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  )MOF(یآل -فلز يها چارچوبدر  يپساسنتز يها بر روش يمرور
  

   نژاد ی، محبوبه قهرمانکنام شاهركین ي، مهدیمانیتا سلیب
 قوچان -ن قوچانینو يها يفناور یدانشگاه مهندس - یدانشکده مهندس -یمیش یگروه مهندس

  8/10/95: پذیرش         6/9/94: دریافت  
  دهیچک

 از مـواد نـانو متخلخـل    يدی ـجد ي به عنـوان دسـته  ) هاMOF(یآل - فلز يها چارچوب دهد یم نشان مطالعات
 يهـا  چـارچوب  .دنباش یدارا م يجذب و جداساز يندهایفرا ي نهیخصوصا در زم یعیوس يکاربردها شرفتهیپ

دهنـده   به عنـوان اتصـال   یآل يها گاندیون و لیناسیبه عنوان مراکز کوئورد يفلز يها اتصال کلاستر ژایآل - فلز
 يفـرد  هخـاص و منحصـرب   ییایمیو ش ـ یک ـیزیخـواص ف  يدارا بـات ین ترکیا .اند شده لیتشک يفلز يها ونی

 نیهمچن ـ شـده و دار عامـل  يهـا MOFجـاد  یا يبـرا  يک روش راهبردی ياصلاح پساسنتز يها روش .هستند
ت کـاربرد در  ی ـو بـا قابل ت بـالا  یبا حساس ـ ییها جاد حفرهیا با MOFيها ت حفرهیر ماهییتغ يبرا موثر یروش

 ياصلاح پساسنتز يها انواع روش چهار دسته عمده از کامل ین مقاله ضمن معرفیدر ا .باشد یم نه خاصیزم
 يهـا  از گـروه  یبرخ ـ یبررس ـن بـه  یو همچنروش  ب هریا و معایمزا ،یونیو  یآل ریو، غی، داتیکووالانس یعنی

 ـ - فلـز  يها چارچوب يمورد استفاده در اصلاح پساسنتز یعامل  کی ـمختلـف هـر    يبـه همـراه کاربردهـا    یآل
  .شده است پرداخته

  
  کربندیاکس ي، ديسنتز اصلاح پسا، یآل -فلز يها چارچوباصلاح  ،یآل -فلز يها چارچوب :يدیکل کلمات

  
  مقدمه
ون یناس ـیکوئورد يهـا  مریا پلی (MOFs1)یآل - فلز يها چارچوباز مواد متخلخل با نام  يدینوع جد یبا معرف

. نــه آغــاز شــده اســت ین زمیــدر ا ياریقــات بســیمتخلخــل، تحق یمیشــ ي نــهیدر زم (PCPs2)متخلخــل 
لات و یکربوکس يگاندهایخصوصا ل( 3یآل يها گاندیکوچک به ل يفلز يها ونیاتصال  اژیآل - فلز يها چارچوب

 ـ يها یژگیخواص و و يگردد که دارا یجاد میا) دازولاتیمیا  بـالا،  یمسـاحت سـطح داخل ـ  ماننـد   يری ـنظ یب
 يساز رهیت جذب و ذخیبالا، ظرف یکیو مکان ییایمیاستحکام ش ن،ییپا تهیدانس ،)کرو و مزویم(حفرات منظم 

                                                        
M.Niknam.Sh@qiet.ac.ir 
1Metal Organic Framework 
2 Porous coordination polymers  
3 Organic ligand 
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هـاي   چـارچوب شود،  یسبب م مذکوریها یژگیو .]1- 2[گردد یسبب مرا یریت انتخاب پذین قابلیبالا و همچن 
 ـ - فلز  گازهـا،  يجداسـاز جـذب و   ،يسـاز  رهی ـذخ يهـا  نـه یدر زم یمتنـوع  يهـا  کـاربرد  يدارا، (MOFs)یآل
 .]3- 6[ باشندست و انتقال ی، کاتاليوتکنولوژی، ب1نسانسیلوم

بـات  ین ترکی ـهـا را پـس از سـنتز ا    MOFتوان خـواص   یاز آن است که م یمحققان حاک یپ در یپ يها تلاش
ل ی ـدله ب ـشود تـا خـواص آنهـا     یباعث مخاص،  يا وهیها، به شMOF  ییایمیش کردن دار عامل. دیبهبود بخش

جـاد  یا يبـرا  يروش راهبردک یبات، ین ترکیا (2PSM)يسنتز  اصلاح پسا. اصلاح سطح آنها قابل کنترل شود
 MOFیآل ـمعمـولا بخـش   ن روش، ی ـدر ا.آل است دهیمتخلخل ا بیترکک یدن به یو رس دار عامل يهاMOF 

د بـا  یجد چارچوبک یجاد یت منجر به ایر در نهایین تغیاابد، که ی یر مییتغ ییایمیش يها با واکنش) نکریل(
  .گردد یخواص متفاوت م

 يها گاندیرا لیز ؛برخوردار است یت خاصیاز اهمها MOFکردن سطح  دار عامل يبرا يسنتز اصلاح پساروش 
نه شدن یت کم و امکان کوئوردی، حلال)3دروترمالیمانند ه( يط مختلف سنتزیدر شرا يداریل ناپایبه دل یآل

ن یبـا چن ـ  ییهـا  ن ساختاریه چنینکه تهیا ایستند؛ و ین یعامل يها قادر به دربرداشتن گروه يفلز يها ونیبه 
 يهـا  حفـره ت ی ـماه ين اسـتراتژ ی ـدر ا .]30[ممکن اسـت  ری ـا غی ـواکنش دشوار  ياز ابتدا یعامل يها گروه

 MOF يهـا  ار مولکـول ی ـت بالا در اختیبا حساس ییها ب حفرهین ترتیر خواهند کرد و بدییها پس از سنتز تغ 
  .رندیگ یمهمان قرار م

ز یها را متمـا  ن روشیک از ایشود، هر یجاد میا ایشکسته و  ين روش پساسنتزیکه در ح ییایمیوند شینوع پ
 يهـا  شامل روش(ها  ياز استراتژ یبیترک يری، امکان به کارگيسنتز پسات روش ین مزید بزرگتریشا. کند یم

به علاوه . متنوع است یعامل يها اد و گروهیز يها یدگیچیبا پ يدن به موادیرس يبرا) يسنتز شیاستاندارد پ
ر یی ـچـارچوب دسـتخوش تغ   یت است که ساختار اصلیحائز اهممورد نظر،  ییایمیل شیدن به تبدیرس يبرا

  .]30[نگردد
ه شـد  1990نز و رابسـون در سـال   ین بار توسط هاسکیبات متخلخل نخستینگرش اصلاح ترک ن ی ـا. ]7[ ارئـ

 ییها چارچوبچند دندانه به فلزات،  يها گاندیون لیناسیله کئوردیجامد بوسیها چارچوبدانشمندان با ساخت 
 بـر  یمبن ـ4امی ـلیم و وی، ک ـیلن گزارش از گروه یاول 2000و  1999در سال  .کردند یژه را طراحیو ییبا فضا

 ـ چـاپ   سـت بـه  یو کاتال يجداسـاز  ي نـه یکـاربرد در زم  جهـت رال یهموکـا  يفلـز  - یسنتز ماده متخلخل آل
شـباهت   يمبنا را بر یآل - فلز يها چارچوب يکوهن و وانگ اصلاح پساسنتزز ین2007در سال . ]8- 9[دیرس

  .]10[ها، انجام دادند  نیپروتئ یانتقال  موجود در اصلاح پسا
 ياصـلاح پساسـنتز   یاصـل  بـه چهـار روش   ياصـلاح پساسـنتز   يها روش يبند ضمن دستهحاضر  قیتحقدر 

انـواع   یسـپس بـا معرف ـ   .اسـت  شـده پرداخته  ها روشن انواع یب يا سهی، مقایونیو  یآلریو، غی، داتیکووالانس

                                                        
1Luminescence 
2 Post synthetic modification 
3 Hydrothermal 
4Lee, Kim & Viliam 
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افتـه در  یاصلاح  یآل - فلز يها چارچوبکاربرد  به ياصلاح پساسنتز يها روشبه کار رفته در  یعامل يها گروه
  .پرداخته خواهد شد مختلف يها حوزه

  
  یکووالانس ياصلاح پساسنتز -1

در روش  MOFک جـزء  ی ـاصـلاح   يبـرا  گـر  واکـنش ک ی ـبه صورت استفاده از  یکووالانس ياصلاح پساسنتز
 PSMهـدف از  ). 1شـکل  (شـود   یم ـ ید معرف ـی ـجد یونـد کووالانس ـ یل پیتشـک  يبـرا  1همگن  نا يسنتز پسا

 يسـاختار  يهـا  واحـد  ين اصـلاح بـرا  ی ـاز ا ییهـا  اما مثـال . است MOFیدهنده آل اتصال  معمولاً یکووالانس
 یکووالانس ـ PSM، يسنتز مختلف پسا يها ان روشیتا به امروز در م. هم گزارش شده است )ها  (SBUهیثانو

بـود کـه    يسـنتز  ن روش پسـا ین اول ـیچن ـ روش هـم  نیا. ن حجم توجه را به خود معطوف کرده استیشتریب
و  سـودمند ک روش ی ـبـه عنـوان    شـد خواهد به آن اشاره طور که در ادامه  ف شد و همانیها تعر MOFيبرا

  .]30[د یآ ی، به شمار مهاMOFمختلف به  ییایمیش يها افزودن گروه ير برایپذ قیتطب

 
  ]10[ یکووالانس يسنتز از اصلاح پسا یینما .1شکل 

  
  نیآم يدارا يها MOFدر  یکوووالانس ياصلاح پساسنتز -1-1
ونـد بـا   یپ يمختلـف بـرا   یعـامل  يهـا  دهد تا گـروه  ین اجازه را میها ا MOF 2یذات یر شکنندگینظ یب یژگیو
 MOF در  یسادگبه  3نی، گروه آممختلف یعامل يها ان گروهیاز م. شوند انتخابهاMOF  و سـنتز   یها، معرف

ن مـواد  ی ـرا در ا PSMن، احتمال انجام یآم يد دارایجد MOFبا همه مطالعات مربوط به مواد یرقت .گردد یم
- نـو یآم - 2نکـر  یبا ل ییهاMOF  ين معمولا برایگروه آم ياصلاح پساسنتز. اند شنهاد کردهیا پینشان داده و 

ن واکـنش گـزارش شـده، مربـوط بـه جـاذب       یاول. رود یکار م هب (4BDC-NH2)لات یکربوکس يبنزن د - 4و1
IRMOF-3 ــ  ــول ش ــا فرم ــ [Zn4O(bdc-NH2)3] ییایمیب ــد  یم ــت . ]10[باش ــان نخس ــیمحقق را  ین بررس

ر ی ـر عناصـر نظ یسـا  ي هی ـهـا بـر پا   MOFیآغـاز و سـپس بـه بررس ـ    (Zn)يه فلـز رو یبر پا ییها  MOFيرو بر
  .]10[پرداختند  (Gd)م ینیو گادول (Cr)کرم ، (In)م یندیا، (Fe)، آهن (Al)ومینیآلوم

  
                                                        

  روش پسانتزي تحت شرايط ناهمگن١
2 intrinsic frangibility 
3Amine group 
42-Amino-1,4-Benzene dicarboxylate 
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 دین به آمیل آمیها با تبدMOFیکووالانس (PSM)ياصلاح پساسنتز -1-1-1 
ن ی ـا. ردی ـگ یمورد مطالعـه قـرار م ـ   یمیاست که در ش يسنتز پسا يها از واکنش یکی2دیبه آم 1نیل آمیتبد

رد یپـذ  یاتاق انجـام م ـ  يکلرو متان در دما يا دیکلروفرم  يها د در حلالید اسیدریها با ان MOFن یواکنش ب
گـزارش  را 4آزو یگـروه عـامل   ياصـلاح پساسـنتز   2012ن بار در سـال  ینخستیبرا 3مادرو و همکارانش .]10[

ل یفن) -ل ازویفن(- 4د و یل کلرایل ازوبنزوئیفن - p يها با واکنش دهنده Cr-MIL-101-NH2واکنش . نمودند
-Cr-MILو  Cr-MIL-101_amideت بـا ید ترکی ـتولب منجر بـه  یترته رفته است که بیم پذانات انجایزو سیا

101_urea ـ د شدهیبات تولیترک ترانس/سیون سیزومراسیا .گردد یم   UV- Vis5یاسپکتروسـکوپ  ي لهیوس ـ هب
 کـار ه ب اصلاحات صورت گرفتهد ییهت تاج NMR8و 6XRD ،7IR يها کیتکن نیهمچن .ده استیگرد نییتع

ر ســـاختار محســـوس در اثـــر ییـــاز تغ یناشـــ متـــان ت جـــذبیبهبـــود خاصـــ ،جینتـــا .رفتـــه اســـت
  .]11[ دهد یرا نشان مترانس /سیس9ونیزومراسیا

  
  اوره) ویت( ن بهیل آمیها با تبدMOFیکووالانس(PSM)ياصلاح پساسنتز -1-1-2

اوره  ویاوره و ت ییدهد، محصول نها یانات را نشان میس ویت زویانات و ایس زوین با این گروه آمیواکنش ب 2شکل 
  .]10[ باشد یم

 
  ]10[اوره  وید اوره و تیواکنش تول .2شکل 

  
. گزارش دادند يانات را با حفظ ساختار سه بعدیزوسیو ا MOF-NH2ن ین واکنش بیاول10کاستا و همکارانش

در اثـر  . انات اصلاح مربوطه را انجـام دادنـد  یزو سیل ایات و) 3شکل ( MOF-LIC-1ن یآنها با انجام واکنش ب
ک سـاعت و در  ی ـمـدت زمـان    یانات ط ـیزو س ـی ـل ایو ات [Gd2 (bdc-NH2)3(DMF) 4]گاند ین لیواکنش ب

ل اوره ی ـز اتیدرولیه. گردد یجاد میا یر رنگ از زرد به نارنجییاوره همراه با تغل یات ی،گروه عاملC120°يدما
پـس از آن  . کنـد  یم ـ دتولی ـ (bdc-NHCO2H)د ی ـل فرم آمیرا در ات 11اورتان یبا بخارآب اتمسفر، گروه عامل

                                                        
1 Amine 
2 Amide 
3Modrow et al 
4Azo functional group 
5Ultraviolet–visible spectroscopy 
6 X ray diffraction 
7Infrared spectroscopy 
8Nuclear Magnetic Resonance 
9Isomerization 
10Costa et al 
11 Urethane 
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 40ج ینتـا . شـود  یجاد م ـین ایل آمیرد و اتیگ یقرار م (DMF)1دیل فرم آمیمت يد در محلول دیل فرم آمیات
 کـس یپـراش اشـعه ا   يالگـو دست آمده بـا   هج بیصحت نتا. دهد یافته را نشان میاصلاح  MOFل یدرصد تبد

  .]12[د خواهد کرکمک  2ناهمگن يها ستیکاتال یطراحبه  وهین شیکردن به ا عامل دار. گردد ید مییتا

  
  ]MOF-LIC-1 ]12از ساختار  یینما .3شکل 

  
  3دیمیبه ان یآمل یتبد یکووالانس (PSM)يسنتز اصلاح پسا -1-1-3

ن واکنش منجر به یا. گردد یمشاهده م 4دیدار و آلده نیآم MOFن یواکنش بک از یشمات یینما 4در شکل 
  .]10[شود  ید میمیا ید گروه عاملیتول

  
  ]10[د یمین به ایل آمیواکنش تبد: 4شکل 

  
نو با نـام   یش بازده اصلاح، روشیجهت کاهش زمان انجام واکنش و افزا 2012در سال  5و همکارانش یسرول

در فاز بخـار   انتخاب شده گر واکنشند ین فرایدر ا. شنهاد دادندیرا پ (6VP-PSM)فاز بخار  ياصلاح پساسنتز
کـه در فـاز بخـار    7دی ـل آلدهیسیبا سال را UIO-66-NH2و  IRMOF-3ن دو جاذب یواکنش بآنها . قرار دارد

 5که زمان انجـام واکـنش از    ن مطلب استیانگر ایبج ینتا. ساعت گزارش دادند 16مدت  یباشد، را در ط یم
ش و یدرصد افـزا  99تا  IRMOF-3ن بازده واکنش یهمچن. افته استیر ییساعت تغ 24 یال 16روز به  7 یال

ــنش بـ ـ و  دیــل آمیــآکر یکربوکســ و (1AM5)و  دیــ، پنتام(8AM2)دو یاســتام و UIO-66-NH2ن یواک
(2AMMal) 13[ افته استیش یدرصد افزا 29درصد و  61درصد،  92ب یترته ب[.  

                                                        
1Dimethylformamide 
2heterogeneous catalysis 
3Imide 
4Aldehyde 
5 Servalli et al 
6 Vapor phase- post synthetic modification 
7salicylaldehyde 
8acetamido 
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  نیلات آمیر تبدیسا ياصلاح پساسنتز -1-1-4 
  . ردیگ یاصلاح قرار م يها ن دسته از واکنشیدر ا 5تاندمو  4ی، تراکم3کیکل يها واکنش

  
  د یل آزیبا تبد یکووالانس يسنتز اصلاح پسا -1-2

ون مس یها اغلب با حضور  ن واکنشیا. ن استیک آلکید و یک آزین یب 6زولیتر -1،2،3ش یواکنش افزا
(Cu(I))ن یا. زور هم گزارش شده استین واکنش بدون حضور کاتالیاز انجام ا يموارد، اما شوند یز میکاتال
  .]30[ت ک معروف اسیها به واکنش کل واکنش

  
  ل الکلیتبد یکووالانس يسنتز اصلاح پسا -1-3

کمتر مـورد   MOFو  (OH)7لیدروکسیاندك ه يریپذ ل واکنشیدله الکل، ب یگروه عامل يسنتز اصلاح پسا
و  (DFT)یچگـال  یتـابع  ياز تئور يریگ با بهره 2013در سال  8و همکارانش یسیتور.توجه قرار گرفته است

 يهـا  گـروه  بـا  MIL-53(AL)شـده   عامـل دار  يها ساختار یبه بررس (GCMC)مونت کارلو  يه سازیشب
 MIL-53-Al ي سهین آنها مقایهمچن .پرداختند COOHو 2 ،NH2 ،(OH)2(CH3)ر ینظمختلف  یعامل

، ي ج نشـان دهنـده  ینتا. نمودند یبار را بررس 25تا  01/0فشار  ي نشده در محدوده عامل دارشده و  عامل دار
د حاصـل از  یک اسیلیل و کربوکسیدروکسیل، هیمت یشده با گروه عامل دار عاملدر جاذب  CO2 يجذب بالا

 يهـا  محـل  ینیب شیدر پ GCMCو  DFTن یب یج تطابق خوبینتا یطور کل هب. است تر یمنف یمول یآنتالپ
  .]14[ دهد یجذب نشان م

  
  کربن يها ن اتمیوند چندگانه بیپل یتبد یکووالانس ياصلاح پساسنتز -1-4
ک ی ـموفق به انجام واکنش کل 9و و همکارانشیز .باشد یچندگانه م يها وندیل پین روش اصلاح همراه با تبدیا

-Znن جـاذب  ین گـروه آلک ـ یواکـنش ب ـ . دندش [Zn-MOFZn2-(mbdc-OCH2C≡CH)2(bpy)2]در جاذب 

DPYI)HDPYI=(رال ید کـا ی ـو گروه آز) 10دیک اسیزوفتالیا) ینولوکسیآ - پروپ( - 5 - لیمت يدLا ی ـD – 2 - 
. )5شـکل  ( رفتیجـام پـذ  ان Cu(CH3 CN)4Clo4سـت نامتقـارن   یدر حضـور کاتال ) 11نیدیرولیل پیدو متیآز

 دسـت  بـه رال یکـا  MOFجاذب . ده استیرا به ثبت رسان% 80ل یزان تبدیم 1H NMRو  XRD يها کیتکن

                                                                                                                                                                            
1pentanamido 
2carboxyacrylamido 
3Click reactions 
4Condensation reactions 
5Tandem reactions 
6 1,2,3-triazole 
7Hydroxyl 
8Torrisi et al 
9 Zhu et al 
10 dimethyl 5-(prop-2-ynyloxy)isophthalic acid 
11 l- or d-2- Azido methyl Pyrrolidine 
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برده شـده   کار به کلوهگزانونید و سین آلدهیب 2آلدول 1متقارنر یست فعال در واکنش غیعنوان کاتال هآمده ب
  .]15[دهد یمرا نشان  ییبالا ییایمیو ش یحرارت يدارین پایو همچناست 

  
  ]Zn-MOF ]15جاذب ک در یواکنش کل .5شکل 

  
  لات کربنیر تبدیسا يبرا یکووالانس ياصلاح پساسنتز -1-5
  دهایاسک یلیدها و کربوکسیآلده يواکنش ها -1-5-1

ن ید با آمیآلده عامل دار MOFن یواکنش ب. ح داده شدیتوض  3-1-1  د در بخشیبا آلده MOFيها واکنش
د بـا  یآلده عامل دار ZIF-90ش انجام واکنبا  2011در سال  3هوانگ و کارو .]10[انجامد  ید میمید ایبه تول

  .]10[بردند یکربن پ دیاکس يد /دروژنیمخلوط گاز ه يریپذ ش انتخابیبه افزا نیآم یگروه عامل

  
  ]ZIF-90 ]10لاحواکنش اص .6شکل 

  
  CHدروژن در یض هیواکنش تعو -1-5-2
س و یگلـور  .ردیپـذ  یدروژن انجـام م ـ ی ـمختلـف بـا اتـم ه    یعـامل  يهـا  گـروه  ینیگزین روش اصلاح با جـا یا

ــ 2011در ســـال 4همکـــارانش بـــا گـــروه ) 5لاتیکربوکســـ- نـــدولیا( UMCM-1گانـــد ین لیواکـــنش بـ
انجام واکنش تبلـور   یدر ط. )7شکل ( م گزارش کردندیاتاق و در حضور پالاد يدر دمارا  (BF4[Ph2I])6لیفن

را  يوم به صـورت پساسـنتز  یز پالادیبا کاتال C-Hشدن  دار عاملآنها . شود یحفظ م MOFساختار ینگیو بلور
 .]16[اند  شنهاد نمودهیمختلف پ يهاMOFسنتز  يموثر برا یبه عنوان روش

                                                        
1 asymmetric reaction 
2Aldol 
3 Huang & caro 
4 Glorius et al 
5Indole carboxylate 
6 Phenyl 
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  ]UMCM-1]16ح لاواکنش اص .7شکل 

  
  دهاین نمودن هالیگزیواکنش جا-1-5-3

کـوهن   .گـردد  یض مینکر تعویموجود در ل) دیفلوئور، کلر، برم و ( يها با هالوژن یعامل يها ن روش گروهیدر ا
را  (CuCN)2د مـس یانیس ـ و [Zr6O4(OH)4(bdc-Br)6])با فرمـول  ( UiO-66-Brن یواکنش ب1و همکارانش
-Uioمحصول سنتز شـده   ن شده است ویگزین واکنش نافلز برم با فلز مس جایدر ا .)8شکل ( گزارش دادند

66-CN در حلال  حرارتتحت واکنش مذکور . نام داردDMF  يو در دمـا°C140     24انجـام شـد و پـس از 
و  (MW)و یمـاکرو  امـواج در حضور ن واکنش یا ي سهیکه در مقادهد؛  یرا نشان م% 43ل یزان تبدیساعت، م

  .]17[. دینما یجاد میرا ا% 90ل یقه، تبدیدق 10در زمان دون یرولیپ - 2- لیمت - Nدر حضور 

  
  ]CuCN ]17و  UIO-66-Brن یواکنش ب .8شکل 

  
  ها  واکنش در هترو اتم ياصلاح پساسنتز – 1-6

 یمیدر ش PSMلات یاز تبد یکی) دروژنیر از کربن و هیغ ییها اتم(ها  واکنش در هترو اتم ياصلاح پساسنتز
ا اسـتفاده از عامـل اکسـنده      2009در سـال   4باروس و همکـارانش .است 3نیدیریپاست که مربوط به گروه  بـ

آنهـا نشـان دادنـد واکـنش     . د را انجام دادنـد یون سولفیداسیساک (DMDO)ران یاکس يل دیمت يکوچک د

                                                        
1Cohen 
2 Copper cyanide 
3Pyridine group 
4Burow's et al 
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[Zn4O(bpdc-CH2SMe)3] )است ید خطیسولف يدارا ( باDMDO ل کامل یتبد)دهـد  یم نشانرا )%100 
]18[.  

  
  ]DMDO ]18با  [Zn4O(bpdc-CH2SMe)3]واکنش  .9شکل 

  
  1ییحفاظت زدا يواکنش ها یکووالانس ياصلاح پساسنتز –  1-7

 یـی زدا حفاظـت . اسـت  یکووالانس ـ ياصـلاح پساسـنتز   يها از روش یکی یآل - فلز چارچوباز  ییزدا حفاظت
طـور   بـه  .]10[ شـود  یانجام م) ينور يواکنش ها(3ز یو فوتول) گرما کافت (2ز یبه دو روش ترمول يپساسنتز

ظـاهر  را  ییایمیک عامـل ش ـ ی ـتا شود  یشکسته م ییایمیوند شی، پییحفاظت زدا ين واکنش هایدر ح یکل
  .آورد یمبه وجود  را با خواص مختلف يو مواد دینما
  
 گاندها یا  لیاح -ونیداسیاکس -  1-8

ت جـذب  ی ـش ظرفیسـبب افـزا   ییای ـها با حضـور فلـزات قل   گاندیا لیون احیداسیاکس دهد یقات نشان میتحق
وم ی ـم و روتنیم، پتاس ـیتم، سدیتوان به ل یموثر م ییایفلزات قل گردد که از جمله یمها  MOFدر دروژن یه

(II)  10[نموداشاره[.  
 IRMOF-3جـاذب   يپشـت سـر هـم را بـر رو     یتراکم ـ – واکـنش کـاهش    2012در سال  4ننیبروس و ک

هـم بـه اصـلاح جـاذب      سـر  آنها با انجام دو مرحله واکـنش پشـت  . ]19[ن نوع اول گزارش دادند یآم دار عامل
اتاق بـا   يد و جاذب در دماین گروه آلدهیب ،6نیدیریو آز 5با سالتن باز شدن حلقهواکنش . مذکور پرداختند

ل ی ـواکـنش دوم در حضـور آلک  . ردیپـذ  یساعت انجـام م ـ  24 یدر ط (7THF)دروفوران یحضور حلال تتراه
هـا بـا    واکـنش . دهـد  یسـاعت رخ م ـ  48 یط ـ (NaBH3CN)د ی ـدریانو بورو هیم سید که با افزودن سدیبرم
ن اصلاح با کاهش یدر ا. دهد یرا نشان م% 67ل یزان تبدیگردد و م ید مییتا 1HNMRو  PXRDيها کیتکن

  .ابدی یش میافزا MOFيداری، پانوع دوم ن ین به آمیل آمیو تبد

                                                        
1Deprotection reaction 
2thermolysis 
3 photolysis 
4 Burrows and Keenan 
5Sultone 
6Aziridine 
7tetrahydrofuran 
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 ي نـه یر زمد ZIF-8ع جـاذب  یته کم، سطح تماس بالا و استحکام بالا، سبب رشد سریر دانسینظ ییها یژگیو 
 ZIF-8ن در یآم ـ یاز اثر الکترون دهندگ 2013در سال  1و و همکارانشیل. کربن کرده است دیاکس يجذب د

  . ]20[شنهاد دادند یپ CO2ش جذب یافزا يبرا یبهره جستند و به عنوان راه
-ZIFو  ZIF-8 ،ZIF-8-NH2را در CO2زوترم جذب یا (2GCMC)کارلو  مونت يساز هیاز شب يریگ آنها با بهره

8-(NH2)2  ت جـذب  ی ـش ظرفیکارلو، افـزا  مونت يساز هیج شبینتا. مورد مطالعه قرار دادندCO2   را در فشـار
نشان  NH2ZIF-8 <ZIF-8-(NH2)2<ZIF-8 و در فشار بالا  ZIF-8 <ZIF-8-NH2<ZIF-8-(NH2)2ن ییپا
  .دهد یم
  
  ویدات يسنتز اصلاح پسا -2

ک ی ـدر  MOFک جـزء  ی ـشود کـه بـا    یم یمعرف گر واکنشک یو به صورت استفاده از یدات يسنتز اصلاح پسا
از  یدر برخ ـ. )10شـکل  ( کنـد  یجاد م ـیا) گاندیل - مثال فلز يبرا(و یوند داتیک پی يسنتز همگن پسا  روش نا

 چـارچوب نه و به یکوئورد MOFمتعلق به  (SBU)ه یثانو يگاند به واحد ساختاریک لیو یدات PSM يها مثال
 MOFدر  یدهنـده آل ـ  شود که با ارتباط یاضافه م MOFبه  يک منشاء فلزیها،  گر مثالیدر د. شود یاضافه م

دها یپ يری ـگ ق شـکل یاز طر MOFدر هر دو مثال، اصلاح . دهد یل میو تشکیوند داتیپ و بـه وقـوع   ی ـدات يونـ
  .]10[وندند یپ یم

  
  ]10[و یدات ياز اصلاح پساسنتز یینما .10شکل 

  
  یگاند خنثیون لیناسیکوئورد -2-1
 ـ یم ـ MOF-5در جاذب ) از مشتقات بنزن(ل ینشان دادند گروه فن 3و همکارانش یک  نکـر یلد بـه عنـوان   توان

 C140°يدر دمـا  MOF-5 بنـزن  ي حلقهبا Cr(CO)6اتصال . ]21[م عمل کند وکر يفلز یکمپلکس آل يبرا
گـردد   یم ـ Cr(CO)3(bdc)يفلـز  یل جـزء آل ـ یرد و منجر به تشکیگ یانجام م ییایمیش ک واکنش فوتوی یط
و یامـواج مـاکروو  کمـک  ز بـا  ینـد فوتـول  یفرا یدروژن در طیتروژن و هین يها ن کردن گازیگزیجا). 11شکل (

                                                        
1Liu et al 
2GrandCanonicalMonte Carlo  
3Kaye et al. 
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(MW) گاند یبا لCO محصـولات  . ردی ـگ یانجام م ـZn4O [(BDC) C (CO) 2(N2)]3  وZn4O [(BDC) Cr 

(CO) 2(H2)] 3 باشد و با  یمPXRD گردد ید مییتا.  
 

 
  ]21[ [Cr(CO)6] و بایدات PSMاز  یینما .11شکل 

  
 1ون حذف پروتونیناسیکوئورد - 2-2

نفـوذ   يبـرا  یروش ـ باشد و به عنوان یم 2دیل به آلکوکسیدروکسیل گروه هین روش شامل تبدیا یبه طور کل
م یرکونیزیون فلزیی هیبر پا MOFيسنتز به اصلاح پسا 2013در سال  3ا و همکارانشیدر. باشد یم يمراکز فلز
اقـدام بـه اصـلاح      NU-1000در  Zrر اشـباع  ی ـغ يو در مراکز فلزیوند داتیپ يآنها با برقرار. ]22[د پرداختن

انجـام   4گاندها را به کمک حلالیو وحدت ل يساز کسانینو  یاز روش يریگ آنها با بهره. ساختار نمودند يساز
 یتصل و مـابق م 5TBAPYيها نکریون موجود به لی 12از  يون فلزی 8له در هر سلول واحد ین وسیبد. دادند

به  Zrکه از اتصال فلز  SALI-1سنتز شده  MOFن شش یدر ب .ماند خواهند یر باقییبدون تغ يفلز يها ونی
CH3CO2گاند یل

زان جـذب  ی ـن میشـتر یو ب) BET ) m2/gr1710ن سطح تماس یشتریشده است ب لیتشک -
  .به خود اختصاص داده است) cc/cc4/9(ن یدرجه کلو 273يبار و دما 15/0کربن را در فشار  دیاکس يد
  
  يون فلزیناسیکوئورد یرآلیغ ياصلاح پساسنتز -3
ش یافـزا  يجالب بـرا  يراهبرد است، که يدار کردن پساسنتز ، فلزیرآلیغ ياصلاح پساسنتز يها از روش یکی

در  يمراکـز فلـز   يساز فعال یینسانس، توانایگازها، کنترل نشر مواد لوم يو جداساز يساز رهیعملکرد در ذخ
 .]23[)12شکل ( باشد یدارو م يساز  ست و آزادیکاتال

                                                        
1deprotonation 
2alkoxide 
3Deria et al 
4 (SALI): Solvent assisted ligand incorporation 
5 H4TBAPy = 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoic acid)pyrene 
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  ]10[یرآلیغ ياصلاح پساسنتز .12شکل 

  
 ونیناسیکوئورد ریغ يافزودن گروه فلز -3-1

 ـ يهـا  نکـر یورود فلزات به داخل منافذ و حفرات ل ين استراتژیدر ا رخ  1تی ـلیدهنـده ک  يمحـل هـا  بـا   یآل
متنـوع   يهـا  کـاربرد  ي، بـرا )ت شـدن یلیکاز  یناش(بالا  ییایمیش يداریفلزدار با پا MOFجه یدر نت. دهد یم
  .]23[د ینما یجاد میا

 
 اتصال يه محل هایجاد ثانویا -3-2
ک ی ـاست، کـه   يفلز يها د اتصالی، تولMOFمتخلخل  يها در شبکه يمراکز فلز یمعرف يبرا يک استراتژی

در  يفلز يها  تیلیساخت گروه ک يبرا يا طور گسترده هب یکووالانس یمیش. دیافزا یمرحله به مراحل سنتز م
ن یآم یعاملگروه و  يط عادیتواند تحت شرا یم نیمیا گروه خصوص هب. رود  یکار م هب چارچوبداخل تخلخل 

گانـد  یر شـامل سـاخت ل  ی ـه اتصـالات بـه سـه دسـته ز    ی ـد ثانوی ـتول، ریطبق شکل ز .کار رود هب ینکر آلیدر ل
گـردد   یم ـ يم بنـد یتقس ـ يبا گـره فلـز   يوند فلزیه و اتصال پیثانو یاز گروه عامل ییزدا حفاظت، يسنتز پسا

]23[.  

  
  ]23[هاي ثانویه اتصال  هاي ایجاد محل نمایی از روش .13شکل 

  
                                                        

تشـکيل  فلـز   اي گويند، يعني ليگاندي کـه بـيش از يـک قسـمت از آن بـا      چند دندانه يا دو ليگاند	به شيمي	در١Chelateه واژ
 .کمپلکس دهد
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  یآل -فلز يها چارچوبنکر در ین کردن لیگزیجا -3-3
  .ردیگ ی، انجام مMOFزان استحکام یبا در نظر گرفتن م چارچوبنکر و فلزدار شدن یض لین روش، تعویدر ا

 یستون - یچرخش MOFک یدر  2نکر با حلالیض لیتعو یبه بررس 2013در سال  1و همکارانش يدیریکرجا
(L0-L2MOF) از  یره طولانینکر با زنجیدن به لیرس يآنها برا. پرداختندSALE-5 آنها موفق . استفاده کردند

 SALE-6را ابتدا بـه   SALE-5از  انگستروم 9ول با طول یاتان د - 2و1 - )لیدیپر - 4( يد - 2و1 - شدند مزو
 انگستروم 17با طول  SALE-8ت یو در نهاانگستروم  14با طول  SALE-7و سپس به  انگستروم 11 با طول

. ]24[گـردد   ید م ـیی ـتا (3TGA) یز حرارت ـیو آنال کسیا- ده با پراش اشعهیساختار اصلاح گرد. ندیجاد نمایا
 ـ یآنهـا تطـابق خـوب   . آمده اسـت  14در شکل کس یپراش اشعه ا يالگو يساز هیو شب یتجرب يلگوهاا ن یرا ب

 يبر رو یل تک پروتونیدیپر يد يها ستون 4pkaاثر  انیپادر  .مشاهده نمودند يساز هیو شب یتجرب  يها داده
SALE ر مقداافتند یآنها در .قرار داده شد یمورد بررسpKa  يبـراSALEM-5 ،SALEM-6 ،SALEM-7  و

SALEM-8 باشد یم 21/4و  75/4، 86/4، 68/4ب یترته ب.  
  

  
  ]24[نکر به کمک حلال یر لییافته با تغیاز ساختار اصلاح  یینما . 14شکل 

  
  

                                                        
1Karagiaridi et al 
2 Solvent-assisted linker exchange 
3Thermo gravimetric analysis 
4 index to express the acidity of weak acids 
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 يفلز - یآل يها ل نهادیتشک -3-4 
 چـارچوب در سـاختار  ) ده شدهیتن(افته یوذ فبا فلزات ن ییهاMOFجاد یو ادار کردن  خوب فلز يک استراتژی
  .آمده است 15از آن در شکل  یینماکه  باشد، یم

  
  ]23[يفلز یل نهاد آلیبا تشک PSMاز  یینما  .15شکل 

  
  شده در تخلخل کپسوله يفلز يها ونیض کاتیتعو -3-5

 جنـا و  .شـود  یگـردد و سـاختار اصـلاح م ـ    یض م ـید تعـو ی ـجد يها ونیبا کات يفلز يها ونین روش کاتیدر ا
آنها واکنش . ]25[طالعه نمودند م ZJU-28ون جاذب یض کاتیواکنش تعو يبر رو 2013در سال 1همکارانش

 يهـا  نکـه مهمـان  یبـا توجـه بـه ا   . قـرار دادنـد   یرا مـورد بررس ـ  یونیمهمان کات يها و مولکول MOF یونیآن
NH2Me2)یداخل

ون را بـا عناصـر واسـطه    یض کـات یواکـنش تعـو  . شـوند  یض میتعو یخارج يها ونیبا کات (+
 (Rh)م ی ـون رودین عملکرد را بـا انتخـاب کـات   یج بهترینتا. م، آهن انجام دادندیم، روتنیدیریم، ایم، رودیپالاد

تـوان   یم ـ افته رایکاربرد جاذب اصلاح . گردد ید مییتا PXRD يون با الگویض کاتیصحت تعو. دهد ینشان م
د بـه  ی ـجد MOF دی ـروش اصلاح فوق منجر بـه تول .ون آلکن مشاهده نمودیژناس درویست هیافت کاتالیدر باز

  .باشد یبالا م يریپذ و انتخاب يداری، پايریپذ ست با واکنشیعنوان کاتال
  
  2کپسوله کردن حفرات -3-6
 MOF)منافذ(کپسوله کردن فلز در تخلخل  -3-6-1

فلز بـه عنـوان   ) به دام انداختن(کپسوله کردن  يال برا دهیزبان ایک می، یآل - فلز چارچوبمتخلخل  ي شبکه
 (3D) يسـه بعـد   ينـانو ذرات را در فضـا  )/ کلاسـتر ( يفلـز  يهـا  ا هستهیت فلز یتوان موقع یم. مهمان است
 يفلـز  يها صحت نفوذ فلز به داخل تخلخل در محلول، فاز بخار، کمپلکس یشگاهیآزما يها داده. کنترل کرد

  .]23[کند  یرا مشخص م يفلز يها کلاستر ای
 
 کپسوله کردن نانوذرات  - 3-6-2

آلـی در   - هـاي فلـز   چـارچوب ذرات و اتصال نانوذرات فلـز در   در حضور نانو يفلزدار شدن پساسنتز ياستراتژ
  .ات بدون کاهش مساحت سطح موثر استع نانو ذریتوزاندازه حفرات و کنترل 

  
  

                                                        
1Genna et al 
2 Pore encapsulation 
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 ساخت فلز در داخل حفرات  - 3- 3-6
. کنـد  یجاد میمهمان ا يها ورود مولکول يمناسب برا يک فضایمتخلخل،  ي در شبکه یعامل يها وجود گروه
 ییشناسـا  سـت و یکـربن، کاتال  دیاکس ـ يد يسـاز  رهی ـو ذخ يتوان به جداساز یم ين استراتژیا ياز کاربردها

 يهـا  مهمـان از نـانو فضـا    یعـامل  يها ل مولکولیبراساس تشک ين استراتژیا .کوچک اشاره نمود يها مولکول
ن ی ـن مرحله از ایاول. شامل دو مرحله است ين استراتژیا. است يفلز يها ونیت کاتیبا هدا MOFموجود در 

در مرحلـه دوم،  . اسـت  يسـنتز  ا پسـا ی ـش یبـه صـورت پ ـ   يون فلـز ی ـر یی ـ، تغMOFفلزدار کردن  ياستراتژ
  .]26[شود  یفراهم م MOFدر  دار عاملمهمان  يها مولکول ي لهیوس هب دار عامل يها ونیکات
 

 
  ]23[ساخت فلز در حفرات  نمایی از .16شکل 

  
ــل ــارانشیـــ ــال  1و همکـــ  ــ 2014در ســـ ــه بررســـ ــاذب  یبـــ ــلاح جـــ ــا   bio-MOF-1و اصـــ بـــ

بـه شـکل   (لات یکربوکس يل دیفن یب =BPDC(، )ن یآدن= ad( ، (Zn8(ad4)(BPDC)6O.2Me8NH2)فرمول
ن ی ـض ایون کبالت تعـو یآنها با افزودن . ]26[کپسوله کردن پرداختند   نو يبا استراتژ .)الف مراجعه گردد- 17
Me2NH2ون را با یکات

دست آمـده را   هبسپس محصول . دندیرس Co-bio-MOF-1 بیانجام دادند و به ترک +
منجـر   (3Co-PC)ن یاتیون کبالت با فتالوس ـین یوند بیپ. دادند قرار (2DCB)بنزن  انویس يد - 1,2در محلول 

 BETسـطح   يهـا  مسـاحت  ي سـه یمقا. شود یم Co-PC@bio-MOF-1رنگ با نام ستال سبز یل کریبه تشک
ج فوق یصحت نتا. دهد یرا نشان م m2/gr752و m2/gr1005 ترتیب بهافته یه و بهبود یاول MOFهر دو  يبرا

  .گردد ید مییتا UV-Vis توسط
  

 
  ].bio-MOF-1 ]26مراحل اصلاح )ب(، BPDCگاند یاز ل یینما)الف( .17شکل 

                                                        
1Li et al 
21, 2-Dicyanobenzene 
3 Cobalt phthalocyanine 
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  SBUن ویواکنش در بخش آن - 3-5-3-7 
. دهـد  یوم م ـی ـنیون آلومیین مراکز فلزید بیدروکسیه یونیوند یل پی، تشکMIL-53(Al)ه یواحد سازنده ثانو

 لانیل س ـی ـمت يل دیفروسن د - 1,1د و یدروکسین گروه هیاصلاح جاذب را با واکنش ب 1و همکارانششر یف
 يهـا  بـاز قـرار گرفتـه اسـت و بـا گـروه       – ک واکنش حلقـه  یفروسن تحت  گر واکنش. در فاز گاز انجام دادند

 25ک بـه  ی ـل نزدیبـا تبـد  ( PSM. دهـد  یوند میل پیتشک MIL-53(Al)يهاSBUموجود در  يدیدروکسیه
 يد شـد کـه واحـدها   یی ـو تا یبررس ـ13C MAS NMR2و  HNMRن ینو همچ يا چرخه يبا ولتامتر) درصد

 MIL-53(All)ه در ادام ـ. انـد  ک مولکول مهمان قـرار نگرفتـه  یوند داده شدند و به عنوان یپ MOFفروسن با 
د یبه عنـوان عامـل اکس ـ   H2O2د کردن بنزن به فنول با استفاده از یاکس يزور برایاصلاح شده به عنوان کاتال

  .]27[.کننده به کار برده شد

  
  ]27[لانیل سیمت يل دیفروسن د - 1,1د و یدروکسین گروه هیواکنش ب .18شکل 

  
 یونی ياصلاح پساسنتز -4

 يدر منافـذ بـرا   3مخالف– ون یض یتعو. است یونیو کات یونیآن يها شامل بخش یونی یآل - هاي فلز چارچوب
ا ی ـون یکـات ( يسنتز پسا یونیر ییند تغیتحت فرایونییآل - هاي فلز چارچوب. ردیپذ یدن به تعادل صورت میرس
  .]30[)19شکل ( ردیگ یدر تخلخل انجام م ینیگزیجا یدر ط) ونیآن
  

  
  ]10[یونی ياصلاح پساسنتز .19شکل 

  
  :ردیپذ یض فلز به دو صورت انجام میتعو. ردیگ یانجام م MOFمتخلخل  ي ون در شبکهیا کاتیض فلز یتعو
  
  یآل يها  گاندیون فلز لیناسیض کوئوردیتعو -4-1

را  2MMPF-5ن یریپـورف  ي هی ـر پاب یآل - فلز چارچوب يسنتز  پسااصلاح  2013در سال  1همکارانشوانگ و 
گانـد  ین لیریپـورف  ي در حلقـه  (II)با کبالـت   (II)م یون کادمین کردن کاتیگزیآنها با جا. ]28[گزارش دادند 

                                                        
1Fischer et al 
2Nuclear Magnetic Resonance 
3 Counter ions 
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را در  ینیگزین جـا ی ـآنهـا ا . دندیخواص جـاذب را بهبـود بخش ـ   3فسفات) لیپروپ - 2- کلرو يد - 1,3(س یتر
ک یالکترواسـتات  يهـا  کنش هم که در اثر بر C85°يترات در دماین (II)از کبالت  4دیسولفوکس لیمت يمحلول د

 5لنیتـرانس اسـت  ون یداس ـیاپوکسسـت فعـال در   یافته به عنـوان کاتال یاز جاذب بهبود . باشد، انجام دادند یم
  .گردد  ید مییتا ICP-MSو  UV-Visی، اسپکتروسکوپ(XRD)کس یج با پراش اشعه اینتا. شود یم استفاده

  
  چارچوبون یض کاتیتعو - 4-2

نشـان   يسـنتز  ون فلـز پسـا  یض کـات یتعـو . ردیپـذ  یدن به تعادل بار صـورت م ـ یون به منظور رسیض کاتیتعو
شـود   ینسـانس م ـ یدارو و لوم يجذب گاز، آزاد ساز ي نهیدر زم ها MOFيها یژگیش عملکرد ویافزا ي دهنده

]23[.  

  
ض یتعو) ب( ینکر آلیون در لیا کاتیفلز )  الف(ض یتعو ي دار شدن بواسطه فلز ياصلاح پساسنتز .20شکل 

  ]23[یونیفلز کات يها ا کمپلکسییون فلزیکات ي متخلخل بواسطه ي ون در شبکهیکات يسنتز پسا
  

 UIO-66متفـاوت در   یعامل يها از سنتز گروه یناش +Zr4ه یبر پا يها MOF در  یو حرارت ییایمیش يداریپا
در  OHµ-3و  µ3-Oيهـا   گانـد یل بـه  Zr6O4(OH)4(O2CR)12ي هـا  از اتصال کلاستر UIO-66ب چارچو. تاس

و  املــوت .گـردد  یممتصـل کلاسـتر   بـا  -bdc2گانـد  یلات در لیگردنـد و گـروه کربوکس ــ  یحضـور آب سـنتز م ـ  
کـه   7دیم آلکوکس ـیت ـیونـد ل یپ ي لهیوس هب UIO-66ی رآلیغ يها کلاستر ییزدا آب 2013در سال  6همکارانش

جـاذب   Zr6O6آب موجـود در هسـته کلاسـتر     .]29[است، را انجام دادند  یجامد فوقان یونیت یاز هدا یناش
UIO-66 ن یدرجه کلو 300يدماط خلا و در یدراته کردن تحت شرایده. شود یحذف م یکینامیتحت خلا د

 ـ  نکـر یدر ل یگردد تعادل بار منف ـ یل سبب میدروکسیجدا شدن گروه ه. ردیگ یانجام م  يانـرژ . ن بـرود یاز ب
. کننـد  ینـد حـذف پروتـون اسـتفاده م ـ    یفرااست کـه از   یتر از زمان نییبسار پا یونیت یهدا يبرا يساز فعال

                                                                                                                                                                            
1Wang et al 
2Metal-Metalloporphyrin Framework 
3 tris (1,3-dichloro-2-propyl) phosphate 
4Dimethyl sulfoxide 
5Trans - Stylene 
6Ameloot et al 
7 Lithium alkoxide 
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دهـد   یج نشـان م ـ ینتـا . باشـد  یم ـ K 293-383ییدمـا  ي در محـدوده  یونی ـانتقـال   يبرا يانرژ يساز فعال 
 .باشد یدار م میتیل يها ينده باترید آیش عملکرد تولیدر افزا يدیل مفیجامد پتانس يها تیالکترول

  یآل -فلز يها چارچوب يها کاربرد -5
ر مساحت سـطح  ینظ (MOFs)یآل - فلز يها چارچوبرینظ یبیها یژگیود، یز ذکر گردیتر ن شیطور که پ همان

 ،يریپـذ  ت انتخـاب ین قابلیبالا و همچن يازره سیت جذب و ذخیبالا، ظرف یکیو مکان ییایمیبالا، استحکام ش
 از یبرخ یل به بررسیدر ذلذا . کاربرد داشته باشند یگوناگون يها نهیبات متخلخل در زمین ترکیسبب شده ا

  .پرداخته خواهد شد یال - فلز يها چارچوب يها کاربردپر
  
  متان يسازره یذخ -5-1

ع یمتداول مـا  يها وختر سیسه با سایدر مقا ياست که احتراق پاکتر ییمتان از جمله سوخت ها یعیگاز طب
ان انـواع  ی ـاز م .ردی ـپاك در خودروها مورد اسـتفاده قـرار گ   يک منبع انرژیتواند به عنوان  یو جامد دارد و م

جهـت  ) LNG( يو سـرد سـاز  ) CNG( ي، دو روش فشـرده سـاز  یع ـیگاز طب يره سازیمرسوم ذخ يها روش
از  یبرخ ـ بـا مـذکور   يهـا  روشک از ی ـن وجود، هر یاما با ا .شتر مورد توجه بوده استیاستفاده در خودروها ب

ن و ییپـا  یمن ـیا،)LNGدر روش (ن ییپـا  يدمـا  ،)CNGدر روش (ن فشـار بـالا   یاز بـه تـام  یر نیمشکلات نظ
 ـ )ANG( یان روش جـذب سـطح  ی ـن می ـدر ا .برخوردارنـد بـالا   ياقتصاد يها نهیهز نـد  یل بهبـود فرا ی ـدل هب
  .]31[ مورد توجه محققان بوده است ن حمل و نقل آسانیامن و همچن يساز رهیذخ

ن حـال بهبـود   یدر ع ـو  ين سـطح انـرژ  ین تـر ییدن به پـا یرس يانتخاب جاذب مناسب برا يارهایاز مع یکی
متـان در مقـدار    يره سـاز ی ـده اسـت ذخ ی ـن گردیـی کـا تع یامر يکه توسـط سـازمان انـرژ    امن يره سازیذخ

V/V(STP) 180  ر ی ـنظ یب يها یژگیبا توجه به و. ]31[ بوده است بار 35ن و فشار یکلو 298در دما و فشار
MOF جذب متان است ينه ها براین گزیاز بهتر یکیبات ین ترکیها، ا .  
و  cm3/cm3 227ت معـادل بـا   ی ـظرفبـا   بی ـترته ب Ni-MOF-74و  HKUST-1 يها جاذب، 1جدول طبق 

cm3/cm3228 33[ زان جذب متان را به خود اختصاص داده استین میتر بالا[ .  
  

  ].33[بار  35ن و فشار یکلو 298 يها در دما MOFاز  يت جذب متان در تعدادیظرف .1جدول 

MOF  سطحBET )m2/gr(  زان جذب متان یم
(cm3/cm3) 

HKUST-1 1850 227 
Ni-MOF-74 1350 228 

PCN-14 2000 195 
UTSA-20 1620 184 
NU-125 3120 182 
NU-111 4930 138 
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 یار معرف ـی ـبـا مع  یتطابق خوب MOF نوظهور يها جاذب که شد مشخص گزارشات صورت گرفته به باتوجه
 نسـبت  بـه  یعیگـازطب  يسـاز  رهیذخ يبرا يبالاتر جذب تیظرفکا دارند و از یآمر يشده توسط سازمان انرژ

برخـوردار   )]33[ باشـد  یم ـ cm3(STP)/cm3 100کمتر از يساز رهیزان ذخیم( ها تیزئول و فعال يها کربن
  .هستند

  
  دروژنیه يساز رهیذخ - 5-2
امـا بـا توجـه بـه     . ست شناخته شده استیز طیدار مح پاك و دوست یسوخت دروژن به عنوانید گاز هیترد یب

ن گـاز جهـت اسـتفاده در    ی ـا يسـاز  رهی ـدروژن، ذخی ـه يها ن مولکولیف بیضع يها رویکم و ن یوزن مولکول
ار بـالا در  یها با سطح تماس بس ـ MOFيریگکار بهبا  یطور کل به. ر استیبرانگ ک مساله چالشیه یل نقلیوسا
 ين امر سبب کـاهش مصـرف انـرژ   یباشند که هم یگازها م يبالا يره سازیقادر به ذخ یند جذب سطحیفرا

دروژن ی ـجذب ه يها زوترمیا 21در شکل ]. 31[گردد  یر میر تقطینظ يجداساز يها ر روشیسه با سایدر مقا
نشـان داده   21 طور که در شـکل  نهما. ن نشان داده شده استیکلو 77 يها در دما MOFیدر انواع مختلف

 5/7ت جـذب  ی ـبـا ظرف ]) 32[باشد  یم m2/gr 4508معادل  BETسطح  يدارا( MOF-177شده است
 یمـورد بررس ـ  يهـا MOFر یت جذب نسبت به سـا ین مقدار ظرفیشتریب يبار دارا 55در فشار  یدرصد وزن

 ]. 31[است 

 
  ].31[مختلف  يها MOFدروژن در یت هیظرف .21شکل 

  
  کربن دیاکس يد يجذب و جداساز -5-3

 يهـا  گـاز ن یتـر  یاز اصـل  یک ـیکربن به عنوان  دیاکس يد ين لزوم حذف و جداسازیزم ي کره يش دمایبا افزا
نــد، یفرار سـهولت انجـام   ی ـنظ یروش جـذب سـطح   يای ـبـا توجـه بــه مزا  . افتـه اسـت  یش یافـزا  يا گلخانـه 
ت ی ـقابل(هـا   اره جـاذب ن ب ـیت استفاده چنـد یست، قابلیط زیکمتر مح یها، آلودگ جاذب يبالا يریپذ انتخاب

. باشـد  یبرخـوردار م ـ  يا ژهی ـت وی ـن، از اهمیینسبتا پـا  يگذار هیو سرما یاتیعمل يها نهین هزیچنو هم) ایاح
 ـ يهـا  یژگ ـیبا دارا بودن و MOF يها جاذب. باشد یآن م يها ند جاذبین فرایشک قلب تپنده ا یب ر ی ـنظ یب
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از  یک ـی Cu-TDPATو  Mg-MOF-74دو جاذب  .است یند جذب سطحیمناسب در فرا يها از انتخاب یکی 
ن جذب زایم. کربن است دیاکس يد يجذب بالا يباشد که دارا یها م MOFها از خانواده بزرگ  ن جاذبیبهتر

ن یکلـو  298 يدر دما Cu-TDPATو  Mg-MOF-74 يها سطح جاذب يگزارش شده بر رو کربن دیاکس يد
زان یمگر ید یدر گزارش. ]34[ باشد یم یدرصد وزن8/25و  یدرصد وزن 2/35معادل با  ترتیب بهبار  1و فشار 
 55/24 ترتیـب  بـه بـار   1 فشار ن ویکلو 273 يدر دما MIL-96و  MIL-53يها کربن جاذب دیاکس يجذب د

دهـد   ینشان م ـکربن  دیاکس يجذب دج ینتا یبررس. ]35[ اعلام شده است یدرصد وزن 67/12و  یدرصد وزن
 یمیقـد  يها ر جاذبینسبت به سا يزان جذب بالاتریکسان می یاتیط عملیدر شرا MOFخانواده  يها جاذب

 . ]31[ دهد یم را نشان 13Xت یر زئولینظ
  
  ناهمگن یابر مولکول يها ستیکاتالها در  MOFکاربرد  - 5-4
 يهـا  MOFدهـد،  ینشـان م ـ ط مختلـف  یتحـت شـرا  نـاهمگن   يهـا  سـت یها به عنوان کاتال MOFيریگکار به
ک ی ـا ی ـو فعـال   یسـت انتخـاب  یعنـوان کاتال ه ار خوب و مناسـب ب ـ یبس يدایک کاندیو متخلخل،  یستالیکر

ز ی ـطالعـات ن م یبرخ ـ. باشـد  یم 1د و باز، ردوکسیمختلف اس ییایمیش يواکنش ها يبرازبان یست میکاتال
ون یناس ـیکوئورد يهـا  چـارچوب دن بـه  یتوانـد در رس ـ  یم يریو انتخاب پذ ی، ناهمگنيداریدهد، پا ینشان م

ون یداس ـیر اکسی ـنظ يفـاز گـاز   يها توانند در واکنش یم یحت MOFيها ستیمثال کاتال يبرا. دیکمک نما
CO ستیکاتال يها تیکنواخت سایش یآرا. ]36[ کاربرد داشته باشندMOF ر مثبـت  یتـاث  ي نشـان دهنـده   ها

موجـود بـر   فعـال   يهـا  تیکه تنها ساهستند، شکل  2یناهنگن بالک يها ستیها نسبت به کاتال ستین کاتالیا
 Fe(BTC) ،HKUST-1، يتجـار  يها MOFن یاز ب .گرفت یقرار م مورد استفاده واکنشسطح جامد در  يرو
 يکـه در سـاختار خـود دارا    ییهـا  MOFن یهمچن ـ. ]36[ پرکاربردنـد یزوریکاتال ي نهیدر زم MIL-53(Al)و 

در  ییبـالا  ییایمیش ـ يداری ـو پا C˚540ي تا دما ییار بالایبس یحرارت يداریپا يهستند دارا Zrيهسته فلز
در  نـاهمگن  يهـا  ستیاز کاتال محققان در استفاده ي علاقه منجر به ن امریهم. باشند یم د و رطوبتیبرابر اس
 یمختلف ـ يها MOFتوان  یم یستیکاتال يها از واکنشین اساس با توجه به نیبرا .است ییایمیش يها واکنش

ست یمختلف کاتال يها در عرصه MOFيها ستین ممکن است کاتالیعلاوه برا .ا اصلاح نمودیو  یز طراحیرا ن
 یواص متنـوع ها خ ـ MOFییند خودآرایفرا  .کاربرد دارد ستیوکاتالیست و بیالکتروکاتالست، یر فوتوکاتالینظ
  ].36[دارد  ییایمیفوتوش ي نهیزمدر 
  
  نسانسیلوم - 5-5

چرا که در علـم مـواد از   ق قرار گرفته است، یو تحق یموردبررس نسانس موادیلوم در حدود چند دهه است که
بـا  .باشـند  ینسانس میقادر به نشر لوم یخاص یبات مولکولینانومواد و ترکتنها  .برخوردار است يا ژهیت ویاهم

 يریگکـار  بـه نه مناسب جهت یک گزیتواند  یبات متخلخل مین ترکیها، ا MOFيها یژگیتوجه به خواص و و
                                                        
1Redox 
2Bulky 
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است کـه در سـاختار    یباتینسانس به نفع ترکیت لومیخاصطبق مطالعات انجام گرفته  .ن کاربرد باشندیدر ا
 ي د کنندهییتواند تا یلات میکربوکس يا تری يد بنزن.]37[ باشد یتروژن میا نیژن و یاکس يخود حاو گاندیل

م یا کـادم ی ـو  يروفلز آنها شامل  يفلز ي باشند که هسته یونیناسیکوئورد يهامرینسانس در پلیت لومیخاص
ا ی ـ يانگر فلـز رو یب 3D-[M(µ4-btre)(µ2-btre)](ClO4)2 )Mب یرکت UVیف الکترونیط 22در شکل  .باشد
در طـول مـوج    nm403(M=Cd)و ) M=Zn( nm429 يهـا  کی ـپ. ش داده شـده اسـت  ینمـا ) م استیکادم
nm370 ت فلوئورسـانس در فلـز   یدهد خاص ـ یها نشان م یبررس]. 37[ باشد ینسانس میربوط به انتشار لومم
  .]37[ باشد یم میشتر از فلز کادمیب يرو
 

  
  ]3D-[M(µ4-btre)(µ2-btre)](ClO4)2]37ب یترک UVیف الکترونیط .22شکل 

  
  يریجه گینت

منحصر به  يها یژگیبا و اند ل شدهیتشک یآل يها گاندیبه ل يفلز يها ونیوند یکه از پ یآل – فلز يها چارچوب
، يو جداسـاز  يسـاز  رهی ـر ذخی ـنظ یمختلف ـ يهـا  نـه یدر زمن و سـطح تمـاس بـالا    ییپا تهیدانسر ینظ يفرد
آورد  ین امکان را فراهم میا (PSM) ياصلاح پساسنتز يها روش. نسانس، انتقال کاربرد دارندیست، لومیکاتال

ب ین ترتیو بد دیبخشرا بهبود  ها خواص آن ،باتین ترکیپس از سنتز ا یحت چارچوبت یر ماهییتا بدون تغ
MOFـ .د نمودیسنتز و تولند خاص را یک فرایدر  يریگکار بهت یبا قابلافته یاصلاح  يها   يداری ـل ناپای ـدله ب

نـه شـدن بـه    ین کوئوردت کـم و امکـا  ی، حلال)1دروترمالیمانند ه( يط مختلف سنتزیدر شرا یآل يها گاندیل
 يهـا  روش يری ـگ کـار  بـه لـذا بـا   ، سـتند ین یعـامل  يهـا  دربرداشتن گـروه قادر به ذاتا گاندها ی،ليفلز يها ونی

 ـ .بـات متخلخـل برداشـت   ین ترکینمودن ا دار عاملرا در جهت  يتوان گام موثر یم يپساسنتز  یطـور کل ـ  هب
 .شـود  یم ـ يبند میتقس یونیو  یآل ریو، غی، داتیکووالانس ياصلاح پساسنتز يها به روش يپساسنتز يها روش

                                                        
1 Hydrothermal 
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اسـتاندارد   يها روششامل (ها  ياز استراتژ یبیترک يریامکان به کارگتوان به  یم، يسنتز روش پسا يایاز مزا 
  .اشاره نمودمتنوع  یعامل يها اد و گروهیز يها یدگیچیبا پ يدن به موادیرس يبرا) يسنتز شیپ

  
  یتشکر و قدردان

  .باشد یمن قوچان ینو يها يفناور یمهندسدانشگاه  یت مالین مقاله تحت حمایا
 

  منابع
1. R. Zou, Amr I. Abdel-Fattah, H. Xu, Y. Zhao and D. D. Hickmott,”Storage and 

separation applications of nanoporous metal–organic frameworks, CrystEngComm”, 12, 
2010, 1337-1353 

2. H-C. Joe Zhou, S. Kitagawa,” Metal–Organic Frameworks (MOFs)”, Chem. Soc. 
Rev.,2014, 43, 5415 

3. J. Liu, L. Chen, H. Cui, J .Zhang, L. ZhangandC-Y. Su, “Applications of metal–organic 
frameworks in heterogeneous supramolecular catalysis”, Chem. Soc. Rev., 2014, 43, 
6011 

4. Q. Wang, J. Luo, Z. Zhong and A. Borgna, “CO2 capture by solid adsorbents and their 
applications: current status and new trends”, Energy Environ. Sci., 2011, 4, 42 

5. H. Furukawa, K. E. Cordova, M. O’Keeffe, O. M. Yag, “The Chemistry and Applications 
of Metal-Organic Frameworks”, science, 2013, 341(6149) 

6. Y. He, W. Zhou, G. Qian and B. Chen, “Methane storage in metal–organic frameworks”,  
Chem. Soc. Rev., 2014,43, 5657-5678  

7. B. F. Hoskins and R. Robson, “Design and construction of a new class of scaffolding-like 
materials comprising infinite polymeric frameworks of 3D-linked molecular rods. A 
reappraisal of the zinc cyanide and cadmium cyanide structures and the synthesis and 
structure of the diamond-related frameworks [N(CH3)4][CuIZnII(CN)4] and 
CuI[4,4',4'',4'''-tetracyanotetraphenylmethane]BF4.xC6H5NO2 “, J. Am. Chem. Soc., 1990, 
112, 1546–1554. 

8. Y.-H. Kiang, G. B. Gardner, S. Lee, Z. Xu and E. B. Lobkovsky, “Variable Pore Size, 
Variable Chemical Functionality, and an Example of Reactivity within Porous 
Phenylacetylene Silver Salts”, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 8204–8215. 

9. J. S. Seo, D. Whang, H. Lee, S. I. Jun, J. Oh, Y. J. Jeon and K. Kim, “A homochiral 
metal-organic porous material for enantioselective separation and catalysis”,  Nature, 
2000, 404, 982–986. 

10. A. D. BURROWS, post-synthetic modification of MOFs, In: Edited by 
FrancescLlabresiXamena, Jorge Gascon,”Metal Organic Frameworks as Heterogeneous 
Catalysts”, Published by the Royal Society of Chemistry, RSC Catalysis Series (Book 
12), 2013 

11. A .Modrow,  D .Zargarani, R .Herges, N. Stock, " Introducing a photo-switchable azo-
functionality inside Cr-MIL-101-NH2 by covalent post-synthetic modification ", Dalton 
Trans, 2012, 41, 8479-8479 

12. J .S .Costa,P .Gamez,C .A. Black,O .Roubeau,S .J. Teat J .Reedijk, “Chemical 
Modification of a Bridging Ligand Inside a Metal–Organic “, Eur. J. Inorg. Chem. 2008, 
1551–1554 



 

    FARAYANDNO 

58شماره / 1396 تابستان/ فصلنامه تخصصی علمی ترویجی  120  

13. M .Servalli, M .Ranocchiari, J. A. Van Bokhoven, “Fast and high yield post synthetic 
modification of metal–organic frameworks by vapor diffusion”, Chem. Commun., 2012, 
48, 1904–1906 

14. A. Torrisi, R. G. Bell, C.Mellot-Draznieks, “Predicting the impact of functionalized 
ligands on CO2 adsorption in MOFs: A combined DFT and Grand Canonical Monte Carlo 
study”, Microporous and Mesoporous Materials 168, 225–238, 2013 

15. W .Zhu, C .He, P .Wu, X .Wu , C. Duan, ““Click” post-synthetic modification of metal–
organic frameworks with chiral functional adduct for heterogeneous asymmetric 
catalysis”, Dalton Trans, 2012, 41, 3072–3077 

16. T. Drçge, A. Notzon, R. Frçhlich, F. Glorius, “Palladium-Catalyzed C_H Bond 
Functionalization of a Metal–Organic Framework (MOF): Mild, Selective, and Efficient“, 
Chem. Eur. J. 2011, 17, 11974 – 11977 

17. M. Kim, S.  J. Garibay, S. M. Cohen, “Microwave-Assisted Cyanation of an Aryl 
Bromide Directly on a Metal-Organic Framework”, 2011, 50, 729–731 

18. A .D. Burrows, C. G. Frost, M. F. Mahon, C. Richardson, “Sulphur-tagged metal-organic 
frameworks and their post-synthetic oxidation”, Chem. Commun., 2009, 4218–4220 

19. A .D. Burrows, L. L. Keenan, “Conversion of primary amines into secondary amine on a 
metal-organic framework using a tandem post-synthetic modification”, Cryst. Eng. 
Comm, 2012, 14(12), 4112-4114 

20. D. Liu, Y. Wu, Q. Xia, Z. Li, H. Xi, “Experimental and molecular simulation studies of 
CO2 adsorption on zeoliticimidazolate frameworks: ZIF-8 and amine-modified ZIF-8 “, 
Adsorption,  2013, 19, 25 -37 

21. S. S. Kaye, J.  R. Long, “Matrix Isolation Chemistry in a Porous Metal-Organic 
Framework: Photochemical Substitutions of N2 and H2 inZn4O [(ɳ

6
-1, 4-

Benzenedicarboxylate) Cr (CO) 3]3”, J. AM. CHEM. SOC. 2008, 130, 806-807 
22. Deria, P., Mondloch, J. E., Tylianakis, E., Ghosh, P., Bury, W., Snurr, R. Q., Hupp, J. T., 

Farha, O. K., (2013), “Perfluoroalkane Functionalization of NU-1000 via Solvent-
Assisted Ligand Incorporation: Synthesis and CO2 Adsorption Studies”, J. Am. Chem. 
Soc, 135, 16801−16804 

23.  .D. Evans, C .J. Sumby, C. J. Doonan, “Post-synthetic metalation of metal–organic 
frameworks (Review)”,Chem. Soc. Rev, 2014 

24. O. Karagiaridi,W. Bury,E. Tylianakis,A. A. Sarjeant,J. T. Hupp, O. K. Farha, “Opening 
Metal−Organic Frameworks Vol. 2: Inserting Longer Pillarsinto Pillared-
PaddlewheelStructures through Solvent-Assisted Linker Exchange “,Chem. Mater, 2013, 
25, 3499-3503 

25. D. T. Genna, A. G. W ong-Foy, A. J. Matzger, M. S. Sanford,“Heterogenization of 
Homogeneous Catalysts in Metal−Organic Frameworks via Cation Exchange”, J. Am. 
Chem. Soc, 2013, 135, 10586−10589 

26. B .Li,Y .Zhang,D .Ma, T .Ma, Z .Shi, S .Ma,” Metal-Cation-Directed de Novo Assembly 
of a Functionalized Guest Molecule in the Nanospace of a Metal−Organic Framework”, J. 
Am. Chem. Soc. 2014, 136, 1202−1205 

27. M. Meilikhov, K. Yusenko and R. A. Fischer,”Turning MIL-53(Al) redox-active by 
functionalization of the bridging OH-group with 1,1′-ferrocenediyl-dimethylsilane”, J. 
Am. Chem. Soc., 2009, 131, 9644–9645 



         
 

FARAYANDNO     

58شماره / 1396 تابستان/ فصلنامه تخصصی علمی ترویجی 121  

 
28. X-S .Wang, M. Chrzanowski, L. Wojtas,Y-S .Chen,S. Ma, “Formation of a 

Metalloporphyrin-Based Nanoreactor by Postsynthetic Metal–Ion Exchange of a 
Polyhedral-Cage Containing a Metal– Metalloporphyrin Framework”, Chem. Eur. J, 
2013, 19, 3297 – 3301 

29. R. Ameloot, M. Aubrey, B. M. Wiers, A. P. G_mora-Figueroa, S. N. Patel, N. P. Balsara, 
J. R. Long, "Ionic Conductivity in the Metal–Organic Framework UiO-66 by Dehydration 
and Insertion of Lithium tert-Butoxide", Chem. Eur. J. 2013 

، انتشارات دانشگاه ") سنتز يها روشو  یمعرف(متخلخل  یآل – فلز  يها چارچوب"، یمرسل یعل .٣٠
 1392ت مدرس، یترب

31. S.R.Caskey and A.J.Matzger, Selected Applications of Metal-Organic Frameworks in 
Sustainable Energy Technologies‖, Mater. Matters, 2009, 4, p.111.  

32. Y. Liu, Z. U.Wang and H. C. Zhou. Recent advances in carbon dioxide Capture with 
metal-organic Frameworks. Greenhouse Gases: Science and Technology, 2012, 2: 239–
259. 

33. Y. Peng, V. Krungleviciute, I. Eryazici, J.T.  Hupp, O.K.  Farhaand T. Yildirim, Methane 
storage in metal–organic frameworks: current records, surprise findings, and 
challenges. Journal of the American Chemical Society, 2013, 135(32), pp.11887-11894. 

34. Y. Liu, Z. U. Wang and H. C. Zhou. Recent advances in carbon dioxide Capture with 
metal-organic Frameworks. Greenhouse Gases: Science and Technology, 202, 2: 239–
259. 

35. H.R. Abid, Z.H. Rada, J. Shang and S Wang. Synthesis, characterization, and CO2 
adsorption of three metal-organic frameworks (MOFs): MIL-53, MIL-96, and amino-
MIL-53. 2016, Polyhedron. 

36. J. Liu, L. Chen, H. Cui, J. Zhang, L Zhangand C.Y. Su. Applications of metal–organic 
frameworks in heterogeneous supramolecular catalysis. Chemical Society Reviews, 
2014, 43(16), pp.6011-6061. 

37. C. Janiak, and J.K Vieth, MOFs, MILs and more: concepts, properties and applications 
for porous coordination networks (PCNs). New Journal of Chemistry, 2010, 34(11), 
pp.2366-2388. 

 


