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M    etal-organic frameworks (MOFs) can be defined as porous crystalline materials 

that obtained from the network synthesis of metal ions and clusters as nodes, and 

organic molecules as ligands. The flexibility of the components has led to the report of 

more than 20,000 different MOFs. MOF-5 can be mentioned as one of the most famous 

MOFs. These materials are divided into four categories of first, second, third, and fourth 

generation frameworks. There are various methods for the synthesis of MOFs, but the 

most common one is the solvothermal method. Metal-organic frameworks sometimes 

perform better than other porous materials, such as activated carbon or zeolites. These 

materials have exceptional properties such as high surface area (6000 m2/g), porosity and 

high pore volume. These features along with high adjustability and flexibility have led to 

wide applications in various fields. Applications like gas storage and separation, catalytic 

applications, biomedical such as drug release, sensors, membranes, and water purification 

can be mentioned. In this article, in addition to introducing metal-organic frameworks, their 

structural features and synthesis methods and a number of common applications of these 

materials have been reviewed
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مروری بر کاربردهای مختلف چارچوب های فلزی-آلی 

زهرا حجتی طالمی*، مهرنوش محمدی

تهران، دانشگاه آزاد اسلامی، واحد تهران جنوب، دانشکده مهندسی شیمی و پلیمر، کد پستی 1783746411 

دریافت: 1402/5/7، پذیرش: 1402/9/8

 چارچوب های فلزی-آلی )MOFs( را می توان مواد بلوری متخلخلی تعریف کرد که از سنتز شبکه  یون ها و 
انعطاف پذیری  می آیند.  به دست  لیگاند  به شکل  آلی  مولکول های  و  گره  به صورت  فلزی  خوشه های 
اجزای تشکیل دهنده به گزارش بیش از 20000 چارچوب فلزی-آلی متفاوت منجر شده است. از جمله 
معروف ترین این نوع چارچوب ها می توان به MOF-5 اشاره کرد. این مواد به چهار دسته چارچوب های 
نسل یک، دو، سه و چهار تقسیم بندی می شوند. روش های مختلف برای سنتز چارچوب های فلزی-

کرد. چارچوب های  اشاره  به روش حلال گرمایی  آن ها می توان  متداول ترین  از  که  دارد  آلی وجود 
فلزی-آلی گاهی نسبت به سایر مواد متخلخل مانند کربن فعال یا زئولیت ها عملکرد بهتری را نشان 
می دهند. از جمله خواص چارچوب های فلزی-آلی می توان مساحت سطح، تخلخل و حجم منافذ زیاد 
را نام برد. وجود این ویژگی ها و قابلیت تنظیم و انعطاف پذیری زیاد موجب ایجاد کاربردهای گسترده 
در زمینه های مختلف شده است. از جمله این کاربردها می توان به ذخیره سازی و جداسازی گازها، 
کاتالیز، زیست پزشکی مانند دارورسانی، حسگرها، غشاها و تصفیه آب اشاره کرد. در مقاله پیش رو، 
از  تعدادی  آن ها،  و روش های سنتز  ویژگی های ساختاری  فلزی-آلی،  چارچوب های  معرفی  ضمن 

کاربردهای متداول این مواد مرور شده است.

چارچوب فلزی-آلی، 
مواد متخلخل، 
مساحت سطح، 
منافذ، 
سنتز شبکه
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مقدمه
اثر  متخلخل،  مواد  از  طبقه جدیدی  1990 کشف  دهه  اواسط  در 
برجا  مواد  و  فیزیک  زیست شناسی،  شیمی،  علوم  بر  طولانی مدت 
 )MOFs( گذاشته است. این مواد به عنوان چارچوب های فلزی-آلی
 .]1[ می شوند  شناخته  کوئوردیناسیونی  متخلخل  پلیمرهای  یا 
با  آلی  پیونددادن واحدهای معدنی و  با  فلزی-آلی  چارچوب های 
پیوندهای قوی )سنتز شبکه ( ساخته می شوند. انعطاف پذیری با نوع 
متفاوت  می تواند  عملکرد  و  اندازه  هندسه،  تشکیل دهنده،  اجزای 
باشد که به گزارش و مطالعه بیش از 20000 چارچوب فلزی-آلی 

مختلف در دهه گذشته منجر شده است ]2[.
سه بعدی  هیبریدی  مواد  دسته  از  فلزی-آلی  چارچوب های 
خوشه های  یا  یون ها  از  که  هستند  میکرو-میان تخلخل  بلوری 
چنددندانه  آلی  پیونددهنده های  به وسیله  یکدیگر  به  متصل  فلزی 
ساخته می شوند. در چارچوب های فلزی-آلی، مراکز فلزی به عنوان 
و  فلزی  برهم کنش های  ازطریق  که  می کنند  عمل  شبکه  گره های 
جاذبه الکتروستاتیکی به پیوندهای آلی متصل می شوند )شکل 1(. 
ویژگی های اصلی چارچوب های فلزی-آلی شامل بلورینگی زیاد، 

سطح بزرگ، حجم منافذ زیاد و چگالی کم است ]3[.
چارچوب های فلزی-آلی به عنوان مواد بلوری از تخلخل بسیار 
بیش  بزرگ  داخلی  سطح  مساحت  و  آزاد(  حجم   90% )تا  زیاد 
و  آلی  اجزای  دو  هر  همچنین،  هستند.  برخوردار   6000  m2/g از 
معدنی موجود در ساختار ماده از درجه تغییرپذیری فوق العاده ای 
برخوردار هستند. بدین سبب، چارچوب های فلزی-آلی در زمینه 
انرژی پاک، ذخیره سازی گازهایی مانند هیدروژن و متان، به عنوان 
لایه  دستگاه های  غشاها،  جداسازی،  امر  در  پرظرفیت  جاذب های 
و  کاتالیزگر   ،]6[ آب  تصفیه   ،]5[ ]4[، حسگر  دارورسانی  نازک، 

تصویربرداری زیست پزشکی، استفاده مي شوند ]7[. 

ویژگی های ساختاری MOFها
ساختارهای بلوری متنوع چارچوب های فلزی-آلی، اساس عملکرد 
چندگانه آن ها را فراهم می سازد. چارچوب های فلزی-آلی با اتصال 
 )SBU( فلزات یا خوشه های فلزی که واحدهای ساختاری ثانویه
نیز نامیده می شوند، با اتصال دهنده های آلی که بیشتر کربوکسیلیک 

اسید یا لیگاندهای حاوی نیتروژن هستند، ساخته می شوند ]8[.
تعداد  تشکیل  موجب  ساختاری  عناصر  این  مختلف  ترکیبات 
زیادی چارچوب فلزی-آلی مختلف می شود. تا سال 2007 به طور 
مرکز  نزد  ثانویه  ساختاری  واحدهای  از  هندسه  نوع   131 خاص، 
داده بلورنگاری کمبریج سپرده شده بود ]8،9[. افزون بر این در هر 
اتم فلز مرکزی را می توان جایگزین کرد. جایگزینی  نوع هندسه، 
واحدهای ساختاری ثانویه، در حالی که رابط یکسان است، می تواند 

به تشکیل MOFهای کاملًا متفاوتی منجر شود ]9[. 
از ویژگی های منحصربه فرد چارچوب های فلزی-آلی در مقایسه 
با سایر مواد متخلخل مانند زئولیت و کربن، تنظیم پذیری آن هاست. 
واحدهای  هندسه  به کمک  فلزی-آلی  چارچوب های  ساختار 
می شود.  تعیین  آلی  لیگاندهای  اندازه  و  شکل  و  ثانویه  ساختاری 
منطقی  انتخاب  با  می توان  را  فلزی-آلی  چارچوب های  ازاین رو، 
واحدهای ساختاری ثانویه و اتصال دهنده ها برای دستیابی به درجه 
برای  مدانتظار  مطلوب  عملکرد  و  ساختار  منافذ،  اندازه  از  معینی 

برنامه های کاربردی مدنظر تنظیم کرد ]8[.

تخلخل و مساحت سطح زیاد

فلزی-آلی،  چارچوب های  خاصیت های  اساسی ترین  از  یکی 
متخلخل بودن و برخورداری از منافذ و حفره های بزرگ در ساختار 
اندازه  آن ها می شود.  افزایش مساحت سطح  آن هاست که موجب 
 منافذ و توپولوژی چارچوب را می توان با انتخاب پیونددهنده ها و 
افزون  ویژگی ها  این  وجود  کرد.  تنظیم  مناسب  فلزی  گره های 
استفاده  سبب  زیست سازگاری،  و  پذیری  زیست تخریب  بر 
و  جذب  برپایه  کاربردهای  در  فلزی-آلی  چارچوب های   از 
ذخیره سازی گاز، کاتالیزگر، مغناطیس، حسگر و جداسازی می شود. 
و  دارورسانی  جمله  از  آن ها،  زیست پزشکی  کاربردهای   اخیراً 
تصویربرداری زیستی نیز مورد توجه روزافزون قرار گرفته است. 
تخلخل ها یا فضاهای خالی در چارچوب های فلزی-آلی را می توان 
به حالت های مختلف شکل داد. فضای آزاد درون منافذ را می توان 
با ورود به پنجره منافذ با قطر کمتر در مقایسه با منافذ واقعی در 

فلزی-آلی  چارچوب های  کلی  شکل گیری  از  نمایی   -1 شکل 
آلی  و  )گره ها(  فلزی  ساختاری  واحدهای  سرهم بندی   ازطریق 

)پیونددهنده ها( در یک ساختار سه بعدی ]3[.
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این مواد وجود داشته  نیز می توانند در  دسترس قرار داد. حفره ها 
منافذ  اندازه   با  هیبریدی  مواد  به دست آوردن  برای  سال ها  باشند. 
امروزه  درحالی که  است.  شده  تلاش  متوسط  مقیاس  محدوده  در 
دارد.  وجود  متعددی  میان متخلخل  فلزی-آلی  چارچوب های 
مقیاس فضاهای خالی موجود در چارچوب های فلزی-آلی از چند 

آنگستروم تا ده ها نانومتر متفاوت است ]10-13[.
 ماده یکسان می تواند منافذی با اندازه های مختلف در ناحیه میکرو و 
کل  حجم  از   90% مثال،  به عنوان  باشد.  داشته  متوسط  مقیاس  در 
با  متخلخلی  ماده  به  را  آن  که  است  فقط فضای خالی   MOF-200

 MOF-200 می کند.  تبدیل   )0/22  g/cm3( بلوری  چگالی   کمترین 
ازطریق  که  است  متخلخل  بسیار  فلزی-آلی  چارچوب  نوعی 
پیونددهنده های  اتصال یافتن واحدهای فلزی Zn4O(CO2)6 به کمک 
آلی به دست می آید. مهم ترین وجه تمایز چارچوب های فلزی-آلی در 
 مقایسه با بسیاری از مواد متخلخل، چگالی کم آن هاست که سطح و 
بیشتر  سطح  مساحت  می آورد.  ارمغان  به  را  فوق العاده ای  تخلخل 
چارچوب های فلزی-آلی نیز برای فرایندهای کاتالیزی، مانند کاهش 
اکسیژن در باتری های لیتیم-اکسیژن، مطلوب است. این تنظیم پذیری 
تخلخل و مساحت سطح در جامدات معدنی معمولی بی سابقه بوده و 

فرصتی برای کاربردهای الکتروشیمیایی است ]10-13[.
 

MOFها به عنوان مواد میزبان

کوئوردیناسیون  قفس های  مانند  مختلف  کووالانسی  محفظه های 
تا  ابرمولکولی  پلیمرهای  هیدروژنی،  پیوند  کپسول های  فلزی، 
درشت حلقه ای  مولکول های  از  استفاده  با  میان تخلخل  سیلیکاهای 
پیلارارن ها(  و  کوکوربیتوریل ها  کالیزارن ها،  )سیکلودکسترین ها، 
میزبان- سامانه های  می شوند.  ساخته  میزبان  مولکول های  به عنوان 
میهمان در موارد متنوع مانند شناسایی مولکولی، دارورسانی، کاتالیز 

آلی، مواد زیست فعال و غیره کاربرد دارند ]14[.
کمپلکس های میزبان-مهمان، که به عنوان کمپلکس های مهارکننده 
نیز شناخته می شوند، ساختارهای ابرمولکولی هستند که از دو یا چند 
غیرکووالانسی  برهم کنش های  ازطریق  حفظ شده  یون  یا  مولکول 

برگشت پذیر، تشکیل شده اند )شکل 2(.
به عنوان  تا  می شود  موجب  که  هستند  حفره  دارای  میزبان ها 
با  زیاد  گزینش پذیری  و  ترکیبی  میل  با  اصلی  گیرنده  میزبان های 
مولکول های مهمان رفتار کنند. به طور کلی، درشت حلقه ها به عنوان 
مولکول های میزبان استفاده می شوند ]15[. شباهت این میزبان ها در 
این است که دارای حفره های مناسب برای ایجاد مواضع برهم کنش 
مهمان  مولکول های  با  ابرمولکولی  برهم کنش های  به منظور  فراوان 

و  الکتروستاتیک  برهم کنش های  و  هیدروژنی  پیوند  مانند   متنوع 
منحصربه فرد  ویژگی های  هستند.  آب گریز  آثار  نیز  و   π-π

 چارچوب های فلزی-آلی در تنوع اجزا، قابلیت طراحی ساختاری و 
فراوان  برهم کنش  مواضع  ایجاد  موجب  تنظیم پذیر  تخلخل های 
تثبیت گونه های مهمان می شود. بدین  در منافذ برای پراکندگی و 
سبب، چارچوب های فلزی-آلی بستر کار میزبان بسیار سازگار و 

تنظیم پذیر برای بررسی های شیمی میزبان-میهمان هستند ]14[. 

طبقه بندی MOFها
 چارچوب های فلزی-آلی به چهار دسته نسل یک، نسل دو، نسل سه و 
نسل چهار تقسیم می شوند )شکل 3(. چارچوب های فلزی-آلی نسل 
اول به دلیل وابستگی جدانشدنی میزبان-مهمان، فقط تخلخل غیردائمی 
دارند که اغلب در چارچوب های فلزی-آلی حاوی چارچوب های 
باردار با منافذ پرشده با آنیون های مخالف مشاهده می شوند. برعکس، 
انواع نسل دوم، نظیر چارچوب های فلزی-آلی خنثی و زئولیت مانند، 
دارای تخلخل پایدار و قوی دربرابر حذف مهمان هستند. درحالی که 
نشان  را  پویایی چارچوب  و  انعطاف پذیری  نسل سوم  MOFهای 

می دهند که می توانند به تبادل مهمان یا محرک های خارجی پاسخ 
دهند. اخیراً، نسل چهارم MOFها توسعه یافته است که با اصلاحات 
پس سنتزی )PSM( مرتبط هستند. این چارچوب های پس فراورشی، 
قابلیت حفظ توپولوژی زیرین و یکپارچگی ساختاری را نسبت به 

اصلاحات پس سنتزی مختلف دارند ]16[.

روش های سنتز MOFها
 روش های سنتز چارچوب های آلی-فلزی با عواملی چون زمان و 

 شکل 2- نمای ساختار کمپلکس میزبان-مهمان با استوکیومتری های
مختلف ]15[.
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آلی،  لیگاندهای  و  فلزی  یون های  ماهیت  استفاده شده،  دما، حلال 
 اندازه گره ها و ویژگی های ساختاری آن ها، وجود یون های مخالف و 
بلور  باید به هسته زایی و رشد  سینتیک بلورش تعیین می شود که 
 منجر شود. در بیشتر موارد، سنتز MOFها در فاز مایع با مخلوط کردن
نیز  حلال  می شود.  انجام  فلز  نمک  و  لیگاند  حاوی  محلول های 
براساس واکنش پذیری، حلالیت و پتانسیل کاهش انتخاب می شود. 
حلال نقش مهمی در تعیین ترمودینامیک و انرژی فعال سازی در 
با وجود مشکلاتی  ایفا می کند. در برخی موارد، حتی  هر واکنش 
استفاده  نیز  از روش های سنتزی حالت جامد  در رشد تک بلوری 
فلزی-آلی  چارچوب های  بلورهای  رشد  برای  اغلب  است.  شده 
از روش تبخیر آهسته محلول واکنش استفاده می شود. به طور کلی 
در بیشتر موارد، چارچوب های فلزی-آلی در شرایط حلال گرمایی 
در دما و فشار زیاد سنتز می شوند. این نوعی روش کلاسیک برای 
روش های  جمله  از   .]17[ است  فلزی-آلی  چارچوب های  تهیه 
و  ریزموج  آهسته، حلال گرمایی،  تبخیر  به  می توان  MOFها  سنتز 

الکتروشیمیایی اشاره کرد ]17[.

روش حلال گرمایی

شیمیایی  واکنش  نوعی  به  صورت  حلال گرمایی  روش  با  سنتز 

آن  جوش  دمای  از  بیش  دمای  با  حلالی  در  که  می شود  تعریف 
به دلیل  حلال گرمایی  روش   .]18[ می شود  انجام  عایق  ظرف  در 
شکل شناسی  با  نمونه هایی  به  دستیابی  قابلیت  و  اجرا  در  سادگی 
متنوع، کاربردی ترین فرایند در تهیه چارچوب های فلزی-آلی است. 
از  برخی  است.  مهم  بسیار  مناسب  انتخاب حلال  روش،  این  در 
استون،   ،)DMF( فرمامید  از دی متیل  عبارت  رایج  آلی  حلال های 
جزء  سه  هستند.  اتانول  و  استونیتریل  متانول،  فرمامید،  دی اتیل 
فلز و حلال  نمک  آلی،  لیگاند  را  در سنتز حلال گرمایی  ضروری 
جوش  دمای  از  بیش  دمایی  در  معمولاً  واکنش  می دهند.  تشکیل 
حلال انجام می شود. در مطالعه نوعی چارچوب فلزی-آلی برپایه 
از آمین و تری فلوئورومتیل  با استفاده  با روش حلال گرمایی  مس 
عامل دار )لیگاند( و نمک مس، Cu(NO3)2.H2O در نسبت معادل 
 1:3 در دمای C° 90 به مدت h 48 رشد داده شد. در این سنتز آب و 
Cu- ،استفاده شده است. پس از سردشدن نمونه N,N-DMF  حلال
ازطریق فن   )rGO( اکسید کاهش یافته MOF و کامپوزیت گرافن 

اختلاط فراصوت به دست آمد که به عنوان ابرخازن برپایه چارچوب 
فلزی-آلی مس استفاده می شود ]19[.

کاربردهای MOFها

چارچوب های فلزی-آلی به دلیل ویژگی های ساختاری منحصربه فردی 
چون مساحت سطح زیاد و ساختار متخلخل منظم در مواردی نظیر 
به عنوان  متان  و  هیدروژن  مانند  گازهایی  ذخیره سازی  پاک،  انرژی 
جاذب های پرظرفیت در جداسازی، غشاها، دستگاه های لایه نازک، 
و  کاتالیز   ،]6[ آب  تصفیه   ،]5[ )حسگر(  پایش   ،]4[  دارورسانی 
تصویربرداری زیست پزشکی استفاده می شوند ]7[. در ادامه به تعدادی 

از کاربردهای متداول این مواد پرداخته می شود.

کاتالیز
چارچوب های فلزی-آلی به دلیل ویژگی های گوناگون در کاربردهای 
کاتالیز استفاده می شوند. از جمله این ویژگی ها می توان به موارد زیر 

اشاره کرد ]20[:
به  دستیابی  برای  زیاد  فعال  مواضع  چگالی  و  داخلی  سطح   -

واکنش کاتالیزی پرسرعت؛
گروه های  با  پس سنتزی  اصلاح  و  سنتز  برای  فرصت هایی   -

کاتالیزی مکمل، امکان استفاده از کاتالیزگر دومنظوره یا تناوبی؛
- امکان طراحی ساختار منافذ چارچوب ها؛

شکل 3- طبقه بندی چارچوب های فلزی-آلی: چارچوب های فلزی-
آلی نسل اول در هنگام حذف مهمان فرو می ریزند، چارچوب های 
مهمان  حذف  دربرابر  دائمی  تخلخل  دارای  دوم  نسل  فلزی-آلی 
ویژگی های  سوم  نسل  فلزی-آلی  چارچوب های  هستند، 
انعطاف پذیری و پویایی را نشان می دهند و چارچوب های فلزی-
آلی نسل چهارم می توانند پس فراوری را حفظ کنند. )موقعیت های 
 قابل تغییر: )1( مواضع فلزی-خوشه ای، )2( پیونددهنده های آلی و 

)3( فضای خالی ]16[.
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سریع  انتقال  برای  بزرگ  کافی  اندازه  به  منافذ  دارا بودن   -
مولکول های بزرگ واکنش دهنده و محصول؛

- آثار محصور کردن برای تثبیت گونه های کاتالیزی و قرارگیری 
انواع مختلف گروه های کاتالیزی در کنار یکدیگر. 

با  فلزی،  فعال  موضع  با  حالت  سه  به  فلزی-آلی  چارچوب های 
گروه های عاملی واکنش پذیر و به صورت زمینه میزبان یا حفره های 
می شوند  استفاده  کاتالیزی  واکنش های  در  نانومتری  واکنش پذیر 
]21[. از میان این موارد، دسته سوم کاربردی تر است. در دسته سوم، 
هیچ کدام از اجزای ساختار به طور مستقیم درگیر فعالیت کاتالیزی 
فیزیکی  MOFها، سامانه متخلخل فضای  از  این دسته  نیستند. در 
رخ  آن  در  کاتالیزی  واکنش  که  می کند  ایجاد  واکنش  انجام  برای 
می دهد )حفره های واکنش پذیر نانومتری( یا به  شکل قفسی عمل 
می کند که ماده کاتالیزی در آن قرار می گیرد )زمینه میزبان( ]21[. 
برای مثال، در مطالعه ای Li و همکاران ]22[ اکسیدهای فلزی را 
در کانال های چارچوب  فلزی-آلی قرار دادند و به عنوان کاتالیزگر 
کردند.  استفاده  مونوکسید  کربن  اکسایش  کاتالیزی  سامانه های  در 
در  یکنواخت  به طور  و  سنتز  کبالت  نیترات  از   Co3O4 نانوذرات 
منافذ ZIF-8 پراکنده شدند. ZIF-8 از یون های روی و لیگاندهای 
منحصربه فرد،  چارچوب  این  است.  شده  تشکیل  ایمیدازولات 
استثنایی  گرمایی  و  شیمیایی  پایداری  نوعی  و  یکنواخت  تخلخل 
و  زیاد  نسبتاً  پایداری  دارای  فلزی-آلی  چارچوب  نوع  این  دارد. 
منافذ بزرگ )Å 11/6( است. اکسید فلزی Co3O4 فعالیت کاتالیزی 
زیادی در اکسایش CO و سرعت واکنش زیاد mmol/g.h 58/2 در 

C° 70 را نشان داد.

ذخیره و جداسازی گاز
 از دیرباز بسیاری از مواد رایج مانند زغال چوب، زئولیت ها و سرامیک ها
به عنوان محیط متخلخل برای جاذب ها استفاده می شدند. امروزه انواع 
جدیدی از جاذب های متخلخل از جمله چارچوب های فلزی-آلی، 
آلی-کووالانسی )COFs( و آلی–پیوند هیدروژنی )HOFs( توسعه 
یافته اند. هر یک از این چارچوب ها، ظرفیت ذخیره سازی و بازده 
جداسازی زیاد را نشان می دهند. در این میان چارچوب های فلزی-
آلی به دلیل تخلخل فوق العاده زیاد با مساحت سطح m2/g 100 تا 
m2/g 10000، اندازه حفره تنظیم پذیر از Å 3 تا Å 100 و پایداری 

گرمایی زیاد )تا C° 500( برای ذخیره  و جداسازی گازها بسیار 
مناسب اند. در اواخر دهه 1990، ایجاد تخلخل دائمی در MOFها 
چارچوب های  از  استفاده  برای  تلاش ها  اولین  پیشینه  شد.  محقق 
فلزی-آلی در ذخیره سازی گاز سوخت به سال 1997 )برای متان( 

بازمی گردد. درپی آن، سامانه های جذب مشابهی در سال 2003 برای 
ذخیره سازی هیدروژن و در سال 2005 برای ذخیره سازی استیلن 
چارچوب های گاز،  ذخیره سازی  و  جداسازی  در  شدند.   استفاده 
متخلخل  کربن  و  زئولیت ها  به  نسبت  برتری  عملکرد  فلزی-آلی 
نشان داده اند. وجود هم زمان ویژگی هایی چون توزیع اندازه منافذ 
بسیار یکنواخت و تنظیم پذیر برای جداسازی گازها بسیار مطلوب 
است. در شکل 4، مجموعه ای از کاربردهای MOFها در ذخیره و 

جداسازی گازها نشان داده شده است ]23[.

غشاهای برپایه MOFها

کار  جداسازی  در  فلزی-آلی  چارچوب های  از  گسترده  استفاده 
به شکل  معمول  به طور  چارچوب ها  این  که  چرا  است،  دشواری 
می شوند.  یافت  میلی متر  زیر  بلورهای  یا  میکروبلوری  پودرهای 
 بنابراین، به منظور بهینه سازی، دسته بزرگی از غشاهای بر پایه MOFها
و  پیوسته  غشاهای  دسته  دو  به  غشاها  این  است.  شده   طراحی 

غشاهای ماتریس مختلط )MMMs( تقسیم می شوند ]24[.
غشاهای پیوسته  برپایه MOFها، دسته ای از غشاهای رشد پیوسته 
هستند که عمدتاً با رشد بی وقفه لایه های چندبلوری روی بسترها 
تهیه می شوند. بسترهایی که از لایه های گزینشی چارچوب فلزی-
آلی پشتیبانی می کنند، معمولاً غیرآلی هستند. اخیراً تلاش هایی برای 
رسوب دهی لایه های چارچوب فلزی-آلی روی بسترهای آلی نیز 
انجام شده است. در این نوع از غشاها، لایه های پیوسته MOFها 
نسبت به خوراک ورودی متفاوت، به طور گزینشی عمل می کنند، 

شکل 4- کاربردهای چارچوب فلزی-آلی در ذخیره و جداسازی 
گازها ]23[.
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چرا که منافذ چارچوب ها تنها کانال ورودی به لایه ها هستند. بستر 
نیز به عنوان تکیه گاه، استحکام مکانیکی را برای لایه های چارچوب 

فراهم می سازد ]24[.
در جداسازی و تبخیر گاز، سازوکار محلول-نفوذ در نفوذپذیری 
انتقال و گزینش پذیری مولکول ها در سراسر غشا نقش دارد. به طور 
خاص، دو عامل حلالیت و میزان نفوذ نقش مهمی در جداسازی و 
تبخیر گاز دارند. حلالیت مولکول هدف، به برهم کنش آن با مواد 
غشایی بستگی دارد. در حالی که اندازه مولکول هدف، با توجه به 
اندازه پنجره و منافذ چارچوب فلزی-آلی، میزان نفوذ آن را تعیین 
براساس  یا  برمبنای حلالیت  می تواند  جداسازی  بنابراین،  می کند. 

نفوذ صورت گیرد ]24[.
بین  تعادل  با  نزدیکی  ارتباط  مایع  یا  گاز  مولکول های  حلالیت 
بنابراین،  دارد.  فلزی-آلی  چارچوب  و  مایع  یا  گاز  مولکول های 
محوری  نقش  چارچوب  جذب  ظرفیت  و  جاذب  گزینش پذیری 
حالت،  این  در  می کند.  ایفا  حلالیت  بر  مبتنی  جداسازی های  در 
که  حالی  در  می کند،  را جذب  مدنظر  مولکول  ترجیحاً  غشا  ماده 
همه  جنبشی  قطر  از  بزرگ تر  فلزی-آلی  چارچوب  پنجره  اندازه 
مولکول های گاز یا مایع است. اگر قابلیت دفع مولکول های هدف 
در پایین دست به اندازه کافی ایده آل باشد تا انتشار سریع تر مولکول 
با  می شود.  حاصل  خوبی  جداسازی  سازد،  امکان پذیر  را  مدنظر 
غشای  بر  مایع  یا  گاز  مولکول های  حلالیت  سازوکار  حال،  این 
چارچوب فلزی-آلی پیچیده است، زیرا رقابت بین مواضع جذب 
محدود و همچنین قابلیت های بالقوه برهم کنش متقابل جذب وجود 

دارد ]24[.
منحصربه فرد  منافذ  ساختارهای  نفوذ،  برپایه  جداسازی  در 
)اندازه های پنجره و منافذ( چارچوب ها عملکرد جداسازی را تعیین 
 می کنند. در این شرایط، اندازه پنجره چارچوب بین مولکول هدف و 
مولکول دیگر قرار می گیرد. مولکول مدنظر می تواند از کانال های 
که  حالی  در  کند،  عبور  فلزی-آلی  چارچوب  به وسیله  فراهم شده 

مولکول دیگر خارج از منافذ، مسدود می شود ]24[.
جداسازی  برای  مناسبی  انتخاب  نیز  مختلط  ماتریس  غشاهای 
از ادغام یک فاز جامد در  گازها هستند ]25[. این نوع از غشاها 
ماتریس پلیمری پیوسته به وجود می آیند ]26[. در غشاهای پلیمری 
تعادلی میان گزینش پذیری و نفوذپذیری گاز برقرار بوده که نامطلوب 
است. غشاهای ماتریس مختلط سنتزشده با افزودن نانوپرکننده های 
هم زمان  افزایش  می توانند  پلیمری،  ماتریس های  به  متخلخل 
پرکننده های  میان  در  کنند.  فراهم  را  نفوذپذیری  و  گزینش پذیری 
ماده  به عنوان  اخیراً  فلزی-آلی  چارچوب های  مختلف،  متخلخل 

شناخته  مختلط  ماتریس  غشاهای  ساخت  برای  مناسب  پرکننده 
شده اند. تاکنون تعداد زیادی چارچوب فلزی-آلی برای کاربردهای 
مختلف توسعه یافته اند، اما تعداد اندکی از آن ها برای پرکردن غشاهای 
 HKUST-1 به  آن ها می توان  از جمله  مناسب اند.  ماتریس مختلط 
،(Hong Kong University of Science and Technology)i 

MILs (ZIFs)ه،  ایمیدازول  زئولیتی   چارچوب های 
 UiO-66 و   MOF-74  (Materials Institute Lavoisier)ه، 

تنظیم پذیر،  تخلخل  به دلیل  که  کرد  اشاره   (University of Oslo)

گزینش پذیری و نفوذپذیری گاز، حلالیت و برهم کنش های قوی با 
ماتریس پلیمری، مواد ایده آلی برای افزایش عملکرد غشا هستند. در 
آلی و  لیگاند  به عنوان  بنزن-5،3،1-تری کربوکسیلات   ،HKUST-1 

ZIFها  می شود.  استفاده  فلزی  مراکز  به عنوان  مس  یون  معمولاً 
فلزی  یون های  و   )C3H3N2

-( ایمیدازولات  اتصال دهنده های   از 
)Fe ،Cu و Zn( با ساختارهای شبیه به زئولیت های آلومینوسیلیکات 
کربوکسیلات  نمک های   ،MIL مواد  شده اند.  تشکیل  معمولی 
 متخلخل فلزی هستند که از کاتیون های فلزی سه ظرفیتی مختلف و 
دائمی  تخلخل  و  بزرگ  منافذ  با  اسید  کربوکسیلیک  لیگاندهای 
منافذ  اندازه  با  لانه زنبوری  ماده  نوعی   MOF-74 شده اند.  تشکیل 
و  دوظرفیتی  فلزی  یون های  ترکیب  از  که  است   12  nm حدود 
اسید 5،2-دی هیدروکسی ترفتالیک تشکیل می شود. چارچوب های 
لیگاندهای  و   Zr4+ با  که  هستند  سه بعدی  متخلخل  مواد   ،UiO

از  می شوند.  ساخته  متفاوت  طول های  با  اسید  دی کربوکسیلیک 
به جداسازی های گاز کربن  این غشاها می توان  جمله کاربردهای 

دی اکسید اشاره کرد ]27[.

دارورسانی
طی دهه گذشته، استفاده از چارچوب های فلزی-آلی در کاربردهای 
ظرفیت  و  سطح  مساحت  تنظیم پذیری،  به دلیل  زیست پزشکی 
بارگذاری زیاد گسترش یافته است. کاربرد چارچوب های فلزی-
آلی، به طور ویژه در دارورسانی در حال بررسی است. در ابتدا از 
چارچوب های فلزی-آلی برای دارورسانی  با مولکول های کوچک تر 
کاربردهای  درباره  اخیر  مطالعات  حال،  این  با  می شد.  استفاده 
اسیدها  نوکلئیک  و  پروتئین ها  چون  درشت مولکول هایی  رهایش 

متمرکز شده اند ]28[.
چارچوب های فلزی-آلی اصولاً به دلیل ظرفیت استثنایی بارگیری 
بارگذاری  هستند.  جذاب  دارورسانی  برای  حامل  مواد  به عنوان 
منافذ،  اندازه  )یعنی  فلزی-آلی  فیزیکی چارچوب  با خواص  دارو 
کنترل می شود.  دینامیک ساختار(   مساحت سطح، حجم خالی و 
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برای  می توانند  متغیر  اندازه های  با  خالی  حجم های  و  منافذ 
اندازه دارو  به ترتیب  بارگذاری متوالی و  بارگذاری استفاده شوند. 
تا در یک  قابلیت آن را می دهند  دارو  به چند  بزرگ ترین(،  )ابتدا 

ساختار واحد بارگذاری شوند ]28[.
فلزی- چارچوب های  بر  )تک بار(  بارگذاری  کلی،  به طور 
مهمان،  و  میزبان  تعاملات  و  محموله ها  اثر  و  مکان  براساس  آلی 
روش  در   .]29[  )5 )شکل  می شود  تقسیم بندی  روش  سه  به 
غیرکووالانسی  برهم کنش های  ازطریق  محموله ها  کپسول دارکردن، 
در منافذ یا کانال های چارچوب فلزی-آلی قرار می گیرند و تغییری 
در ساختار چارچوب ایجاد نمی کنند. در روش سرهم بندی مستقیم، 
بارها به عنوان لیگاند به کار گرفته می شوند تا در تشکیل پیوندهای 
کوئوردیناسیون با چارچوب فلزی-آلی مشارکت داشته باشند. در 
راهبرد پس سنتز محموله ها بر سطح، مکان های غیراشباع یا معیوب 
پیوندهای کوئوردینانس و  ازطریق تشکیل  قرار می گیرند و  فلزی 
کووالانسی میان گره های فلزی یا پیونددهنده آلی و محموله ها بر 
می کنند.  عمل  پس سنتزشده  فلزی-آلی  چارچوب های  پیوندهای 
پس از بارگیری محموله، ساختار، اندازه و شکل شناسی نانوحامل ها 

به خوبی حفظ می شود ]29[.
 مجموعه گسترده ای از مولکول های دارویی آب دوست، آب گریز و 
دومحیط دوست ازطریق کپسول دارکردن، در چارچوب های فلزی-
 آلی قرار گرفته اند. در این زمینه قالب های مختلفی از چارچوب های 
فلزی-آلی مانند HKUST ،UiO ،ZIF و MIL استفاده شده است. 
از جمله چارچوب های فلزی-آلی بررسی شده می توان به موارد زیر 

اشاره کرد:

- (MIL-53 )Fe، از پیوندهای یک بعدی -Fe-O-O-Fe-O-Fe- با 

پل های 4،1-بنزن دی کربوکسیلات ساخته شده و منافذ آن تنها در 
مجاورت مولکول های مهمان باز می شود. برخلاف سایر MOFها 

سطح ویژه زیادی ندارد. 
- )MOF-74 (Fe؛
- )MOF-74 (Zn؛

- )Cr( MIL-101، از خوشه های هشت وجهی کروم )III( سه گانه 
تشکیل شده و با 4،1-بنزن دی کربوکسیلات ها به هم متصل شده اند 

که به ایجاد ساختار سه بعدی بسیار متخلخل منجر می شود.
)بنزن- اسید  تریمزیک  آلی  پیونددهنده  از   ،MIL-100 (Fe(  -
5،3،1-تری کربوکسیلیک اسید( و خوشه های فلزی Fe-O  تشکیل 

شده است.
- نانو MOF MIL-89 از واحدهای ساختاری فلزی متشکل از 
خوشه های آهنی و پیونددهنده آلی موکونیک اسید ترانس-ترانس 

به عنوان لیگاند آلی تشکیل شده است.
دی کربوکسیلیک  اسید  2-آمینوبنزن  از   ،NH2-MIL-101)Fe(  -

)H2BDC-NH2( و یون های آهن تشکیل شده است.
- UiO-66، از خوشه های ]Zr6O4(OH)4[ با پایه های 4،1-بنزن 

دی کربوکسیلیک اسید تشکیل شده است.
تشکیل  ایمیدازولات  لیگاندهای  و  روی  یون های  از   ،ZIF-8  -
شده است. این چارچوب منحصربه فرد، تخلخل یکنواخت و نوعی 

پایداری شیمیایی و گرمایی استثنایی را فراهم می کند.
مختلف  پایداری های  دارای  بررسی شده  فلزی-آلی  چارچوب های 
 ،pH در محیط های زیستی هستند ]30[. پارامترهای مختلفی مانند
بافر بهینه، اندازه نانوذرات و سازگاری سطح، افزون بر رویکردهای 
تحلیلی و روش شناسی مناسب برای کنترل پایداری چارچوب های 

فلزی-آلی، بسیار مهم هستند ]30[.

نتیجه گیری

- چارچوب های فلزی-آلی از پیونددهی واحدهای معدنی و فلزی 
به عنوان  این مواد یون ها و خوشه های فلزی  تشکیل می شوند. در 
گره های شبکه و مولکول های آلی به عنوان لیگاندها )اتصال دهنده( 

به کار می روند.
- از جمله روش های سنتز این مواد می توان به روش حلال گرمایی، 
تبخیر آهسته، الکتروشیمیایی و ریزموج اشاره کرد که از این بین، 

روش حلال گرمایی، متداول تر است.

شکل 5- راهبردهای بارگذاری محموله بر چارچوب های فلزی-آلی، 
 از راست به چپ: روش های کپسول دارکردن، هم گذاری مستقیم و 
مولکول های  بین  کوئوردیناسیون  پیوندهای  تشکیل  پس سنتز. 
محموله و مواضع فلزی غیراشباع یا محل  عیوب لیگاند در روش 
پس سنتز برای برجسته سازی با خطوط نقطه گذاری شده نشان داده 

شده است ]29[.
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تنظیم پذیری،  کم،  چگالی  زیاد،  تخلخل  چون  خواصی  وجود   -
مساحت سطح زیاد و همچنین قابلیت استفاده از MOFها به عنوان 
مواد میزبان به تبدیل آن ها به موادی بسیار کاربردی منجر می شود.

- چارچوب های فلزی-آلی در مواردی مانند ذخیره و جداسازی 
گازها، کاتالیزگرها، دارورسانی و حسگرها استفاده می شوند.

- تنوع و انعطاف پذیری زیاد MOFها، سبب سنتز تعداد زیادی از 
چارچوب های فلزی-آلی با لیگاندها و گره های مختلف می شود که 
مهندسی و تنظیم ویژگی های ساختاری نظیر حفره ها و کانال ها را در 
جهت بهره برداری از اهداف کاربردی برای متخصصان ممکن می سازد.
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