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 ایو محتو  شدن  کئوردينه  و قدرت  گرمايي بر بازده  ماريو ت  یفلز مرکز  ترکيب نمکاثر نوع حلال،  در بررسي حاضر  :  چکيده 

های  بررسی گرديده است. چارچوب  هيفور  ليسنجي زير قرمز تبدطيف  آناليز عنصری و  با  ميزيمن  هيآلي پا-فلز  یهاچارچوب  یآل
با   آلي-فلز  یهاچارچوبهای مختلف سنتز شدند. تشکيل  های مختلف فلز مرکزی و نيز حلالآلي مختلف با استفاده از نمک-فلز

سنجی پراش طيفمريي، تصويرهاي ميکروسکوپ الکتروني روبشي و  -و فرابنفش    ه يفور  ليزير قرمز تبد  هايسنجيطيف
های سنتزی با آناليز عنصری تعيين گرديد. نتايج نشان داد که محتوای آلی تاييد گرديد. محتوی آلی نمونه  انرژی پرتو ايکس

سنجي زير قرمز طيفباشد. با  وابسته به حلال و تيمار گرمايي ولی مستقل از نوع نمک فلز مرکزی می  آلي-فلز  یهاچارچوب
شده بررسی و مقايسه گرديد. نتايج نشان داد که نوع حلال و ترکيب نمک فلز تشکيل  Mg-Oشدن    قدرت کئوردينه  هيفور  ليتبد

هايی که قابليت رقابت های فلزی و حلال تاثيرگذار است. نمک Mg-Oبه طور معناداری بر بازده و قدرت پيوند کئورديناسيون 
دهند. پيوند تشکيل شده در حلال آپروتيک به واسطه نقش آن در تثبيت را ندارند، بازده را افزايش می   شدن  کئوردينهدر فرآيند  

را  آلي  -فلز  یهاچارچوبتر از حلال پروتيک ارزيابی گرديد. تيمار گرمايي محتوای آلی  شدن قوی   مواد واسطه فرآيند کئوردينه
ها شود. اين يافتهليگاند میکند و نيز منجر به وقوع درجاتی از ديمرشدن دوباره  شده کم می  از طريق حذف حلال کئوردينه

  آلي باز کند.-های فلزای جديد را در مهندسی چارچوبتواند دروازهمی
 

  شونده ، حلال کئوردينهفوريهسنجی زير قرمز تبديل شدن، طيف آلي، بازده کئوردينه-چارچوب فلز :كليد واژه
    

  

 
 مقدمه  -١

فلزچارچوب (-های  مواد دسته)  MOFآلي  از  ای 
هسته اتصال  از  که  هستند  با متخلخل  (فلز)  معدنی  های 

شبکه تشکيل  برای  آلی  يکليگاندهای  گسترده  بعدی، های 
سه  يا  می دوبعدی  ايجاد  [بعدی  درحال ١-٣شوند  حاضر،  ]. 

آلي شامل (الف) سنتز -های فلزچارچوب ها بر رویپژوهش
چارچو توصيف  و  فلزب(طراحی)  (ب)  -های  جديد،  آلي 

فلزچارچوب کاربردهای سنتز-های  (ج) آلي  و  قبلی  شده 
 شدن و بازده   های تاثيرگذار بر فرآيند کئوردينهبررسی عامل

 
آلي،  -های فلز]. در طراحی چارچوب۴و    ٢باشد [سنتز می

بهينه اصلی  باعث  هدف  که  است  واکنشی  شرايط  سازی 
].  ٢شود [معدنی بدون تجزيه پيوند آلی می  -تشکيل شبکه آلی

از اين رو، می توان نتيجه گرفت که دمای محيط واکنش  
آلي  -های فلزچارچوب ها در طراحیترين سنجهيکی از مهم

 های مختلفی برای سنتز. تاکنون، روش]۶و    ۵،  ٢[است  
عنوان آلي مختلف طراحی شده است، به -های فلزچارچوب

واکنش حلالنمونه،  غير  ،]۵[گرمايي  های  - فرآيندهای 
 و   ١٢[    مستقيم  دهی  رسوب  ، روش  ]١١-٧[    گرماييلالح
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اند. در روش و روش بازرواني حلال توسعه داده شده  ]١٣

مانند حلال دربسته  ظرف  يک  در  سنتز  فرآيند  گرمايي، 
ی جوش شود و دمای واکنش بالاتر از نقطهاتوکلاو انجام می

- حلال-غيرکه سنتز  . درحالی ]٧و    ٢[حلال واکنش است  
ی  ی جوش يا کمتر از نقطهرمايي با شرايط ساده در نقطهگ

می انجام  بااين]١٠[گردند  حلال  از  .  تعدادی  حال، 
اند، به عنوان  آلي در دمای اتاق سنتز شده-های فلزچارچوب

دماي    ]١٢[  HKUST-1و    ]٢[   MOF-5نمونه، که در 
گرديده سنتز  واکنش اتاق  به  شرايط  اين  در  ساخت  اند، 

[رسوب مستقيم  که  ٢گيری  است  گفتني  است.  معروف   [
برخی از مسيرهای سنتزی ديگر مانند سنتز الکتروشيميايی  

موج  ]١۴[ ريز  تابش  کمک  به  سنتز  مکانيکي]١۵[،   ، -
صوت]١۶[يميايی  ش صوت  ]١٧[شيميايی  ،  سنتز  - و 
های  چارچوب برای سنتز  نيز   ]١٨[گرمايي  حلال-يميايیش

شده -فلز استفاده  روشانآلي  بين  از  سنتزي  د.  مختلف  های 
شده، روش بازرواني حلال به عنوان يک روش ساده  گفته

فلزدر ساخت چارچوب آلي بسيار کارآمد ظاهر شده -های 
فلزاست. چارچوب توسعه-های  کاربردهای آلي  برای  يافته 

های شيميايی، ای ازجمله سرعت بخشيدن به واکنشگسترده
دارو  ]١٩[سازی گاز  جداسازی و ذخيره انتقال  و   ]١٣[، 

هاي منحصر به دليل ويژگي  ]٢۵-٢٠[همچنين تثبيت آنزيم  
تنظيم، تخلخل بالا و سطح  های قابلبه فردشان از جمله حفره

های  العاده زياد مناسب هستند. بنابراين سنتز چارچوبفوق
شدن بيشتر به همراه ¬آلي با بازده بالا و قدرت کئوردينه-فلز

م سازگاری  بدين یزيست  باشد.  اهميت  حائز  بسيار  تواند 
قدرت   و  بازده  بر  تاثيرگذار  عوامل  بايد  منظور، 

چارچو¬کئوردينه آلی  محتوای  نيز  و  فلزبشدن  آلي  -های 
ی  يابي شوند. در حال حاضر در پيشينهبررسی و مشخصه

محيط    pHها، اثر دما، نسبت ليگاند به فلز،  اين گونه بررسي
بازده   در  غيره  و  ليگاند  به  حلال  نسبت  واکنش، 

است  ¬کئوردينه گرفته  قرار  بررسی  مورد  .  ]٢۶[شدن 
هيچ  بااين دانش ما، در حال حاضر  بهترين  با  حال مطابق 

اثر نوع حلال، ترکيب نمک فلز   یبررسای مبنی بر  مطالعه
ت  یمرکز محتو  ماري و  بر  قدرت   ،یآل  ایگرمايي  و  بازده 

است.    آلي-فلز  یهاچارچوب  شدن¬کئوردينه نشده  گزارش 
مطالعه در  به  بنابراين  حاضر،  ترکيب  ی  حلال،  نوع  اثر 

مرکز فلز  ت  ینمک  بازده  ماريو  بر  قدرت   گرمايي    و 
محتو  شدن¬کئوردينه پا-فلز  یهاچارچوب  یآل  یو    ه يآلي 

سنجي زير قرمز  طيف آناليز عنصری وبا استفاده از ميز يمن
های پرداخته شده است. بدين منظور، چارچوب  هيفور  ليتبد
نمک-فلز از  استفاده  با  مختلف  فلز  آلي  از  مختلف  های 

حلال نيز  و  روش  مرکزی  از  استفاده  با  مختلف  های 
با   کارآمد  و  ساده  فرآيند  يک  عنوان  به  حلال  بازرواني 

کربوکسيليک اسيد به عنوان ليگاند بنزن دی-۴،١استفاده از  
فلز  شئندهکئوردينه چارچوب  تشکيل  شدند.  با  -سنتز  آلی 

 و فرابنفش   هيفور  ليزير قرمز تبد  هايسنجيطيفاستفاده از  

 
و - روبشي  الکتروني  ميکروسکوپ  تصويرهاي  مريي، 

تاييد گرديد. محتوای   سنجی پراش انرژی پرتو ايکسطيف
های سنتز شده با استفاده از آناليز عنصری تعيين آلی نمونه

سنجي زيرقرمز تبديل  گرديد. پس از آن با استفاده از طيف
کئورديناسيون   پيوند  قدرت  شده  تشکيل  Mg-Oفوريه، 

روش  با  سنتز  بازده  و  گرديد  مقايسه  هم  با  و  بررسی 
مطالعهوزن نويسندگان  ديد  از  شد.  زده  تخمين  ی سنجی 

می دروازه حاضر  مهندسی تواند  در  را  جديد  ای 
  آلي باز کند.  -های فلزچارچوب

  
  بخش تجربی  -٢

  مواد -٢-١
آبه،  کربوکسيليک اسيد، منيزيم کلريد ششبنزن دی-١،۴

دی و  متانول،  استات،  شرکت منيزيم  از  سولفوکسيد  متيل 
 مرک و آب بدون يون از شرکت زلال طب شيمی تهيه شدند.

  اند. اي خريداری شده ی تجزيهتمامی مواد تهيه شده در درجه 
  
  ها دستگاه-٢-٢
آلي با استفاده از  چارچوب فلز ليگاند و زيرقرمز طيف 

  RXIسنج زير قرمز تبديل فوريه مدل اسپکتروم  يک طيف
پرکين شرکت  پنجره المر-ساخت  به  سلولی مجهز  های 

شد 2CaF ایدايره الکترونی   تصاوير  .ثبت  ميکروسکوپ 
فلز  پراش انرژی پرتو ايکس  طيف روبشی آلي  -چارچوب 

(جمهوری چک)  ٣وگا  -شده به ترتيب با دستگاه تسکنسنتز
ميرا   الکترونی  ميکروسکوپ  بررسی  -٣و  براي  تسکن 

جذبی   رفتار  شدند.  ثبت  آن  عنصری  ترکيب  و  ريخت 
سنج  و ليگاند آزاد با استفاده از يک طيف آلي-چارچوب فلز

اولتراسپک  -فرابنفش مدل  شرکت   ۴٠٠٠مرئی  ساخت 
بيوتک شد فارماسيا  نمونه  .بررسی  عنصری  های آناليز 

فينيگان  -شده با استفاده از دستگاه آناليز عنصری ترموسنتز
  انجام پذيرفت.  ١١١٢
  
  فعال پايه منيزيم آلي زيست-های فلز سنتز چارچوب-٢-٣

فلزچارچوب از نمک-های  استفاده  با  های آلي مختلف 
فلز مرکزی و نيز حلال استفاده از  مختلف  با  های مختلف 

روش بازرواني حلال به عنوان يک فرآيند ساده و کارآمد  
کربوکسيليک  بنزن دی-۴،١در دمای نسبتاً کم با استفاده از  

سنتز شدند. در ادامه    شوندهکئوردينه اسيد به عنوان ليگاند  
های های آماده شده در مطالعه حاضر (نمونهريز سنتز نمونه

  .) آورده شده است١-۴
با استفاده از منيزيم استات  Mg-MOF سنتز-٢-٣-١

برای دستيابی به دلايل کافی .  )١(نمونه  DMSO در حلال  
و منطقی در مورد اهميت ترکيب (نوع) نمک فلزی بر بازده  

فلز تشکيل سنتز-چارجوب  فلز آلي،  با   آلي-چارجوب  نيز 
استفاده از منيزيم استات به عنوان نمک فلز انجام شد. برای  

کربوکسيليک  بنزن دی-۴،١گرم  ميلی  ٠/۴١٣انجام اين کار،  
  حل و سپس    سولفوکسيد   متيل¬دي ليترميلی  ١٢/ ٠اسيد در 

٢٢۶  
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شد.     2COO)3Mg(CHگرمميلی  ۴٠٠/٠ افزوده  آن  به 

مدت  گراد به  درجه سانتی  ۵٠محلول به دست آمده در دمای  
ای ساعت به هم زده شد تا رنگ مخلوط واکنش از قهوه  ۵

ی همگن تغيير يافت، پس از اين  ناهمگن به محلول سياه تيره
متوقف شد و مخلوط تا دمای محيط خنک شد.    -مشاهده، هم

ته بالن  يک  به  واکنش  مخلوط  آن،  از  و  پس  منتقل  گرد 
دمای   گراد به مدت درجه سانتی  ١٢٠بازرواني حلال در 

ساعت (در    ٧ساعت انجام شد. محلول سياه تيره پس از    ٢۴
گراد) به محلول زرد شفاف تبديل  درجه سانتی  ١٢٠دمای  

  ١٠پس از حدود    آلي-هاي چارچوب فلزشد و تشکيل دانه
ساعت ادامه    ٢۴ساعت شروع شد. بازرواني حلال حدود  

ذرات تا رسوب  فلز يافت  کامل   آلي-چارچوب  رنگ  زرد 
دقيقه)    ٣٠سانتريفيوژ (ᗷا    آلي-چارچوب فلز ،شود. پس از آن

  ٢٠يون شسته و سپس به مدت  بار با آب بدون  ۵آوری،  جمع
اين شد.  محيط خشک  دمای  در  فلز ساعت    آلي -چارچوب 

(نگاه کنيد به  نام گرفت   " ١نمونه  "زرد رنگ ساخته شده  
  ).۶شکل 

فلز- ٢-٣-٢ چارچوب  گرمايي  تهيه-تيمار  شده آلي 
های زيستي نامطلوب  توجه به برخی چالشبا  .  )٢(نمونه  

   سولفوکسيد  متيل¬دي هايی مانندشدن حلال¬مانند کئوردينه
ساختار فلز در  در    آلي-چارچوب  آن  افتادن  دام  به  يا 

در طول فرآيند سنتز، سعی شد  آلي-چارچوب فلز هایحفره
چارچوب   اين حلال با تيمار گرمايي پس از سنتز از ساختار

انجام اين کار،    آلي-فلز گرم از  ميلی   ۵٠حذف شود. برای 
ليتری ميلی  ٢٠، به خوبی پودر و سپس به يک بشر  ١نمونه  
  گراد درجه سانتی    ٢٢٠در     حاصل    پودر      شد.  منتقل  

سانتی ۴٠( جوش  درجه  نقطه  از  بالاتر   متيل¬ديگراد 
ساعت    ١٧تيمار شد. فرآيند گرمايش به مدت   سولفوکسيد) 

شده در دمای اتاق  تيمار  آلي-وب فلزدنبال شد. سپس، چارچ
- چارچوب فلز خنک شد. برای محاسبه از دست دادن جرم،

پس از   "١نمونه  " شد. قابل توجه است که رنگ  وزن   ليآ
يافت   تغيير  بژ  به  زرد  از  گرمايي  به عمليات  کنيد   (نگاه 

  ).۶شکل 
استات   با استفاده از منيزيم  Mg-MOF  سنتز-٢-٣-٣

به منظور بررسی اثر .  )٣(نمونه   O2MeOH/Hدر حلال  
-چارچوب فلز ، سنتزMg-Oنوع حلال در بازده تشکيل  

بر    ليآ سولفوکسيد    متيل¬ديدر يک حلال متفاوت علاوه 
هاي واکنش انجام شد. برای انتخاب يک حلال مناسب، محيط

کربوکسيليک  های  مبتنی بر عامل  برای سنتز کئورديناسيوني
گزارش و  در  بررسی  علمي  O (50 2MeOH/Hهاي 

V/V%)    به عنوان حلال واکنش انتخاب گرديد. براي تهيه
فلز محيط،    آلي-چارچوب  اين  - ۴،١گرم  ميلی  ٠/١٠٠در 

دیب به  نزن  اسيد   ليترميلی   ۴/ ٠کربوکسيليک 
O (50 V/V%)2MeOH/H    سپس و    ۴٠/ ٠افزوده 

گرم منيزيم استات در محلول بالا حل شد. سپس مخلوط ميلی
  هم زده شد تا  ساعت   ۵مدت   به محيط   دمای  در  واکنش

  
حاصل از جذب منيزيم بر    آلي-چارچوب فلز های اوليهدانه 

برهم طريق  از  ليگاند  سطح  يا  روی  الکترواستاتيک  کنش 
دقيقه   ۵توليد شود. رنگ مخلوط واکنش پس از   πابر    -فلز
ای تغيير يافت. پس  ای روشن به بلوند نسکافهزدن از قهوههم

چارچوب  ایهای کلوئيدی بلوند نسکافهاز آن که تشکيل دانه 
فرآيند به مدت    آلي -فلز پيگيری شد تا    ۵آغاز شد،  ساعت 

واکنش کامل شود. قابل توجه است که برای جلوگيری از  
شد.   انجام  دربسته  ظرف  يک  در  واکنش  مخلوط،  تبخير 

گرد به يک بالن ته   آلي -چارچوب فلز های اوليهسپس، دانه 
ساعت   ٢۴گراد به مدت  درجه سانتی  ١٢٠منتقل و در دمای  

اين   از  پس  شدند.  داده  فلزحرارت  چارچوب    آلي -مدت، 
جمع آوری، پنج بار )  ۶(نگاه کنيد به شکل  خاکستری رنگ  

ساعت در دمای محيط   ١٠يون شسته و حدود  با آب بدون
 .خشک شد

با استفاده از منيزيم کلريد   Mg-MOF سنتز-٢-٣-۴
- ۴،١برای انجام اين کار،  .  )۴(نمونه  DMSO در حلال  

  به    ميلی گرم)       ٠/۴٠٠(  اسيد    کربوکسيليک  دی    نزنب
دی ليترميلی   ١٢ سولفوکسيد حلال  آن   متيل  دنبال  به  و 
مخلوط   O 2.6H2MgClگرمميلی  ۴٨٨/٠ شد.  افزوده 

زده شد. پس از ساعت هم   ۵واکنش در دمای اتاق به مدت  
به  روشن  زرد  شفاف  محلول  سامانه دستآن،  به  آمده 

گراد به  درجه سانتی  ١٢٠بازرواني حلال منتقل و در دمای  
ساعت حرارت داده شد. رنگ مخلوط پس   ٢۴مدت حدود  

از اين مدت از زرد روشن به قهوه ای روشن تغيير يافت. 
چارچوب  سپس مخلوط تا دمای اتاق سرد شد و پودر سفيد

) با سانتريفيوژ جمع آوری، ۶(نگاه کنيد به شکل    آلي-فلز
د.  يون شسته و در دمای محيط خشک شبدون بار با آب ١٠

-بنزن دی-۴،١درصد (بر اساس    ۶۶/ ۵بازده واکنش حدود  
  ربوکسيليک اسيد) محاسبه شد.ک

   
  نتايج و بحث -٣

  آلي سنتز شده -تعيين مشخصه چارچوب فلز-٣-١
  Mg-Oبراي تاييد نهايی تشکيل پيوند کئورديناسيوني  

  ١آلي پايه منيزيم، نمونه -آميز چارچوب فلزو سنتز موفقيت
قوی و  آلی  محتوای  بيشترين  پيوندهای که  ترين 

- يابي چارچوب فلزکئورديناسيون را دارا بود برای مشخصه
با   و  انتخاب  منيزيم  پايه  سنتزی   هايسنجيطيفآلي 

تبد فرابنفش  هيفور  ليزيرقرمز  تصويرهاي  - و  مريي، 
سنجی پراش انرژی  طيفميکروسکوپ الکتروني روبشي و  

ايکس نمونه  پرتو  آلی  محتوی  گرديد.  با  تاييد  سنتزی  های 
  آناليز عنصری تعيين گرديد.  

با استفاده از   آلي-در چارچوب فلزMg-O تشکيل پيوند  
. در   ]٢۶[ بررسی شد    هيفور  ليسنجي زيرقرمز تبدطيف

-چارچوب فلز هاي زيرقرمز ليگاند آزاد واين راستا، طيف
نشان داده شده است. با   ١لي ثبت گرديد، نتايج در شکل  آ

در   طيف زيرقرمز ليگاند آزاد، نوارهای ارتعاشی توجه به
  به  مربوط  ترتيب  به  معکوس   مترسانتی  ١۴٢۶و   ٧٨٢

٢٢٧  
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 C-Hخارج از صفحه و C-C  .در حلقه آروماتيک است

در   موجود  معکوسسانتی  ٩۴۴نوار  ارتعاش متر  هاي به 
داده می O-H خمشي شود و  اسيدهای کربوکسيليک نسبت 

به  متر معکوسسانتی ١٢٨٨و   ١١١۴نوارهای جذبی در  
کششيارتعاش ليگاند گروه   C-Oهاي  کربوکسيليک  های 

واقع  هاياختصاص داده می شوند. علاوه بر اين، ارتعاش
 O-H متر معکوس مربوط بهسانتی  ٣٠٠٠و    ٢٨٢٨در  

در   موجود  نوارهاي  است.  اسيد  کربوکسيليک  ديمرهای 
توان به ترتيب متر معکوس را میسانتی   ٣۴۶۴و    ١۶٩٠

نسبت   O-H ديمرهای کربوکسيليک اسيد و گروه C=O به
،  Mg-Oحال، پس از تشکيل پيوند کئورديناسيوني  داد. بااين 

 ٩۴٠متر معکوس به سانتی ٩۴۴از  O-H ارتعاش خمشی
درسانتی معکوس  فلز متر  شد.  جابه  آلي-چارچوب  جا 

 C-O هاي مربوط به بسامد کششيچنين، شدت ارتعاشهم
در   کربوکسيليک  متر سانتی ١٢٨٨و   ١١١۴اسيدهای 

داشتند که   اندکی کاهش  آزاد  ليگاند  با  معکوس در مقايسه 
دهنده موفقنشان  سنتز  فلز ی  نوار  -چارچوب  بود.  آلي 

آلي قرار  -چارچوب فلز تحت تأثير تشکيل   C=Oارتعاشی
می برداشت  چنين  و  هاینگرفت  گروه  که  کربونيل    شود 

- چارچوب فلز شدن فلز در ساختار  ليگاند مسئول کئوردينه
درحالی  ليآ نوارنيستند  بهگروهکه  مربوط  از  O-H های 

  معکوس     مترسانتی  ٢٨٢۴ به     معکوس  متر سانتی  ٢٨٢٨
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  ٣٠٠٠های موجود در  جايی نوارتغيير يافتند. به علاوه جابه

معکوس  سانتی  ٣۴۶۴و      و   ٢٩٨٣    به    ترتيب    به  متر 
معکوس سانتی  ٣۴٢۶ ساختار متر  فلز در  آلي،  -چارچوب 

های کربوکسيليک  گروه O-H به   Mg(II) شدن  کئوردينه
نشان می را  به ليگاند  اين روش،  دهد.  اساس  بر  طورکلی، 

چارچوب   توان نتيجه گرفت که پيوندهای کئورديناسيونمی
يافته با موفقيت تشکيل با استفاده از اين روش توسعه آلي-فلز
  .اندشده

را    Mg-Oآميز پيوند کئورديناسيونيتشکيل موفقيت      
-چارچوب فلز توان با بررسی رفتار جذبی ليگاند آزاد ومی

کرد  آ اثبات  نيز  حاصل  طيف  . ]٢۶[لي  راستا،  اين    در 
و مريي-فرابنفش آزاد  فلز ليگاند  شد   آلي-چارچوب  ثبت 
بين  ٢(شکل   جذبی  پيک  يک  آزاد  ليگاند   .(٣٨۶-٣۵٠  

  *π به π نانومتر مربوط به انتقال  ۴٢٧نانومتر با قله در  
آلي، شکل -چارچوب فلز حال، پس از تشکيلنشان داد. بااين 

ی نوار جذبی يک شانه  آلي-چارچوب فلز پيک تغيير کرد.
نانومتر را نشان   ۴٠٠نانومتر به مرکزی    ٣۵٠-۵۵٠بين  

ليگاند به طول    max(λ(داد. تغيير طول موج جذب بيشينه  
جا نانومتر جابه  ۴٠٠نانومتر به    ۴٢٧تر (از  پايين  هایموج

در   Mg(II)های  يون شده) به تشکيل پيوند کئورديناسيون با
  .شودمربوط می آلي-چارچوب فلز ساختار

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  . شده بر پايه منيزيمکربوکسيليک اسيد و (ب) چارچوب آلی فلزی سنتزدیبنزن-۴،١طيف زيرقرمز (الف)   .١شکل 

  

  
(الف)  -طيف جذبی مرئی  .٢شکل   پايه دیبنزن-۴،١فرابنفش  فلزی سنتز شده  آلی  کربوکسيليک اسيد و (ب) چارچوب 
   .منيزيم

٢٢٨  
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پذيرفته شده است که وقتی يک فلز به يک اسکلت آلی متصل  
های فلزی  می شود، شکاف نوار نوری به دليل رسانايی يون

يابد. از اين رو، تغييرات شکاف نوار نوری را  کاهش می
اثبات سنتزمی  آلي استفاده کرد.-چارچوب فلز توان برای 

-چارچوب فلز ليگاند آزاد و تاکدر اين راستا، نمودارهای  
منحنی ليآ از  آنها  نوار  شکاف  و  آمده رسم  دست  به  های 

نشان داده    ٣طور که در شکل  همان ).٣محاسبه شد (شکل  
 الکترون ولت  ٨/٢ليگاند آزاد از   شده است، شکاف نوار

 هايالکترون ولت پس از کورديناسون آن به يون  ٢/ ۵ به
Mg(II) کاهش يافته است، که  آلي-چارچوب فلز در اسکلت

  .دهدآميز چارجوب را نشان میگيری موفقيتشکل
شده با استفاده آماده آلي-چارچوب فلز ترکيب عنصری

) ارزيابی ۴(شکل   سنجی پراش انرژی پرتو ايکسطيف  از
همان  طيفشد.  در  است،  شده  داده  نشان  پراش  طورکه 

ايکس پرتو  عناصر  نمونه انرژی  وجود  شده،  سنتز  ی 
موفقيت تشکيل  منيزيم  و  کربن  پيوند  اکسيژن،  آميز 

می  Mg-Oکئورديناسيوني   نشان  که  دهد.را  است  گفتني 
- چارچوب فلز در طيف مربوط به حضور عنصر گوگرد

متيل سولفوکسيد شدن حلال دی  توان به کئوردينهرا می لي  آ
  آلي نسبت داد. -چارچوب فلز در طول سنتز

  
آلی  -چارچوب فلز  طيف پراش انرژی پرتو ايکس  .۴شکل  
  متيل سولفوکسيد. شده در حلال دیسنتز

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

شده با استفاده از  آماده آلي-چارچوب فلز اندازه و ريخت
روبشي   الکتروني  ميکروسکوپ  با  تصويربرداری  روش 
بررسی شد. تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي نمونه 

طورکه (الف) نشان داده شده است، همان ۵در شکل    ١نمونه  
تقريبا يکنواخت    آلي-چارچوب فلزشود. ساختار  مشاهده می

تر حال، برای بررسی دقيقبوده و اندازه کوچکی دارد. بااين 
فلز اندازه الکتروني    ، تصويرآلي-چارچوب  ميکروسکوپ 

تحليل شد و هيستوگرام بسامد   ايميج جيافزار  روبشي با نرم
  شد   رسم     (μm) ذرات    قطر   مقابل      در  (%)    ذرات  
همان۵(شکل   شده  (ب)).  داده  نشان  شکل  اين  در  طورکه 
- ١/ ٧٨ی بين  دارای توزيع اندازه آلي-چارچوب فلزاست،  

اندازه  ٢٣/٠ با  متوسط  ميکرومتر  ميانه    ١ی    ٩۴/٠و 
 ميکرومتر است. 

  
اثر نوع حلال و ترکيب نمک فلز مرکزی بر بازده   -٢-٣

  تشکيل پيوندهاي کئورديناسيون 
-بازده تشکيل پيوندهای کئورديناسيون در چارچوب فلز

- بنزن-۴،١، بر اساس مقدار اوليه ليگاند   (Mg-OOC)آلي،
بازده واکنش را    ١کربوکسيليک اسيد محاسبه شد. جدول  ید

نمونه میبرای  نشان  مختلف  همان های  در دهد.  طورکه 
نمونه   است،  شده  داده  نشان  فلز مرکزی:   ۴جدول  (نمک 

دی حلال:  کلريد،  سولفوکسيد) منيزيم  بازده  متيل  بالاترين 
فلز توليد (حدود  -چارچوب  را  نشان    ۶۶/ ۵آلي  درصد) 
(نمک    ١دهد در حالی که کمترين بازده مربوط به نمونه  می

متيل سولفوکسيد) با  فلز مرکزی: منيزيم استات، حلال: دی
 ۴درصد است. به بيان ديگر، بازده نمونه    ۴۶مقدار حدود  

است که حاکی از اثر    ١درصد بيشتر از نمونه    ٢٠حدود  
کئوردينهمعنی بازده  در  مرکزی  فلز  نمک  شدن  ¬دار 

رسد رقابت آنيون همراه منيزيم استات  نظر میباشد. بهمی
طی اسيد     کربوکسيليکدیبنزن-۴،١   با   تشکيل   در 

آلي عامل کاهش تشکيل پيوند کئورديناسيوني  -چارچوب فلز
Mg-O    نمونه سنتز  بازده  کاهش  نتيجه  در  باشد.   ١و 
رقابتی   هيچ اثر   آنيون همراه در منيزيم کلريد   کهدرحالی 

 با     استات   زياد      رقابتی اثر   اين     دهد.نمی نشان     را
 داده شود.    زير توضيح بحث    با است   ممکن    آلی   ليگاند

 
 .شدهآلی سنتز-کربوکسيليک اسيد و (ب) چارچوب فلزدیبنزن-۴،١شکاف نوار (الف)    برای تخمينتاک  نمودار    .٣شکل  
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يون استات دارای يک گروه کربوکسيليک است که از طريق 
الکترون است در  اثر الکترون دهندگي گروه متيل غنی از 

- بنزن-۴،١های کربوکسيليک  های گروهحالی که الکترون
بنزن ید آروماتيک  حلقه  رزونانس  در  اسيد  کربوکسيليک 

های گروه  معنی است که الکترونکنند. اين بدان  شرکت می
به   نسبت  استات  کربوکسيليک  دیبنزن-۴،١کربوکسيليک 

 شدنتر هستند. با اين حال، احتمال کئوردينهاسيد در دسترس
Mg(II)   برابر بيشتر    ٢کربوکسيليک اسيد  دیبنزن-۴،١با

در  کئورديناسيوني  پيوند  تشکيل  باعث  است که  استات  از 
در    ۴۶/ ۵حدود   فلزدرصد  شود.  میآلي  -چارچوب 

بازده تشکيلبه به کاهش  اثر رقابتی منجر  اين   طورکلی، 
با استفاده از منيزيم استات به عنوان نمک  آلي-چارچوب فلز

اثر حلال نشان  برشود. علاوهفلز مرکزی می آن، بررسی 
از   سنتز  حلال  وقتی  که  به      سولفوکسيد  متيل¬ديداد 

O2MeOH/H  با يک نمکتغيير مي فلز    کند،  از  يکسان 
می  پيدا  افزايش  کئورديناسيون  بازده  اين مرکزی،  به  کند 

  O2MeOH/H  ١:١شدن در حلال  ¬ترتيب بازده کئوردينه
افزايش  درصد ارزيابی گرديد. به نظر می   ۵۵برابر   رسد 

به  O 2MeOH/Hشدن در حلال ¬بازده کئوردينه  مربوط 
های پروتيک و نيز عدم رقابت  لاثرهاي پايدارکنندگی حلا
 باشد. اين در حالی استشدن می آن با ليگاند در کئوردينه

آلي  -چارچوب فلزدر ساختار    سولفوکسيد  متيل¬ديکه حلال  
(به  کئوردينه است  پرتوشده  انرژی  پراش  ايکس    طيف 

  حلال  بر بازده سنتز، نوع   ). علاوه ۴مراجعه شود، شکل 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 
- چارچوب فلز هاي ظاهری  نمک فلز مرکزی بر ويژگي و
شده نيز تاثيرگذار هستند. از اين رو تصوير نمونهسنتزلي  آ
اين همان  ).۶(شکل   شده ثبت گرديدای سنتزه طورکه در 

شده بسته آلي آماده-هاي فلزشود، چارچوب شکل مشاهده می
 به ترکيب نمک فلز، تيمار گرمايي و يا حتی حلال کئوردينه

دهند، که نشانگر اين های متفاوتی را نشان میشونده، رنگ
تواند تحت تأثير همه اين  شدن می¬است که رفتار کئوردينه

 .ها باشدعامل
 
 

  
شده مختلف: سنتزآلي  -فلز  هايچارچوب  تصوير  .۶شکل  

، و (د) نمونه  ٣، (ج) نمونه  ٢، (ب) نمونه  ١(الف) نمونه  
۴.  

 
 .شدهآلي سنتز-و (ب) هيستوگرام توزيع اندازه ذرات چارچوب فلز الکتروني روبشيميکروسکوپ (الف) تصوير  .۵شکل 

 
 

 شده های مختلف سنتزشدن نمونه بازده کئوردينه .١جدول 
 نام نمونه  شونده کئوردينهحلال  نمک فلز مرکزی  (%)  شدنکئوردينه بازده 

۵/۴۶ 2COO)3Mg(CH DMSO  ١نمونه 
 ٢نمونه  - 2COO)3Mg(CH  ١شده نمونه تيمار

۵۵ 2COO)3Mg(CH O (1:1)2MeOH/H  ٣نمونه 
۵/۶۶ 2MgCl DMSO  ۴نمونه 
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تيمار  -٣-٣ و  مرکزی،  فلز  نمک  ترکيب  حلال،  نوع  اثر 
 شده های سنتزگرمايي بر محتوای آلی چارچوب

- های آمادهآلي-چارچوب فلز برای تخمين محتوای آلی
در  ١-۴هاي  (نمونهده  ش نتايج  و  انجام  عنصری  تجزيه   (

اين جدول  نشان داده شده است. همان  ٢جدول   طورکه در 
می نمونه  مشاهده  (  ١شود،  آلی  محتوای    ۶١/ ۴۴بيشترين 

درصد)    ۶٧/۵٢کمترين محتوای آلی را (  ٣درصد) و نمونه  
های نسبت به نمونه   ٣تر نمونه  دهد. محتوای آلی کمنشان می

 ٣دهد که حلال واکنش در سنتز نمونه  نشان می   ۴و    ٢،  ١
)O2MeOH/Hآلي به دام نيفتاده  -چارچوب فلز ) در ساختار

يا با ليگاند کئوردينه نشده است که از ديدگاه شيمی سبز يک  
باشد. ها مینسبت به ديگر نمونه  ٣برتري مهم برای نمونه  

تواند  می هيدروژن-نيتروژن-همچنين، تجزيه عنصری کربن
آلی و تخمين  اثر تيمار گرمايي بر محتوای  برای بررسی 

شده پس از تيمار گرمايي استفاده شود.   حذف حلال کئوردينه
نشان داده شده است، محتوای آلی    ١طور که در جدول  همان

برآورد گرديد    ۵۴/ ٧۶) حدود  ١شده نمونه  (تيمار  ٢نمونه  
درصد کمتر از نمونه پيش از تيمار گرمايي (نمونه    ۶/ ۶٨که  
نشان می١ نتيجه  اين  است.  در )  گرمايي  که عمليات  دهد 

درجه    ۴٠جوش حلال (در اينجا    های بالاتر از نقطهدمای
شده  بالاتر از نقطه جوش حلال) بر محتوی آلی نمونه سنتز

معنی کئوردينهاثر  حلال  حذف  طريق  از  از داري  شده 
متيل  _ ساختار دارد. کاهش محتوی آلی مربوط به حذف دی

- چارچوب فلزسولفوکسيد (دارای دو گروه متيل) از ساختار  
فرآيند تيمار گرمايي می  آلي باشد. به علاوه، بررسی طی 

نمونه آلی  محتوی  بر  مرکزی  فلز  نمک  ترکيب  های  اثر 
دار اين مهم بر محتوای آلی شده نشانگر عدم تاثير معنیسنتز

فلز که درصد سنتزی میآلي  -چارچوب  است  گفتني  باشد. 
 درصد) ممکن است مربوط به  ٩/٠-٠٩/١نيتروژن (حدود  

شده های سنتزهاي نمونهشده در حفرههواي جذب نيتروژن
اين ترتيب می به  آلی  باشد.  نتيجه گرفت که محتوای  توان 

و توانايی آن در   شوندهکئوردينهنمونه سنتزی به نوع حلال 
ون با فلز رقابت با ليگاند برای برقراری پيوند کئورديناسي

  مرکزی وابسته است.
  

تيمار  -۴-٣ و  مرکزی،  فلز  نمک  ترکيب  حلال،  نوع  اثر 
  شدن گرمايي بر قدرت کئوردينه

مرکز      فلز  نمک  ترکيب  حلال،  نوع  ت  یاثر   ماري و 
بازده بر  قدرت  گرمايي  در کئورديناسيون  پيوندهاي    و 

 از   با استفاده ميزيمن هيفعال پاست يآلي ز-فلز یهاچارچوب

 
 
 
 
 
 
 
 

  ٧شکل  بررسی گرديد.    هيفور  ليسنجي زيرقرمز تبدطيف
را در مقايسه با هم نشان    ١ليگاند و نمونه   زيرقرمز طيف

مقايسه طيف می نمونه    زيرقرمز  دهد.  با طيف    ١ليگاند 
موفقيت تشکيل  تاييد  کئورديناسيونبرای  پيوندهای   آميز 

Mg-OOC   .شد میاستفاده  نشان  از نتايج  پس  که    دهد 
آلی طی سنتز نمونه   Mg(II) شدنکئوردينه ليگاند  با  ١با 

به عنوان نمک فلزی،   2COO)3Mg(CH استفاده از نمک
به طور قابل توجهی به عددهاي   O-H نوار مربوط به گروه

  ۵٧/٣۴١۵متر معکوس به  سانتی  ٣۴۶۴تر (از  موجی پايين
جابهسانتی معکوس)  میمتر  افزايش جا  با  همراه  که  شود 

کئوردينه بر  قاطع  دليلی  نوار،  شدت  در   شدنمشخص 
باشد. علاوه بر اين، ليگاند می O-H های فلزی با گروهيون
  ٢٩٣٠های مربوط به ديمرهای کربوکسيليک اسيد به  نوار

- متر معکوس منتقل شدند که به حذف خودسانتی  ٢٨۵۴و  
  آلي-فلز   ارچوبچ طول سنتز   در آزاد   يمرشدن ليگاند  د

    آميزموفقيت تشکيل   ی  دهندهنشان    که   دارد، اشاره  
است. علاوه بر اين، نوار مربوط    -Mg-OOC   پيوندهای

ارتعاش موقعيت   C=O  پيوند  به  در  و  در شدت  تغييری 
- دهد که گروه کربونيل در کئوردينهنداشته است که نشان می 

نمی شرکت  علاوه   کند.شدن    ١١٣۶به   C-H ارتعاشبه 
معکوسسانتی از  جابه متر  برخی  که  است،  شده  جا 
آروماتيک را   حلقه   πاحتمالی بين فلز و ابر   هایکنشبرهم

   .دهدنشان می آلي-چارچوب فلز در طول تشکيل
  
 

  
  در مقايسه با ليگاند آزاد.  ١طيف زيرقرمز نمونه   .٧شکل 

  شدههای سنتزنتايج تجزيه عنصری و محتوای کل آلی نمونه .٢جدول 
 نام نمونه  درصد هيدروژن درصد کربن درصد نيتروژن  درصد محتوی کل آلی 

 ١نمونه  ۴٩/٣ ٨۶/۵۶ ٠٩/١ ۴۴/۶١
 ٢نمونه  ٣١/٣ ۵٠/۵٠ ٠/٩۵ ٧۶/۵۴
 ٣نمونه  ٢/٩۴ ۴٨/٨٣ ٩٠/٠ ۵٢/۶٧
 ۴نمونه  ۵١/٣ ٧۵/۵۶ ١/٠۵ ۶١/٣١
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تيمار نمونه  طيف  گرمايي  سپس  براي  ٢(نمونه  شده   (

کئوردينه بر  گرمايي  تيمار  اثر  تغييرهاي  بررسی  و  شدن 
-چارچوب فلزساختاری نامطلوب احتمالی و تجزيه پيوند  

نشان    ٨  طورکه در شکلهمانطی تيمار ثبت گرديد.    آلي
سانتی    ٣۴۴۴در   O-H داده شده است، نوار مربوط به گروه

کمتر از نوار ليگاند سانتی متر معکوس    ٢٠(متر معکوس  
در   Mg-O دهد پيوندهایشود که نشان میآزاد) مشاهده می

اند. نگرفته  قرار  تاثير  تحت  گرمايي  تيمار  چنين هم  طول 
در   اسيد  کربوکسيليک  ديمر  سانتی  ٢٨٢٢و   ٢٩٨٠نوار 

کمتر  سانتی متر معکوس    ۶و   ٢٠به ترتيب  متر معکوس (
نشان که  است  شده  ظاهر  آزاد)  ليگاند  حضور  از  دهنده 

آلي است.  -ساختار چارچوب فلز در Mg-OOC يوندهایپ
در طول فرآيند   آلي-چارچوب فلز توان نتيجه گرفت کهمی

 ١در مقايسه طيف نمونه  .تيمار حرارنی تجزيه نشده است 
آن ( نمونه   از تيمار  )، نوار مربوط به ٢و محصول پس 

از  O-H هایگروه گرمايي  تيمار  از  پس  منيزيم  مزدوج 
به  متر  سانتی  ٣۴١۵ معکوس    ٣۴۴١معکوس  متر  سانتی 

علاوه بر اين، نوارهای مربوط به ديمر  جا شده است.جابه
نمونه   در  کربوکسيليک    ٢٩٨٠و    ٢٨۵۴از    ١اسيدهای 

معکوس  متر  سانتی   ٢٩٣٠  و   ٢٨٢٢سانتی متر معکوس به  
 شدن مجدد ليگاندها را نشان منتقل شدند، که درجاتی از ديمر

می دهد.می نشان  مینتايج  گرمايي  تيمار  که  بر دهد  تواند 
ساختار    شدنکئوردينه حفظ  با  و  باشد  چارچوب  تاثيرگذار 

 شده استفاده شود.براي حذف حلال کئوردينه آلي-فلز
 
 

  
شدن در   بررسی اثر تيمار گرمايي در کئوردينه  .٨شکل  

  .استفاده از طيف زيرقرمزبا  آلي-چارچوب فلز
  
  

  شدن،   کئوردينه  بر      حلال اثر نوع     براي بررسی
  O2MeOH/H شده در حلالسنتز  ٣طيف زيرقرمز نمونه  

  ١با طيف نمونه   آمده    دست  شد و نتايج به   )، ثبت٩(شکل  

 
در   شده  گرديد.   متيل¬دي(سنتز  مقايسه  سولفوکسيد) 

شکل  همان در  که  بسامد  نشان    ۴طور  است،  شده  داده 
  ٢٨٢٨،  ٣۴۶۴کربوکسيليک اسيد از     O-Hارتعاشي گروه 

،  ٣۴٣۴متر معکوس در ليگاند، به ترتيب به  سانتی  ٢٩٣٠و  
جا شدند که نشان  متر معکوس جابهسانتی ٢٩٨٢و    ٢٨٢٣

گروه   از طريق     های منيزيم با ليگاند آلیدهد که يونمی
O-H  حلال  دیبنزن-۴،١ ترکيب در  اسيد  کربوکسليک 

O2MeOH/H  اند. با کئوردينه شده آميزیبه طور موفقيت
 O-H هاي، تغيير ارتعاش١اين حال، در مقايسه با نمونه  

نمونه   در  توجهی  قابل  نکرده ٣به طور  به تغيير  طور اند. 
  ٣۴۶۴، ارتعاش موجود در  ٣تر، در طی تشکيل نمونهدقيق

جا شد جابهمتر معکوس  سانتی  ٣٠متر معکوس تنها  سانتی
که در طی  که تغييری در شدت آن رخ دهد. درحالی بدون اين

متر سانتی ۴٨/ ۴٣اندازه  ها به، اين ارتعاش١تشکيل نمونه 
ارتعاش  شدت  در  توجه  قابل  افزايش  با  همراه  معکوس 

-Mg هایدهد که پيوندها نشان میجا شدند. اين مشاهدهجابه
O   است  ٣تر از نمونه  قویبه طور قابل توجهی   ١در نمونه

که ممکن است به دليل اثر حلال در تثبيت مواد واسطه در  
  سولفوکسيد   متيل¬دي در حلال  Mg-O طول تشکيل پيوند

حلال  ١(نمونه با  مقايسه  در   (O2MeOH/H    نمونه)٣  (
های ديمرهای کربوکسيليک اسيد باشد. علاوه بر اين، نوار 

اندازه   (از  سانتی  ٢۶به  معکوس  متر سانتی  ٢٨٢٨متر 
به   و  سانتی  ٢٨۵۴معکوس  معکوس)  متر  سانتی  ٧٠متر 
متر سانتی  ٢٩٣٠متر معکوس به  سانتی  ٣٠٠٠معکوس (از  

در حالی   جابه جا شدند  ١معکوس) در طول تشکيل نمومه  
اين نوارها با تشکيل نمونه   سانتی متر   ۵فقط حدود    ٣که 

 مترسانتی  ٢٨٢٣متر معکوس به  سانتی  ٢٨٢٨معکوس (از  
و   متر سانتی  ٣٠٠٠متر معکوس (از  سانتی  ١٨معکوس) 
جا شدند. بر اين  متر معکوس) جابهسانتی   ٢٩٨٢معکوس به  
می کئوردينهاساس،  که  گرفت  نتيجه  حلال   توان  در  شدن 

طور    متيل¬دي به  از   سولفوکسيد  کارآمدتری 
انداز  انجام شده است. به عنوان چشم   O2MeOH/H حلال

پيوندهای کئورديناسيونآينده، می بازده  از طريق  توان  را 
پيوند  pH کنترل ثابت تشکيل  افزايش  واکنش برای  محيط 

عنوان  Mg-OOC کئورديناسيون به  زيرا  بخشيد،  بهبود 
کمپلکس فرآيند  کئوردينهيک  (يعنی  شدن ¬سازی 

- کربوکسيليک اسيد و فلز) با افزايش مقدار ليگاند پروتون
  واکنش را افزايش داد. توان بازده شده میزدايي

براي بررسی اثر ترکيب نمک فلز مرکزی بر تشکيل  
شده با استفاد (سنتز  ۴، طيف زيرقرمز نمونه  Mg-Oپيوند  

از منيزيم کلريد به عنوان نمک فلز مرکزی) ثبت گرديد و  
( سنتز شده با استفاده از منيزيم استات به عنوان   ١با نمونه  

در شکل    ۴نمک فلز مرکزی) مقايسه شد. نتايج طيف نمونه  
متر  سانتی   ٩۴۴از   O-H دهد که نوار خمشینشان می   ١٠

جا شده  سانتی متر معکوس جابه  ٩۴٠معکوس در ليگاند به  
  C-O به کشش هاي مربوط  شدت ارتعاش  است، همچنين،  
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نمونه    طيف  .٩شکل   حلال  (سنتز  ٣زيرقرمز  در  شده 

  .درصد) ۵٠متانول/آب 
 
 

در   کربوکسيليک  متر سانتی  ١٢٨٨و    ١١١۴اسيدهای 
که  يافته است  اندکی کاهش  آزاد  ليگاند  به  نسبت  معکوس 

موفق فلز سنتز  می-چارچوب  نشان  را  نوارهای  آلي  دهد. 
گروه   به متر  سانتی   ٢٨٢٨از    O-Hارتعاشي  معکوس 

معکوس به متر  سانتی  ٣٠٠٠معکوس، از  متر  سانتی  ٢٨٢۴
معکوس  متر  سانتی   ٣۴۶۴معکوس و از  متر  سانتی  ٢٩٨٣

معکوس کمتر  متر سانتی ٣٨معکوس ( متر سانتی  ٣۴٢۶به
هاي جا شدند. تغيير ارتعاشدر طی توليد جابه  از ليگاند آزاد)

 ١ها در نمونه  کمتر از تغيير اين ارتعاش O-H مربوط به
پيوندهای  که  است،  استات)  منيزيم  با  شده  (سنتز 

نشان  ۴را نسبت به نمونه    ١ه  تر  نمونکئورديناسيون قوی
تشکيلمی بازده  حال،  اين  با  قابل   Mg-O دهد.  طور  به 

درصد بيشتر) که  ٢٠می باشد (    ١توجهی بالاتر از نمونه  
از ديدگاه    ١نسبت به نمونه    ۴يک برتري بزرگ برای نمونه  
 باشد.اقتصادی و کاربرد عملی می 

 

  
نمونه    .١٠شکل   زيرقرمز  منيزيم  (سنتز  ۴طيف  با  شده 

  کلريد به عنوان نمک فلزی). 

 
  نتيجه گيری -۴

گرمايي بر    ماريو ت  یاثر نوع حلال، نمک فلز مرکز 
 ی هاچارچوب  یآل  یو محتو  شدن ¬کئوردينه  و قدرت  بازده

- طيف  تجزيه عنصری و  با استفاده از  ميزيمن  هيآلي پا-فلز
های  بررسی گرديد. چارچوب  هيفور  ليسنجي زيرقرمز تبد

آلي مختلف با استفاده از منابع مختلف فلز مرکزی و نيز  -فلز
به حلال حلال  بازرواني  روش  از  استفاده  با  مختلف  های 

-بنزن-۴،١عنوان يک فرآيند ساده و کارآمد با استفاده از  
شونده سنتز  ¬کربوکسيليک اسيد به عنوان ليگاند کئوردينهید

شده  های سنتزشدند. نتايج نشان داد که محتوی آلی چارچوب
به شدت وابسته به حلال واکنش و تيمار گرمايي بوده ولی  

چنين نوع حلال باشد. هم مستقل از نوع نمک فلز مرکزی می
داری بر بازده و قدرت  و نمک فلز مرکزی به طور معنی

کئورديناسيون   به   Mg-Oپيوند  است.  طورکلی تاثيرگذار 
- های رقابتهاي فلز مرکزی يدون آنيوناستفاده از ترکيب
که قابليت رقابت در فرايند    شوندهکئوردينهکننده و يا حلال  

دهد، با  فرآيند را افزايش مي  را ندارد، بازده   شدنکئوردينه
تشکيل پيوند  وجود  واسطه اين  به  آپروتيک  حلال  در  شده 

فرآيند   واسطه طی  مواد  تثبيت  در  آن   شدن،کئوردينهنقش 
تر از حلال پروتيک ارزيابی گرديد. بررسی اثر تيمار قوی

آلی   محتوای  گرمايي  تيمار  طی  که  داد  نشان  گرمايي 
سنتز از طريق کاهش شده کاهش معنیچارچوب  داری را 

تجربه میدرصد حلال کئوردينه اين عمليات  شده  کند ولی 
درجه وقوع  به  ديمرمنجر  از  نيز هايي  ليگاند  دوباره  شدن 

ای تواند دروازهشود. در مجموع نتايج مطالعه حاضر می می
 آلي باز کند.-های فلزجديد را در مهندسی چارچوب

  
  سپاسگزاري

نويسندگان مراتب تشکر و قدردانی خود را به دانشگاه  
  دارند. شيراز برای حمايت پژوهش حاضر تقديم می

  
  دار مکاتبات *عهده

بخش  شيراز، دانشگاه شيراز، دانشکده علوم،    ،ايران:  ینشان
 آزمايشگاه پروفسور معصومی ،شيمی

  
  راجع م

[1] J. S. Qin, S. Yuan, L. Zhang, B. Li, D. Y. Du, N. 
Huang, W. Guan, H. F. Drake, J. Pang, Y. Q. Lan, 
A. Alsalme, J. Am. Chem. Soc. 14, 2054 (2019). 

[2] J. D. Sosa, T. F. Bennett, K. J. Nelms, B. M. Liu, R. 
C. Tovar, Y. Liu, Crystals 8, 325 (2018). 

[3] N. Stock, S. Biswas, Chem .Rev. 112, 933 (2012).  
[4] S. Zhang, Q. Yang, X. Liu, X. Qu, Q. Wei, G. Xie, 

S. Chen, S. Gao, Coord . Chem. Rev. 307, 292 
(2016). 

[5] A. Rabenau, Angew. Chem. Intl. Ed. Engl. 24, 1026 
(1985). 
 

٢٣٣  



    

 

  
 

     

Chem. Res., 1401, Vol. 5, 225-234 
 

 
[6] K. Byrappa, M. Yoshimura, Noyes Publications: 

New York, 2002. 
[7] L. Esrafili, A. Azhdari Tehrani, A. Morsali, L. 

Carlucci, D. M. Proserpio, Inorg. Chim. Acta 484, 
386 (2019). 

[8] J. W. Maina, C. P. Gonzalo, A. Merenda, L. Kong, 
J. A. Schütz, L. F. Dumée, Appl. Surf. Sci. 427, 401 
(2018). 

[9] L. Li, S. Shen, J. Su, W. Ai, Y. Bai, H. Liu, Anal. 
Bioanal. Chem. 1 (2019). 

[10] A. Ansari, V. U. Siddiqui, I. Khan, M. K. Akram, W. 
Ahmad, A. Khan Siddiqi, Metal-Organic 
Framework Composites 53, 1 (2019). 

[11] S. Spirkl, M. Grzywa, D. Volkmer, Dalton Trans. 47, 
8779 (2018).  

[12] Z. Y. Yao, J. H. Guo, P. Wang, Y. Liu, F. Guo, W. 
Y. Sun, Mater. Lett. 223, 174 (2018). 

[13] N. Ahmad, H. A. Younus, Z. Gaoke, K. V. Hecke, F. 
Verpoort, Adv. Mater. 31, 1801399 (2019). 

[14] J. Z. Wei, X. L. Wang, X. J. Sun, Y. Hou, X. Zhang, 
D. D. Yang, H. Dong, F. M. Zhang, Inorg. Chem. 57, 
3818 (2018). 

[15] R. Vakili, S. Xu, N. Al-Janabi, P. Gorgojo, S. M. 
Holmes, X. Fan, Microporous Mesoporous Mater. 
260, 45 (2018). 

[16] Y. Chen, H. Wu, Z. Liu, X. Sun, Q. Xia, Z. Li, 
Indust. Eng. Chem. Res. 57, 703 (2018). 

[17] N. Abdollahi, M. Y. Masoomi, A. Morsali, P. C. 
Junk, J. Wang, Ultrason. Sonochem. 45, 50 (2018). 

[18] F. Abbasloo, S. A. Khosravani, M. Ghaedi, K. 
Dashtian, E. Hosseini, L. Manzouri, S. S. 
Khorramrooz, A. Sharifi, R. Jannesar, F. Sadri, 
Ultrason. Sonochem. 42, 273 (2018). 

[19] Y. Liu, A. J. Howarth, N. A. Vermeulen, S. Y. 
Moon, J. T. Hupp, O. K. Farha, Coord. Chem. Rev. 
346, 101 (2017).  

[20] J. Cui, S. Ren, B. Sun, S. Jia, Coord. Chem. Rev. 
370, 22 (2018). 

[21] Y. Hu, L. Dai, D. Liua, W. Dua, Y. Wang, Renew. 
Sustain. Energy Rev. 91, 793 (2018). 

[22] B. Qi, J. Luo, Y. Wan, Bioresource Technol. 268, 
277 (2018). 

[23] S. R. Hormozi Jangi, M. Akhond, Process Biochem. 
105, 79 (2021). 

[24] L. B. Vaidya, S. S. Nadar, V. K. Rathod, Intl. J. Biol. 
Macromol. 146, 678 (2020).  

[25] S. S. Nadar, V. K. Rathod, Intl. J. Biol. Macromol. 
152, 1098 (2020). 

[26] S. R. Hormozi Jangi, M. Akhond, Microchem . J. 
158, 105328 (2020). 

   

 

٢٣۴  


