نییپا یدما نیبنابرا است،گرماده  فرآیندیجذب  ندیکرد. فرآ معرفیجامد  سطح به

به دو دسته  و نیروی بین مولکولی جذب شونده و جاذب نیب وندیاز لحاظ نوع پ یجذب سطح. مساعد است آن یبرا

 :شودیم میتقس

 24جذب فیزیکی -الف

واندروالس است. این نیروی بسیار ضعیفی است که دو مولکول را به  یروین ،یکیزیجذب ف یبرهمکنش اساس یروین

 ی اینشود. اگرچه انرژو تشکیل پیوند شیمیایی نمی اما این نیرو شامل تبادل الکترون کند،جذب می همدیگر

برگشت  ندیفرآ کینوع جذب  ن. ایکندیم یباز عتیدر طب ینقش مهم یکیزیجذب ف ،است فیضع اریبرهمکنش بس
                                                           
24 Physisorption 
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در  .رندیگیگذرا سرچشمه م ای یدائم ،ییالقا یکیالکتر یهایدوقطب نیواندروالس از برهمکنش ب یروهایاست ن ریپذ

جذب سطحی  همچنینشود . روی سطح جاذب جذب می چندلایهجذب سطحی فیزیکی، جذب شونده بصورت یک یا 

 نییپا ی. در دماابدی یم شیهش دما، افزاراندمان جذب با کا ، بنابراینفیزیکی با افزایش دما، کاهش پیدا می کند

 باشد. ینوع جذب غالب م نیا

 25جذب شیمیایی -ب

 شونده شده وب ذو ماده ججاذب سطح  نیب ییایمیواکنش ش کیجذب است که شامل  ینوع ییایمیجذب ش

انواع ، جاذبو سطح  شوندهجذب  نیب ی. برهمکنش قوکندیم جادیدر سطح جاذب ا دیجد ییایمیش یوندهایپ

 یهایژگیو و ییایمیش خواصبسته به  ییایمیجذب ش تیکند. ماهیم جادیرا ا یکیالکترون یوندهایاز پ یدیجد

 ای یونپیوند ی ییایمیو جاذب در جذب ش جذب شوندهماده  نیب وندیمتفاوت باشد. پ اریبس تواندیسطح م یساختار

 یبه انرژ برگشت،انجام واکنش  یبرا رایز ،است ناپذیر برگشت ندیفرآ کی ییایمیجذب ش است. یکووالانسپیوند 

در  ،ابدی یم شیواکنش افزا ایدما، سرعت جذب  شینوع جذب با افزا نیدر ا ی،کیزی. برخلاف جذب فدارد ازین یادیز

جاذب جذب  یرو لایهجذب شونده بصورت تک  ییایمی. در جذب شابدییم شیافزا ی نیزراندمان جذب سطح جهینت

 توان مشاهده کرد.جذب فیزیکی و جذب شیمیایی را می نیتفاوت ب 2در شکل . شودیم

 
 ییایمیو جذب ش یکیزیجذب ف -2 شکل

 یجذب سطحمکانیسم  -1-3-2

 جذب کینتیس -1-3-2-1
امکان برآورد  ی سینتیکیسازمدلات و مطالع. است یجذب ضرور یها ستمیس یطراح یجذب برا کینتیدانستن س

گوگردزدایی . در کندیرا فراهم م یواکنش احتمال یهاسمیمکان ییمناسب و شناسا معادلاتنرخ جذب، استخراج 

فاز  یمعمول یهابا واکنش یتوجهجذب آن به طور قابل کینتیس نیبنابرا افتد،یسطح اتفاق م یها رو، واکنشجذبی

 یهااذبج .[16] نشان داده شده است 3جذب شامل سه مرحله است که در شکل  کینتیمتفاوت است. س عیما ایگاز 

از فاز  جذب شونده( انتقال 1آنها شامل ) یهستند و جذب رو یمواد متخلخل یجذب ییگوگزدزدامورد استفاده در 

 منافذ ( جذب در داخل3در منافذ جاذب و )شونده جذب  یداخل نفوذ( 2غلظت، ) انیگراد لیبه فاز جامد به دل عیما

محلول  نیشود. اختلاف غلظت بیاطراف جاذب منتقل م عیما فیلم قیاز طر جذب شوندهماده  (1در مرحله ) است.

                                                           
25 Chemisorption 
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ل، شبه مرتبه او کینتیاز جمله س یمدل جنبش نیچند .است یخارج نفوذمحرکه  یرویو سطح جاذب، ن بالک

 قرار گرفت. یمورد بررس یجذب ییدزدارگوگ یبرا ایدرون ذره نفوذشبه مرتبه دوم و  کینتیس

 
 [45] به روی جاذب جذب کینتیسمراحل  -3 شکل

 26شبه مرتبه اول کینتیمدل س -1-3-2-1-1

 :[17]داد ارائه به صورت زیر شبه مرتبه اول را  سینتیکمدل  یاضیر معادله 27لاگرگرن

(1) qt= qe(1 −  e-k1t) 

 

(2) ln ( qe − qt )= lnqe − k1t 

ثابت  k1 و )mg S/g( t مقدار جذب شده در زمان tq ،)mg S/g( تعادلحالت مقدار جذب شده در  eqکه در آن 

 است. (hr/1) شبه مرتبه اول یجنبش

 28دومشبه مرتبه  کینتیمدل س -1-3-2-1-2

 شبه مرتبه یکند، مدل جنبشیم فیجذب را توص ندیفرآ هیشبه مرتبه اول که مراحل اول سینتیکبر خلاف مدل 

 :[18]شود ه میارائ ریشبه مرتبه دوم با معادله ز سینتیککند. مدل یم فیکامل توصبه صورت جذب را  ندیدوم فرآ

(3) 
t

qt
=

1

k2qe
2

+
1

qe
 

 

(4) qt=
qt

2k2t

1+qek2t
 

k2q شبه مرتبه دوم و یثابت جنبش )2k )1-mg 1-g hrدر آن  که
e
2=  hr است. هیابت سرعت اولث 

 

                                                           
26 pseudo-first order (PFO) kinetic model 
27 Lagergren 
28 pseudo-second order (PSO) kinetic model 
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 29اینفوذ درون ذرهمدل  -1-3-2-1-3

جذب استفاده  کینتیدر س سرعت کنترل کنندهدر مورد مراحل  ینشیارائه ب یبرا 30وبر ایدرون ذره نفوذاز معادله 

مرحله کنترل تنها  یادرون ذره نفوذاست که  یمعن نیباشد، به ا یخط (0/5t) زمان برحسب جذر tqشد. اگر نمودار 

 .[19] استفاده شد زمان برحسب جذر tqنمودار  رسم یبرازیر  یاضیاز عبارت ر. جذب است ندیکننده سرعت در فرآ

(7) qt= kdiff t
1/2+C 

 ؛است یمرز هینشان دهنده ضخامت لا C . است عرض از مبدا نمودار Cو  ایدرون ذره نفوذثابت سرعت   kdiff که 

 .[20] است بیشتر یمرز هیلا ریباشد، تأث بزرگتر Cهر چه مقدار  یعنی

 فلزی-های آلیی توسط چارچوبجذبهای غالب در گوگردزدایی مکانیسم -1-3-3

در گوگردزدایی جذبی، ترکیبات گوگردی از طریق جذب فیزیکوشیمیایی و با استفاده از یک جاذب انتخابی حذف 

باز، -، برهمکنش اسید31پیمی شوند. بسته به ترکیب شیمیایی سطح جاذب، مولکول های گوگرد از طریق کمپلکس 

گزینش پذیری جاذب ها نسبت به ترکیبات . شوندگوگرد و نیروهای واندروالس حذف می-برهمکنش مستقیم فلز

( بین 33( یا برهمکنش شیمیایی )پیوندهای سیگما و پی32گوگردی به برهمکنش فیزیکی )نیروی واندروالسی

جذب شیمیایی . [21] فعال روی سطح جاذب بستگی داردهای های جذب شونده یا هدف )گوگرد( و سایتمولکول

 کند.نشان داده شده است، پیروی می 4هایی که در شکل عمدتا از یک یا ترکیبی از مکانیسم

 
 وفنیبنزوت یجذب ییجذب در گوگردزدا یهاسمیمکان -4 شکل

1-3-3-1- π کمپلکس 

 و همکاران انگ. یگرددیباز م 2003کمپلکس به سال  π توسط ترکیبات گوگردی یگزارش در مورد حذف جذب نیاول

 .[22]را مشاهده کردند خاص  یفلز یهاونی یاصلاح شده با برخ Y ی نوعهاتیتوسط زئول یادوارکنندهیجذب ام

                                                           
29 intraparticle diffusion model 
30 Weber 
31 Π complexation 
32 Vander Waals force 
33 sigma and pi bonds 
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π  یها تالیالکترون از اورب یتعداد اهدادیکمپلکس با π یها تالیهترو به اورب یحلقه ها s تشکیل فلزات  یخال

 یهاتالیاورب یعنی* )π یخال یهاتالیفلزات به اورب d یهاتالیها از اوربالکترون مجدد یبه طور همزمان، اهدا شود.می

π کمپلکس  توسطترکیبات حاوی گوگرد  .دهدمی( حلقه هترو رخ یوندیضد پπ روی  به در جهت صاف و رو به پایین

ترین . برجستهدهدافزایش میکارایی جذب را  در نتیجهو  دادهها جذب می شوند که مانع فضایی را کاهش جاذب

 ترپایینبه دلیل در دسترس بودن و هزینه  +Cu، و از بین این دو، +Agو  +Cu :کمپلکس عبارتند از πهای فلزی یون

و  +Cu2تمایل دارد به یون  که آن است پایداری پایین +Cu. با این حال، مشکل از محبوبیت بیشتری برخوردار است

فلز مس تبدیل شود. بنابراین، اغلب یک روش پایدار کننده برای استفاده از جاذب مس در فرآیندهای تجاری مورد 

 .[22] برطرف کرد  Na2SO3مانند نیاز است. این نقطه ضعف را می توان با استفاده از یک عامل کاهنده 

 و باز دیبرهمکنش اس -1-3-3-2

 عیمافاز فاز گاز و  در و باز است. جذب دیاس یها، برهمکنشگوگردزدایی جذب سمیمکان نیترو قابل درک نیترجیرا

 یهاسایت داشتن لیبه دل های آلی فلزیچارچوباز  یاریشوند. که بسیداده م حیتوض سمیمکان نیتوسط ا یبه خوب

 حاوی ساده باتیجذب ترک. رندیجفت الکترون را بپذ کی عمل کرده و سیلوئ یدهایتوانند به عنوان اسیم باز یفلز

 زو با دیاسهمچنین و  کئوردیناسیونتوسط  یفلز ونی یدیاس یدیاس یهاتیبا برهمکنش با ساتوان را میگوگرد 

توان به دو دسته طبقه یبازها را م رسون،یباز سخت و نرم پ-دی. با توجه به مفهوم اسددا حیتوض رسونیسخت و نرم پ

های یک دسته قابل قطبی و دسته دیگر غیرقابل قطبی شدن هستند. این دو گروه به ترتیب به عنوان باز کرد. یبند

برهمکنش با ها به تمایل آنتوان بر اساس یرا م دهایگذاری می شوند. به طور مشابه، اسنام "35و نرم "34سخت"

 بیکنند، به ترتیم جادیسخت و نرم ا یبا بازها یکه برهمکنش قو ییدهایکرد. اس ینرم طبقه بند ایسخت  یبازها

 ن،یگوگرد نسبتا نرم هستند. بنابرا یحاو ی، بازهاپیرسون مفهوم شوند. بر اساسیم دهیسخت و نرم نام یدهایاس

، +Cu2نرم، مانند  سیلوئ یدهایاس رویبه  تمایل زیادی برای جذب محسوب شده و نرم ترکیبات حاوی گوگردی باز

Zn2+  وCo2+ [23]دهند از خود نشان می. 

با اصلاح با  توانیمنیز را  های آلی فلزیچارچوب تهیدیسطح، اسهای عاملی گروه ای یفلز مرکز هایسایتعلاوه بر 

 نیا .[24]کنند را ایفا می ی( نقش مهمHPAs) دهایاس یهتروپل ،بدین منظورکرد.  سازیبهینهمناسب  یهاروش

و  شوندها اضافه میهای آلی فلزی به آنچارچوبهستند و در طول سنتز  میاوقات از نظر اندازه حج یمواد گاه

توانند به یآنها م ب،یترت نیبه ا .[25]ها به دام بیفتند چارچوب این جاذبتوانند به طور موثر در داخل یم نیبنابرا

است  PWA،  دهایاس یهتروپل نیتراز برجسته یکیجذب عمل کنند.  ندیدر طول فرآ یدیاس عاملی یهاعنوان بخش

 یهانمک .[26]تلقیح شود  های آلی فلزیچارچوبدر داخل منافذ  یاساس ترکیبات گوگردیحذف  یتواند برا یکه م

 تلقیح یهااز چالش یکی هستند. دیمف زین سوخت یهاندهیبهبود جذب آلا یبرا ،تلقیحپس از  س،یلوئ یدیاس یفلز

جذب  تیبر ظرف یاثرات منف ایجاد است که باعث های آلی فلزیچارچوبکاهش تخلخل به دنبال اصلاحات  وند،یپ ای

به دست آوردن جذب بهتر با وجود کاهش  یبرا وندیپ ای تلقیح یساز نهیبه ن،یشود. بنابرایم های آلی فلزیچارچوب

 است. دیتخلخل مف

                                                           
34 Hard 
35 Soft 
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آلی  چارچوب نیجذب هستند. چند یمهم برا اریفعال بس یهاتیسا های آلی فلزی ازچارچوب های فلزی بازسایت

با  ره،یو غ MIL-101(Cr) و MIL-100(Cr, Fe)(، رهیو غ کبالت، منگنز، نیکل) HKUST-1 ،MOF-74، مانند فلزی

، های آلی فلزیچارچوبمنظم  اریبس شیآرا لیهستند. به دل یادوارکنندهیام اریبس یهاجاذبهای فلزی باز سایت

 اصلاح یتوانند برایاند، ماحاطه شدههای آلی فلزی چارچوبمنافذ منظم  یهاکه توسط کانالهای فلزی باز سایت

 برایممکن است  موضوع نیمولکول استفاده شوند. ا نیجذب چند یبرا ینشیگز یهاشکل، اندازه و برهمکنش

 توانیرا م کئوردیناسیون اثر. مزوپور ممکن نباشد سیلیس اکربن فعال یها، تیبه عنوان مثال، زئول ،یمعمول یهاجاذب

 فلزی هم ساختارهای آلی . چارچوبدرک کرد های آلی فلزی هم ساختارچارچوبعملکرد جذب  طریق از یبه راحت

را با استفاده  یقاتیو همکاران تحق 36. وورد[27] متفاوت هستند یمرکز یفلز یهاونیاز نظر ساختار مشابه و فقط در 

چارچوب که  افتندی. آنها در[28]ند انجام داد 3Fe+و  3Al ،+3V، +3Cr+ فلزات مرکزی شامل MIL-100چهار چارچوب  از

با  کیهماهنگ و آنتالپ برهمکنشاست که به ترکیبات گوگردی آروماتیک  یجاذب برا نیبهتر 3V+ آلی فلزی

در حذف  یمرکز یفلز یهاونیو  کئوردینانسیونی یوندهایپ تیاهم ن،ینسبت داده شد. علاوه بر ا های فلزی بازسایت

و  Al ،Cr یهاونی یحاو MIL-100، مانند هم ساختار های آلی فلزیچارچوببا  یآل یدهایاس کیبا جذب آرسن زین

Fe [29]شد  دییتأ. 

 برهمکنش مستقیم گوگرد و فلز -1-3-3-3

های تکِ گوگرد از طریق اهدای جفت الکترون مستقیم بین فلز و 37این برهمکنش شامل تشکیل پیوند سیگمای

جذب فیزیکی از طریق نیروهای واندروالسی، . باشدهای گوگرد ترکیبات آلی گوگردی به اتم های فلزی جاذب میاتم

قوی تر از برهمکنش واندروالسی است و  πکند. برهمکنش کمپلکس گزینش پذیری ترکیبات گوگردی را کنترل نمی

کند. گوگردزدایی جذبی از طریق پیوند به گزینش پذیری بالاتر ترکیبات گوگردی نسبت به سایر ترکیبات کمک می

های شود. این مکانیسم معمولا در جاذبمیاز خوراک ترکیبات گوگردی  گزینشیث جذب فلز باع-مستقیم گوگرد

 دهندهای اسیدی روی پایه برهمکنش میباز، ترکیبات گوگردی با سایت-. در برهمکنش اسیدشوددیده میفلزی 

[5]. 

 واندروالسینیروی  -1-3-3-4

را در جذب  ینقش مهم روین نیها، برهمکنش واندروالس است. ا( برهمکنش در مولکولفیضع اری)اما بس ترینمعمول

 یدر دماها معمولاقابل اعمال است و جذب  نییپا یفقط در دماها یواندروالس یرویکه ن ییکند. از آنجایم فایا

 یجذب مشاهده کرد. برا یدر کاربردها یتوان به راحتیرا م یاندروالسو یرویشود، نیانجام م طیمح/نییپا

به طور  این برهمکنش توان ازی، مهای آلی فلزیچارچوب یتخلخل نسبتا بالا لی، به دلهای آلی فلزیچارچوب

دهند ممکن یها نشان نمبا جاذب یخاص ییایمیش برهمکنشگونه  چیکه ه یباتیاستفاده کرد. ترک یتردوارکنندهیام

 .[30] واندروالس جذب شوند یروهاین قیاست از طر
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 اثر تخلخل -1-3-3-5

 نیدر ح ن،یگذارد. علاوه بر ایم ریجذب آنها تأث تیبر قابل رایز ،در جذب دارد یها نقش مهمتخلخل جاذب

موضوع  نیدارند وجود دارد. ا یمتفاوت یکه اندازه مولکول ییهامولکول گزینشی یامکان جداساز ،یجذب ییگوگردزدا

ها باشد. در طول جذب، مولکول MOFکوچکتر از منافذ  کیوفنیتترکیب  یدرست است که اندازه مولکول یزمان

مشابه  ی. برعکس، اگر اندازه مولکولشوندجذب فعال  هایسایت جذبو  نفوذ کردهمتخلخل  یهادر کانال توانندیم

تواند  یو جذب نم با مشکل روبرو کردهنفوذ به داخل چارچوب را  ییباشد، موانع فضا MOFاز اندازه منافذ  بزرگتر ای

 .[31]انجام شود 

 های مورد استفاده در گوگردزدایی جذبیانواع جاذببررسی  -1-4

 هاهای مبتنی بر زئولیتجاذب -1-4-1

. به دلیل ساختار [32] وجود دارند یشناس نیمختلف زم یشکل در حوزه ها 100از  شیبه ب یعیطب یها تیزئول

قرار  مورد مطالعه ای فرآیند گوگردزدایی جذبیاسکلت پایدار و توانایی انجام تبادل کاتیونی، زئولیت ها معمولا بر

نسبت به ترکیبات گوگردی، به دلیل  تبادلی کاتیونیهای فلزی . ظرفیت جذب و گزینش پذیری زئولیتگیرندمی

است و  یعیطب تیزئول نیترفراوان 38تیلولینوپتیکل. [33] در سطح، بسیار بالا است فلزی های فعالوجود سایت

 تیلولینوپتیکل یعیطب تیو همکاران، زئول 39رحمان. [34] دارد یعیطب هایتیزئول رینسبت به سا یشتریب یکاربردها

( و وفنیبنزوت ید وفن،یبنزوت وفن،ی)ت کیوفنیت باتیترکحذف  یبرا قیعم ییرا به عنوان جاذب برتر گوگردزدا

)با استفاده آلومینیوم زدایی با  شتریبه عنوان سوخت مدل استفاده کردند. اصلاح ب زواکتانیا ازمرکاپتان  لیزوپروپیا

Niبا  ونی( و تبادل کیاگزال دیاز اس
 شد دی بنزوتیوفنو  بنزوتیوفن در جذب بازیابی،  باعث بهبود خواص جذب و +2

 یهااتم های تکالکترون جفت نیب πکمپلکس  یوندهایپ قیگوگرد از طر جذب شیمنجر به افزا نیکلادغام  .[35]

سیکل بازیابی  5حتی پس از خود را  هیجذب اول تیجاذب ظرف نی. اشودیم کلین یهااتم یخال d اوربیتالگوگرد و 

سنتز  یهاکاتیلینوسیآلوم .[35] کندیم لیبدت یصنعت یکاربردها یجاذب بالقوه برا کیآن را به  کهکند یم حفظ

استفاده  یعیطب یها تینسبت به زئول یمتفاوت یکاربردها ی( به طور گسترده براFAU)نوع  تیفوژاز ژهیبه و شده

منافذ خوب،  ساختارخود، مانند  ییایمیکوشیزیمنحصر به فرد بودن خواص ف لیبه دل FAU یها تید. زئولنشویم

توسط عوامل  یگوگرد باتی. جذب ترکرندیگیاستفاده قرار م وردسطح، معمولا م تهیدیو اس مساحت سطح وسیع

مزوپورها  جادیا قیاز طر هاتیزئول منافذ یفعال داخل یهاتیسا در دسترس بودنشامل  د، کهابییم شیمختلف افزا

جذب دی مانند  میحج یهامولکول بهتر نفوذاصلاح به  نیبسته به اندازه جاذب است. ا ت،یدر زئول میکروپورهاو 

با  هاتیزئول ،نیبخشد. همچنیجذب را بهبود م تیرو ظرف نیو از اکمک کرده  دی متیل دی بنزوتیوفنو  بنزوتیوفن

برونستد هستند  یدیاس یهاسایت یتوجهقابل ریمقاد یدارند، دارا ینییپا سیلیس به آلومینیومکه نسبت  بالا تهیدیاس

شود که به  یم ییایقل یهاونی لیمنجر به تشک یگوگرد باتیترک هی. تجزبخشندیبهبود م راو در اصل جذب گوگرد 

با فلز)ها( اصلاح  زین تیزئول یهاچارچوب ری، بلکه ساFAUشوند. نه تنها یجذب م یدیاس یهاسایتتوسط  یخوب

 .[37, 36] را بهبود بخشند ردها در جذب گوگجاذب نیا بیایباز لیو پتانس یریپذ نشیجذب، گز تیاند تا ظرفشده
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 یهادر مخلوط طیدما و فشار مح طیدر شرا وفنیت ییگوگردزدا یبرا Na-Yو  Cu(I)-Y ،Ag-Y ،H-Y یهاتیزئول

نسبت  Cu(II)-Y تیزئول احیای خودبخود بدست آمده از Cu(I)-Y تیزئول .نداکتان استفاده شدنرمال  ایبنزن و/ عیما

 یمولکول ها ذب شوندهج-جاذب فیبرهمکنش ضع لیداشت. سوخت بدون گوگرد، به دل یبرتر هاتیزئول ریسابه 

Na-Y از عدم وجود کمپلکس  یناش وفنیو تπ ،مورد مطالعه به جز  یهادر با تمام جاذبNa-Y است ریامکان پذ .

 گوگرد هی، غلظت اولآروماتیک بودن، رطوبت، نفوذو  انیمانند سرعت جر یندیفرآ یو همکاران، اثر پارامترها 40وینای

با  Ni-Yکردند. راندمان  یابیارز زلید مدل و سوختی به عنوان جاذب برا Ni-Y تیزئول یاندازه ذرات را بر رو و

را در  عملکرد جذب نیبهتر Ni-Yشد و  سهیمقا Zn-Yو  Cu-Y ،Fe-Y هایزئولیت با شرفتیپ تیتوجه به ظرف

 یتوجهمقدار قابل یسوخت مدل حاوهنگامی که  ،Ni-Yجذب  تیظرف نشان داد. یتجار زلید یبراآزمایشات جذب 

. به قرار داردوجود رطوبت  ریتاثآب به شدت تحت یهامولکول نسبت به هاتیزئول یقو لیم لیبه دل است، از رطوبت

کند. یم فایا قیعم ییدر گوگرد زدا یمختلف در سوخت نقش مهم یدر غلظت ها بودن کیطور مشابه، اثر آرومات

که  یشود، در حال دی متیل دی بنزوتیوفنتواند به شدت مانع جذب  ین داد که حضور بنزن ممطالعه نشا نیا

 ییگوگردزدا توان نتیجه گرفتمی ن،یجذب شوند. بنابرا خوبی توانند تا حد یهنوز هم م دی بنزوتیوفنو  بنزوتیوفن

 سایت کی یهر دو برا نیب یرقابت قو لیدر غلظت بالا به دل ژهیدر حضور بنزن به و دی متیل دی بنزوتیوفن قیعم

 .[38] شودیبهتر جذب م بنزنکه  یاست، در حال زیچالش برانگ ال،فع

 های مبتنی بر اکسید فلزاتجاذب -2-4-1

عددی همچون روش های سنتز ساده، پایداری تهای جذاب مویژگیبدلیل دارا بودن های مبتنی بر اکسید فلزات جاذب

 . پرکاربردترینمورد مطالعه قرار گرفتندگوگردزدایی جذبی  برای ،های رایجساختاری خوب و نامحلول بودن در حلال

اکسیدهای و اکسیدهای فلزی مخلوط. در میان  SiO2 ،ZnOو  Al2O3 ،TiO2های اکسید فلزی عبارتند از: جاذب

به دلیل هزینه کم، در دسترس بودن آسان و آماده سازی آسان، توجه محققان را به خود جلب کرده  Al2O3 فلزی

های مبتنی بر اکسید فلز برای گوگردزدایی جذبی امیدوارکننده به نظر می رسد، . اگرچه عملکرد جاذب[39] است

های مبتنی بر اکسید فلزی این است که محدود است. ایراد اصلی استفاده از جاذبها بسیار امروزه کاربرد عملی آن

ها بسیار دشوار شوند و بازیابی و استفاده مجدد از آنفلز و اکسید فلز به شدت به ترکیبات آلی گوگردی متصل می

 .[5] است

 های مبتنی بر ترکیبات کربنیذبجا -3-4-1

تخلخل بالا و منافذ قابل تنظیم، به طور گسترده به عنوان جاذب ، به دلیل هزینه کم، مساحت سطح بالا 41کربن فعال

های عاملی حاوی اکسیژن )مانند جذب ترکیبات گوگردی به ماهیت و تعداد گروه .[40] گیردمورد استفاده قرار می

، . در این راستا[41, 39] کربوکسیلیک اسید، پیرون، لاکتون، گروه فنولیک( موجود در سطح کربن فعال بستگی دارد

 ,Zr, Cuاسید، اکسیداسیون، بارگذاری تک فلزی یا دو فلزی )فعال کردن با های اصلاح سطحی مانند محققان روش

Ni, Sn, Mn, Al, Co, Zn, Ce, Feدار روی سطح های عاملی اکسیژنهای فلزی فعال و گروه( را برای تشکیل سایت

سطح،  روی های عاملی اکسیژن داره دلیل افزایش گروهب ات،فلز شده به فعال اسیدی و آغشته انجام دادند. کربن
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با وجود ارزان بودن و در  توجهی را از خود نشان دادند.های اسید لوئیس، بهبود قابلهای فعال فلزی و سایتسایت

این . استهای مبتنی بر کربن برای گوگردزدایی در مقیاس صنعتی بسیار محدود دسترس بودن، استفاده از جاذب

 جذب ای دارندکه باعث محدودیت در انتقال جرم و گزینش پذیری ضعیف برایتوزیع اندازه منافذ گسترده هاجاذب

شوند، که های مبتنی بر کربن به سختی احیا و بازیابی میگردد. علاوه بر این، جاذبگوگردزدایی از خوراک واقعی می

 .[21] شودفرآیند می کلی موجب گران شدن

 رس مبتنی بر پایه هایجاذب -4-4-1

 قرار گرفت یمورد بررس یواقع لیحذف گوگرد در گازوئ یبرا 44نایو آلوم 43تیآتاپولژ ،42تیجذب بنتون تیظرف یبررس

هستند،  ترضروری یگوگرد باتیجذب ترک یبرونستد برا یدیاس یهاسایتمطالعه نشان داد که اگرچه  نیا .[42]

 هایسایتنوع  همچنین،. کندیجذب کمک م یکل تیو گوگرد به ظرف سیلوئ یدیاس یهاسایت برهمکنشاما 

ی های بر پایهجاذب ن،ی. علاوه بر ااهمیت دارد یدیاس سایت یجذب نسبت به چگال ی( براسیلوئ ای)برونستد  یدیاس

سیلیس به آلومینیوم با نسبت  تی. بنتونکندعمل می نایموثرتر از آلوم یواقع زلیداز  تروژنیگوگرد و ن ی جذبرس برا

 059/0با  بیبه ترت تیو آتاپولژ نایبا آلوم سهیدر مقامول به کیلوگرم  174/0جذب گوگرد  تیظرف نیبالاتر یدارا 9/3

اصلاح  ن،یعلاوه بر ا ( بود.گرم/کیلوگرم گوگردمیلی 3906) هیبا غلظت اول مول به کیلوگرم 018/0و مول به کیلوگرم 

 دی بنزوتیوفنها از آن ییبر عملکرد گوگردزدا یمختلف و رو یهاتوسط سورفکتانت (Ti-PILCs) های رسیستون

ی هاسورفکتانت با استفاده از شدهمختلف اصلاح یهاجاذب انیدر م .[43] مدل مورد مطالعه قرار گرفت زلیدر د

(DBS ،K12 ،PEG ،OP10 ،CTAB به کار گرفته شده، رهیو غ )Zn/Ti-PILCs-CTAB گزینشی دی جذب  یدارا

بود. راندمان  CTAB/Ti 5/0 یکه نسبت مول هنگامی است، گوگرد( تریمول در ل یلیم 10) درصد 3/96 بنزوتیوفن

مرتبط  یبنداصلاح ستون ندیآمده در طول فرآدستمنافذ )مزوپورها( به زهاندا عیتوز شیسطح و افزا شیحاصل با افزا

 ریتحت تأث آن اصلاح شد و عملکرد -MnO4و  +Cu2+ ،Cu+ ،Fe3استفاده از ( با تی)بنتون یرس هایجاذب .[44] بود

 یاست، در حال πکمپلکس  ریتحت تأث Cu(II)و  Cu(I) یو پخت قرار گرفت. جذب مطلوب گوگرد برا یبارگذار یدما

به  Cu(II)نسبت به  Cu(I)جذب بالاتر  تیشود. ظرفیها کنترل منآ بسیار قوی اکسایشتوسط  +Fe3و  -MnO4که 

 یاست. از سو π کمپلکستشکیل د که به نفع وشمی( نسبت داده سی)لوئ فیضع یدیاس یهاسایت تعداد شیافزا

 رییشد. تغ -MnO4 یجذب بالاتر برا تیمنجر به ظرف نیبود و ا +Fe3تر از  یقو -MnO4 ونیداسیاکس ییتوانا گر،ید

 آلی/-چارچوب فلزی تیکامپوز کیشود. یها محذف گوگرد آن لیباعث کاهش پتانس دیبه شکل اکس تعدیل کننده

-Cu درصد 40با گرفت. جاذب  ارقر ی( مورد بررسMMT) تیلونیو مونتمور Cu-BTCمتشکل از  یجاذب رس

BTC/MMT با استفاده  گرادیدرجه سانت 30 یدر دما وفنیحذف ت یرا برا عملکرد نیمس( بهتر ی بالای)با پراکندگ

 .[45] نشان داد 100:1جاذب به  مدل روغن یاز نسبت جرم

 

 یی جذبیگوگردزدا یکارآمد برا یهابه عنوان جاذب یفلز یآل یهاچارچوب -6-4-1

                                                           
42 bentonites 
43 attapulgite 
44 alumina 
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در توسعه مواد  یقابل توجه شرفتیپ، شاهد علم مواد نهیدر زم قاتیتحق تیاهم شیافزا لیبه دل، ریدر چند دهه اخ

اند، و سنتز شده یکه در چند سال گذشته طراح یمختلف دیمواد جد انیدر م. [46]هستیم  دیمتخلخل جد

 یادوارکنندهیام یگزینهفعال،  یهاسایتتخلخل بالا، سطح بالا و در دسترس بودن  لیبه دل آلی فلزی یهاچارچوب

نانو متخلخل  یونیناسیکئورد یمرهایاز پل یدینسل جد آلی فلزی یهاچارچوب از کاربردها هستند. یعیوس فیط یبرا

عنوان به یآل یگاندهایو ل یونیناسیعنوان مراکز کئوردبه یفلز یهاخوشه ایو  یفلز یهاونیهستند که با تجمع 

 ییبالا اریجذب بس تیظرف ی،آلغیر-ی آلیبیترک هایچارچوب نیا. [48, 47] شوندیم لیمراکز تشک نیدهنده ااتصال

بالقوه، تعداد  یهالیگاندگسترده فلزات و  تنوع بسیاربا توجه به دهند. از خود نشان می عیما ای یگاز یفازها در

 تنوع بسیار وسیعی دارند، ی آلی فلزیهااست. چارچوب تینهایعملا ب آلی فلزی یهاچارچوب یاحتمال یساختارها

 ای یتوانند به صورت تکیفلزات مها به کار برد. در سنتز این چارچوبرا  یل تناوبفلزات جدوبسیاری از  توانمی رایز

. رندیمورد استفاده قرار گ یا لیگاند دهنده وندیتوانند به عنوان پیمختلف م یآل باتیباشند و ترک ایبه صورت خوشه

 ها را بهرا ارائه دهند که آنای گسترده ییایمیو ش یکیزیتوانند خواص فیم ی آلی فلزیهاچارچوب به همین دلیل،

و مساحت  ادیحجم منافذ ز لیدلبه  آلی-های فلزیچارچوب کند.یم لیتبد در صنعت موادپرکاربردترین  یکی از

 ،دارو انتقال و رساندن، یزور، کاتالییایمیمواد ش یگاز، جداساز یسازرهیذخ یبرا ایدوارکنندهیمواد ام ،سطح بالا

شکل . [49]هستند  گوگرد یحاو باتیترکجذب  ، به ویژهو جذبسمی  باتیاز ترک یواکنش ییزدا، سمونیزاسیمریپل

 .دهدیپرکاربرد را نشان م یآل-فلزی یهااز چارچوب یبرخ 5

 و بحث جینتا -2

 شود.در گوگردزدایی پرداخته می جاذب ی آلی فلزی مورد استفاده به عنوانهاچارچوبی به بررس بخش نیدر ا

 یفلز یآل یهابا استفاده از چارچوب ییگوگردزدا -2-1

ی قاتیگروه تحق بررسی شد. 2008سال  در آلی فلزی برای اولین بار یهاچارچوباستفاده از با  گوگردزدایی جذبی

های آلی چارچوبرا با استفاده از  بنزوتیوفن، دی بنزوتیوفن و دی متیل دی بنزوتیوفن یت آمیزموفقجذب  45ماتزگر

گزارش دادند. پس از بررسی  MOF-177و  UMCM-150 ،MOF-5 ،MOF-505(، Cu-BTC یا) HKUST-1فلزی 

، اهمیت بیشتری فعال یهاتی، عملکرد ساآلی فلزیهای چارچوب رابطه باکه در  دندیرس جهینت نیها به اآن گزارشات،

مشابه آلی فلزی مختلف با ساختارهای  چارچوبز سه و همکاران با استفاده ا 46خان. [50]ماده دارد خلخل نسبت به ت

تا حد بنزوتیوفن حذف در گوگردزدایی جذبی، د که دننشان دا( MIL-47(V)و  MIL-53(Al) ،MIL-53(Cr))یعنی 

 یهاتهیدیمختلف جذب را به اس ریها مقادآن .دارد یبستگ آلی فلزی مورد نظر چارچوب یمرکز یفلز ونیبه  یادیز

چهار  ش،و همکاران 47. ژو[51] نسبت دادند های آلی فلزیمتفاوت این چارچوب یفلز یهاسایتاز  یمختلف ناش

دی  یجذب ییگوگرد زدا یرا برا Cu-BTC ،Cu-BDC ،Zn-BTC ،Zn-BDC از جملهمختلف آلی فلزی  چارچوب

به دلیل  گزارش شد که Cu-BTC یرو گوگرد بر گرم جاذب بهگرم  یلیم 8جذب  تیگزارش کردند. ظرف بنزوتیوفن

گوگرد بر گرم جاذب(، گرم  یلیم 32/0)  Cu-BDC ظرفیت جذب از بیشتر یبه طور قابل توجه مساحت سطح بالاتر،

                                                           
45 Matzger   
46 Khan 
47 Xu 
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Zn-BDC (33/0 و گرم  یلیم )گوگرد بر گرم جاذبZn-BTC (14/0 بود گرم  یلیم )[52]گوگرد بر گرم جاذب .

گرم  یلیم 7/74جذب  تیو ظرف مورد بررسی قرار دادندمرکاپتان  ییگوگردزدا یرا برا MOF-199ش و همکاران 48ما

مس با سطح  هیبر پا چارچوب آلی فلزی ک، یHKUST-1 ،و همکاران 49انیت .[53]کردند را گزارش  جاذب بر گرم

 .[54] مول بر گرم بود یلیم 141/0برای تیوفن ماده  نیجذب ا تی. ظرفندکرد هیمتر مربع بر گرم را ته 1347 یبالا

 
 [55] فلزی پرکاربردهای آلی ساختار چارچوب شکل -5 شکل

مطالعه مورد مقاوم در برابر آب،  ZIF-Cu-8 یآل یچارچوب فلز یرو بر را وفنیبنزوت یحذف جذب ش،و همکاران 50نیج

 ZIF-8پس از افزودن مس به  وفنیجذب بنزوت تی، ظرف+Cu2 سیباز لوئ-دی. با توجه به برهمکنش اسقرار دادند

استفاده از . [56] را نشان داد هیجذب اول تیدرصد ظرف 95از  شیب بازیابی،ماده پس از پنج بار  نی. اافتی شیافزا

. قرار گرفت یو همکاران مورد بررس 51توسط هان یجذب ییگوگردزدا یبرا سیلوئ یدیاس ی آلی فلزیهاچارچوب

                                                           
48 Ma 
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کروم را  سیلوئ یدیاس یهاتیسا یایو مزا کردندسبز بدون حلال سنتز  ریمس کی قیرا از طر MIL-53(Cr)ها آن

 ،TMU-11بر کبالت،  یمبتنفلزی  یآل هایاز چارچوب یدینوع جد .[57]دادند گزارش  دی بنزوتیوفنجذب  یبرا

 جاذب گرم بر گرم یلیم 825جذب  تیبا حداکثر ظرف دی بنزوتیوفن یحذف جذب یبرا و همکاران 52یتوسط باقر

واکنش شبه  کینتیس قیاز طر دی بنزوتیوفنمسئول جذب  کبالت، راشباعیغ کئوردیناسیونی یهاتیگزارش شد. سا

 یعنی ابیکم یبر فلزات خاک یمبتنفلزی  یآل هایچارچوب به بررسی ،و همکاران 53انگی. ش[58] مرتبه دوم هستند

O)DMF2Ln(BTC)(H ، که در آن(Ln پرداختند 57ومیتری، ا56ومیوروپی، 55ومی، ترب54ومی= سامار )که  ییاز آنجا. است

نوع  نی(، ا4fاوربیتال ناقص  یکربندیهستند )پ یمنحصر به فرد یکیساختار الکترون یدارا ابیکم یفلزات خاک

 باتیالکترون در جذب ترک-π یفلز و برهمکنش ها-گوگرد σ یقو وندیپ بیترک لیبه دلفلزی  یآل هایچارچوب

 .[59] موثر بودند اریبس یگوگرد

 های آلی فلزیاصلاح چارچوب -2-2
 یعامل یها، افزودن گروهتلقیح وند،یاصلاح مختلف مانند پ هایروشتوان با استفاده از یرا م های آلی فلزیچارچوب

تر با دهیچیپ یدر به دست آوردن ساختارها یمهم یهاشرفتیارتقا داد. پ تیساخت مواد کامپوز ایها دهنده وندیدر پ

 عامل دار کنندهانجام شد. مواد  سازنده یبه عنوان واحدها های آلی فلزیچارچوب یبالاتر با استفاده از نانوبلورها نظم

 زد. وندیپ زین های آلی فلزیچارچوب سیلوئ دیاس های فلزیسایتتوان به یرا م

 چارچوب آلی فلزی اصلاح. نداصلاح کرد یدیاس ناتیکلروآلوم یونی عیما کیرا با  MIL-101(Cr) ،خان و همکاران

راندمان جذب تا  شیافزا ،یباز بنزوتیوفنو  یدیاس یونی عیما نیباز ب-دیبرهمکنش اس لیبه دلی، ونی عیشده با ما

به نام  ومیرکونیبر ز یمبتن عامل دار شده ی فلزیچارچوب آل کش، یو همکاران 58. ژانگ[60] نشان داد را درصد 71

UiO-66(Zr)-NH2 و  5/29 بیجذب به ترت تیظرف ی،دروژنیه وندیدهنده پ یهاسایتوجود  لی. به دلرا ارائه دادند

  .[61]بنزوتیوفن گزارش شد و رای جذب تیوفن ب گوگرد بر گرم جاذبگرم  یلیم 7/35

 و Zn/Cu-BTC ،Ag/MOF-101 ،Cu-ZIF-8مانند  یدو فلز فلزی یآل هایچارچوب ر،یاخ یدر سال ها

Fe3O4/HKUST-1  یادیوجود تعداد ز لیمواد به دل نیا. اندبه خود جلب کرده گوگردزدایی جذبی دررا  یادیتوجه ز 

گوگرد از خود نشان دادند.  ی جذببرا یمناسب تی، ظرفیفلز تک فلزی یآل هایفعال نسبت به چارچوب یفلز سایت

و  π. با حضور کمپلکس ندکرد یرا بررس BTC-Zn/Cu یرو یگوگرد باتیجذب ترک سمیمکان ،و همکاران 59وانگ

گزارش  Cu-BTCو  Zn-BTCبالاتر از  Zn/Cu-BTCجذب  ییو مس، کارا یرو بیباز در ترک-دیبرهمکنش اس

برهمکنش  قیرا از طر دی بنزوتیوفنبه عنوان فلز دوم، جذب  Cu-MOF-101در  +Agبه طور مشابه، حضور  .[62]شد

را مورد بررسی قرار  Fe3O4با  شده اصلاح  HKUST-1و همکاران 60تان .[63] قرار داد ارجحیتمورد  یکیالکترواستات
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و منافذ آنگستروم  9قفس بزرگ با قطر  کیبا  یوجه اندازه منافذ دو عیتوز کیاز  ،بر مس یماده مبتن نی. ادادند

فعال  یهاسایت نیب ازب-دیوجود برهمکنش اس لیبه دلماده،  نیشده است. ا لیتشک آنگستروم 5/3کوچک به قطر 

نسبت به  یعملکرد جذب بهتر شونده، مس و جذب نیب πکنش کمپلکس و برهم شونده آهن( و جذب و )مس یفلز

HKUST-1 یآل هایچارچوب یجذب ییگوگردزدا تیظرف، خان و همکاران .[64] نشان داد دست نخورده را از خود 

 یخوراک مدل حاو کیرا با استفاده از  فلاتیتر میاسکاندبا ( اصلاح شده Cu-BTC, MIL-101, UiO-66) فلزی

 یشتریوجود تعداد ب لیبه دل ی،دو فلز فلزی یآل هایچارچوب نیجذب ا تید. ظرفدنقرار دا یمورد بررس بنزوتیوفن

-Cu-BTC ،MILخود ) یاصل انیبالاتر از همتا یبه طور قابل توجه، در سطح فلاتیتر میاسکاند یدیاس یهاسایتاز 

101 ،UiO-66[65] ( بود. 

 مشکلاتکاهش  ی. برابوده است زیچالش برانگ ، هموارهعیما یهااز سوخت آلی فلزیچارچوب  یهاجاذب یجداساز

 یو نانوذرات فلز یفلز ی آلیهااز چارچوب یبیترککه  ،یفلز آلی چارچوب یسیمغناط یهاتیکامپوز ،یجداساز

ی خارج یسیناطمغ دانیبا اعمال م یتوان به راحتینوع جاذب را م نیاند. اقرار گرفته یمورد بررس ی هستند،سیمغناط

 توسعه تیوفن یجذب ییگوگرد زدا یرا برا Fe3O4اصلاح شده با  HKUST-1 و همکاران 61جدا کرد. چن از سوخت

گرم بر گرم را  یلیم 67/30جذب  تیظرف ،سیباز لوئ-دیاسو  π کمپلکس یهاشبرهمکن این ماده به دلیل .دادند

( را Fe3O4@PAA@MOF-199) آلی فلزیچارچوب  یسیمغناط تیکامپوز کی ش،و همکاران نیج .[66] نشان داد

و  35 به روی این کامپوزیت به ترتیب جذب تی. ظرفقرار دادندمطالعه مورد  بنزوتیوفنو  دی بنزوتیوفنجذب  یبرا

 .[67]ه شدداد گزار بنزوتیوفنو  دی بنزوتیوفن یگرم بر گرم برا یلیم 9/15

 ن،یرازیپ یهاهمختلف، گرو یفلز ی آلیهاچارچوب دها،یاس ی، هتروپلCuCl2 ،Cu2O ،γ-Al2O3 ،یفلز یهانمک

NH2  وSO3H ها از آن یبرخ کههستند  مقالاتگزارش شده در  های عاملیگروهاز  یبرخ تیگراف دیاکس ای تی، گراف

 ارائه شده است. 1و در جدول  یجمع آور

 یجذب ییگوگردزدا دربه عنوان جاذب  دار شدهعامل ی آلی فلزیهاچارچوب -1 جدول

 عاملی گروه جاذب
ظرفیت جذب )میلی گرم 

 گوگرد/گرم جاذب(
 مرجع

Cu-Ce/MIL-101 Cu-Ce 1/62 [68] 

Cu2O/MIL-100(Fe) Cu2O 1/1 [69] 

CuCl/MIL-47(V) CuCl 3/2 [49] 

MOF-74(Ni)@γ-Al2O3 γ-Al2O3 77/87 [68] 

UiO-66-COOH –COOH 6/22 [61] 

HHPA/IL@ZIF-8 HPA 68 [69] 

HPA/IL@MIL-100(Fe) HPA 167 [69] 

PWA/HKUST-1 PWA 1/1 [15] 

HPW(1.5)/Zr(BTC) HPW 238 [70] 

MIL-101(Cr)-SO3H –SO3H 14/2 ،95/9 [71] 

                                                           
61 Chen 
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MIL-101(Cr)- SO3Ag –SO3Ag 8/28، 31 [71] 

MIL-101(Cr)-NH2 –NH2 6/5 ،6/2 [72] 

MIL-101(Cr)-NO2 –NO2 1/2 ،2/1 [72] 

Ag+/MOF-101(L) Ag+ 9/50 [71] 

Ag+/MOF-101(M) Ag+ 8/47 [71] 

Ag+/MOF-101(H) Ag+ 7/42 [71] 

CuCl/MOF-5 CuCl 4/3 [62] 

MOF-74(Ni)@γ-Al2O3 γ-Al2O3 %97/76  [73 ,74] 

MOF-74(Ni)@γ-Al2O3 γ-Al2O3 %43/93 [73 ,74] 

HPA/IL@MIL-100(Fe) HPA 167 [69] 

HPA/IL@ZIF-8 HPA 65 [69] 

PTA@MIL-101(Cr) PTA 5/136 [26 ,30] 

PWA/MIL-101(Cr) PWA 35/0 [75] 

 های آلی فلزینقاط ضعف چارچوب -2-3

فرآیند ها در در هنگام استفاده از آن دیهستند که با زین یبیمعا یدارا یفلز ی آلیهاچارچوب ا،یمزااین جدا از تمام 

 یبرا لیدل نیو به هم نبوده داریبالا پا یدر دماها یفلز ی آلیها. چارچوبدنریمورد توجه قرار گ گوگردزدایی جذبی

 رطوبتبه نسبت  HKUST-1ها مانند از چارچوب یبرخ ن،ی. علاوه بر استندینو کارآمد بالا مناسب  یکاربرد در دماها

ساختار  یداریپا در رابطه با قیدق لیو تحل هیهستند. تجز داریپا UiO-66مانند  یکه برخ یحساس هستند، در حال

در  ترکیبات گوگردی یبالا یریپذ گزینشجذب و  حفظ ظرفیت یبرا کاربرد،پس از سنتز و  یفلز آلی چارچوب

 به صورت پودر معمولا ،سنتز شده یفلز ی آلیها. چارچوباز اهمیت بسیاری برخوردار است یجذب ییطول گوگردزدا

را دشوار  یواقع اتیدر عمل هاآن و استفاده مجدد بیایباز این ویژگی هستند که فیضع یکیاستحکام مکان با زیر بسیار

انجام شود و  احیاجذب و  ندیتجمع ذرات است که ممکن است در طول فرآ ،از اشکالات مهم گرید یکی. سازدیم

از  یاریجاذب شود. منافذ کوچک بس تیکاهش فعال جهیو در نت ریپذواکنش یهاسایتبه  یمنجر به کاهش دسترس

شود، یمجذب شونده  نفوذباعث مقاومت بالا در برابر  ی،کینامیو د ییانع فضاومایجاد  لیبه دل ی،فلز ی آلیهاچارچوب

 ترکیبات گوگردی منجر به جذب جهیو در نت کردهرا به داخل منافذ محدود  گوگرد یحاو یهاحرکت مولکول که

 یفلز یهاسایتاز  پایین برداریبهرهبه ممکن است منجر موضوع  نیشود. ایداخل چارچوب م یبه جاروی سطح 

 رفعالیمشکل غ ،یستیکاتالبحث شود. در  یفلز ی آلیهاجذب چارچوب تیظرف تیمساحت سطح و در نها راشباع،یغ

جاذب  بیایدرک شده است. به طور مشابه، باز یدفع ناقص محصولات واکنش به خوب لیبه دل زوریکاتال عیشدن سر

و  یاتیعمل یهانهیطول عمر قابل استفاده جاذب، هز ی،فلز ی آلیهاچارچوب ییکارا رایدارد، ز تیاهم مصرف شده

 کند.یم نییرا تع ییگوگردزدا ندیفرآ اسیمق شیافزا یعمل یهاجنبه

زیرا  ،برخوردار است ییبالا تیبه عنوان جاذب از اهم یفلز ی آلیهااستفاده از چارچوب با وجود تمام این نقاط ضعف،

 لیبه دل یفلز ی آلیهاچارچوب ط،یشرا نیشود و در ایانجام م ملایم محیط طیدر شرا یجذب گوگردزداییفرآیند 

 استفاده شوند. یجذب گوگردزدایی ی حذف ترکیبات گوگردی توسطتوانند برایم ی،عال یعملکرد خواصو  بالاتخلخل 
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 گوگردیهای آلی فلزی برای بهبود ظرفیت جذب ترکیبات اصلاح چارچوب -2-4

 ییگوگردزدا تیقابل شیافزا ،بزرگ هایچالش ی ازکیشوند،  یبررس دیکه با مشکلات ذکر شده در بخش قبلی از ریبه غ

در دسترس بودن و  شیافزا ،جنبه نیترراستا، مهم نیاست. در ا یفلز یآل یهااز سوخت توسط چارچوب یجذب

و اندازه منافذ منجر به  روزنه ،تر از آنتخلخل و مهم شیاست. افزا کئوردیناسیونی راشباعیغ یفلز یهاتیسا یچگال

 یآل یهاسطح و حجم منافذ، استفاده از اتصال دهنده شیبه منظور افزا روش معمول کی خواهد شد. یدیاثرات مف

ماند. یم یباق کسانی)ساختار/شبکه چارچوب(  نیریز یکه توپولوژ یتر به منظور گسترش ساختار است، در حالبلند

 نیکوچکتر MOF-199 ای HKUST-1 شود.یو قفس/منافذ بزرگتر م واحد سلول مرزتر منجر به بلنداتصال دهنده 

 MOF-399است.  MOF-399 ای 3Cu(BBC)2عضو آن  نیکه بزرگتر یاست، در حال خود کولاریزورتیعضو خانواده ا

 یچگال نیکمتر یدارا MOF-399ذکر است که  انیاست. شا HKUST-1برابر بزرگتر از  4/17 یحجم سلول یدارا

نام برده شده تا  MOFبین تمام  شده گزارش( 94%) یخال فضای کسر نیشتری( و بر مکعبمت یسانت برگرم  13/0)

 .[77, 76]هستند  72% و ر مکعبمت یسانت برگرم  88/0 بیبه ترت HKUST-1 یبرا ریمقاد نیا به امروز است.

سطح و حجم کل منافذ شد.  شتریب یحت شیمنجر به افزا لنیفن یو نه تنها واحدها نیدهنده با آلک وندیپ گسترش

گزارش شده و حجم کل منافذ را تا به امروز ویژه سطح  نیاست که بالاتر NU-110 ای 3Cu(BHEHPI)مثال مشخص 

 62فرها( توسط BHEHPI-6) گاندیبه عنوان ل لاتیماکرومولکول هگزا کربوکس کیبر مس با  یمبتن MOF نیدارد. ا

شده اصلاح Cu-MOF، نیتروژن و واجذب جذب یهاشیگزارش شد. با استفاده از آزما 2012و همکارانش در سال 

را نشان داد. سانتی متر کعب بر گرم  4/4و حجم منافذ کل  متر مربع بر گرم BET  7140سطح  گاند،یل توسط این

 یهابود و اندازه ترکینزد IVبه نوع  )مواد میکروپور( Iنوع  یآمده به جادستبه تروژنین زوترمیجالب توجه است که ا

نشان  نیهمچن سندگانیها سازگار است. نوبا انواع مختلف قفس تیواقع نیا کرد،یمنافذ را آشکار م بسیار مختلف

 .[78] رسدب متر مربع بر گرم 14600تواند به  یم MOF یدادند که مساحت سطح نظر

(، GR) تیفلز مانند گراف فاقد ترکیباتبا  هاتینانوکامپوز لی، تشکMOF ییعملکرد گوگردزدا یارتقا یبرا گرید روش

g-شده ) دیاکس یتیکربن گراف دیترین ینانوکره ها ای ای(، 4N3C-g) یتیکربن گراف دیتری(، نGO) تیگراف دیاکس

xCNOاز  یو همکاران نشان دادند که افزودن مقدار محدود 63تی( است. پتGO (5 تیاز جرم کامپوز یدرصد وزن 

با  سهیدر مقا دروژنیه دیجذب سولف تیاز دو برابر ظرف شیب شیمنجر به افزا HKUST-1( در طول سنتز یینها

HKUST-1 منجر  تیکامپوز لیتشک .دیرس جاذب گرم برگرم  یلیم 200 بایتقر یبالا اریبس تیخالص شد و به ظرف

و در دسترس بودن  یچگال ،یسطح، بهبود پراکندگ یمیش یتخلخل و ناهمگن شی، مانند افزابهبود ساختار جاذببه 

به برهمکنش گوگرد با مس  هابرهمکنش نیاشود. می رهیو کاهش و غ ونیداسیجذب فعال، واکنش اکس یهاسایت

که افزودن  یگزارش شد، در حال زیمس ن دیاکس/دیدروکسیمرتبط بود، همانطور که در مورد ه MOFی فلزی خوشه

GO کیاحمد و همکاران  .[79] دهدیم شیشده افزا لیتشک هاینقصتاثیر  قیدر دسترس بودن آنها را از طر 

. افزودن ندرا سنتز کرد تیگراف دیو اکس لاتیکربوکس ید بنزن -کروممتخلخل، متشکل از  اریبس MOF تیکامپوز

GO چن و  .[74]گوگرد از سوخت مدل داشت  یحاو باتیبر حذف ترک یمثبت ریتخلخل شد که تأث شیمنجر به افزا
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برای جذب  تیظرف شیدرصد افزا 61( یدرصد وزن 75/1) GOبا  HKUST-1 تیکه کامپوز ندهمکاران گزارش داد

 .[80] بکر دارد HKUST-1با  سهیمول بر گرم( در مقا یلیم 72/0) وفنیت

 گوگردزدایی جذبیتاثیر پارامترهای فرآیندی بر روی  -2-5

 زمان تماس -2-5-1

زمان تماس تأثیر زیادی بر راندمان جذب هر جاذب دارد. به طور کلی، با افزایش زمان تماس، ظرفیت جذب یک 

در مطالعات خود به این نتیجه و همکاران  64ژانگ. [5] یابدافزایش می ،به حالت تعادل برسد جذب جاذب تا زمانی که

شوند و سپس های فعال جاذب با افزایش زمان تماس به تدریج توسط مواد جذب شده اشغال میکه سایت رسیدند

مطالعات بیشتری برای بررسی تأثیر اندازه . [61] ردگیکه حداکثر جذب صورت می جاییرسند، به نقطه اشباع می

تصمیم  برایجذب شونده یک عامل مهم -بر زمان تماس مورد نیاز است. زمان تماس جاذب یترکیبات آلی گوگرد

کاربرد صنعتی هر جاذب است. جاذب باید ظرفیت جذب بالا در زمان تماس کوتاه داشته باشد تا  در رابطه باگیری 

 .[5] برای کاربردهای تجاری در نظر گرفته شود

 مقدار اولیه گوگرد در خوراک -2-5-2

qجذب گوگرد در واحد وزن جاذب )مقدار ( 9) 66( و فروندلیچ8) 65ریایزوترم لانگمو
e

( را به غلظت تعادلی گوگرد در 

دهد، را نشان می جذب تک لایه یکنواختکه  ریلانگمو ایزوترم یخطغیر  . شکل[5] کنند( مرتبط میCeبالک مایع )

 .[81]شود توسط فرمول زیر بیان می

(8) 
Ce

qe
=

1

KQm
+

C

Qm
 

 .[82]شودنشان داده می زیر به صورت ،شود یسطوح ناهمگن استفاده م یکه برا چ،یجذب فروندل زوترمیا یخط شکل

(9) logqe=logKF+
1

n
logCe 

Ce، K، Q  که در آن
m

، KF  وn  به ترتیب غلظت گوگرد در سوخت در حالت تعادل، ثابت ایزوترم لانگمیر، حداکثر

 .[82, 81] باشندظرفیت پوشش تک لایه، ثابت های ایزوترم فروندلیچ مربوط به ظرفیت جذب و شدت جذب می

 مقدار جاذب مصرفی -2-5-3

افزایش  ،های فعال قابل دسترسبه دلیل افزایش تعداد سایت ،جاذب مقداربه طور کلی، درصد جذب گوگرد با افزایش 

، تغییر قابل توجهی کندجاذب از مقدار بهینه عبور  مقدار مصرفکه وقتی مشاهده کردند و همکاران  67اسحاق. یابدمی

به  ،ماند. این موضوعثابت می یمعین مقدارظرفیت جذب جاذب پس از  و آیدبه وجود نمیترکیب گوگردی در جذب 

 .[83]کند اشاره میها( برای جذب بیشتر شونده طور کلی به دلیل در دسترس نبودن ترکیبات گوگردی )جذب

 دمای جذب -2-5-4
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گذارد. ظرفیت جذب تأثیر میبر جذب است. دما هم بر میزان و هم  فرآیند دما یک پارامتر فرآیندی بحرانی و مهم در

از طریق منافذ  با سرعت بیشتریرود که سرعت جذب افزایش یابد، زیرا ترکیبات گوگردی با افزایش دما، انتظار می

قدرت برهمکنش بین جاذب و  با توجه به جذب. [5] کنندسازی غلبه میو بر مانع انرژی فعال کردهجاذب حرکت 

، در حالی که بوده یفیزیکی باشد. جذب فیزیکی شامل نیروهای واندروالسیا  شیمیایی و ممکن استجذب شونده 

جذب شونده نیز تأثیر دما را -فلزی و کووالانسی در جذب شیمیایی نقش دارند. قدرت پیوند جاذب پیوندهای یونی،

یابد. افتد و با افزایش دما کاهش می، جذب فیزیکی در دماهای پایین تر اتفاق می68طبق اصل لوشاتلیه. کندتعیین می

افتد. مانند تر به آرامی اتفاق میدماهای پاییندر مقابل، جذب شیمیایی، به دلیل مانع انرژی جنبشی بالا، در 

 کندمی کاهش یافتنافزایش یافته و سپس شروع به  یهای شیمیایی، میزان جذب شیمیایی با دما تا حد معینواکنش

[84]. 

 ندهیچشم انداز آ -3
 یاست، اما برا های نفتیبرشحذف گوگرد از  یبرا یتنها روش صنعت سولفورزدایی هیدروژنیدر حال حاضر، 

 دیبا تول سهیدر مقا ppm  10یمحصول گوگرد کی دی. تولستیکارآمد ن یانرژ مصرف از نظر قیعم اریبس ییگوگردزدا

ppm 500گرادیدرجه سانت 50تا  25 شتر،یب دروژنیدرصد مقدار گاز ه 60تا  30 شتر،یب زوریبرابر حجم کاتال 3 ، به 

 اریبس سولفورزدایی هیدروژنی یگوگرد تدارد. محصولا ازین شتریب هیدروژنمگاپاسکال فشار  30تا  10بالاتر و  یدما

فوق العاده  ییگوگردزدا ن،یشوند. علاوه بر ا رفعالیغ ترعیسر لیبه دلاین فرآیند  یزورهایکه کاتال شودیباعث م قیعم

 ندیفرآ یدر ط .است قابل توجهی یگذار هیو سرما یاتیعمل نهیهز ازمندین سولفورزدایی هیدروژنی قیاز طر قیعم

 از نظر به صرفه ریمس کی گوگردزدایی جذبی ندیشود. فرآیحذف م S2H صورت، گوگرد به سولفورزدایی هیدروژنی

قبل از  دیها وجود دارد که بااز چالش یحال، هنوز برخ نیکند. با ایعمل م میدر دما و فشار ملا رایز ،است یانرژ

 یهااز سوخت ییگوگردزدا یها برادر مورد کاربرد جاذب یکم اریبس مقالات .برطرف شوند ندین فرآیا یصنعت یاجرا

 تیفعال یآل-یفلز هایو چارچوب یکربنترکیبات  ،هاتیزئول ،اتفلز دیها مانند اکسموجود است. انواع جاذب یواقع

 ریغ بیصدها ترک یحاو یاند. خوراک واقعنشان داده یگوگرد باتیترکسوخت مدل حاوب را  یادوارکنندهیام

 یگوگرد باتیمانع جذب ترک یجذب رقابت قیاز طر باتیترک نیاست. ا تروژنیو ن آروماتیک باتیترک جملهاز  یگوگرد

جذب  گزینشیبه طور  یواقع یرا در سوخت ها یگوگرد باتیتوانند ترک یکه م ییهاتوسعه جاذب یشوند. برایم

 یاجرا یند، اما برانکیاستفاده م مدل جذب ناپیوستهمطالعات از  شتریاست. ب ازیمورد ن یشتریکنند، مطالعات ب

 ستمیس کیبه  ناپیوسته ندیفرآ لیتبد یبرا یادیو توسعه ز قاتی، تحقگوگردزدایی جذبی ندیفرآ یصنعت ای یتجار

کربن زیستی بر  یمبتن یهاو جاذب یصنعت پسابدر مورد  یکم اریبس یهااست. گزارش ازیمورد ن وستهیجذب پ

گوگردزدایی  یبرا پساببر  یمبتن یجاذب ها نیگزارش شده است. اگرچه ا عیما یهااز سوخت ییگوگردزدا یبرا

 یهااز سوخت ییگوگردزدا یبرا متیارزان ق یهاجاذب نیاستفاده از ا یبرا یشتریب قاتیفعال هستند، تحق جذبی

 هاتیو زئول های آلی فلزیچارچوبفلزات،  اصلاح شده باها، کربن انواع مختلف جاذب انیاست. در م ازیو مدل ن یواقع

 تیو قابل یابیباز یهاتیاز محدوددر صنعت اما استفاده آنها  رسند،یبه نظر م دوارکنندهیام گوگردزدایی جذبی یبرا

                                                           
68 Le-Chatelier’s principle 



 

100 
    

 

 80 شماره /1401 زمستان /نشریه فرآیندنو

FARAYANDNO    

 محیا قصاع

 بهینه یهاجاذب پیدا کردن یها را براانواع مختلف جاذب یهاتیو محدود ایمزا 2. جدول بردیجاذب رنج م احیای

  .کندیخلاصه مبرای گوگردزدایی جذبی با عملکرد بالا 

 یجذب ییدر گوگردزدا های مورد استفادهانواع جاذب یهاتیو محدود ایمزا -2 جدول

 هامحدودیت مزایا جاذببندی دسته

 اکسید فلز

 سنتز آسان -1

 پایداری ساختاری خوب -2

 گزینش پذیری مناسب نسبت به گوگرد -3

از  ییمحدود در گوگردزدا اریکاربرد بس -1

 واقعی سوخت

 ازین یابیباز زمینهدر  یشتریب قاتیتحقبه  -2

 .دارد

 زئولیت

 مساحت سطح خارجی بالا -1

قابل اصلاح شدن به وسیله یون فلزی بدون  -2

 تغییر در ساختار زئولیت

 قابلیت احیای خوب -3

 نفوذ تیباعث محدود تیزئول میکروی منافذ 

و مشتقات  DBT) میحج یگوگرد باتیترک

 شود.یآن( م

 مواد مزوپوز

 یگوگرد باتی، ترکبودن مزوپور لیبه دل -1

توانند یآن م لیو مشتقات آلک DBTمانند  میحج

 جذب شوند. نفوذ قیاز طر یبه راحت

 حجم منافذ و سطح بالا -2

فلزات باعث  ای های عاملیگروه اضافه کردن -1

کاهش تخلخل و مسدود شدن منافذ و در 

 شود.یجذب م تیکاهش ظرف جهینت

 فیضع یدروترمالیه یداریپا -2

 ترکیبات کربنی

 نهیو کم هز بودن در دسترس یبه راحت -1

 سطح و حجم منافذ بالا -2

 یعامل یهاگروه اصلاح به وسیله یهاکیتکن -3

شده  تیتثب یو فلزات به خوب یسطح دار ژنیاکس

 است.

 نییپا یو حرارت یکیمکان یداریپا -1

اندازه منافذ گسترده باعث  عیتوز -2

 گزینش پذیریانتقال جرم و  یهاتیمحدود

 .شودیم یدر خوراک واقع ADS یبرا فیضع

 ی نسبتا سختحرارت یابیباز -3

 های آلی فلزیچارچوب

 حجم منافذ و مساحت سطح بالا -1

قابل  یستالیساختار کر،  متعدد یها یتوپولوژ -2

 میاندازه منافذ قابل تنظی و طراح

 ای های عاملیگروهبا  یتوان آن را به راحتیم -3

کند، یفعال عمل م یهاتیکه به عنوان سا اتفلز

 اصلاح کرد.

بالا و مقاومت  یدر دماها ساختاری یداریناپا 

 فیضع یکیمکان

 گیرینتیجه -4

 زیرا آزاد شدن آن و نامطلوب است، در اتمسفر خطرناک SOxانتشار  لیدر سوخت به دل ترکیبات گوگردیوجود 

، تخریب لایه اوزون، مسمومیت کاتالیستی، خوردگی در تجهیزات پالایشگاهی و یدیاس هایبارانایجاد باعث 

ی عصر حاضر هادغدغه نیاز مهمتر یکی پرخطر همچون ترکیبات گوگردیحذف مواد  .شودیهای تنفسی مبیماری

 یگوگرد یکاهش محتوا یبرا یتررانهیگسخت نیقوان باعث بوجود آمدن تر،پاک سوخت یبرا شتریب ی. تقاضااست

حذف ترکیبات گوگردی در  یادیز یایمزا یجذب ییگوگردزدادر میان روش های مختلف حذف گوگرد، . شوددر آن می

 نیو همچنملایم )فشار و دمای محیط(  عملیاتی طیشرا بهتوان یم یجذب ییگوگردزدا یاصل یایمزااز سوخت دارد.  از

، اتفلز دیتوان به اکسیرا م یجذب ییگوگردزدا ندیمورد استفاده در فرآ یجاذب ها. اشاره کرد دروژنیبه ه ازیعدم ن
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مختلف،  یهاجاذب انیکرد. در م یبند دسته مواد مزوپور ی وکربنترکیبات  ،یآل-یفلز هایچارچوب ،هاتیزئول

 یجذب ییگوگردزدای ویژه برای هاتیقابل متخلخل بااز مواد  یدیجد یبه عنوان خانواده یفلز-ی آلیهاچارچوب

 یساختارها یدارا یآل-یفلز هایچارچوب ،معمولمواد متخلخل ها و جاذب ریبا سا سهی. در مقااندعمیق معرفی شده

 ویژه سطح نظیری همچونهای بیهای آلی فلزی دارای ویژگیچارچوب هستند. میمنظم و قابل تنظ اریبس ،یغن

و گزینش پذیری بالا نسبت به ترکیبات گوگردی  ریعملکرد انعطاف پذ ،میه منافذ قابل تنظانداز اد،یبالا، تخلخل ز اریبس

 یفعل دیاست، اما تاک بین محققین بوده جذابامری  شهیهم یآل-یفلز هایچارچوب دیجد یکشف ساختارهاهستند.

توسعه  ایشناخته شده  یبهبود عملکردها یبرا یبر استفاده از اطلاعات ساختار یآل-یفلز هایچارچوب قاتیتحق

مانند نانوذرات  مواد بسیاریتوانند با یم یآل-یفلز هایاست. چارچوب یآل-یفلز هایچارچوب دیجد یهاعملکرد

دهند.  لیتشک مواد کامپوزیتیبزرگ  یهاومولکولیکوچک و ب یآل یمولکول ها ،یفلز یدهایاکس مرها،یپل ،یفلز

و  های فلزی بازسایت گاندها،یاصلاح پس از سنتز ل ای میستقبا اصلاح م توانیرا م یآل-یفلز هایساختار چارچوب

کمپلکس،  πشامل  یگوگرد باتیسطح، جذب ترک یمیجاذب و ش یکرد. بسته به خواص بافت میتنظ یبه خوب تلقیح

ی هاجذب چارچوب تیو ظرف یریپذنشیگز واندروالس است. یروهایباز و ن-دی، برهمکنش اسفلز-اتم گوگرد σ وندیپ

ارامترهای فرآیندی مانند زمان تماس بین جاذب و جذب پ. ابدییم شیسطح افزا دار کردنعاملپس از  یفلز آلی

شونده، غلظت اولیه گوگرد، مقدار مصرف جاذب و دمای عملیاتی، تأثیر قابل توجهی بر کارایی فرآیند گوگردزدایی 

مواد، درک  شرفتهیپ تعیین مشخصاتو  یمطالعات محاسبات قیطر از ندیفرآ یمیش یادیبن یبررس جذبی دارند.

کند. انتظار یم روشنرا  یگوگرد باتیبر جذب ترک هاجاذب وشیمیاییی فیزیک جذب و اثر خواص سمیاز مکان یقیعم

 شیافزا، استفاده از آنها را در صنعت جذبی ییگوگرد زدا در یآل-یفلز هایچارچوب دوارکنندهیرود که کاربرد امیم

در  یشتریب قاتیتحقباید ، یآل-یفلز هایچارچوب جذبی و بالا بردن عملکرد هامحدودیتبردن  نیاز ب یدهد. برا

 شود. مانجا با سایر مواد تیکامپوز لیتشکهمچنین بزرگتر و  یوندهایبا پ کولاریزورتیا یآل-یفلز هایمورد چارچوب
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