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چکیده 
ارزیابی ارتباط بین ساختار و عملکرد چارچوب های فلزی-آلی موضوعی جالب است که در این کار مورد بحث قرار گرفته است. چهار چارچوب فلز-آلی روی، [Zn(oba)(4-bpmb)0.5]•(DMF)1.5 (TMU-6), [Zn(oba)(bpmn)0.5]•(DMF)1.5 (TMU-21) [Zn2(oba)2(bpfb)]•(DMF)5(TMU-23) and  [Zn2(oba)2(bpfn)]•(DMF)2 (TMU-24) با توپولوژی pcu  به روش مکانوشیمیایی  با موفقیت سنتز شد. راندمان جذب سطحی این چهار MOF برای برخی از یونهای فلزی سنگین به منظور بررسی تأثیر نوع گروههای عاملی در پیلارهای مختلف در فرآیند جذب مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد چارچوبهای دارای گروه عاملی آمید نسبت به چارچوبهایی که گروه عاملی ایمین در ساختارشان بود نتیجه بهتری داشتند.در ادامه TMU-21 به عنوان یک جاذب کارامد برای حذف یونهای فلزات سنگین
,Cd+2, Cu+2, Cr+3, Fe+2 and Pb+2) (Co+2 استفاده شد.
کلید واژگان: چارچوب های فلزی-آلی، جذب سطحی، حذف فلزات سنگین 

1- مقدمه
سطح جهانی آلودگی محیطی به فلزات در دو قرن اخیر بشدت افزایش یافته است. حضور برخی از فلزات سنگین در اکوسیستمهای آبی، تهدیدی همیشگی برای سلامت جوامع بشری است. بسیاری از این فلزات ، مانند کروم (Cr) ، مس (Cu) ، آهن (Fe) و کبالت (Co) برای گیاهان ، موجودات زنده و بدن انسان ضروری هستند (1). در حالی که مقادیر زیاد این فلزات برای سلول های زنده سمی و خطرآفرین است. مقادیرجزئی از فلزات سنگین نظیر کادمیوم، سرب، مس و کروم که بطور معمول در خاکهای آلوده وجود دارند، میتوانند در میکروبها و گیاهان نیز مضر باشند(2). بطوری که میتوانند علائم کمبود آهن را تشدید و در نتیجه باعث افت رشد آنها گردند. علاوه بر این فلزات سنگین میتوانند با گروههای سولفوهیدریل پروتئینها ترکیب شوند و باعث کاهش فعالیت آنزیمی نیز گردند. کادمیوم و سرب حتی در غلظت  کم سمیت شدید نشان می دهند(3). در حالی که تعیین میزان دقیق یون های فلزات سنگین در نمونه های محیطی بسیار مورد نظر است، اما با دو مشکل اصلی مواجه  است : 1- اثرات برهمکنش با زمینه  2- غلظت های کم معمول یون های فلزات سنگین که ممکن است پایین تر از حد تشخیص بسیاری از تکنیک های تحلیلی باشد(4).
پلیمرهای کوئوردینانسیونی متخلخل و یا چارچوبهای فلز-آلی (MOF) طبقه جدیدی از مواد بلوری و میکرومتخلخل شامل واحدهای ساختاری ثانویه معدنی هستند که توسط بخشهای آلی به صورت آرایههای سه بعدی، از طریق پیوندهای کوئوردینانسیونی به هم متصل شدهاند(5). این زمینه تحقیقاتی در دو دهه اخیر توجه بسیاری از محققین را به خود جلب نمودهاست. چارچوبهای فلز-آلی تنوع ساختاری زیادی دارند و دارای حجم منافذ بالا هستند. تاکنون MOFهای زیادی با مساحت سطح بزرگتر از m2/g 1000 گزارش شدهاند(6). این ترکیبات با داشتن خواصی مانند تطبیقپذیری و انعطافپذیری ذاتی، امکان قرار دادن مراکزکایرال در بخشهای آلی و نشاندن گروههای عاملی متنوع در چارچوبها، در مقایسه با دیگر جامدات بلورین دارای جایگاه برتری هستند. MOFها به دلیل ساختارهای متنوع و جالب و خواص فیزیکی و شیمیایی مطلوب در بسیاری از زمینهها از جمله ذخیرهسازی گاز، کاتالیز، حسگرها، رسانایی الکتریکی، لومینسانس و رهایش دارو کاربرد دارند.(7-8) یکی از جذابترین کاربردهای MOFها در زمینه به دام انداختن یون فلزات سنگین است که در طی این فرایند یون های فلزات سنگین بین یون فلزی و گروه عاملی در لیگاند در چارچوب فلزی-آلی کی لیت میشود. شکل و اندازه منافذ منجر به انتخاب پذیری بالا میشود که در نهایت باعث جذب سطحی مهمان میشود. در این مقاله به دو موضوع چرداخته می شود.1: سنتز MOFها با گروه عاملی مختلف 2. بررسی اثرات گروههای عاملی مختلف در عمکرد و بازده جذب سطحی(9)
گزارشهای زیادی در مورد جداسازی و حذف یون های فلزی سنگین با MOF وجود دارد، اما در این تحقیق سعی میشود تا  تاثیر تغییرات ساختاری کوچک در لیگاند بررسی شود(10). 

2- بخش تجربی
همه مواد استفاده شده ،روی (II)نیترات 6آبه ، روی (II)استات دو آبه، 4و4- اکسی بیس(بنزوئیک اسید) از شرکت سیگما آلدریچ تهیه شد. لیگاندهای -N′,Nبیس-(4-پیریدیل فرمامید)1-و4-بنزندیآمین (bpfb) ،-N′,Nبیس-(4-پیریدیل فرمامید)-1و5- نفتالندیآمین (bpfn) ، -N′,Nبیس-(4-پیریدیل متیلن) 1-و4-بنزندیآمین (bpmb) و ، -N′,Nبیس-(4-پیریدیل متیلن)-1و5- نفتالندیآمین (bpmn) و چهار چوبهای ,TMU-21,TMU-6  TMU-23و  TMU-24طبق مقالات قبلی سنتز شد(11). ساختار این لیگاندها در شکل 1 مشاهده می شود.
محلول استانداردmgL-1) 1000) از یونهای  Fe(II), Cr(III), Cu(II), Cd(II), Co(II),و Pb(II) با حل کردن مقدار مشخصی از نمک های Cd(NO3)2·4H2O, Co(NO3)2·6H2O, Cr (NO3)3·9H2O, Fe(NO3)2.9H2O, Cu(NO3)2·3H2O و Pb(NO3)2 تهیه شد.

[image: ]
شکل 1: ساختار شیمیایی H2oba   bpfb, bpfn, bpmb ,bpmn


استخراج فاز جامد یونهای فلزات سنگین با مراحل زیر انجام شد: ابتدا 100 میلیلیتر از محلول یونهای فلزی به یک بشر 200 میلیلیتری حاوی 10 میلیگرم MOF به عنوان جاذب اضافه شد. مقدار pH محلول  8 تنظیم شد. پس از هم زدن محلول به مدت 10 دقیقه برای سرعت بخشیدن به جذب آنالیتها بر روی MOF ، محلول در 6000 دور در دقیقه به مدت 2 دقیقه سانتریفیوژ شد. سپس جاذب از محلول جدا شد. آنالیتهای جذب شده توسط جاذب با 200 میکرولیتر از ماده شوینده حاوی 4/0 متیل اسید اتیلن دی آمینتتراستیک (EDTA) جدا شدند. برای بررسی ظرفیت جذب هر سهMOF ، 3میلی گرم از هر MOF به 15 میلی لیتر از محلولهای یون فلزی در غلظتهای مختلف در محدوده 20-200 میلیگرم بر لیتر اضافه شد و سپس pH حدود 6 تنظیم شد ، و محلول به مدت 15 دقیقه در دمای اتاق همزده شد. با رسیدن نقطه تعادل، جاذب به وسیله سانتریفیوژ جدا شد و غلظت یونهای باقیمانده در محلول توسط ICP-OES تعیین گردید. 

3- نتايج و بحث
 به منظور دستیابی به سنتز راحتتر این MOFها ، تمام MOFها به روش مکانوشیمیایی تهیه شدند. آنالیز حرارتی (TGA) از MOF های سنتز شده در شکل 2 مشاهده میشود. در محدوده 370-30 هیچ کاهشی وزنی دیده نشد که نشان میدهد منافذ آنها فاقد هرگونه مولکول مهمان بود. بالاتر از این دما ، MOF ها شروع به تجزیه کردند. MOF های تهیه شده در آب و بعضی از حلال های آلی مانند اتانول ، استونیتریل و دی کلرومتان برای حداقل 24 ساعت در دمای اتاق غوطه ور شدند تا مشخص شود آیا در این حلال ها پایدار هستند. الگوهای XRD قبل و بعد از غوطه وری سازگار بودند ، تأیید میکند کهMOF ها در این حلال ها دارای پایداری بالایی هستند.(شکل 3)

[image: ]
شکل 2 :آنالیز حرارتی (a) TMU-6  , (b) TMU-21 (c) TMU-23 و (d) TMU-24

	برای به دست آوردن بالاترین حساسیت و دقت، باید زمان تعادل فرآیند جذب تعیین شود. برای این منظور، آزمایشهای بعدی برای تغییر زمان استخراج با تغییر زمان در محدوده 2-20 دقیقه انجام شد. مشاهده شد که افزایش بازده استخراج همراه با افزایش زمان استخراج از 10- 2دقیقه وجود دارد در حالی که با افزایش بیشتر در زمان بهبودی در بازده مشاهده نشد. بنابراین ، زمان 10 دقیقه برای آزمایش های بیشتر استفاده شد. این فرآیند جذب سریع را می توان به مسیر انتشار کوتاه یونهای فلزی و تخلخل زیاد و  مساحت سطح MOF نسبت داد که باعث رسیدن به تعادل در زمان تماس کوتاهتر می شوند. تأثیر زمان واجذب نیز مورد بررسی قرار گرفت و مشخص شد که پس از 2 دقیقه ، هیچ تغییر اساسی در راندمان واجذب رخ نمی دهد.(شکل 4)
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شکل 3: الگوی XRD  (c) TMU-23(b) TMU-21, (a) TMU-6 و (d) TMU-24 در حلال های مختلف به مدت 24 ساعت
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شکل 4: اثر زمان بر روی بازده استخراج






4- نتيجه‌گيری 
در اینجا، ما رفتار جذب برخی MOFها که دارای گروههای عاملی مختلف در ساختارهای پیلار خود دارند برای جذب برخی از یون های فلزی سنگین را بررسی کردیم. برای این منظور ، چهار MOF با استفاده از روش مکانوشیمیایی سنتز شدند به طوری که اختلافات آنها در نوع گروه عاملی (ایمین یا آمید) و گروه فنیل یا نفتالی در ساختار پیلار آنها است. نتایج  نشان داد وجود گروههای آمید و فنیل درپیلارها باعث تمایل بیشتر آن به جذب یونهای فلزی در مقایسه با MOF با گروه های ایمین و نفتالی می شود. این را می توان به بازیسیته گروه آمید نسبت به گروه  ایمین نسبت داد که منجر به تعامل بیشتر یون های فلزی با سایتهای کوردینانسیونی درMOF میشود. از طرف دیگر، افزایش رزونانس الکترون در گروههای عاملی توسط گروه نفتالی نسبت به فنیل باعث کاهش توانایی جذب MOF می شود.
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