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ره يم به منظور ذخيسد يون هايدوپ شده با کات MOF-199 يفلز يشبکه آل ييسنتز و شناسا

 طيمح يدروژن در دمايه يساز

 2نژاد يغفار يعل و 1ادرسيفر ي، مجتب، 1اءيمنصور انب

 رانيتهران، ا ران،يدانشگاه علم و صنعت ا ،يميدانشکده ش مواد نانوپروس، يقاتيشگاه تحقيآزما 1
 رانيران، تهران، اي، دانشگاه علم و صنعت ايميدانشکده ش، يقيحق ينمونه ها يقاتيشگاه تحقيآزما 2

 

 12/31/10 :پذيرش تاريخ  0/31/10 :تصحيح تاريخ  5/91/11 :دريافت تاريخ

 

  چكيده
دروژن مورد استفاده قرار يه يره سازيذخ يبرا يديجد ينه هايبه عنوان گز يبه طور گسترده ا 1يفلز يآل يهادهه گذشته شبکه يدر ط

م به يسد يون هاينجا يدروژن مطرح کرده  است. در ايه يره سازيذخ يبرا يمناسب ينه هاين مواد را گزياند. مساحت سطح بالا و حفرات منظم اگرفته

ط اندازه گرفته شده است. شبکه يمح يدروژن آن در دماي( شده و جذب ه2(BTC)3Cu) MOF-199 يفلز يوارد حفرات شبکه آل 2يروش همزمان

ها نشان داد  يشده است. بررس ييشناسا  IR ,XRD ,SEM ,BET ,TG-FTمختلف   يک هايبا استفاده از تکن .3CuNa(BTC)2 يفلز يآل

 g2m/به  g2m 0011/ز مساحت سطح آن از ير نکرده است و نييه تغيساختار اول يفلز يساختار شبکه آلم به يسد يون هايکه پس از وارد کردن 

 يون هايدروژن با وارد کردن يش جذب هيابد. علت افزاي يش ميدرصد افزا 11 زانيبه م 0ر wt%  1به  wt% 0دروژن ازيزان جذب هيو م 0101

ن يم و هم چنيسد يون هايدروژن و يه ين مولکول هاي( بيونديپ يش انرژي)افزايکيزيبرهمکنش فش يل افزايتواند به دل يم به ساختار ميسد

 ند.ينما يدروژن را جذب ميه يجذب عمل کرده و مولکول ها ياضاف يم به عنوان مکان هايسد يون هاين يش مساحت سطح باشد. بنابرايافزا

دروژن، دوپ يه يره سازيذخ، 3199 (Na.Cu-Na.MOF(BTC)2( يفلز يشبکه آل ،Cu 199-MOF)3(BTC)2( يفلز يشبکه آل هاي كليدي:واژه
 يم، مواد نانو متخلخل، سنتز به روش همزمانيکردن سد

 

 :مقدمه -1

باشد. يم يجامعه جهان ياساس يهااز دغدغه يکيمناسب  يک منبع انرژيدا کردن يپ يدر حال حاضر جستجو برا

آنها در حال  يطيست محيز يل آلودگيبه دل يليفس يسوخت ها يبرا يمناسب انرژ نيگزيک جاي يبرا يجامعه جهان يتقاضا

ته ي( که سه برابر دانسkJ/g141 آن ) يبالا يته انرژين آن و دانسييپا يل آلودگيدروژن به دلي. گاز ه]1 [باشد يگسترش م

 ين عنصر در جهان است، که به راحتيفراوانتر. به علاوه، ]1[ باشد يم يباشد، سوخت مناسب ي( مkJ/g1/44) نيبنز يانرژ

د ياز آن تول يک محصول جانبيسوزد تنها آب به عنوان  يژن  ميبا اکس يک سلول سوختيکه در  يتواند سنتز شود و زمانيم

 يها برنامهمربوط دروژن يه يره سازيذخ ين هدف برايتر مهم. ]3[ باشد يست کاملًا سازگار ميط زين با محيشود؛ بنابرايم

                                                                                                                                                                                     
 مواد  يقاتيشگاه تحقي،آزمايميران، دانشکده شيابان فرجام، دانشگاه علم و صنعت اينارمک، خه، تهران، يتجز يميار شيدانش:سنده مسوولي. نو

 متخلخلنانو
anbia@iust.ac.ir 
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ن يجه ايباشد، در نتيم ين مصرف کننده مواد نفتين است که بخش حمل و نقل بزرگترياش ايل اصليباشد. دل يحمل ونقل م

. در ]4[ ل شده استيتروژن تبديکربن و ن يدهايموجود در هوا مانند اکس يهاندهين منابع آلاياز بزرگتر يکيبخش به 

ت يظرف 1010م کرد: تا سال يدروژن را  تنظيه يره سازيذخ يستم هايداف سکا مجموعه اهيامر يسازمان انرژ 1002سال

ستم وزن يت سيظرف 1010و تا سال kg/L 010/0 يستم حجم سنجيت سيو ظرف 0رkg/kg040مقدار  يستم وزن سنجيس

فشار و تحت  نيکلو 133-333 ياتيعمل  يدر دما kg/L 040/0 يستم حجم سنجيت سيو ظرف 0رkg/kg000مقدار  يسنج

. ]0[ باشد يمواد م يره سازيبحث ذخ ين فناوريدر توسعه چن ي. اما چالش اصل]0[ باشد يبار م 00-100ل حداکثر يتحو

دروژن در مخازن يگاز ه يره سازيه ذخياول يشود، فن آور يمتداول استفاده م يدو فن آوردروژن يگاز ه يره سازيذخ يبرا

شود. فن  يره ميت ذخيا مواد کامپوزيدروژن در مخازن تحت فشار بالا ساخته شده از فولاد و يتحت فشار که در آن  گاز ه

 يکاربرد يبرنامه ها يبرا يبيمعا يدارا يباشد. هر دو فناور يم يع در مخازن برودتيدروژن مايه  يره سازيدوم ذخ يآور

در حدود چند صد بار  ييکند و فشار بالا ياتاق اشغال م يرا در دما ياديدروژن حجم زيباشند. در واقع گاز ه يم متحرک

محرکه  يرويت به عنوان نيع با موفقيدروژن مايباشد. ه ياز ميدروژن مورد نيه يبالا يره سازيت ذخيدن به ظرفيرس يبرا

 ياز برايمورد ن يباشد که انرژ ياز مين نيکلو 10 يدروژن دمايمتراکم کردن ه ياستفاده شده است، برا ييفضا ينه هايسف

 . ]4[باشد  ياد ميار زيبس ع کردن آنيما

 ييايميا شيو  يکيزيدروژن برهمکنش فيباشد که با هيم يدروژن استفاده از مواديه يره سازيگر ذخيد يهاراه 

 يب اساسياز معا يکين يبالا دارد که ا ياز به دماهايدروژن نيمقدار جذب بالا بوده اما واجذب ه ييايميدر جذب ش .دارند

 يدروکربن هاي، ه يفلز يدهايدريدارند شامل ه ييايميدروژن برهمکنش شيکه با ه ي. از جمله موادباشديم ييايميجذب ش

نش که برهمک يباشند و مواد يوم ميدازوليميا يونيعات ي، مادياس کيمپلکس ها، فرمن بوران ها، کياک، آمي، آمونيسنتز

 يآل يدوپ شده، شبکه ها يمرهايمتخلخل، پل يمرهاي،کربن فعال، پليکربن يهالوله نانودروژن دارند شامل يبا ه يکيزيف

ک ساختار منظم ، متشکل از ي يدارا   يفلز يآل يباشند. شبکه ها ي( مMOFs) يفلز يآل ي( و شبکه هاCOF) يکووالانس

 يبه منظور کاربرد خاص يميش يتواند توسط مهندس يکه مباشد يم يابوده و ساختار منافذ به گونه يآل يگاندهايفلز و ل

ن مقدار در يباشند که ا يکه تا به حال گزارش شده است م ييار بالايمساحت سطح بس ين ساختارها دارايا .]0[ شود يطراح

. ]2[ باشند يمنظم و بزرگ م يحفرات داخل ين دارايرسند. همچن يمتر مربع برگرم هم م 0100تا  ياز ساختارها حت يبعض

ون ها ين يباشند که ا يدر ساختار خود م ياديار زيبس يون هاي ين است که داراين شبکه ها ايگر ايجالب توجه د يژگيو

 يره سازيو همکارانش ذخ ياقي 1003ن بار در سال ياول ي. برا]10[ دروژن شرکت داشته باشنديد در برهمکنش با هنتوانيم

آن مورد توجه  يره سازيژه ذخيدروژن به ويه يگزارش دادند. بعد از آن انرژ يفلز يآل يشبکه ها يه يدروژن را بر پايه

دروژن به يه .کنند يره ميذخ نييپا يخود در دماها يدروژن را در شکل مولکوليه يفلز يآل يقرار گرفت. شبکه ها ياديز
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دروژن در همان دما و يه يگاز آزاد تراکم حجمسه با يجه در مقايطور موثر در داخل حفرات با تراکم بالا فشرده شده، و در نت

 ].11[ ابدييش ميفشار افزا

دروژن در يبا حداکثر جذب ه يدروژن قابل توجهيه يره سازيت ذخيظرف يفلز يآل يهااز شبکه ياگرچه برخ 

باشد اما درجه حرارت کم مورد  ي(، ميوزن %0) 1010کا در سال يآمر يش تر از هدف سازمان انرژي، که بيوزن %11حدود 

کم  يونديپ يجذب عمدتاً مربوط به انرژ ياز براين مورد نييپا يباشد. دمايم يره سازيذخ يهاجذب مانع برنامه ياز براين

ر يدها تحت تاثيدريا هي، که جذب در مواد را اعم از جامدات متخلخل باشديم يفلز يدروژن و شبکه آليه يهان مولکوليب

 .]11[ دهديقرار م

قرار  يدروژن با سطح ماده مورد بررسيه يونديپ ينه کردن انرژيدروژن و بهيش جذب هيافزا يبرا يمختلف يهاراه 

مورد استفاده قرار  يفلز يآل يهادروژن با شبکهيش برهمکنش جذب هيافزا يکه برا ي. از جمله موارد]11[ گرفته است

 .]13[ باشد يم 6ت دوپ کردن فلزاتيو در نها 5نشاندن،  4ز کردني، سرر 3رد  الحاق کردنيگيم

 يون هاين شبکه حضور يقرار گرفته است. علت انتخاب ا يمورد بررس .3CuNa(BTC)2 يفلز ين کار شبکه آليدر ا 

 يهاآب از ساختار خارج شده و مکان يآن، مولکول ها يباشد که پس از فعالسازياشباع نشده مس در ساختار شبکه م

 يطيدروژن شرايجذب ه يل حضور حفرات با سه نوع اندازه مختلف و مناسب براين به دليشود. همچنيجاد ميمناسب جذب ا

م يسد يونهايجاد کند. به علاوه با وارد کردن يرا ا ين جذب مناسبييپا يد که هم در فشار بالا و هم در فشارهاينمايجاد ميرا ا

 قرار گرفت. يش جذب آن مورد بررسيزان افزاي، ميفلز يبه ساختار شبکه آل يق سنتز همزمانياز طر

 يخش تجربب -2

 از:يمواد موردن -1-9

 م سه آبهياستات سد (،%20)خلوص  ديک اسيليکربوکس ين تربنز-0-3-1مرک(،  %22ر0)خلوص  ترات مس سه آبهين

 (مرک %20)خلوص  زه شده، اتانوليونيمرک (، آب د %20خلوص )

 :.3CuNa(BTC)2سنتز  -1-1

زه يوني يتر آب ديل يليم 14در  O2.3H2Cu(NO3)گرم از  1ر314مقدار  .3CuNa(BTC)2 يفلز يسنتز شبکه آل يبرا

تر يل يليم 14 يدر مقدار مساو BTC)3(Hد يک اسيليکربوکس يتر 1،3،0گرم از بنزن  1ر414ن مقداريشده حل شد.  هم چن

                                                                                                                                                                                     
catenation3 
spillover4 

gnationimpre5 
metal doping6 
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مقدار  يقه هم زده شد. در مرحله بعديدق 10ن دو به هم اضافه شده و به مدت يحل شد. ا زه شدهيوني ياز اتانول و آب د

ه شبکه اضافه يزه شده حل شد و به مواد اوليوني يتر آب ديل يليم 0در  O)2COONa.3H3(CHم يگرم استات سد 0ر0314

وق به درون اتوکلاو منتقل شده و مواد ف يط هم زده شد. در مرحله بعديمح يک ساعت در دمايشد. سپس محلول به مدت 

ط سرد شد و پس يمح يگراد قرار داده شد. سپس مخلوط تا دما يدرجه سانت 110 يساعت درون اتوکلاو در دما 10به مدت 

 100 يت ماده صاف شده در دماين بار با آب و اتانول شستشو داده شد. درنهايستال ها ماده صاف شد و چنديل کرياز تشک

 د.ياد خشک گردگر يدرجه سانت

 :.3CuNa(BTC)2 ييشناسا -1-0

ف ي، ط (SEM)يروبش يکروسکوپ الکتروني، م(XRD)کس  يبا فنون پراش پرتو ا .3CuNa(BTC)2پس از سنتز، ماده 

قرار  ييمورد شناسا (BET)تروژن يو جذب و واجذب ن (TGA) ييز گرماي( ، آنالFTIRه )يل فوريمادون قرمز با تبد يسنج

 گرفت.

 دروژنيجذب ه -1-4

( استفاده 1ورت )شکل يس ياز روش حجم سنج .3CuNa(BTC)2 ماده يدروژن بر رويزان جذب هيم يبه منظور بررس

شد. در آغاز آزمايش بايد جاذب آماده سازي شود يعني بايد از وجود هر گونه گاز که ممکن است در شرايط محيطي جذب 

گرم جاذب وزن شده،  0ر0زان يرو مفرايند جذب سطحي آماده شود. از اينکرده باشد، تميز شود تا جاذب تازه جهت انجام 

باز شده و بقيه شيرها بسته شد. سپس مخزن  11و  10، 2درون مخزن جذب ريخته و به دستگاه متصل شد و شيرهاي شماره 

د. يگردتنظيم  C110°ن در جذب درون هيتر قرار داده شد و براي جلوگيري از اتلاف حرارت با ذرات ريز شن پر شد و دماي آ

ساعت حفظ شده تا در اثر حرارت و شرايط خلاء گازهاي  3پس از ثابت شدن دما پمپ خلاء روشن شد. اين شرايط به مدت 

بسته شده  11و  10هاي جاذب کاملًا خارج شوند. پس از پايان مدت زمان مذکور ابتدا شيرهاي شمارة باقي مانده درون حفره

رسد. سرانجام جاذب و هيتر خاموش شد. در اين شرايط مخزن جذب آرام آرام با دماي محيط به تعادل ميو سپس پمپ خلاء 

 که تحت شرايط خلاء حفظ شده است آماده استفاده در فرايند جذب سطحي است.

)حجم گيري حجم فضاي خالي که ميزان جذب گاز هليم توسط جاذب ناچيز است از اين گاز جهت اندازهاز آن جايي  

 مردة مخزن جذب و حجم تخلخل جاذب( استفاده مي شود.فضاي 
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 دروژنيجذب و واجذب ه يريدستگاه اندازه گ .1شکل 

 ج و بحثينتا -3

 :FT-IRبررسي طيف  -0-9

شامل  .3CuNa(BTC)2ماده  IR-FTف ي( نشان داده شده است. ط1در شکل ) .3CuNa(BTC)2ماده  IR-FTف يط

آب و اتانول موجود در  يب مربوط به حضور مولکول هايبه ترت cm 1444-1و  1010، 3440 يدر اعداد موج ياصل يک هايپ

ر با ساختار ين مقادي؛ که اباشديم يدو گانه حلقه بنزن يوندهايد و پيک اسيليکربوکس يبنزن تر يليحفرات ماده، گروه کربون

ه، سنتز ماده مورد نظر يک آزمون اوليتواند به عنوان  يدهد که ميدارد و نشان م يهمخوان .3CuNa(BTC)2ماده سنتز شده 

 د.يد نمايرا تائ

 
 .3CuNa(BTC)2ماده  IR-FTف يط .2شکل 
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 XRDبررسي الگوي  -0-1

بودن ساختار را نشان  يستالي( نشان داده شده است که کر3در شکل ) .3CuNa(BTC)2ماده  XRDپراش  يالگو

بودن ماده را  يستاليو کر باشديم ينشان داده شده است که مطابق با گزارشات قبل =112θ°در  ياصل يک انکساريدهد. پيم

ک ها جابجا نشده است، نشان دهنده يم به ساختار ماده مکان پينکه پس از وارد کردن سديبا توجه به ا].  14[ دينما يد ميتائ

اصلاح شبکه  يم براير متوسط سديل آن استفاده از مقاديحفظ شده است که دل 3Cu(BTC)2ماده  ين است که ساختار اصليا

 رود.ين ميشبکه از ب يک اصليم به ساختار پيش از حد سديباشد که در صورت وارد شدن ب يم

 
 .3CuNa(BTC)2ماده  XRD يالگو .3 شکل

 SEMبررسي تصاوير  -0-0

کروسکوپ ير مير تصور ديي( نشان داده شده است. تغ4در شکل ) .3CuNa(BTC)2ماده  يکروسکوپ الکترونير ميتصو

م وارد ساختار شده است و يسد يهاونيدهد که ينشان م 3Cu(BTC)2 نسبت به ماده .3CuNa(BTC)2ماده  يالکترون

 کرومتر وجود دارد.يم 1با اندازه مناسب  يهاستاليکر

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 .3Cu(b)Na(BTC)2 و 3Cu(a)(BTC)2سطح ماده  يمورفولوژ .4شکل 
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 سنجي حرارتي ه وزنيبررسي تجز -0-4

تروژن يه وزن سنجي حرارتي در اتمسفر نيبا توجه به نتايج حاصل از تجز .3CuNa(BTC)2پايداري حرارتي ماده     

در پايدار است. کاهش وزن  C300° دهد که جاذب سنتز شده تا دماينشان مي TGA(. نمودار  0)شکل  شوديمتوضيح داده 

هاي آب مهمان و مولکول هاي، مربوط به خروج مولکولC100-10° دو مرحله مشاهده شده است: اولين مرحله در دماي

دوم  مرحلهدر وزن مشاهده شده است و در  % 01/30حلال به دام افتاده حين سنتز ترکيب است و در اين مرحله کاهش 

در وزن جاذب نشان داده   %00/30اتفاق افتاده است که کاهش  C300°هايي از اسکلت آلي جاذب در تخريب و تجزيه بخش

هاي اين ترکيب پايداري نسبتاً پايين شبکه  TGAاست و ترکيب پايدار نهايي احتمالًا اکسيدهاي مس ايجاد شده است. نمودار

 نمايد.تأييد مي هاآنهاي آلي در چارچوب ساختاري آلي فلزي را به خاطر داشتن بخش

 
 .3CuNa(BTC)2ماده  TGAنمودار  .5شکل 

 آزمايش جذب و واجذب نيتروژن -0-5

 1دهد. ايزوترم جذب گاز دقيقاً از نوع ارائه مي .3CuNa(BTC)2را براي ماده  2N ( ايزوترم جذب و واجذب0شکل )

يک افزايش سريع در  ويژگي اين ايزوترم اين است که در فشارهاي پايين، نيترمهمبندي آيوپاک باشد که بر اساس طبقهمي

آيد. اين ايزوترم منحني لانگمير نيز ناميده شود و در فشارهاي بالا منحني به شکل يک خط تقريباً افقي در ميجذب ديده مي

برهمکنش قوي ميان گاز و سطح  کنندهانيبافتد، که شود. در اين منحني يک جذب تک لايه در فشار پايين اتفاق ميمي

مساحت  کهيدرحال باشديم g2m 1433/برابر با  .3CuNa(BTC)2 ماده يمساحت سطح 1(. طبق جدول 10) باشدجاذب مي

 .باشديمg 2m 1340/برابر با 3Cu(BTC)2 ماده يسطح
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 .3CuNa(BTC)2زوترم جذب و واجذب ماده يا .6شکل 

( اطلاعات مربوط به مساحت سطح جاذب، حجم تخلخل و ميانگين اندازه حفرات را براي جاذب سنتز شده 1جدول )

. حجم تخلخل بالا و توزيع اندازه حفرات نزديک به قطر سينتيکي مولکول هيدروژن موجب شده است که دهديمنشان   

 د. جاذب سنتز شده کارايي مطلوبي در جذب گاز هيدروژن داشته باش

 .3CuNa(BTC)2 و 3Cu(BTC)2 ساختار ماده يدروژن بر رويت جذب گاز هيو ظرف يخواص ساختار. 1جدول 

 BETمساحت سطح  g3(cm.-1(حفرات يحجم کل (nm) قطر متوسط حفرات

)1-.g2(m 
 ماده

66/1 563/0 1360 2(BTC)3Cu 
99/1 616/0 1433 2(BTC)3CuNa. 

 دروژنيه يخواص جذب -0-6

متوسط  يط و فشارهايمح يورتس در دمايبه روش س يدروژن از دستگاه حجم سنجيزان جذب هيم يريگاندازه يبرا

 با استفاده از معادله حالت محاسبه شده است. يکيناميبه صورت ترمود شدهجذبدروژن يزان هياستفاده شده است. م

 ين( و فشارهايکلو 120ط )يمح يدمادر  .3CuNa(BTC)2و  3Cu(BTC)2ماده  يدروژن بر رويه يزوترم جذبيا 

بارو  10را در فشار  wt%4/1 يت جذبين ساختار ظرفي( نشان داده شده است. ا4در شکل ) bar 10-0مختلف در محدوده 

 3Cu(BTC)2( نسبت به ماده wt%4/1) .3CuNa(BTC)2ت جذب ماده يش ظرفي. افزادهديمن نشان يکلو 120 يدما

(wt%1 به دل )جاد کرده و يدروژن ايه يهامولکولرا با  يتريوند قويم بوده که برهمکنش مناسب و پيسد يهاونيل حضور ي

م باعث مسدود يسد ير بالايد دقت کرد که استفاده از مقاديابد. بايش يدروژن افزايجذب ه درصد 40حدود موجب شده است 

م ير متوسط سدين کار از مقاديدهد. در ايکاهش م ياديزان جذب را به مقدار زيشده و م 3Cu(BTC)2 شدن حفرات ماده

 استفاده شده است.
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 و 2(BTC)3Cu (MOF-199) ن مادهيکلو 292 يمختلف و دما يدر فشارها 2H يزوترم جذبيا  .7 شکل

2(BTC)3CuNa. 199)-(Na.MOF 
 

 يريگجهينت-4

م به ساختار با استفاده از روش يسد يهاوني واردکردنبا  يبه صورت همزمان .3CuNa(BTC)2 يفلز يشبکه آل

 FT-IR ,XRDمختلف  يک هاياستفاده از تکن ساختار با دروژن سنتز شده است.يگاز ه يسازرهيذخدروترمال به منظور يه

,SEM ,BET ,TG 2 يفلز يانتخاب شبکه آل ليدلشده است.  ييشناسا(BTC)3Cu که با  باشديمآن  يمساحت سطح بالا

دروژن يرا با ه يديبرهمکنش جد يهامکانو  ابدييمش ين ماده مساحت سطح افزايم به ساختار ايسد يهاوني واردکردن

ر نکرده ييه تغيساختار اول يفلز يم به ساختار شبکه آليسد يون هايها نشان داد که پس از وارد کردن  يبررس. دينمايمجاد يا

 40زان يبه م wt%  4/1به  wt% 1دروژن ازيجذب ه زانيو م g2m 1434/به  g2m 1300/ز مساحت سطح آن از ياست و ن

در  توانيمکه  باشديمه نسبتاً ارزان آن يمواد اول 3Cu(BTC)2 يفلز يگر انتخاب شبکه آليل دي. دلابدييم شيدرصد افزا

 رد.ياز مورد استفاده قرار گيهم در صورت ن يصنعت يکارها
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