
              
   

1 

 

 

 یمبادله  ندیتوسط فرا یسه بعد یونیآن یفلز-یچارچوب آل کیدر  دی ریجذب برگشت پذ رییتغ

 ونیکات

 *علی مرسلی ،زارع کاریزیفرنوش 

 ایران ،تهران ،تربیت مدرسدانشگاه  ،دانشکده علوم پایه ،شیمیگروه 
 Morsali_a@modares.ac.ir٭

 چکیده 
عه  طال یک م چارچول  ل  یدر  لچ   با یار  ،  6DMF (TMU2(DMA)3(BDC)2[Zn2DMA][H.[-(3 یونیآن  )MOF( یآل-بسييي

(=  +HDMA2- 1 =متیل آمونیوم،  یدBDCکربوکسيييی  ،  یبن ن د-4و=  DMAمتیل آمین و  یدDMF = Nو′ -Nمتیل  ید

شد.ا سنت   سولوترمال  ستفاده قرار گر ت. به منظور مقا دیکردن  سولهکپ یبرا  بانیساختار به عنوان م نی رمامید( به روش   ی سهیمورد ا

 لیو تترابوت ومیآمون لیتتراپروپ وم،یآمون لیتتراات وم،یآمون لیتترامت یآل یها ونیبا کات ونیکات ضیتعو ندی را د،یسيييرعت بول و وابول 

شبکه  IRو   PXRDیها  یکرد. آنال دیرا تول TMU-3a-d با یترک چیصور  گر ت که به ترت ومیآمون ساختار  شان داد که   یستالیکر ین

 شد. ییشناسا UV/visاز ساختارها در اتانول صور  گر ت و توسط  دیمانده است.وابول  یباق کسانی دیل و وابول پس از بو

 بول و وابول ید ،تعویض کاتیون، آلی آنیونی- ل  چارچول :کلید واژگان

 مقدمه -1

در حال  یقاتیتحق یبه حوزه  لیتبد ،یعلم مواد و صيينعت هسييته ا ،یسييتیبه منظور اسييتفاده از آن در علوم ز دی یمطالعه بر رو

کپسوله  ی نهیدر زم ریمو ق اخ قا ی[. در کنار تحق2و1کرده است ] دایپ تیاهم دیبول  یمطالعه  نیشده است. بنابرا یگسترش

 .میاستفاده کرده ا دیبه منظور بول  یآل- ل  ی[ از چارچول ها4] گرانی[ و د3ما ] ره،یمانند داروها، رنگ ها و غ ییکردن گونه ها

 تهیسطح بالا و دانس دار،مساحتیتخلخل پا یکه دارا هستند ینانسیکورد یمرهایاز پل یته ادس (MOF)  یآل- ل  یچارچول ها 

. باشدیبالچ م اریمبتکرانه،بس یسنت  طیدر شرا یونیآن دیبد یساختارها ی.مطالعه باشندیبول مناسچ م یکم هستند که برا ی

 .[5]بدهد رییآنها را تغ ییایمیخواص ش تواندیم یونیآن یها MOFدر  یآل یونهایکات ایو  ی ل  یها ونی ضیتعو

سنت  چارچول  ل  نجا،یا در  BDC2Hو  O2.6H2)3Zn(NOاز واکنش میان  MOF. این میپردازیمTMU-3 یونیآن یآل-ما به 

ون با ی TMU-3 یآل-تعویض کاتیون چارچول  ل  یبالا سنت  گردید.  رایند پساسنت  یاز روش هیدرولی  ح ل در دما تفادهبا اس

 ومیآمون لیو تترابوت (TMU-3c) ومیآمون  لی،تتراپروپ(TMU-3b) ومیآمون لی، تتراات(TMU-3a)ومیآمون لیتترامت یآل یها

(TMU-3d) شده  یآل- ل  یها رچولچا ی هیته ی. براصور  گر ت  TMU-3a-d یشده  ونیکات ضیتعو ینمونه ها ی عال 

  یها ن ونیکات ریو تاث دیبول و وابول  کینتیشده و سپس با حرار  دادن خارج شدند.س نیبانش لیتریبا استون DMFمولکول 

 شدند. یحاصله بررس با یدر ترک

 بخش تجربی -2

از  mmol (0.297g) 1کربوکسیلیک اسید و یبن ن د-4و1از  mmol (0.166 g) 1با استفاده از  TMU-3رسول سفیدرنگ 

O2,6H2)3Zn(NO  0.5و mmol (0.064 g) 10تریل در نی یتر تالود ml  از ح لDMF  .رسول حاصل با تهیه گردید

DMF یآل-چارچول  ل  یشسته شده و در آن ذخیره گردید.سپس بلورها TMU-3 از  یبصور  مج ا در محلول اشباع شده ا

روز، نمونه  20. بعد از مد  زمان غوطه ور گردید DMFدر  I4Bu)-N(nو  Br4N(Me) ،Br4N(Et) ،Br4N(Pr) یها کنم
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 یغوطه ور گردید تا نمک ها DMFروز در  3مربوطه خارج شده و به مد   یاز نمک ها اعتعویض کاتیون شده از محلول اشب یها

 دیمولار(  0.005از محلول ) تریل یلیم 3در  TMU-3a-d یدر آخر نمونه هاخارج گردد.  یآل- ل  یاز محیط چارچول ها یاضا 

 از اتانول استفاده شد.  یوابول آن ن یمشاهده شد.برا راتشییتغ نیتوسط دورب وبا ح ل هگ ان قرار گر ت 

 و بحث نتایج -3

 کریستالوگرا ی نشان می دهد. bدر امتداد محور  بعدی 1را با کانال های  آلی آنیونی-تصویر شماتیکی از این چارچول  ل  1شکل 

و هر  اشغال شده اند 1به  3با نسبت  HDMA+و کاتیون آلی  DMFتوسط مولکول های مهمان  ی مستطیل شکلاین کانال ها

موبود  Zn(II(تنها یک نوع یون  TMU-3 ایجاد پل کرده اسييت. در سيياختار II)Zn(بین دو یون  2BDC-لیگاند دو دندانه ی 

صل از سیژن حا سه اتم اک ست و ع وه بر  سه لیگاند  ا سی    یون نی  به  DMA، اتم نیتروژن موکلول 2BDC-گروه های کربوک

)II(Zn ست شده ا صل  ضور کاتیون های آلی. مت شبکه آنیونی، امکان تعویض  TMU-3در کانال های ترکیچ  HDMA+ ح با 

 راهم  یوم راآمون یلو تترابوت یومآمون یوم،تتراپروپیلآمون یلتتراات یوم،آمون یلتترامت چون کاتیون های آلیپسيياسيينت ی آن ها را با 

 .[9است ]با یون های ذکر شده صور  گر ته  TMU-3آلی -می نماید. بدین ترتیچ  رایند تعویض کاتیون چارچول  ل 

 
 HDMA+و کاتیون آلی  DMF، مولکول های مهمان TMU-3کریستالوگرا ی در ترکیچ  b نمایش حضور کانال های یک بعدی در امتداد محور -1شکل 

 برای وضوح بیشتر حوف شده اند.

های  نه  خل نمو با  در محلول TMU-3a-dو  TMU-3به منظور بررسيييی تخل ها توسيييط قراردادن این ترکی پویری آن ،نفوذ

 سیکلوهگ ان ید تست شد.

 و کنیم می ور غوطه( mol L 9/0-1در مقدار کا ی از محلول سیکلوهگ ان ید )گرم از این ترکیبا  را  1/0 برای این کار ما مقدار

 توسط ید مولکولهای بول از نشان که گراید می روشنی به زمان گوشت با کم کم تیره بنفش هایمحلول که کنیم می مشاهده

های ید را در کمترین زمان مولکول TMU-3cباشييد که ترکیچ مشيياهدا  بیانگر این واقعیت می .(2 شييکل) باشييد می نمونه ها

سرعت بول نمونه ی بالک )ساعت بیرنگ می 48مد   TMU-3c ساعت(،در حالی که ترکیچ 24کند )بول می -TMUشود.

 هایچنین تغییر رنگ محلول در نمونهباشييد. همباشييد و تغییر رنگ محلول ید در این نمونه مشييهود نمیبسييیار آهسييته می( 3

TMU-3a  وTMU-3d  ستند که ترکیچ شاهدا  حاکی از آن ه ست. م شخیص ا سختی قابل ت ید  30تواند %می TMU-3cبه 

-TMU-3، TMU ( است. مقدار ید بول شده در ترکیبا %40) TMU-3b بول کند که کمتر از مقدار ید بول شده توسط

3a  وTMU-3d % در می ان بول ید تاثیر داشته است.  باشد. واضح است که  رایند تعویض کاتیونمی 2و % 1، %9نی  به ترتیچ
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شان می شترین مقدار ید را بول کرده TMU-3bدهد که ترکیچ نتایج ن ست، در حالی که ترکیچ بی سرعت TMU-3cا بالاترین 

 بول ید را دارد.

 
 3)محلول هگ انول از یدشده در قرار داده TMU-3d (d)و TMU-3a ،(b) TMU-3b ،(c) TMU-3c (a)از ترکیبا   mg 100تغییر رنگ -2شکل 

1−mL, 0.005 mol L) 

در  ی حاوی ید در محلول اتانول انجام گر ت.توسيييط قرار دادن کریسيييتال ها  TMU-3a-d و TMU-3وابول ید از ترکیبا  

سط  TMU-3a-dو  TMU-3ترکیبا   وابول می ان 3شکل سنجی تو سی UV-Visطیف   این وابول سرعت و شده برر

سه   نی ترکیبا  ست شده مقای صور  خطی ا  ایش میابد .ا شت زمان به  . در برای تمام چارچول های مهمان، وابول ید با گو

(. مکانیسييم TMU-3 مرتبه سييریعتر از 1/2سييریعترین وابول را دارد ) TMU-3bمیان ترکیبا  تعویض کاتیون شييده ترکیچ 

ضیح داد. مولکول کنشرا میتوان با برهموابول ید در این ترکیبا   شود  3I- میتواند به  رم 2Iهای میان مهمان و باذل تو تبدیل 

ستاتیک قوی کند. تفاو  در توزیع بار مثبت در ی موبود در ساختار برقرار میای با کاتیون تعویض شدهو درنتیجه باذبه ی الکتروا

 شود. د میاین کاتیون ها موبچ تفاو  در سرعت آزادسازی ی

 
 

 ایند بول یدر برای  TMU-3d (e)و UV/vis (a) TMU-3،(b) TMU-3a ،(c) TMU-3b ،(d) TMU-3c طیف های -3لشک
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بوبی در  باند سييه ما شييود می مشيياهده ( TMU-3a-dو  TMU-3 هاینمونه از ید بالا )وابول های شييکل در که همانطور

maxλ  3-یداید پلی به مربوط متر نانو 210 در بوبی باند که کنیم می مشيياهده 360و280،210هایI بوسييیله  که باشييد می

 اهمیت از ӆهای  و الکترون ید های مولکول بین در مولکولی بین های کنششود. برهم می پایدار محلول در موبود های پروتون

  (LMCT CT) .باشد می مربوط  ل  به لیگاند بار انتقالا  به UV-Visطیف  در شده مشاهده انتقالا  است و برخوردار خاصی

 گیری نتیجه -4

مورد استفاده  دیکپسوله کردن  یبرا  بانیساختار به عنوان م نیبه روش سولوترمال سنت  شد.اTMU-3 یونیآن یآل-چارچول  ل 

 لیتتراات وم،یآمون لیتترامت یآل یها ونیبا کات ونیکات ضیتعو ندی را د،یسييرعت بول و وابول  ی سييهیقرار گر ت. به منظور مقا

در میان ترکیبا  کرد.  دیرا تول TMU-3a-d با یترک چیصور  گر ت که به ترت ومیآمون لیو تترابوت ومیآمون لیتتراپروپ وم،یآمون

های کنشرا میتوان با برهم. مکانیسم وابول ید در این ترکیبا  سریعترین وابول را دارد TMU-3bتعویض کاتیون شده ترکیچ 

ضیح داد. مولکول  ستاتیک قوی 3I- میتواند به  رم 2Iمیان مهمان و باذل تو شود و درنتیجه باذبه ی الکتروا ای با کاتیون تبدیل 

ساختار برقرار میتعویض شده د کند. تفاو  در توزیع بار مثبت در این کاتیون ها موبچ تفاو  در سرعت آزادسازی یی موبود در 

 شود. می
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