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Designing materials with a non-oxide structure with a fine porosity and nanoscale 

porosity are attractive because they are not generally limited to four-dimensional 

spatial networks of zeolites. The internal space of these types of nanoporous solids can 

be completely different in polarity, spatial position, performance, and reactivity, quite 

different from that of conventional aluminum silicate zeolites. Nanoporous coordination 

polymer or metal-organic framework (MOFs), are among the newest range of crystalline 

nanoporous materials, which have attracted wide attention to these days. The framework of 

these materials usually consists of metal ions and polydentate organic connectors. MOFs 

have unique properties such as low density, extremely high and tunable surface area, high 

porosity, high cavity volume, good thermal stability and easy synthesis, resulting in their 

widespread use in storage and separation of gases, as the drug delivery carrier, sensors, 

GC columns adsorbent, and etc. Each MOF-based composite shows a new material 

with particular functional properties. The remarkable new feature and the multi-purpose 

nature of the emerging MOF composites stimulate the emergence of innovative industrial 

applications in a wide range of important technological fields. In recent years, the research 

and use of a variety of nanocomposites based on MOF compounds have been improved 

for many uses of this material, for example in the storage and separation of gases, as 

heterogeneous catalysts, as membranes and sensors, and many other applications. 
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مروری بر انواع نانوکامپوزیت‌هاي برپایه پلیمرهای 

كوئوردينانسي نانومتخلخل

شکوفه گرانمایه*، شقایق مستعلی
تهران، دانشگاه الزهرا )س(، گروه شیمی، كدپستي ۱۹۹۳۸۹۳۹۷۳ 

دریافت: 1397/2/26، پذیرش: 1397/8/27

اين جهت جالب توجه هستند  از  نانومتر،  با ساختار غيراكسيدي و تخلخل ريز در حد  طراحي موادی 
اين دسته  كه به‌طور كلي به شبکه‌هاي فضايي چهاروجهي زئوليت‌ها محدود نمي‌شوند. فضاي داخلي 
به  نسبت  متفاوتي  واكنش‌پذيري  و  عملكرد  فضايي،  موقعيت  قطبيت،  مي‌تواند  نانومتخلخل  جامدات  از 
زئوليت‌هاي آلومينيم سيليكات داشته باشد. پلیمرهای كوئوردينانسي نانومتخلخل یا همان چارچوب‌های 
فلزی-آلی )MOFs(، از جدیدترین خانواده‌های مواد نانومتخلخل بلوری هستند که امروزه، توجه بسیاری 
یا  آلی دو، سه  اتصال‌دهنده‌های  و  فلزی  یون‌های  این مواد شامل  به خود جلب كرده‌اند. چارچوب  را 
چنددندانه هستند. MOFها دارای ویژگی‌های منحصر به‌فردی از قبیل چگالي کم، مساحت سطح ویژه 
به  که  هستند  آسان  سنتز  و  مناسب  گرمايي  پایداری  زیاد،  حفره  حجم  و  تخلخل  تنظیم‌‌پذير،  و  زیاد 
کاربرد گسترده آن‌ها در ذخیره‌سازی و جداسازی گازها، به‌عنوان حامل‌های انتقال دارو، حسگرها و 
غیره منجر شده است. هر کامپوزیت مبتنی بر MOF ماده جدیدي است که خواص عملکردی ویژه‌ای 
ظهور  حال  در  کامپوزیت‌های  چندمنظوره  ماهیت  و  توجه  درخور  جدید  ویژگی‌های  می‌دهد.  نشان  را 
فناوری  مهم  زمینه‌های  از  گسترده‌ای  محدوده  در  را  صنعتی  نوآورانه  کاربردهای  ضرورت   ،MOF

 MOF پایه تریکبات  بر  نانوکامپوزیت‌های  انواع  از  اخیر، پژوهش و استفاده  برمی‌انگیزد. در سال‌های 
به‌دلیل کاربردهای فراوان این دسته از مواد در ذخیره‌سازی و جداسازی گازها، به‌عنوان کاتالیزگرهای 

ناهمگن، غشا، حسگر و بسیاری از کاربردهای دیگر توسعه یافته است.
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مقدمه
متخلخل هستند،  مواد  از  گونه جدیدی  فلزی-آلی  چارچوب‌های 
که از اتصال یون‌ها یا خوشه‌های معدنی به لیگاندهای آلی ساخته 
جامد  مواد  سایر  به  نسبت  MOFها  مزیت  مهم‌ترین  شده‌اند. 
قابليت  زياد،  ویژه  سطح  ذرات،  اندازه  تنظیم‌پذيري  متخلخل، 
اما  است.  مولکولی  ساختار  انتخاب  و  شبکه  توپولوژی  طراحی 
رسانايي  به‌دلیل  تک‌جزئی  به‌طور  MOFها  از  مستقیم  استفاده 
الکتریکی ضعیف، پایداری مکانیکی و قابليت الکتروکاتالیزي كم، 
محدود است. برای غلبه بر این معایب، گونه‌های متنوعي از مهمان 
به ماتریس میزبان یعنی MOF اضافه می‌شوند تا کامپوزیتي تشکیل 
شود که امکان دست‌یابی به خواص مدنظر و عمدتا کاربردی مبتنی 

بر MOFها را فراهم کند ]1[.
هر کامپوزیت MOF ماده جدید کارآمدی را با خواص عملکردی 
مستقیم  به‌طور  می‌توانند  کامپوزیت‌ها  این  می‌دهد.  نشان  خاص 
جامدهای  پیش‌سازهای  به‌عنوان  یا  نوین  پیشرفته  مواد  به‌عنوان 
غیرآلی جدید استفاده شوند. خواص جدید و ماهیت چندمنظوره 
کامپوزیت‌های MOF، امکان ظهور کاربردهای نوآورانه صنعتی را 
مانند ذخیره‌سازی  فناوری،  زمینه‌های مهم  از  در طیف گسترده‌ای 
و جداسازی مواد، کاتالیزگرهای ناهمگن، حسگرها و غیره فراهم 

کرده است.

طراحی و سنتز پلیمرهای كوئوردينانسي
از  گونه‌ای  فلزی-آلی  چارچوب‌های  شد،  اشاره  که  همان‌طور 
از یون‌ها یا خوشه‌های معدنی متصل به  مواد متخلخل هستند که 
اتصال‌دهنده‌های آلی ساخته شده‌اند. ساختار نهایی و خواص ‌MOFها 
وابسته به دو عامل، مواد اولیه و روش‌های سنتز است. در مواد اولیه، 
دو عامل یون فلزی یا خوشه‌های فلزی از یک سو و اتصال‌دهنده‌های 
‌MOFها  سنتز  روش‌های  هستند.  توجه  مورد  دیگر  سوی  از  آلی 
 ،)solvothermal( حلال‌گرمایی  روش‌های  شامل  به‌اختصار   نیز 
و  میکروموج   ،)ball-milling( گوی‌آسیاب  با  فیزیکی  اختلاط 
فلزی-آلی  چارچوب  نهایی  ساختار  بر  که  هستند  فراصوت‌دهی 

اثرگذارند.
برای ایجاد ساختار‌های نامتناهی از چارچوب‌‌های فلزی-آلی، از 
پیوند‌های کوئوردینانسی فلز-لیگاند و پیوند‌های بین مولکول‌های 

دهنده و پذیرنده استفاده می‌شود ]2[.
پیش‌فرض  به‌طور  چارچوب‌ها  این  است،  شده  پیشنهاد 
اتصال  از  که  میک‌نند  ایجاد  را  شبکه‌مانندی  فضایی  ساختارهای 
رأس‌ها به یکدیگر به‌دست می‌آیند. در شکل ۱ تصویری از تشکیل 

یک چارچوب فلز-آلی آورده شده است.

کامپوزیت‌های پلیمرهای كوئوردينانسي
کامپوزیت‌ها مواد چندجزئی هستند که اغلب در فرایندهای صنعتی 
فازهای  ویژگی‌های  مواد،  از  دسته  این  در  زیرا  می‌شوند.  استفاده 
مختلف باهم ترکیب می‌شوند و تنظیم ویژگی‌های دلخواه در آن‌ها 
چارچوب‌های  به  نسبت  آن‌ها  بررسی  همچنین،  است.  امکان‌پذیر 
فلزی-آلی معمول آسان‌تر است. کامپوزیت‌ها، به‌ویژه در فعالیت‌های 
بازیابی مجدد کاتالیزگر در  کاتالیزگری، اهمیت دارند، زیرا امکان 

این حالت آسان‌تر است ]4[.
مختلف  انواع  از  استفاده  و  پژوهش  اخیر،  سال‌های  در 
نانوکامپوزیت‌های MOF به‌منظور استفاده از خواص جدید و ماهیت 
چندمنظوره آن‌ها بهبودیافته است. به‌عنوان مثال، از کامپوزیت‌های 
به‌عنوان  رنگ،  گازها، حذف  و جداسازی  ذخیره‌سازی  در   MOF

کاربردهای  از  بسیاری  و  ناهمگن، غشا و حسگرها  کاتالیزگرهای 
دیگر استفاده شده است.

با توجه به اهمیت کامپوزیت‌های MOF، در اینجا به معرفی انواع 
مهم این کامپوزیت‌ها و پیشرفت‌های اخیر در توسعه کامپوزیت‌های 

MOF پرداخته می‌شود ]5[.

MOF-کامپوزیت‌های نانوذرات فلزی
و  فیزیکی  خواص  دارابودن  به‌علت   )MNP( فلزی  نانوذرات 
طیف  نیز  و  بزرگ  همانندهای  به  نسبت  به‌فرد  منحصر  شیمیایی 
گسترده کاربردهای بالقوه، بررسی شده‌اند. تا به امروز، روش‌های 
فیزیکی و شیمیایی مختلف برای تولید نانوذرات فلزی با اندازه‌های 
حال،  این  با  یافته‌اند.  توسعه  مدنظر  خواص  و  شکل  کنترل‌شده، 
بسیاری از این روش‌ها اغلب به‌علت هزینه‌های زیاد یا پیچیدگی 
انتقال به مقیاس صنعتی نیستند ]6[. شکل بلورهای  روش‌ها قابل 
برنامه‌های  در  را  آن‌ها  عملکرد  که  است  مهمی  عامل  فلزی، 

کاتالیزگری، اپتیک و الکترونیک تعیین میک‌ند ]7[. 
پلیمرهای کوئوردینانسی دارای یون‌های فلزی و لیگاندهای آلی 
قابل تنظیم هستند. همچنین، تخلخل زیاد و سطحی گسترده دارند، 
به‌گونه‌ای که می‌توان ازآن‌ها به عنوان الگوهای موثر یا پیش‌سازهایی 

شکل ۱- تشکیل یک چارچوب فلز-آلی ]3[. 
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برای ساختن نانوذرات فلزی با ساختار و خواص بسیار مناسب و 
کاربردی استفاده کرد ]8[. 

با توجه به شباهت ‌MOFها به زئولیت‌ها، می‌توان از ‌MOFها به 
استفاده  کنترل‌شده  اندازه‌های  با  فلزی  نانوذرات  نگه‌دارنده‌  عنوان 
 کرد. بنابراین، از مسئله رایج انبوهش نانوذرات جلوگیری می‌شود و 
بهره  می‌توان  کاتالیزگری  مانند  کاربردی  برنامه‌های  برای  آن‌ها  از 
برد. از مزایای اصلی ‌MOFها به‌عنوان مواد متخلخل، تنوع فلزات و 
ساختار لیگاندهای موجود در ترکیب است. یکی دیگر از ویژگی‌های 
 مهم ‌MOFها، افزون بر ترکیب شیمیایی متنوع، مساحت سطح زياد و 
تخلخل آن‌ها نسبت به سایر مواد میکروتخلخل و میان‌تخلخل است 
جاسازی  ‌MOFها  در  می‌توانند  فلزی  نانوساختارهای  انواع   .]3[
نانوذرات  خانواده  گسترش  باعث  چشمگیری  طرز  به  و  شوند 
فلزی-Metal@MOF) MOF( و خواص امیدبخش آن‌ها می‌شوند 

.]9[
در رویکردی در نظر گرفته شده است، میزبان‌هایی مانند زئولیت‌ها، 
آلومینوسیلیکات‌های متخلخل و MOFها تعاملی با نانوذرات نداشته 
باشند و تنها در نقش حامل بهک‌ار روند. در رویکرد دیگری، به دلیل 
ماهیت یون فلزی و اتصال‌دهنده‌های آلی برای تعامل با مهمان از 

راه نیروهای π-π ارتباط برقرار میک‌نند ]10[.
حفره‌های  درون  نانوذرات  جاسازی  برای  روش  چند  اگرچه 
در  غوطه‌ورسازی  با  آلومینا  و  متخلخل  سیلیس  زئولیت‌ها، 

این  از  اما استفاده  محلول‌های کلوئیدی گزارش شده است ]11[، 
روش‌ها برای جاسازی نانوذرات در MOFها دشوار است.

وجود  MOFها  در  شدن ‌‌MNPها  ثابت  برای  اصلی  روش  دو 
دارد:

بطری" شناخته شده  در  "کشتی  عنوان روش  به  که  اول  - روش 
است، شامل جاسازی MNPها در ماتریس MOF است که به اشباع 
پیش‌ساز‌های فلزی با استفاده از فنون مختلف مانند نفوذ محلول، 

رسوب بخار و غیره منجر می‌شود.
- رویکرد دیگر، به عنوان "بطری در اطراف کشتی" یا روش سنتز 
قالب شناخته می‌شود. در این روش، سنتز MNP به‌طور جداگانه 
انجام می‌گیرد. سپس، با افزودن مواد شیمیایی مناسب برای ایجاد 
یا شکل‌گیری MOF در اطراف MNP کامل می‌شود. در شکل ۲ 
جدول زمانی پیشرفت‌های مهم کامپوزیت‌های MOF و برنامه‌های 
کاربردی مربوط در زمینه‌های مختلف آورده شده‌است. همچنین، 
مولکول‌های پیش‌رونده مناسب برای سنتز نانوذرات جاسازی شده 
در MOFها ممکن است، کلرید یا نیترات فلز متناظر یاکمپلکس‌های 

فلز متناظر باشد. 
از مشکل‌ترین نقاط این روش‌ها، چگونگی جلوگیری از تشکیل 
نانوذرات در سطح خارجی است. به‌طور کلی، فنون تجربی برای 
درون  یا  خارج  در  ذرات  توپولوژیکی  توزیع  چگونگی  توصیف 
حفره‌های MOF به اندازه ذرات و نیز اندازه حفره‌ها توجه میک‌نند. 

.]9[ Metal@MOF شکل ۲- جدول زمانی پیشرفت
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 فرض می‌شود، ذرات بزرگ‌تر از حفره‌ها در خارج آن‌ها قرار دارند و 
نانوذرات  بارگیری  نشان‌دهنده  سطح  مساحت  تدریجی  کاهش 
با این حال ممکن است، تشکیل ذرات درون  درون حفره‌هاست. 
دیگر،  سوی  از  شود.  دیده  نیز  حفره  از  بزرگ‌تر  ابعادی  با  حفره 
ذرات کوچک نیز می‌توانند روی سطح خارجی بلور‌ها وجود داشته 

باشند ]3[. 
بسته به ماهیت شیمیایی فلزات و MOF به کار رفته، می‌توان از 
ناهمگن، در  کاتالیزگر  به عنوان  آن‌ها  در ذخیره‌سازی هیدروژن، 
حسگر  و  اسیدی  گازهای  و  آمونیاک  جذب  انرژی،  ذخیره‌سازی 
استفاده کرد ]12[. پایداری MOFهای استفاده‌شده به‌عنوان میزبان، 
تخریب  امکان  زیرا  شود،  بررسی  نانوذرات  بارگیری  از  پس  باید 
ساختار بلوری طی بارگیری وجود دارد. ساختار بلوری باید حفظ 
شود تا بتوان از مزایای آن )به بسترها و واکنش‌ها اجازه می‌دهد تا 

به مواضع فعال دسترسی پیدا کنند( استفاده کرد ]3[. 
استفاده  نانوکامپوزیت‌ها،  از  دسته  این  کاربردهای  بیشترین  از 
واکنش‌های  از  برخی  است.  ناهمگن  کاتالیزگر  عنوان  به  آن‌ها  از 
متیل‌دارکردن  شامل  فلزی  کامپوزیت‌های  از  استفاده  با  کاتالیزشده 
آمین‌ها ]10[، سنتز ناجورحلقه‌ها ]10[، واکنش‌های تراکمی ]13[، 
از  بسیاری  و   ]14[ اپوکسیدها  حلقه‌های  بازسازی  و  حلقه‌گشایی 
واکنش‌های دیگر است. با استفاده از روش‌هایی مانند بلورنگاری 
و  جذب  و  عبوری  الکترونی  میکروسکوپ‌های  ایکس،  تابش 
واجذب نیتروژن می‌توان این نانوکامپوزیت‌های سنتزی را شناسایی 

کرد ]3[.
 Pd@MIL-100(Al( به عنوان مثالی از این نوع کامپوزیت می‌توان به 

 اشاره کرد که از نانوذرات سنتزشده پالادیم با اندازه تقریبی nm 2/5 و 
ماتریسی از MOF از نوع )MIL-100(Al دارای حفره‌هایی با اندازه 

2/1 و  nm 2/5 تشکیل شده است ]15[.
در شکل ۳ تصویر آماده‌سازی کامپوزیت Metal@MOF و در 
شکل ۴ ثابت‌شدن نانوذرات AuNi در ماتریسی از چارچوب‌های 

فلزی-آلی نشان داده شده است. 

MOF-کامپوزیت‌های اکسید فلزات
قابل  بلور و عملکرد  اندازه، شکل  با شکل،  فلزی  اکسید  نانومواد 
کنترل، در کاربردهایی مانند الکترونیک، اپتیک، تبدیل و ذخیره‌سازی 
غیره  و  کاتالیزگری  انرژی خورشیدی،  برداشت  الکتریکی،  انرژی 

کاربرد دارند.
به منظور بهبود خواص و معرفی ویژگی‌های جدیدی از آن‌ها، 
برخی از تلاش‌ها برای ادغام اکسیدهای فلزی، به‌ویژه گونه‌هایی که 
خواص مغناطیسی یا نیمه‌رسانا دارند با MOFها، در نانوساختارهای 
آماده‌سازی  روش‌های  اصل  در  است.  شده  انجام  پوسته  هسته 
فلزی  نانوکامپوزیت‌های  مشابه  فلزی  اکسید  نانوکامپوزیت‌های 

هستند ]17[. 
 ،MOF حفره‌های  درون  فلزی  اکسیدهای  تولید  روش‌های  از 
جاسازی  دیگر،  روش   .]18[ پیش‌سازهاست  تجزیه  یا  اکسایش 
 MOF ماتریس  داخل  در  سنتزشده  ازپیش  فلزی  اکسید  نانوذرات 
موادی  به‌وسیله  فلزی  اکسیدهای  اصلاح  با  ]19[. همچنین،  است 
پیرولیدون  پلی‌وینیل  مانند  MOFها،  به  نسبت  بیشتر  سازگاری  با 
آسان  فلزی  اکسید  نانوذرات  اطراف  در  را   MOF رشد  می‌توان 

 .]9[ Metal@MOF شکل ۳- تصویر آماده سازی

شکل۴ - ثابت شدن نانوذرات AuNi با ماتریس MIL-101 با استفاده از روش دو حلال ]16[. 
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نانوذرات ZnO و  کرد ]19[. به عنوان مثال، Fischer و همکاران 
TiO2 را در MOF-5 تعبیه کرده‌اند ]20[. کامپوزیت‌های مغناطیسی 

Fe3O4@HKUST-1 ]21[ و )Fe3O4@MIL-100(Fe نیز مثال‌هایی 

از این دست هستند که از آن‌ها می‌توان در حذف رنگ‌های آلی و 
کاربردهای کاتالیزگری بهره برد.

MOF-کامپوزیت‌های سیلیکا
را  بی‌سابقه‌ای  عاملی  سامانه  سیلیکا،  نانوساختارهای  و  نانوذرات 
دلیل  به  میک‌ند.  فراهم  نانومقیاس  عملکردهای  از  بسیاری  برای 
آزادسازی  و  جداسازی  کاتالیزگری،  درزمینه‌های  گسترده  کاربرد 
 دارو توجه بسیاری را جلب کرده‌اند ]22[. ترکیب نانومواد سیلیکا و 
به فرد هر دو نوع گونه را در کنار  MOFها، ویژگی‌های منحصر 

یکدیگر حفظ میک‌ند و به ظهور ویژگی‌ها و کاربردهای جدیدی 
منجر می‌شود.

SiO2@ در حال حاضر دو نوع اصلی از این کامپوزیت‌ها یعنی
‌MOF و MOF@SiO2 وجود دارد:

- نخستین مورد شامل قرارگیری نانوذرات سیلیس پراکنده درون 
منافذ-کانال‌های MOFها یا رشد پوسته MOF در اطراف یک کره 
سیلیکایی ازپیش ساخته‌شده در محلولی از پیش‌سازهای MOF است. 
 SiO2@MOF به عنوان مثال، می‌توان به ساختارهای هسته پوسته
اشاره کرد که دارای پوسته‌ای از جنس In-MOF و هسته‌ای از جنس 
 ۲۹۶ nm ۶۵ تا nm می‌تواند از MOF بوده و ضخامت پوسته SiO2 

تنظیم شود ]23[. 
- در دومین روش از مزایای یک پوسته سیلیکایی به عنوان پوشش 
سیلیکا  قابل‌پردازش  و  ميان‌تخلخل  ساختار  از خواص  یا  سطحی 
پوشش‌های  درمیان  میکروتخلخل   MOF مولکول‌های  رشد  برای 
در  بیشتر  کامپوزیت‌ها  این  از  می‌شود.  استفاده  متخلخل  سیلیس 

جداسازی‌ها و سوانگاري استفاده می‌شود ]24[. 
از نانو MOFها می‌توان به عنوان مولکول‌های دارویی و همچنین برای 

 تصویربرداری استفاده کرد ]25[. با این حال، به دلیل ناسازگاری و 
فیزیولوژیکی،  شرایط  در  NMOFها  از  بسیاری  ذاتی  بی‌ثباتی 
اصلاح سطح برای بهینه‌سازی عملکرد درون‌تنی آن‌ها لازم است. 
از اصلاحات انجام شده، اصلاح سطح NMOF با پوشش سیلیس 
است که دارای مزایای متعددی از جمله قابلیت پراکندگی خوب 
و  بافت‌های خاص  و  سلول‌ها  با  هم‌بستگی  و  سازگاری  آب،  در 
از  همچنین  است.  بدن  درون  NMOFها  تخریب  سرعت  کاهش 
آنجا که یون‌های +Mn2 از عوامل افزایش‌دهنده تمايزجلوه هستند، 
از کامپوزیت‌های NMOF@SiO2 مبتنی بر Mn در تصویربرداری 
کامپوزیت  سنتز  به   ۵ شکل  در   .]26[ کرد  استفاده  می‌توان   MRI

سیلیکایی اشاره شده است.

MOF-کامپوزیت‌های نقطه کوانتومی
نقطه کوانتومی )quantum dot, QD( ماده‌اي نیمه‌رسانا در مقیاس 
از  است.  فرد  به  منحصر  الکتریکی  و  نوری  با خواص  کوانتومی 
کارایی  هستند،  بسیاری  مطلوب  خواص  دارای  QDها  که  آنجا 
با افزودن نقطه‌های کوانتومی نیمه‌رسانای  MOFها را  بسیاری از 
و  فلوئورسان  QDهای  ترکیب  داد.  افزایش  می‌توان  فلوئورسان 
 QD@MOF کامپوزیت‌های  در  MOFها  کنترل‌پذير  تخلخل 
به‌طور  مولکول‌ها  سنجش  در  آن‌ها  فراوان  کاربرد  به  می‌تواند 
 .]5[ منجر شود  غیره  نورشیمیایی و  نور، سنتز  برداشت  انتخابی، 
نقطه‌های کوانتومی در حالت کامپوزیت با MOFها در برابر تخریب 
نورشیمیایی بهک‌مک پوسته‌ای از جنس MOF محافظت می‌شوند. 
QDهای  آن  در  که   QD@MOF کامپوزیت  از  گزارش   اولین 
فلوئورسانس در ماتریسی از MOF به دام افتاده و از راه اتصالات 
ارائه  همکاران  و   Maspoch را  شده‌اند،  متصل  یکدیگر  به  ساده 

داده‌اند ]28[.
نقطه‌های کوانتومی گرافن )GQD( نوع جدیدی از نقاط کربنی 
هستند که به تازگی کشف شده‌اند. GQDها، نانوذراتی گسسته و 

 .]27[ SiO2@MIL-68(Al( شکل ۵- سنتز کامپوزیت
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نیمهک‌روی با اندازه‌های کمتر از nm ۱۰ تشکیل می‌دهند که از لحاظ 
نفوذ شیمیایی، سمیت کمتر و زیست‌‌سازگاری مطلوب، نسبت به 
گزارشی  اخیرا   .]29[ دارند  برتری  معمولی  کوانتومی  نقطه‌های 
ارائه   ZIF8 در  فلوئورسانس  GQDهای  کپسول‌دارکردن  بر  مبتنی 

شده است ]30[.

MOF-کامپوزیت‌های پلی‌اکسومتالات
پلی‌اکسو‌متالات‌ها )POMs(، به صورت خوشه‌های فلزی و اکسیژن 
با  را  معدنی  ترکیبات  از  متمایزی  و  بزرگ  دسته  گسسته،  آنیونی 
این  می‌دهند.  تشکیل  شکل  و  اندازه  ترکیب،  در  بی‌نظیری  تنوع 
کاتالیزگری،  مانند  مختلف  زمینه‌های  در  مهمی  نقش  ترکیبات 
این وجود،  با  دارند.  مغناطیس  نوررنگی و  الکتروشیمی،  پزشکی، 
شرایط  در  کم  پایداری  و  ویژه  سطح  به‌دلیل  پلی‌اکسومتالات‌ها 

کاتالیزگری نامطلوب هستند.
رویکرد  متخلخل  جامد  مواد  در  POMها  امولسیونک‌ردن 
افزایش  و  عملکرد  بهینه‌سازی  و  POMها  تثبیت  برای  امیدبخشی 
MOFها  درون  POMها  پراکندگی  آن‌هاست.  کاتالیزگری  خواص 
مانع از كلوخه‌شدن و نافعالی POMها و افزایش خواص کاتالیزگری 

آن‌ها می‌شود.
در چنین MOFهای مبتنی بر POM، لیگاندهای آلی با گروه‌های 
به‌طور  فلزی  مراکز  با  تا  می‌شوند  جایگزین  POMها  از  اکسو 
کوانتومی پیوند دهند. از سوی دیگر، POMها می‌توانند در منافذ 
کامپوزیت‌های  تشکیل  برای  میزبان  مهمان  تعامل  راه  از  MOFها 

POM@MOF، کپسول‌دار شوند، جایی که هیچ پیوند کووالانسی 

بین دو مولفه مشترک وجود ندارد.
 POM@MOF مهمان  میزبان  کامپوزیت  تهیه  برای  روش  دو 

استفاده شده است:
 POM اولین روش رویکرد ساده‌ای است که شامل نفوذ مستقیم -
و   Férey توسط  ابتدا  در  این روش  MOFهاست.  منافذ  درون  به 
 )Keggin( همکاران بررسی شد که در آن پلی‌اکسومتالات نوع کگین 

را در MIL-101 تثبیت کردند ]31[.
الگویی  اثر  مبنای  بر  مؤثر،  رویکردهای  از  دیگر  یکی   - 
برای  آنیونی  الگوهای  به‌عنوان  POMها  آن  در  که  POMهاست، 

ساختMOFهای سه‌بعدی استفاده مي‌شوند ]5[. با استفاده از این 
زیاد  مقادیر  در  MOFها  درون  به‌راحتی  می‌توانند  POMها  روش 
محصور شوند و در نتیجه از تجمع و نافعال‌شدن آن‌ها جلوگیری 

می‌شود.
کامپوزیت‌های  از  نوعی  همکاران  و   Sun مثال،  عنوان  به 

 X = Si, Ge, P, As; M = W,( اساس  بر  را   POM@HKUST-1

Mo(HnXM12O40 با استفاده از واکنش‌های هیدروترمال ساده تهیه 

PW12O40@HKUST-1 دارای  کرده‌اند ]32[. همچنین، کامپوزیت 
کاربرد  و  است  خوبی  گزینش‌پذیری  و  زیاد  کاتالیزگری  فعالیت 

بالقوه‌ای در حذف گاز اعصاب نشان داده است ]33[.
پلی‌اکسومتالات  از  خودگردایشی  کامپوزیت  سنتز   ۶ شکل  در 

آورده شده است.

فیلم‌های نازک MOF روی بستر
بستر  MOFها روی  از  الگو  نازک  فیلم‌های  به‌تازگی، رسوب‌دهی 
راه را برای برنامه‌های کاربردی نانوفناوري بر پایه MOF باز کرده 
است. بنابراین، ساخت ورقه‌های نازک MOF با تخلخل تعیین‌شده 
به‌دلیل  مختلف  سطوح  روی  مناسب  شیمیایی  عملکرد  با  همراه 
کاتالیزی،  پوشش  هوشمند،  غشای  به‌عنوان  آن  از  بالقوه  استفاده 

حسگرهاي شیمیایی و غیره بسیار مطلوب است.
چند روش برای پوشاندن فیلم‌های نازک MOFها روی بسترها 

گزارش شده است:
حاوی  محلول  به  مناسبی  بستر  افزودن  شامل  مورد  اولین   -
حلال‌گرمایی  شرایط  یا  محیطی  شرایط  در   MOF پیش‌سازهای 
است. در این روش، مخلوط واکنش خالص نیست و رشد در سطح 
بستر و گاهی درون محلول به‌طور هم‌زمان رخ می‌دهد. این رشد به 
تشکیل فیلم‌های پلی‌بلوری منجر می‌شود که در آن بلور‌ها به سطح 

بستر متصل شده‌اند.
روی   MOF نازک  فیلم‌های  سازی  آماده  برای  روش  دومین   -
بسترها، روش لایه‌لایه است که توسط فیشر و همکاران ارائه شده 
است. این فن بر رسوب تک‌لایه‌های نمک‌های فلزی و لیگاندهای 
رشد  مثال،  عنوان  به  است.  متکی  کاربردی  بستری  روی  آلی 
ناهمسانگرد فیلم‌های نازک HKUST-1 در طول صفحات ]۱۰۰[ و 
]۱۱۱[توسط گروهی از پژوهشگران در سال ۲۰۰۷ ارائه شده است 
]34[. رسوب‌دهی فیلم‌های نازک MOF در هر دو روش می‌تواند 

.]33[ POM@HUKST-1 شکل ۶- سنتز کامپوزیت خودگردایشی
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با تنظیم شیمیایی سطح کنترل شود. در شکل ۷ به رویکرد لایه لایه 
برای رشد چارچوب فلز-آلی روی بستر اشاره شده است.

MOF و سایر گونه‌های مولکولی

متالوپورفیرین،  آلی،  ترکیبات  و  رنگ‌ها  جمله  از  مولکولی  مواد 
برای  MOFها  با  نیز  کارآمد  مولکول‌های  سایر  و  زیست‌مولکول 
برنامه‌های کاربردی مختلف ترکیب شده‌اند. استفاده از ‌MOFها به 
عنوان کپسول مولکولی، از اثر محرک و قدرتمند ‌MOFها استفاده 
میک‌ند تا مولکول‌ها را از تجمع، توزیع ناهمگن و اشباع محافظت 

کند ]5[. 

نتیجه‌گیری

چارچوب‌های فلزی-آلی دارای ویژگی‌های منحصر به فردی مانند 
مولکول‌های  گزینشی  جذب  زیاد،  سطح  حفره‌ها،  بزرگ  اندازه 
کوچک، پاسخ نوری یا مغناطیسی در مجاورت مولکول‌های مهمان، 
از  انعطاف‌پذیری هستند که  قاعده و  زیاد، نظم و  قابلیت طراحی 
این ویژگی‌های منحصر به فرد می‌توان در زمینه‌های مختلف مانند 
ذخیره‌سازی و جداسازی گازها، آزادسازی دارو، کاتالیزگر، حسگر، 
منبع نشر تابش لومینسانس و غیره استفاده کرد. استفاده مستقیم از 
الکتریکی  رسانش  آن‌ها  زیرا  است،  محدود  تک‌جزئی  MOFهای 

ضعیف، پایداری مکانیکی و قابلیت الکتروکاتالیزگری کمی دارند. 
ماتریس  به  مهمان  گوناگون  گونه‌های  معایب،  این  بر  غلبه  برای 
میزبان MOF اضافه شده‌اند که امکان دست‌یابی به خواص مورد 
و  تطبیق‌پذیر  متخلخل،  بسیار  ساختار  ترکیب  میک‌ند.  فراهم  نظر 
سازگاری بسیار خوب MOFها با سایر نانوذرات، امکان دست‌یابی 
به بسیاری از خواص منحصر به فرد را فراهم می‌سازد. در واقع با 
کامپوزیتک‌ردن ‌MOFها با سایر مواد از جمله نانوذرات می‌توان از 

مزایای هر دو گونه، یعنی خواص منحصر به فرد نوری و الکتریکی، 
ساختار  همچنین  و  نانوذرات  کاتالیزگری  و  مغناطیسی  خواص 
تطبیق‌پذیر و انعطاف‌پذیر، منافذ بلوری‌شده و سایت‌های هماهنگ 
MOFها به‌طور مؤثری بهره یافت. افزون بر این، خواص فیزیکی و 

شیمیایی جدید ممکن است از مواد تک‌جزئی در دسترس نباشد و 
فقط با این کامپوزیت‌ها فراهم شوند. همان‌طور که پیش‌تر گفته شد، 
کامپوزیت‌های چارچوب‌های فلزی-آلی بر اساس گونه‌های مهمان 
دارای انواع گوناگونی هستند، ولی بر مبنای طبقه‌بندی کلی، می‌توان 

آن‌ها را به سه دسته مجزا تقسیم کرد:
برای  ماتریس  عنوان  به  MOFها  آن  در  که  کامپوزیت‌هایی   -۱

میهمان‌هایی از جنس نانومواد استفاده می‌شوند. 
۲- کامپوزیت‌هایی با ساختارهای هسته پوسته که در آن‌ها MOF به 

عنوان هسته یا پوسته استفاده می‌شود.
۳- کامپوزیت‌هایی که از رشد MOFها روی بستر جامد دوبعدی یا 

سه‌بعدی حاصل می‌شوند.
کامپوزیت‌ها،  ساختار  و  ساختاری  خواص  که  است  توجه  شايان 
متفاوت  کاملا  می‌توانند  آن‌ها  آماده‌سازی  روش‌های  به  وابسته 
زمینه‌های  در  کوئوردینانسی  پلیمرهای  کامپوزیت‌های  باشند. 
غشای  همگن،  کاتالیزگرهای  به‌عنوان  گازها،  جداسازی  و  ذخیره 
هوشمند، حسگرهای شیمیایی و بسیاری از کاربردهای دیگر بسیار 
خوب عمل کرده و از گزینش‌پذیری زیادی برخوردار هستند. اگر 
با توسعه سریع مواد  اما  دارد،  چه هنوز چالش‌های زیادی وجود 
کامپوزیتی MOF در سال‌های اخیر و پیشرفت‌های حاصل در این 
از  نوع جدید  این  کاربردهای  برای  آینده‌ای روشن  می‌توان  زمینه 

مواد پیش‌بینی کرد.

قدردانی و تشکر
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