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امروزه با توجه به حجم بالای تولید پسآب های آلاینده، طرح راه حل هایی به منظور تصفیه ی 
تصفیه ی  جهت  شده  مطرح  روش های  جمله  از  است.  برخوردار  ویژه ای  اهمیت  از  آن ها 
پسآب های صنعتی،  استفاده از چارچوب های آلی-فلزی به دلیل ویژگی های منحصر به فرد 
نظیر شکاف انرژی پایین و مساحت سطح ویژه ی بالا به عنوان فتوکاتالیست جهت تخریب 
رنگزا  در پسآب می باشد. در مطالعه ی حاضر سعی شد تا با ساخت چارچوب های آلی-فلزی 
از آن ها جهت تخریب رنگزای متیلن بلو در پسآب های صنعتی استفاده شود. به این  بر پایه ی آهن، 
منظور، چارچوب آلی- فلزی )MIL-53(Fe با استفاده از نمک آهن نیترات )FeNO3.9H2O( و در سه 
دمای 120، 1۵0 و 180  درجه  سانتی گراد و با استفاده از روش سولوترمال ) حلالی- دمایی( ساخته 
شد. سپس با استفاده از آزمون های XRD،و FTIRو، SEM و UV-vis DRS مشخصه یابی نمونه های 
ساخته شده انجام گردید. در نهایت با استفاده از رنگزای متیلن بلو و در مجاورت لامپ هالوژن ۵00 
وات میزان تخریب رنگزا توسط سه فتوکاتالیست، مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج بدست آمده نشان داد، 
نمونه ساخته شده در دمای 180 درجه ی سانتی گراد دارای بیشترین میزان درصد بلورینگی و جذب نور، 

بیشترین شکاف انرژی و همچنین مناسب ترین راندمان تخریب رنگزا )۵6%( بود. 

چارچوب های آلی- فلزی ، )MIL-53(Fe، تخریب رنگزا،  تصفیه ی 
پسآب، متیلن بلو

واژگان کلیدی

چکیده



Abstract

Keywords
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In recent years, volume of waste water produced by diverse field of indus-
tries is one the most vital challenges. To tackle this issue, numerous solutions 
have been submitted and among them, utilizing Metal- Organic Frameworks 

(MOFs( has been considerably paid attention as an appropriate option for water treatment due 
to their unique properties, such as low band gap and high specific surface area. In this study, 
MIL53 (Fe( was synthesized using nitrite salt source (FeNO3.9H2O( via solvo-thermal method 
at 120ºC, 150ºC and 180ºC. Subsequently, obtained powders was characterized  using X-ray 
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Micros-
copy (SEM) and UV-vis DRS. Eventually, photocatalytic efficiency of prepared samples was 
analyzed via Methylene Blue (MB( degradation under halogen lamp (500 W(. Obtained results 
showed that the synthesized powder at 180ºC (sample C) had the most percentage of crystallin-
ity and light absorption. Likewise sample (C) was the most efficient sample and possessed the 
highest band gap and the most rate of dye degradation.

Metal-Organic Frameworks (MOF(, MIL-53 (Fe(, Dye 
degradation, Water treatment, Methylene –Blue
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ساخت و مشخصه یابی چارچوب های آلی-فلزی بر پایه ی آهن به منظور حذف رنگزای متیلن بلو از پسآب های رنگی

1- مقدمه
در سال های اخیر با توجه به اهمیت حذف رنگزا های آلی از پسآب های 
صنعتی این امر به صورت یک ضرورت در آمده است. باقی ماندن این 
نوع مواد آلی در طبیعت نه تنها از لحاظ ظاهری برای طبیعت مشکل زا 
خواهد بود، بلکه مهم تر از آن به دلیل آسیب رسانی به زیست بوم طبیعی 
از پسآب های صنعتی حذف گردند ]1[.  می بایستی به صورت کلی 
بر اساس داده های موجود تخمین زده می شود که تعداد رنگزا های 
آمار ها،  اساس  بر  همچنین  است  نوع   100/000 از  بیش  موجود 
حجم رنگزا های تولیدی در سال بیش از 700/000 تن می باشد. از 
این رو، با توجه به گوناگونی رنگزا ها و همچنین محدود بودن منابع 
آب، تصفیه ی پسآب های صنعتی و بازگرداندن مجدد آب به چرخه ی 
مصرف، امری حیاتی محسوب خواهد شد ]2،۳[. از گذشته تاکنون 
روش های مختلفی به منظور تصفیه ی پسآب های صنعتی و حذف 
رنگزا از آن ها به کار گرفته شده است که می توان آن ها را به صورت 
کلی تری و به روش های فیزیکی، شیمیایی و بیولوژیکی تقسیم بندی 
کرد. به کارگیری موادی به مانند غشا در روش های فیزیکی علیرغم 
راندمان مناسب، از نظر اقتصادی مرقون به صرفه نیستند و تحقیقات 
برای یافتن موادی با هزینه ی کمتر جهت کاربرد به عنوان غشا و یا 
روش هایی جایگزین ادامه دارد ]۴،۵[. دسته  ی دوم از روش های مورد 
استفاده جهت تصفیه ی پسآب روش شیمیایی می باشد در این روش با 
استفاده از مواد تجمیع کننده مولکول های رنگزا را تجمیع و در نهایت 
آن ها را جداسازی می کنند. از جمله نقاط ضعف این روش به وجود 
آمدن ماده ی آلی ثانویه در اثر تجمع دو یا چند مولکول آلی می باشد 
که این امر احتمال ایجاد آلودگی را افزایش خواهد داد. از طرفی دیگر 
مواد تجمیع کننده ذرات رنگزا اغلب از ساختار هایی سرطان زا تشکل 
شده اند و در صورت حذف نشدن از آب می توانند برای سلامت انسان 
خطرات جدی ای به همراه داشته باشند ]۴،6[. روش دیگر جهت حذف 
در  بیولوژیکی می باشد  از روش  استفاده  رنگی،  پسآب های  از  رنگزا 
این روش با استفاده از قارچ ها، مخمر ها و یا جلبک ها مواد رنگزای 
آلاینده را از آب حذف می کنند. باید گفت که این روش به عنوان یک 
روش دوست دار محیط زیست و ارزان قیمت مورد توجه بسیار قرار 
گرفته است اما از طرفی به دلیل نیاز به فضای زیاد، جهت قرار دادن 
تجهیزات مورد نیاز، تحقیقات برای یافتن روشی بهینه تر ادامه داشته 
است ]7،8[. طی سالیان اخیر، استفاده از فتوکاتالیست های نیمه رسانا  
به مانند PbS ،و ZnO ،و TiO2 به عنوان فتوکاتالیزور و جهت تخریب 
رنگزا کاربرد زیادی داشته اند اما این مواد اغلب به دلیل ناپایداری به 
هنگام جداسازی نهایی، دچار اکسایش شده و به یون های فلزی خود 
 TiO2 تبدیل می شوند از طرف دیگر فتوکاتالیست های متداول نظیر
به دلیل شکاف انرژی پهن عملکرد مناسبی در برابر امواج مرئی ندارند 
آلی-  چارچوب های  عنوان  تحت  مواد  از  نسل جدیدی  امروزه   .]9[
فلزی  معرفی شده اند. چارچوب های آلی-فلزی نوعی از پلیمر های 
کوئوردیناسیونی هستند که دارای تخلخل بالا می باشند ]10،11[. این 

دست از پلیمر های متخلخل به دلیل ویژگی های ساختاری دارای طیف 
وسیعی از کاربرد ها می باشند. از جمله کاربرد های MOFها، استفاده از 
آن ها در جذب و ذخیره سازی گاز ها ]12[، کاتالیزور ها ]1۳[، جاذب ها، 
جداکننده ها ]1۴[، حسگر ها ]1۵[، رسانش دارو ]16[ و غیره است. 
همچنین این مواد به دلیل دارا بودن شکاف انرژی مناسب و همچنین 
غیر مستقیم  و  مستقیم  صورت  دو  به  الکترون ها  شدن  برانگیخته 
فتوکاتالیست  عنوان  به  کردن  عمل  برای  لازم  شرایط   )LMCT(
امروزه تحقیقات بسیار زیادی  از همین رو  دارا هستند ]17[.  نیز  را 
فتوکاتالیزور  به عنوان  آن ها  از  استفاده  منظور  به  مواد  این  بر روی 
در جهت تخریب رنگزا های آلی انجام شده است ]18-20[. از میان 
چارچوب های آلی-فلزی،  MOF های بر پایه ی آهن به دلیل شکاف 
انرژی مناسب)2/8-2/2(، دیسپرسیون مناسب ذرات فتوکاتالیست و 
پایین بودن بازترکیب مجدد الکترون- حفره در آن ها پتانسیل خود 
جهت استفاده به عنوان فتوکاتالیست را نشان داده اند]21[. در پژوهش 
از  استفاده  با   MIL-53(Fe( آهن  پایه   آلی-فلزی  حاضر، چارچوب 
FeNO3.9H2O در سه دمای 120، 1۵0 و 180 درجه  ی سانتی گراد 
و با استفاده از روش سولوترمال ساخته شد و در نهایت مشخصه یابی 

ساختار نمونه ها و بازده فوتوکاتالیستی آنها ارزیابی گردید. 

2- کار آزمایشگاهی 
2-1 مواد مورد استفاده 

در پژوهش حاضر از نمک آهن نیترات)FeNO3.9H2O(، بنزن دی 
کربوکسیلیک اسید)BDC(، دی متیل فرآمید )DMF(، آب دیونیزه 
آزمایشی  مواد  عنوان  به  بلو  متیلن  رنگزای   ،)Deionized water(
استفاده شد. کلیه ی مواد مورد استفاده با خلوص 99% و ساخته شده 
توسط شرکت مرک و بدون خالص سازی مجدد مورد استفاده قرار 

گرفته اند.

2-2 نحوه ی ساخت پودر چارچوب های آلی-فلزی
از  با استفاده  آلی-فلزی  2-2-1 ساخت پودر چارچوب 

نمک آهن نیترات
جهت تشکیل ذرات مورد نظر بدین ترتیب عمل شد. در ابتدا 1/۴9۴ 
گرم از پودر بنزن دی کربوکسیلیک اسید درون ۳6 میلی لیتر دی متیل 
فرم آمید )حلال( ریخته شد. در مرحله ی بعد میزان 2/۴2۴ گرم از 
نمک آهن نیترات در ظرفی جداگانه و درون ۳6 میلی لیتر حلال دی 
متیل فرم آمید ریخته شد. سپس محلول شامل بنزن دی کربوکسیلیک 
اسید و دی متیل فرم آمید به مدت 20دقیقه و در مجاورت حرارت به 
میزان ۵0 درجه ی سانتی گراد هم زده شد تا لیگاند آلی به خوبی حل 
و محلول  ترکیب شدند  یکدیگر  با  دو محلول  بعدی،  گام  در  شود. 
حاصل، بر روی همزن )دمای100درجه ی سانتی گراد و rpm ۳۵0( به 
مدت60 دقیقه قرار داده شد تا رنگ آن به قرمز تیره تغییر پیدا کرد. 
سپس محلول حاصل به درون اتوکلاو منتقل شد و نمونه تحت دمای 



)1
40

0(
 3

ن 6
وی

ی ن
ها

ش 
وش

و پ
ته 

رف
یش

د پ
موا

ی 
هش

ژو
ی پ

علم
یه 

شر
ن

2671

صباغ الوانی و تاجدار

C و B و،A مربوط به نمونه های FTIR شکل 2: طیف

120 درجه ی سانتی گراد و به مدت 12 ساعت درون آوون باقی ماند. 
مراحل ذکر شده مجددا برای ساخت نمونه های بعدی تکرار شد با این 
تفاوت که دمای  120 درجه ی سانتی گراد به دمای1۵0 و 180 درجه ی 
سانتی گراد افزایش یافت. سپس پودر های ساخته شده تحت شرایط 
)۴دقیقه و 6000 دور بر دقیقه( سانتریفیوژ شد و نهایتا جهت خشک 
کردن، نمونه ها درون آوون تحت دمای 60 درجه سانتی گراد و به مدت 
16 ساعت قرار داده شدند. نمونه های ساخته شده در دمای 120، 1۵0 

و 180 درجه  ی سانتی گراد به ترتیب A،و B و C نام گذاری شدند.

2-3 شناسایی
طیف XRD نمونه ها توسط دستگاه )Bruker AXS:P8( در بازه ی 
۵º تا 80º اندازه گیری شد، این دستگاه در ولتاژ KV ۴0 و تحت جریان 
mA ۳0 با تشعشع Cu-Kα radiationو)Å 1/۵۴0۴( تنظیم شده بود. 
بررسی ریز ساختار نمونه ها به کمک میکروسکوپ الکترونی عبوری 

)Philips CM30( با ولتاژ KV 200 انجام گردید. بررسی پیوند های 
مربوط به نمونه ها توسط آزمون طیف سنجی مادون قرمز با استفاده 
از قرص KBr، در دمای اتاق و در محدوده ی cm-1 ۴000-۴00 و 
با استفاده از دستگاه Perkin Elmer FTIR Spectrum 100 انجام 
شد. در نهایت میزان غلظت رنگزا توسط دستگاه اسپکتروفتومتر انتقالی 
در  و    JENWA 6715 UV- Vis 100-230V 50/60HZ A.C

محدوده ی nm 700-200 اندازه گیری شد. 

2- 4 انجام آزمون فتوکاتالیستی
در آخر با استفاده از آزمون تخریب رنگزا، بررسی میزان تخریب رنگزای 
آلی متیلن بلو با استفاده از فتوکاتالیست های ساخته شده انچام شد. 
بدین ترتیب که، محلول ppm ۵ از رنگزای متیلن بلو ساخته شد و 
سپس میزان 0/0۵ گرم از هر یک از فتوکتالیست ها به درون محلول 
اضافه گردید. سپس محلول حاوی متیلن بلو و فتوکاتالیست به مدت 

 C و B و،A شکل 1: طیف های پراش پرتوی ایکس مربوط به نمونه های
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ساخت و مشخصه یابی چارچوب های آلی-فلزی بر پایه ی آهن به منظور حذف رنگزای متیلن بلو از پسآب های رنگی

و  گرفت  قرار  تاریک  کاملا  محیطی  در  استیرر،  روی  بر  1 ساعت 
جذب رنگزا در بازه ی زمانی ۳0 دقیقه ای اندازه گیری شد. این مرحله 
جهت کامل شدن جذب- واجذب ما بین ذرات فتوکاتالیست و رنگزا 
و همچنین بررسی میزان جذب رنگزا توسط نمونه های ساخته شده 
انجام گردید. در ادامه ی فرآیند، محلول را در برابر لامپ هالوژن با 
توان w  ۵00 و به مدت 120 دقیقه قرار داده و جذب رنگزا هر بار و 

در بازه ی زمانی 20 دقیقه ای اندازه گیری شد. 

3- نتایج و بحث
3-1 مشخصه یابی نمونه ها

شکل1 نشان دهنده ی طیف XRD نمونه ها می باشد. با توجه به طیف 
زیر می توان دریافت که نمونه ها ی A و B دارای درجه ی بلورینگی 
مطلوبی نمی باشند و تنها در زاویه ی 9/۳ دارای پیک پهن و با شدت 
اندک می باشند. این امر گواه آن است که پودر ساخته شده با استفاده 
از نمک نیترات آهن در این دو دما دارای ساختار کریستالی مناسبی 

نیستند. از طرفی دیگر، طیف XRD نمونه ی ساخته در دمای 180 
 2۵/2 º ،18/۵ º 12/6،و º 10/1،و º 9/2،و º درجه ی سانتی گراد در زوایای
دارای پیک هایی با شدت بالا و پهنای ناچیز می باشد، بنابراین میتوان 
دریافت که این نمونه دارای ساختار کریستالی مطلوبی است. همچنین 
مشخص شد که طیف پراش پرتوی ایکس بدست آورده شده برای 
نمونه ی C مشابه با طیف های بدست آورده شده در تحقیقات گذشته 

است ]22،2۳[.  
جهت اطمینان از تشکیل پیوندهای مورد نظر، نمونه ها توسط آزمون 
FTIR مشخصه یابی شدند و طیف آن ها در شکل 2 نشان داده  شد. 
پیک موجود در عدد موجی cm-1 ۵۳2 مربوط به ارتعاش پیوند های 
موجود در شبکه های کریستالی فلز- اکسیژن می باشد. همچنین پیک 
موجود در عدد موجی cm-1  7۴9 مربوط به پیوندهای C-H موجود 
در ساختار  حلقه های بنزن است. از طرفی، پیک های مشاهده شده 
به  مربوط   1۵۴۴/۳۵ cm-1 و   1۳89/06 cm-1 موجی  عدد های  در 
گروه های کربوکسیلیک )COOH( می باشند. همچنین تحریک عدد 

C و B و،A مربوط به نمونه های SEM شکل 3: تصاویر

شکل 4: منحنی)αhν( 2 در برابر انرژی فوتون برای نمونه های A و B )تصویر سمت چپ( و نمونه ی C  )تصویر سمت راست(

C و B و،A شکل 5: منحنی جذبی، برای نمونه ها ی
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موجی در cm-1  1668 مربوط به گروه های )C = O( است.
 با توجه به شکل2 می توان دریافت که طیف های FTIR مربوط به 
سه نمونه در عدد های موجی یکسان دارای پیک می باشد اما شدت 
پیک های مربوط به نمونه ها ی A و B نسبت به نمونه ی C کمتر 
است. این امر می تواند ناشی از بیشتر بودن تعداد گروه های عاملی و یا 
بیشتر بودن پیوند های مذکور در نمونه ها ی A و B نسبت به نمونه ی 

C باشد.
جهت ارزیابی ریزساختار نمونه ها، از آزمون SEM استفاده شد. با توجه 

به تصاویر بدست آورده شده از میکروسکوپ الکترونی روبشی مشخص 
شد، ساختار ذرات کریستال در نمونه ها ی A و B دارای ساختار مکعبی 
با مقیاس میلی متری و نمونه ی C دارای ذراتی با ساختار  صفحه ای و 

هگزاگونال با اندازه ی متوسط 2 میکرون می باشد.
دلیل تفاوت در ریزساختار ذرات را می توان ناشی از عوامل محیطی 
واکنش دانست. در اینجا متفاوت بودن دمای محیطی واکنش  می تواند 
 )B و A عامل تاثیرگذار در تغییر ساختار مواد از حالت آمورف )نمونه ی

به حالت بلور )نمونه ی C( باشد.

شکل 7: بررسی سینتیک تخریب مرتبه ی اول نمونه ها 

شکل 6: میزان نسبت غلظت رنگزا در هر لحظه به غلظت اولیه  برای هریک از فتوکاتالیست ها

جدول 1: میزان ضرایب همبستگی و ثابت سرعت تخریب برای هریک از نمونه   ها
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3-2 انجام آزمون های جذبی 
در شکل۴ با استفاده از نمودار های تاک میزان شکاف انرژی در سه 
نمونه بدست آورده شد. همان طور که در شکل زیر مشاهده می شود 
 1/8 eV به ترتیب برابر با B و A میزان شکاف انرژی برای نمونه ها ی

و eV 1/9 و برای نمونه ی C برابر با eV 2/7 بدست آورده شد. 
در شکل زیر می توان نمودار های مربوط به جذب نمونه ها را مشاهده 
کرد. در شکل۵ نشان داده شده است که هر سه نمونه در طول موجی، 
نزدیک به ۴00 نانومتر)ناحیه ی مرئی( بیشترین میزان جذب را دارند 
اما نمونه ها ی A و B علیرغم میزان شکاف انرژی کمتر)شکل۴(، در 
ناحیه ی مرئی دارای جذب کمتری نسبت به نمونه ی C می باشند. این 
امر ناشی از آن بوده که نموه های A و B دارای ساختاری آمورف بوده 

و میزان زیادی از نور تابشی را از خود عبور می دهند.
به شکل6 مشخص است که میزان تخریب رنگزا توسط  با توجه 
  B و   A نمونه ها ی  به  نسبت  یکسان  زمانی  بازه ی  در   C نمونه ی 
کاملا بیشتر است. میزان تخریب رنگزا توسط نمونه ی C در بازه ی 
زمانی 120 دقیقه برابر با ۵6 درصد است درحالیکه این میزان برای 
نمونه ها ی A و B برابر با 16/7۴ می باشد. این موضوع بیانگر آن 
فتوکاتالیست  بیشتر،  انرژی  شکاف  علی رغم   C نمونه ی  که  بوده 
آن  امر  این  دلیل  می باشد.   B و   A نمونه ه ها ی  به  نسبت  بهتری 
بوده که خاصیت فتوکاتالیستی ذرات تنها با شاخص شکاف انرژی 
سنجیده نمی شود بلکه ذرات فتوکاتالیست می بایستی قادر به جذب 
میزانی از نور بوده تا حداقل انرژی لازم جهت جدا شدن الکترون از 
حفره و نهایتا ایجاد جفت الکترون- حفره را بدست آورند. همچنین 
میزان شکاف  تجربی،  و  محاسباتی  مدل های  که طبق  گفت  باید 
انرژی در کریستال های بزرگ دارای مقادیر کمتری نسبت به ذرات 
کوچک هستند که دلیل این امر ناشی از محدودیت بیشتر بر حرکت 
الکترون در ذرات کوچک می باشد ]2۴[. همچنین در این پژوهش، 
در  شد.  بررسی  نمونه ها  از  هریک  توسط  رنگزا  تخریب  سینتیک 
برای  تخریب  سرعت  ثابت  و  همبستگی  ضرایب  میزان  جدول1 

هریک از نمونه ها گزارش شده است.
نمونه ها  به  مربوط  همبستگی  ضرایب  و  جدول1  مشاهده ی  با 
می توان نتیجه گیری کرد که سینتیک تخریب رنگزا توسط نمونه ها 
از سینتیک مرتبه ی اول تبعیت می کند. در شکل7 نمودار تخریب 

رنگزا از طریق واکنش مرتبه ی1 نشان داده شده است.

4- نتیجه گیری
  MIL53(Fe( در این مطالعه، چارچوب آلی- فلزی بر پایه ی آهن
 180 و   1۵0،120 دمای های  در  نیترات  آهن  نمک  از  استفاده  با 
گردید.  تهیه  سولوترمال  روش  از  استفاده  با  و  سانتی گراد  درجه ی 
سپس عملکرد فتوکاتالیستی آن  ها جهت تخریب رنگزای متیلن بلو 

شده  ساخته  نمونه ی  داد،  نشان  آمده  بدست  نتایج  شد.  مقایسه 
انرژی  شکاف  داشتن  علارغم  سانتی گراد  درجه ی   180 دمای  در 
بیشتر نسبت به نمونه  های دیگر، دارای بیشترین میزان جذب نور 
در ناحیه ی مرئی بود. طیف های XRD نمونه ها نیز نشان داد که 
  B و   A نمونه ها ی  به  نسبت    C نمونه  بلورینگی  درجه ی  میزان 
بیشتر می باشد. به همین علت نمونه ها ی A و B میزان زیادی از 
نور را از خود عبور داده و قابلیت جذب میزان کمی از نور را در طول 
موج مرئی جهت برانگیخته شدن الکترون ها دارا بودند. در نهایت با 
استفاده از آزمون تخریب رنگزا نشان داده شد که نمونه ی C  نسبت 
به نمونه های A و B دارای میزان بیشتری از تخریب رنگزا و به 

مقدار ۵6% می باشد.
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