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ABSTRACT 

MIL-101(Cr) stands as one of the extensively researched chromium-based metal–

organic frameworks, comprised of chromium metal ions and terephthalic acid ligands. 

This study introduces an innovative approach to MIL-101(Cr) synthesis by employing 

ultrasound (UTS) irradiation. Our primary objective revolved around optimizing key 

operational parameters, namely time and temperature, using the central composite 

design method. Subsequently, we conducted an in-depth analysis using variance 

analysis to understand their respective impacts. To predict process behaviour, we 

developed quadratic equations under varying conditions, achieving a remarkable R2 

value of 0.9998 to relate parameters and synthesis yield. Results revealed a more 

pronounced influence of time variation compared to temperature on the synthesis 

process. Moreover, we subjected the synthesized MIL-101(Cr) to rigorous 

characterization using FT-IR, XRD, SEM, TGA, and N2 physisorption techniques. Our 

findings showcased the synthesized MIL-101(Cr) possessing exceptional 

characteristics, including an ultra-high specific surface area (2143 m2. g-1), substantial 

pore size (0.8 cm3.g-1), and excellent thermal, chemical, and water stability. Further 

examination indicated the presence of microporous windows, mesoporous cages, and 

uniform octahedral particles ranging in size between 125-260 nm. 

Notably, our study emphasized the energy efficiency of UTS irradiation over 

conventional electric (CE) heating, highlighting its potential as a quicker, more efficient, 

and environmentally friendly alternative to conventional synthesis methods. 
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 مقاله علمی پژوهشی

به روش فراصوت با استفاده از روش سطح  MIL-101(Cr) سازی سنتزتوسعه و بهینه

 پاسخ

 حجت الله نورمحمدی، *سرشتاحمد نیک

 .رانینور،تهران، ا امیدانشگاه پ ،یمیگروه ش

 چکيده  مقاله اطلاعات
 30/01/1402: دریافت مقاله

 13/10/1402بازنگری مقاله: 
 14/10/1402پذیرش مقاله: 

فلزی با پایه کروم است. این -های آلیچارچوب نیتریکی از موردمطالعه MIL-101(Cr) چارچوب 
های منظور توسعه روشاست. در این مطالعه، بهشدهلیاسید تشکچارچوب از یون کروم و لیگاند ترفتالیک

فلزی بامطالعه -سازی بازده این چارچوب آلیشد. بهینهجایگزین، از روش فراصوت سنتز استفادهکارآمد سنتز 
این پارامترها از طریق  ریتأث. شددو پارامتر اساسی، یعنی دما و زمان، با استفاده از روش سطح پاسخ انجام

 لیتحل و هیتجزواریانس مورد با استفاده از آنالیز  هاآنشده و رفتار ، بهینهa(CCDطراحی مرکب مرکزی )
 9998/0برابر با  2Rبینی رفتار فرآیند در شرایط مختلف با . یک معادله درجه دوم برای پیشگرفتقرار
شده توسط مدل بینیهای تجربی و مقادیر پیشدهنده همپوشانی مناسب داده. که نشاناستشدهارائه
دهند که زمان اثر مینشان حاصل از آنالیز واریانس، پارامترهایشده، برای میزان بهینه بازده است. ارائه

های ، با استفاده از تکنیکشدهنانوترکیب تهیه ساختار .کندیمفایادارتر و نقش مؤثرتری در مدل معنی
تبدیل فوریه، آنالیز توزین حرارتی، میکروسکوپ  قرمزمادونسنج سنجی پراش پرتوی ایکس، طیفطیف

 BETسنجی جذب و واجذب نیتروژن به روش گیری سطح ویژه مواد و تخلخلوبشی و اندازهالکترونی ر
(، g3cm  8/0.-1(، حجم حفره بزرگ )g2m 2143.-1. این ماده یک سطح ویژه بسیار بالا )شدییشناسا

 دادنشانپایداری حرارتی/شیمیایی/آب خوب دارد. همچنین نتایج حاصل از سنتز با استفاده از حمام فراصوت، 
وجهی یکنواخت با اندازه متوسط های مزوپور و شکل هشتهای ریز متخلخل، قفسکه ذرات دارای حفره

های هیدروترمال و هستند. میزان مصرف انرژی تابش فراصوت، بسیار کمتر از روش نانومتر 260تا  125
های و کارآمدتر از روش ترعیسرآوری فراصوت، سبزتر، توان گفت که فنسولوترمال است. بنابراین می

 گرمایش الکتریکی مرسوم است.

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.30396.2167 
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 مقدمه -1

شوند نوع جدید و کاربردی مینیز نامیده b(PCPمتخلخل ) یناسیونیکئوردکه پلیمرهای  bها(MOFفلزی )-های آلیچارچوب

ها MOFسال اخیر، تحقیقات علمی روی توپولوژی و کاربردهای احتمالی این  30در . [3-1]از مواد میکرومتخلخل هستند 

های فلز و لیگاندهای است که از اتم یبعدسهبا یک ساختار حفره  یابلورهگروهی از مواد  درواقع. این چارچوب استشدهیادزبسیار 

گاندهای مختلف به این ماده امکان کنترل اندازه حفره و ایی مراکز اتم فلز و استفاده از لیضشدگی ف. جفتاستشدهیلتشکآلی 

 
a Central composite design 
b Metal-organic framework 
c Porous coordination polymer 

https://doi.org/10.22075/chem.2024.30396.2167
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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فلزی مربوط به -های آلییک ویژگی مهم چارچوب .[5و  4] ددهمی فردمنحصربهشیمیایی  و بسیاری دیگر از خواص فیزیکی

. [8و  6] بیشتر شود( است g/2m 10000)این سطح ممکن است از  هاآنالعاده مویر خارقتخلخل بسیار بالا و سطح ویژه لانگ

و  11] سنسور، [10و  9]نقش مهمی در کاربردهای خاص مانند ذخیره و جذب گازها  MOFتا مواد  ،شودمیاین ویژگی باعث

 باشند.داشته [16و  15]و انتقال دارو  [14و  13]رسانش پروتون ، [12

 = Mها )ترفتالات M(III)ها هستند. MOFمواد برای  ینترمطالعه موردیکی از  d (MIL)های موسسه لاوازیهمواد چارچوب

Cr, Fe, Al, V, Mn, In توانند نوع خاصی از های ترفتالات طویل میبه ترتیب اهمیت( به همراه مشتقات ترفتالات و گونه

MOF بسازند. چهار ها راM(III)  از  اندعبارتترفتالات(  مشتقات)و  شدهشناختهترفتالات متخلخل وMIL-47/MIL-53 ،

MIL-88 ،MIL-100  وMIL-101 انواع  ینترشدهشناخته. این مواد جزءMOF کاربرد احتمالی هستند. اکثر  ازنظر ویژهبهها

های شبیه به ترفتالات های یون فلزی به همراه مشتقات ترفتالات و گونهخوشه عنوانبه 3Al+و  3Cr ،+3Fe+از  MILمواد 

ولی مورفولوژی سطح،  .ئولیت دارندز مشابهتوپولوژی  MIL-101های سری . MOF[5] کننداستفادهلیگاندهای آلی  عنوانبه

دارای توپولوژی و ساختار مشابهی هستند  MIL-101(Cr) و  MIL-101(Fe)، مثالعنوانبه تراکم و اندازه حفره متفاوتی دارند.

واحدهای ساختاری  عنوانبه Fe (III)وجهی از زنجیرهای هشت MIL-101(Fe) .اندقرارگرفته موردمطالعه یخوببهو هر دو 

و  ،خواص کاتالیستی خوبی دارد 101-MIL(Fe). [17] استشدهیلتشککربوکسیلیک اسید دیبنزن-1،4و  b(SBUثانویه )

خوبی در کاربردهای کاتالیستی  یسازفعالکه نقش  .شوندمیتبدیل 2Fe+آن به  3Fe+های تحت شرایط خاص، برخی از یون

 .داشتخواهد

MIL-101(Cr) سری یکی از معروف شناخته MILترین مواد از  ست. های MOFترین شدهو یکی از  تحقیقات علمی کنونی ا

 طورهمان .استدر حال رشد بوده شدتبهسال گذشته  30در  MIL-101(Cr) در زمینه توپولوژی و کاربردهای احتمالی مواد

شان 1 ماتیکش درکه  سشدهدادهن سلول واحدتا  ، MIL-101(Cr)  ی کروممرهایتراز (III) شک ستشدهیلت سط  ،ا که تو

س صل )BDC2H( کیترفتالدیا ساختمان عنوانبهکه  ،کنندیجادا ST(b( یچهاروجه ابر کیتا  ،اندشدهبه هم مت  هیثانو یواحد 

(SBU) نیا MOF کندیعمل م (ماتیکش b1 .)شتسهشامل  مریتر هر ست که اتم فلز در مرکز هر  یوجهه شتا  یوجهه

ستند کی یدارا هاآندو تا از (: a1 ماتیکش) داردقرار صل ،مولکول آب ه ست، که به آن مت شرا یسوم کهیدرحالا سته به   طیب

دو  کیلیکربوکسن یهاگروه لهیوسنبه یوجههر هشنت(. i1 ماتیکشن) اسنتمتصنل دیدروکسنیه ای دیهال ونی کیبه  سننتزی

 وندیشنننش پ درمجموعو  گریکه چهار اتصنننال با دو مولکول د شنننود،یممتصنننل گرید یکیدر دو طرف به  BDCb مولکول

 
d Material of Institut Lavoisier 
e Secondary building units 
f Super tetrahedron 
g Terephthalic acid deprotonated 
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موجود  oxo-3µ همان اتم قیها از طریوجهتمام هشت .(iii1 و ii1 ماتیکش) کندیمجادیا مریدر هر تر ییدوتا کیلیکربوکس

را  SBU یچهاروجه رأسچهار  ،مرهایتر(. a(i) 1 ماتیکش) شوندیمبه هم متصل ،است مریکه به سمت مرکز تر رأس کیدر 

 Å حفراتدهانه با قطر  متخلخل زیرساختار  جادیا یرا برا یوجهچهارر ابشش لبه  یآل یگاندهایکه ل یکنند، در حالیماشغال

شغال 6/8 ست ]2O)2(H3(O)X(BDC)3Cr[ فرمول آن (.b1 ماتیکشکنند )میا سید و BDC که) ا  OH- نیز X ترفتالیک ا

ست F- یا ست، که در  MTN شبیه به توپولوژی زئولیت شدتبهساختار آن  .[18]( ا شاهده e1 شماتیکا MIL- .شودمیم

101(Cr)  شآ 34و  29دارای دو قفس مزومتخلخل با اندازه متفاوت و قطر حدود( ماتیکنگستروم است c1  وd1و .)  قطر دهانه

در انتهای  101-MIL(Cr)است.  g/2m 4100آن معادل  BETسطح ویژه  کهیدرحال .رسدمی آنگستروم 16حفرات آن نیز تا 

 و همین ،شنننوندمیکه تحت شنننرایط خا یا دمای بالا حذف ،اسنننت یابلورههای آب سننناختار مولکولی خود دارای مولکول

تخلخل بسیار  MIL-101(Cr). [19] باشدداشتههای اسیدی لوییس( ه )یعنی سایتنشدهای فلزی اشباعسایت ،شودمیباعث

، [20]گسننترده در الکتروکاتالیسننت  طوربهو به همین دلیل  ،بالا، خواص فیزیکی شننیمیایی خوب و پایداری شننیمیایی دارد

ست  ستر آمیخته ، [22]ها جذب آلاینده، [21]فوتوکاتالی شاهای ب شخیص مولکول، [23]غ سانی ، [24]ها ت و غیره  [25]دارور

 شود.میاستفاده

 

 

 
 یضمملعپنج مانند قفسسمماختار ( c. (ST) وجهیچهارسمماختار ابر ( SBU .b( تریمر MIL-101(Cr): a فلزی- یچارچوب آل شینما( 1 شممماتیک

. لینکر/SBU یک واحد اتصال( MOF .ii ساختار دقیق تریمر پایه( i زئولیت. MTN توپولوژی( e .تربزرگ یضلعششمانند  قفسساختار ( d .ترکوچک

iii )اتصال گوشه اشتراکa STها درMOF . [40-36] هایبا اقتباس از رفرنس. 

 
h Corner-sharing connection 
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 با استفاده از روش فراصوت MIL-101(Cr)توسعه و سنتز مطالعات مربوط به  ینهدر زم گزارش ندرتبه در حد دانش ما،

 یق،تحق ینا ، در[35-26]فلزی -های ما در رابطه با ارتقای ساختارهای آلیادامه پژوهش در یل،دل ینهم . به[41] استشدهثبت

 یدما و زمان، به روش سطح پاسخ با استفاده از حمام فراصوت، بازده یعنی ی،دو پارامتر اصل سازیینهتا با به ،یمداشتیما سع

با  هاآنو رفتار  ،شدهسازیینه( بهCCD) یمرکب مرکز یطراح یقپارامترها از طر ین. ایمدهیشرا افزا یفلز-یچارچوب آل ینا

 یتوجهقابل ییاعتبار و روا از ،که مدل دهندیمنشان یانسوار یلتحل یجقرارگرفت. نتایبررس مورد یانسوار یلاستفاده از تحل

در روش  یمصرف انرژ یزانداشت که متوجه یداست. با اعتمادقابلمناسب و  یستمعملکرد س بینییشپ یبراو  .برخورداراست

 یشگرما یهانسبت به روشفراصوت  یفناور ینو سولوترمال است، بنابرا یدروترماله یهاکمتر از روش شدتبهتابش فراصوت 

 ینهدرزم یژهوبهماده،  ین، سرعت توسعه اعلاوهبه. شودیمو کارآمدتر مطرح تریعسرروش سبزتر،  یک عنوانبه مولی،مع یکیالکتر

 باشند. صرفهبهمقرون محیطییستز ازنظردارد که  ییهابه ارائه روش یازسنتز آن، ن یهاروش

 اندشدهدادهزایی صوتی( توضیحی کاویتاسیون )حبابهای سنتزی با روش فراصوت، با پدیدهی افزایش سرعت واکنشمشاهده

باشنند. انفجار این های ریز تحت شننرایط فراصننوت میفروپاشننی انفجاری حباب . این فرایند شننامل تشننکیل، رشنند و[41-42]

اتمسنننفر و نسنننبت گرمایش/سنننرمایش  1000، فشننناری تا مرز 5000ºСها منجر به ایجاد نقاطی داغ با دمای حدود حباب

 اتاق دمای در تیح شنننرایط فراصنننوت تحت توانندمی مختلف هایواکنش گردد. بنابراینمی s .Сº1010-1توجهی حدود قابل

سریع شار و دما زیرا شوند،دادهت سیار ایلحظه ف ست زیاد ب سریع بنابراین. ا شاهده ت فلزی -های آلیسنتز چارچوب در شدهم

ست ممکن شار و دما یا داغ نقاط با ا ضیحلحظه ف ستشدهگزارش همچنین. شونددادهای تو سیون که ا شتر کاویتا  ویژگی به بی

شار مانند) فیزیکی های شش و چگالی بخار، ف سته( سطحی محیط واکنش ک ست واب  قطبیت، مانند) شیمیایی خواص به تا ا

تواند سنننبب تسنننریع در از آنجا که روش فراصنننوت حتی در دمای اتاق می .[45-41] (بودن محیط واکنش بازی و اسنننیدی

در مطالعه حاضننر، مصننرف حداقل انرژی و کاهش حداکثر دما، از اهمیت بسننیار بالایی های شننیمیایی گردد. از اینرو واکنش

-سنتز چارچوب آلی درجه سانتیگراد برای 60تا  20ی دمایی دقیقه و محدوده 30تا  10ی زمانی محدودهاست. برخوردار بوده

 است.گرفتهقرارمورد بررسیفلزی، در کار حاضر، 

 بخش تجربی -2

ستفاده MIL-101سنتز ذرات  یبرا یهپا عنوانبه[ O2H.93)3Cr(NO] یدراتهنونایترات( نIIIکروم ) شرکت  ین مادهشد، اا از 

Merck  یداسیلیککربوکسیداست. بنزنشدهیداریخر ٪99)آلمان( با خلوص (BDC2H ،98٪اس ،)یدروفلوئوریکه ید (HF ،

 .قرارگرفتنداستفاده مورد ،شتریب یسازشده، بدون خالصیداریخر یهمه واکنشگرهاشد. یداریخر یچ(، از شرکت آلدر45-40٪

صوت مدل ) ستگاه فرا وات،  240( با حداکثر توان خروجی Sonic 6mx, 37 kHz, Polsonic, Warsaw, Polandاز د

 است.شدهاستفاده 1آزمون جدول  13برای 
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  .متغیرهای مستقل با پاسخ تجربی )درصد بازده( تحت شرایط فراصوت .1 جدول

C°(  زمان )دقیقه(              ردیف )دما   )%( بازده   

1                          10 

2                          10 

20 
40 

5/27  

3/32  

3                          10       60         2/37  

4                           20 

5                           20 

6                           20 

7                           20 

8                           20 

9                           20 

10                         20 

11                         30 

12                         30 

13                         30 

       20  

       40 

      40 

      40 

      40 

      40 

      60 

      20 

      40 

      60 

      3/28  

       33  

       33 

33         

        33 

        9/32  

        38 

        6/28  

        2/33  

        38 

 فراصوتتحت شرایط  MIL-101(Cr)سنتز . 1-2

مول( میلی 5گرم )معادل 839/0در آب دیونیزه و آبه نهمول( از نیترات کروممیلی 5گرم )معادل  07/2کردنحل بعد ازدر ابتدا 

 HFمولمیلی 2، و کردهاضافهقطره به محلول کروم را قطره BDC2H، محلول DMF در حلال اسیدکربوکسیلیکدیبنزن-1،4

درون حمام  گرادیسنننانتدرجه  60دقیقه در دمای  30، سنننظس  رف حاوی مخلوط واکنش به مدتفزودهبه مخلوط واکنش ا

صوت سانتریفیوژ دمای اتاق آن تامحلول  شدنسرد بعد از (.1ل جدو13 آزمایش)شد دادهقرار فرا سوب  ،کردهرا  سظس ر و 

سله سازی خالص منظور به ،شدهآوریجمع سوک شتر به  سته DMFحلال منتقل و تحت جریان یکنواخت بی سوب . شدش ر

سازژ سانتریفیو و توسط .شداز مرحله قبل چندین مرتبه با آب دیونیزه شسته آمدهدستبه روز و به مدت یک شبانه ،شدیجدا

به  سبزرنگپودری شکل رسوب یک  صورتبه  MIL-101(Cr)محصول و  ،شدخشکدر آون  گرادیسانتدرجه  150در دمای 

ست سنتزی آمدد شابه . این روش  شرایط م سایر مدخلتحت  ستبهو نتایج  ،شدانجامنیز  1 های جدولبرای  در آن  آمدهد

 .استشدهثبت

 گیریبحث و نتیجه-3

 MIL-101 (Cr)فلزي –آليچوب چارشناسایي -3-1

، دستگاه (FT-IR)تبدیل فوریه  قرمزمادونسنج طیف های شناساییتکنیکشده با استفاده از تأیید ساختار ترکیب سنتز باهدف

دستگاه آنالیز توزین  (FE-SEM),میدانی دستگاه میکروسکوپی الکترونی روبشی نشر، (XRD)پراش اشعه ایکس 

 ،گرفتقرارمورد بررسی BET سنجی جذب و واجذب نیتروژن به روشگیری سطح ویژه مواد و تخلخلاندازه ، (TGA)حرارتی

 1در شکل  MIL-101 (Cr)فلزی -چارچوب آلیFT-IR طیف  :استبه شرح ذیل آمدهدستبه یاین آنالیزهانتایج و 
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به ترتیب به ارتعاشات کششی متقارن  cm 1615-1و  cm 1400-1 های جذبی قوی در ناحیهقله، یادزاحتمالبه .استشدهدادهنشان

باید به  ~ cm  3436-1 جذبی در ناحیه قلهحضور  باشند.مربوط ]O)-C-); (O2(CO asymν & symν [و نامتقارن گروه کربونیل

 ~cm 882-1ی حلقه بنزنی در ناحیه –H-Cخمشی  مربوط به ارتعاشات قله. دادنسبت –OH ارتعاش کششی گروه هیدروکسیل 

دهنده که نشان ،است اهرشده ~ cm 573-1ی در ناحیه  )Cr-O(H)-Cr (هیدروکسیکششی گروه پل جذبی ارتعاش قلهاست. 

 .[55و46] استفلزی -تشکیل چارچوب آلی

 
 .MIL-101(Cr) مربوط به FT-IR الگوی .1شکل 

 در شدهگزارش یشده با الگوها اهر یهاقله یسهدهد. مقایمنشان را سنتزشده MIL-101(Cr) یرا برا XRD یالگو 2شکل 

 .کندیمییدرا تا MIL-101(Cr) آمیزیتموفق یلتشک [56-57] علمیمنابع 

ستفاده از مسنتز فلزی-چارچوب آلی یکیمشاهده خواص مورفولوژ منظوربه ش یالکترون یکروسکوپشده، ذرات با ا که در  یروب

کوچک با اندازه همگن در  یوجههشت یهابلور یلتشک یر. تصاودشدن وتحلیلیهتجزبالا  با خلوص، استشدهدادهنشان 3ل شک

 .دهندیمرا نشان نانومتر 260تا  125حدود 
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 .MIL-101(Cr) مربوط به ساختار XRD  اشپرالگوی . 2شکل 

 

 .MIL-101(Cr) ساختار مربوط بهتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی . 3 شکل

شامل دو مرحلههمه ستهی فرایندهای تبلور،  صلی ه شد بلور میی ا شند. این دو مراحل به زایی و ر صلی دما و با متغییرهای ا

های بلور اثر مسننتقیمی دارند کنند، بر ویژگیزمان واکنش بسننتگی دارند. این پارامترها که نقش کلیدی در این فرایند ایفا می

ای است، که بلورهای زایی و رشد بلور بگونهدهد، که هستهمیشده، به روش فراصوت نشاننمونه سنتز SEM. تصویر [41-42]

نیازمند مطالعه  MIL-101(Cr)شدن دهد. بررسی اثر دما و زمان واکنش بر خصوصیت بلوریمیکوچک و یکدستی را نمایش

ست. معادله آرنیوس  سرعت به دما بیانکه برای بیا(، Ea/RT-k=Ae(سینتیکی واکنش ا ستگی ثابت  سیار مین واب شود، نقش ب

سینتیکی واکنش سی در مطالعه  سا شد، میا سیع نبا سیار و شیمیایی دارد. و چنانچه محدوده تغییرات دمایی ب توان با های 

ستفاده شرایط بهیکرد. در آینده میتقریب خوبی از معادله آرنیوس ا سینتیکی جامعی در  شاهد مطالعات  سنتزی نهتوانیم  ی 
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مطالعاتی با مبنا قراردادن معادله آرنیوس، سنننینتیکی . فلزی)در بازه زمانی و دمایی کار حاضنننر( باشنننیم-این چارچوب آلی

سنتز برخی چارچوب صوت -های آلیشیمیایی  سه روش فرا سولوترمال bMW((، مایکروویو bUS(فلزی با  ( را bCE(( و روش 

شر شان[42-41]اند کردهمنت سنتز چارچوب آلیمی. نتایج این مطالعات ن سرعت -دهند، که در یک دمای معین، میزان  فلزی، 

سته شد بلور به ترتیب ه سرعت ر USزایی و  > MW ≫ CE سه، یابد. به منظورمیکاهش سازی فعال هایمیزان انرژی مقای

b)aE( آرنیوس  معادله نماییپیش ضرایب وb)A(، سته هم سی روش سه از طریق هر بلور، شدر هم و زاییبرای ه کردند. برر

شاهده سته که هم برای گردیدم شد زایی وه Ea(US)ترتیب  به )aE(بلور  هم ر > Ea(MW) > Ea(CE) به. یابدمیکاهش 

یب همین یب پیش ترت ماییضنننرا به  طور به (A) ن A(US)مشننننا > A(MW) > A(CE) ته برای  رشنننند و زاییهسننن

 .[58 و 42-41]یافتبلورکاهش

اسننت. طبق شنندهدادهنشننان 2و جدول  4در شننکل  یببه ترت BET آنالیز یجو نتا MIL-101 یجذب/واجذب برا یهاهمدما

سترزیس نوعه لوپ با I نوع یهاهمدما با توانیمرا  2N بواجذ/جذب همدمایها، همدما یبندطبقه یبرا IUPAC ینقوان -ی

2H دهد.یمماده را نشان ینا یمزوپور برا یهاو قفسهای ریز متخلخل که پنجره. کردییشناسا 

 

 .MIL-101(Cr) های همدمای جذب/ واجذب نیتروژنمنحنی .4شکل 

 .MIL-101(Cr)های بافتی ویژگی. 2جدول 

  خواص ذاتی مقدار

  )g2m .-1 (مساحت سطح ویژه 2143

8/0    )g3cm.-1 (حجم تخلخل 

3/13    (nm) لخمیانگین اندازه تخل 

نالیز توزین حرارتی  ندازه ،(TGA)آ یداری حرارتی برای ا پا فاده MOFگیری  مانمیاسنننت کل شنننود، ه که در شننن  5طور 

 
i Ultrasound 
j Microwaves 
k Conventional Electrical 
l Activation Energies 
m Per-exponential Factors 
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شان ستشدهدادهن ست، مرحله سه نمودار دارای ،ا  حلالهای مربوط به حذف مولکول C° 150-70 ی اول در دمایمرحله ا

و  ،است C° 450-400شود، مرحله دوم در دمای میشدهوزن ساختار تجزیه 15/3و شامل % ،است MOFموجود در ساختار 

، استبرگرفتهشده را در از وزن تجزیه %70است که حدود  101-MIL(Cr)در ساختار  ,BDC2H، مربوط به حذف لیگاند آلی

 .[59] استوزنی %27و حدود  استهای کروم به بالا مربوط به باقیمانده نمک C° 450 باقیمانده درصد وزنی از دمای

 

 .MIL-101(Cr)(، TGA) به آنالیز توزین حرارتی مربوط الگوی. 5شکل 

 nCCDطراحي آزمایش  -3-2

توسننط ( RSMسننازی میزان بازده، از طراحی آزمایش به روش سننطح پاسننخ )ها و بهینهبرای طراحی آزمایش در این مطالعه

ستفاده( Design Expert 7.0 USA Statease) افزارنرم سخ )میزان بازده(، . همچنین برهمکنششدا های دو متغیر بر روی پا

 .یدگردمشخصهای برجسته با استفاده از منحنی

در  یطراح یبرا یپاسخ عنوان به یزن میزان بازده. شدندانتخاب مؤثر یپارامترها عنوانبه (B) یندفرآ یدما و (Aزمان )

 هایشآزما. حداقل تعداد bیو مرکز bی، نقاط محورbیشامل سه نوع نقطه بود: نقاط مکعب CCD یاست. طراحشدهنظرگرفته

 کرد:یینتعزیر  با استفاده از معادله توانیم( را MNE) سازیینهبه یبرا

MNE=2f +2f + N0                                                           .1-3 رابطه 

 وتحلیلیهتجز رایب یپاسنننخ عنوانبه میزان بازده دارد.اشننناره یو نقاط مرکز فاکتورهابه تعداد  یببه ترت 0Nو  f که ییجا

های میزان بازده چارچوببر  مؤثر یپارامترها عنوانبه مطالعات در ،ی دما و زمانپارامترها اغلب .شداستفاده هاپارامتر یرفتارها

 
n Central composite design 
o Factorial design points 
p Axial points 
q Center points 
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مؤثر و  هایانتخاب پارامتر یبرا یهاول مطالعات( CCD) روش سطح پاسخ مطالعه، بر اساس ین. در ااستشدهگزارش فلزی،-آلی

تحت شننرایط  MIL-101(Cr)میزان بازده بر  هاآناثرات  یبررسنن یبرا دما و زمانپارامتر:  دو. شنندانجام هاآنمحدوده  یینتع

 .دهدیمرا نشان هاآن یهاو پاسخ یشنهادیپ یهایشآزما یطشرا 1 . جدولشدندانتخابفراصوت 

-بر میزان بازده سنتز چارچوب آلی هاداده یریو تکرارپذ یتجرب یخطا یبررس یبرا مونآز سیزدهمختلف،  یاتیعمل یطشرا در

صوت شرایط فرا سبه یشهر آزما یبرا بازده، میزان. شدانجام فلزی تحت  سخ ی. پس از معرفشدمحا  یلافزار، تحلها به نرمپا

 کرد:بینییشپ یرز صورتبهمعادله درجه دوم  یکرا با استفاده از  یندفرآ یرفتار ییراتتغ توانیکه م ،دهدیمنشان یونرگرس

Yield (UTS)=+32.99+0.47*time +4.80*temperature-0.075*time*temperature-
2+0.12*temperature2time*0.28 

 رگرسيونيهايو کانتور مدل يبعدسهو بررسي نمودارهاي  افزارتوسط نرم آمدهدستبهبررسي آماري نتایج  -3-3

اثرات درجه دوم  یناثر متقابل و همچن های تک عاملی و همچنینبرهمکنشمطالعه  ی( براANOVA) یانسوار وتحلیلیهتجز

 یو کاهش خطا هایشآزما یواقع یطمدل به شرا شدنیکنزدو  یاعتبارسنج منظوربه .شدانجاممیزان بازده  بر ،مؤثر یرهایمتغ

معادله درجه دوم بررسنننی با . شننندگنجانده ییدر معادله نها 05/0کمتر از   Prob > F” (p-value)“»با  یهاکل، عبارت

 3مدل درجه دوم در جدول  یبرا یانسوار وتحلیلیهتجزبودند. داریمعن 2B و A ،B ،BA ،2A یهاکه عبارت ،شننندمشنننخص

 ،دهدانشان F یراست. مقادیندفرآ سازیینهبهاز عوامل در  یکهر  ینقش اثربخش یابیارز یبرا یشاخص F-value است.شدهارائه

ما در ب خاب یپارامترها ینکه د قدار  یانت پارامتر دوم یرتأث یشنننترینب 43/42898با م مان را دارد.  قدار  ز بود.  48/405با م

و  F-value یرمقاد دارد. فلزی-تولید چارچوب آلییند بر فرآ یتوجهقابل یرکه تأث ،دادنشننانمقدار بالای پارامتر دما ، حالینباا

P-value به ترت یبرا بار و روا یکه مدل دارا ،دهندیمنشنننان یرمقاد ینبود. ا 0001/0و 8675/30با  برابر یبمدل   ییاعت

ستیتوجهقابل س بینییشپ یو برا ،ا ستم،رفتار  سب و  ی ستاعتمادقابلمنا دما و زمان،  یپارامترها یناثر متقابل ب ین،. همچنا

 .است 98/6برابر با   Fمقدار  یدارا

سه مقادیر  شان( 2B، دماو  2Aتوان دوم این دو متغیر )زمان،  value-Pو  value-Fمقای بودن تربه دلیل پایین 2Aکه  ،دهدمین

دار معنی"شنندن عبارت کند.  اهرمیدارتر و نقش مؤثرتری در مدل ایفامعنیاثر  F-valueبودن مقدار و بالاتر P-valueمقدار 

 .[60] استبینی رفتار فراینداعتبار مدل برای پیش یدهندهنشان "b عدم تناسب"در مقابل عبارت  "نیست

 
r Lack of Fit 
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 برای سطح پاسخ مدل درجه دوم آنالیز انحراف معیار میزان بازده تحت شرایط فراصوت (3 جدول

Source Sum of Squares df Mean Square F-Value 
p-value 

Prob > F 

 
 

Model 139.78 5 27.96 8675.30 < 0.0001 Significant 

A-UTS time 1.31 1 1.31 405.48 < 0.0001 
 

B-UTS temp. 138.24 1 138.24 42898.43 < 0.0001 
 

AB 0.022 1 0.022 6.98 0.0333 
 

A2 0.21 1 0.21 65.22 < 0.0001 
 

B2 0.43 1 0.43 13.21 0.0084 
 

Residual 0.023 7 3.222 
   

Lack of Fit 0.015 3 4.852 2.43 0.2058 Not 

significant 

Pure Error 8.000 4 2.000 
   

Cor Total 139.80 12 
    

 است: یربازده واکنش به شرح ز یزانمدل درجه دوم سطح پاسخ م یبرا ANOVA یونرگرس یبضرا( 4جدول 
0.057 Std. Dev.  0.9998 R2 

32.98 Mean  0.9997 R2-Adj 

0.17 C.V. %  0.9990 Pred R-Squared 

0.14 PRESS  273.128 Adeq Precision 

 یهمبستگ که ،هستندیهاشاخص Adj-2R و 2Rدهد. یمرا نشان ANOVAتوسط  شدهارائهمدل  یونرگرس یبضرا 4جدول 

 یریکارگبهکه  ،دهدیمبه واحد نشننان هاآن یرمقاد بودنیکنزد. کنندمییریگاندازهرا  یو تجرب شنندهبینییشپ یهاداده ینب

ANOVA ند یم طه ب یخوببهتوا ق یرهایمتغ ینراب پاسنننخ لمسنننت قاد61-66] دهدیحتوضنننها را و   Adj-2Rو  2R یر[. م

ستبه شخیص( برای معادله  R-R) 2Squared=(0.9998همچنین مقدار  بود. 9997/0و  9998/0مدل  یبرا آمدهد ضریب ت (

برای میزان بهینه  ،شدهشده توسط مدل ارائهبینیهای تجربی و مقادیر پیشدهنده همظوشانی مناسب دادهآمده، نشاندستبه

از  یبرخ اسنناس، نیبر ا. یابدیمیشموجود در مدل افزا پارامترهایتعداد  یشبا افزا یشننههم 2Rمقدار  متأسننفانه، بازده اسننت.

شاخص با  نیاستفاده از ا شوند.در نظرگرفته دیبا ،کنندینمفایدر آن ا ینقش مهم ای ،در مدل ندارند یکه نقش مهم ییرهایمتغ

 های مربوط بهدادهکند. در عوض، در نظرگرفتن یمقیرا تشو های بیشتریپارامتر استفاده ازکه  ،در تضاداست ییجواصل صرفه

شخیص بیضر شکل  نیتواند بر ایشاخص م کی عنوانبه( adj-2R) شدهیلتعد ت به  رهایافزودن متغ ،یطورکلبه .کندغلبهم

 .شودینم adj-2R شیمنجر به افزا شهیهم ،مدل

افزار شنننده با اسنننتفاده از نرمنهیبه طیشنننرا کند.یمدییمدل را تا نانیاطم تیکه قابل ،به واحد اسنننت کینزد adj-2Rمقدار 

ست سخ به ترت ریکه مقاد یزمان د،یآیمبد -بازده چارچوب آلی بهینه میزان حداکثر شوند.میتنظ، موردنظردر محدوده  بیو پا

 افزارنرم آمد.دسنننتبه 966/0دقیقه با مطلوبیت  20و زمان  گرادیسنننانتدرجه 60فلزی تحت شنننرایط فراصنننوت، در دمای 

ثابت هستند.  رهایمتغ ریسا کهیدرحال ،دهدیمنشان یبعدسهمستقل را با استفاده از نمودار  ریدو متغ نیتعامل ب مورداستفاده

در  ،سنتزشده MIL-101 (Cr) ندیفرآ بر میزان بازدهآن(  نهی)در سطح بهو زمان دما  نیب بعدیبعدی و سهدو هایبرهمکنش

به روش  سنتزشده MIL-101 (Cr) ندیفرآ یبرا موردنظر بهینه یکه دما ،دهدیمنمودار نشان .استشدهدادهنشان 7و  6شکل 
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زمان در این شننرایط منجر به  شیو افزا بهترین برهمکنش مثبت را دارد.دقیقه،  20، که با زمان بهینه اسننت C° 60 فراصننوت

 یدما یشافزا العادهفوقکرد، اثر یهتوج شنننرایط سنننینتیک واکنشتوان با یرا م یدهپد ینا شنننود.یمن ندیراندمان فرآافزایش 

 تریعسرانتشار  یاتحرک  یشباعث افزا یشافزا ینا ،یگردعبارتبهکند. یمییدتا یشنهادیپارامتر را در مدل پ ینا یتاهم یط،مح

 شود.یم درگیر در واکنش یهامولکول

 
 شده به روش فراصوت.سنتز MIL-101(Cr)  میزان بازده برزماندما و  ریتأثبعدی نمایش دو. 6شکل 

 
 شده به روش فراصوت.سنتز MIL-101(Cr)  میزان بازده برزماندما و  ریتأثبعدی نمایش دو. 7شکل 

مدل  دهدیمکه نشننان ،دهدیمارائه( را ی)تجرب یواقع یهاافزار و دادهاز نرم شنندهینیبشیپ یهاداده نیب سننهیمقا 8شننکل 

با  MIL-101(Cr) دیتول ندیرا بر فرآ هاآناثرات  نیو همچن پارامترهای مستقل )دما و زمان( نیتعاملات ب یخوببه ی،شنهادیپ

 است.کردهینیبشیپ ،روش نیا
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 افزار.شده توسط نرمشده با استفاده از مدل ارائهبینیبا نتایج پیشمقایسه بین مقادیر بازده نتایج تجربی . 8شکل 

-MILتأثیر بسزایی بر مورفولوژی، سطح ویژه، راندمان تولید، پایداری ساختار و بلورینگی مواد  یسازفعالروش سنتز و شرایط 

101(Cr)  های برای ویژگی کنندهیینتعدارد. به همین دلیل، روش سنتز یک عاملMIL-101(Cr)  .است 
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 bگیریو روش قالب یوماکرووشامل روش هیدروترمال، سولوترمال، استفاده از امواج  هاآنترین روش سنتز در حال حاضر، رایج

ستفاده از روش فراصوت منتشرشدهبودن کارهای های انجام این مطالعه، کمیاباست. یکی از ضرورت سنتز و  در خصوص، با ا

 دهد.میرا نشان MIL-101(Cr)های سنتز برای ساخت برخی از روش 5جدول  .است MIL-101(Cr) سازیبهینه

 سازيبهينه -3-3

شننود، میسننازی بدون محدودیت گفتهکه به آن بهینه "بدون تنظیم مقدار فاکتورها"سننازی، در شننرایط در این کار ابتدا بهینه

سنننازی بدون تنظیم فاکتورها، تمام فاکتورها در محدوده خود قرارگرفته و میزان بازده که گیرد. در بهینهمورد مطالعه قرارمی

در  Importance=3با  اسنننت، که %38 تا %5/27 محدوده پاسنننخ بینگیرد. ینه قرارمیبیشنننباشننند، در حالت تابع هدف می

نه جام ،سنننازیبهی نه، برای داده . درصننندشننندان خابی بهی طه انت مدل در نق یتبازده  با مطلوب مدل   %38برابر  97/0های 

ستبه شکل آمدهد ست ) صول به هدفی9ا شانگر درجه و ست که درجه مطلوبیت، ن ست که برای نقطه انتخابی (. لازم به ذکر ا ا

اسنننت. این عدد بین صنننفر تا یک متغییر اسنننت. هر چه قدر این عدد به یک نزدیک باشننند، شننندهمیزان بازده، در نظر گرفته

 است.شدهانجامسازی بهتری بهینه

 
 زمان و دما بر میزان درصد بازده در شرایط بدون تنظیم مقدار فاکتورها.. درجه مطلوبیت فاکتورهای 9شکل 

 
s Template method 
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 سازی با محدودیت.. درجه مطلوبیت فاکتورهای زمان و دما بر میزان درصد بازده در شرایط بهینه10شکل 

سانتیگراد درجه 55مقدار  گویند، فاکتور دما بر رویمی "سازی با محدودیتبهینه"با تنظیم مقدار فاکتورهای انتخابی که به آن 

دهیم. در این حالت، میزان درصنند بازده در نقطه انتخابی بهینه، میشننده و میزان فاکتور زمان بر روی فاکتور کمینه قرارتنظیم

 (.10است )شکل آمدهدستبه %36برابر  887/0های مدل با مطلوبیت برای داده

 گیرینتیجه -4

-MILتأثیر بسزایی بر مورفولوژی، سطح ویژه، راندمان تولید، پایداری ساختار و بلورینگی مواد  یسازفعالروش سنتز و شرایط 

101(Cr) های کننده برای ویژگیدارد. به همین دلیل، روش سنتز یک عامل تعیینMIL-101(Cr)  .سطح در کار حاضر، است

سایر روش g3cm 8/0.-1و  g2m 2143.-1به ترتیب برابر با  ویژه و حجم حفرات سبت به   توجهقابلبر، مقادیری های هزینهکه ن

اندازه اسننت.  آنگسننتروم 16اسننت که ماکزیمم دهانه حفرات آن حدود  متخلخل یکروم MOFیک  MIL-101(Cr) هسننتند.

موضنوع بر سنرعت جذب و  ینکه ا ،یسنتنها مناسنب و انتقال مولکول یعنفوذ سنر یبرا MIL-101(Cr)حفرات کوچک در 

عال تال یتف تأث یسنننتیکا ها ها،ویژگی یندارد. ا یمنف یرآن  کاربرد مال یبه  جذب و واکنش یاحت تال یهاآن در   یسنننتیکا

ساختار  عهتوس ین،. بنابراکنندیمیجادا هایییتمحدود راهکار مهم  یک عنوانبه MIL-101(Cr)و گسترش اندازه حفرات در 

ضر شود،یمبهبود عملکرد آن مطرح یبرا ضوع  یک که در حال حا ست یقاتیتحق وجوشپرجنبمو  ینهدر زم یآت یقات. تحقا

 یهته منظوربه نانو موادبا  MIL-101(Cr) یبمختلف و ترک یعامل یهابا اسننتفاده از گروه MIL-101(Cr)کردن  عامل دار

س یو چندعامل یبیمواد ترک ست ب شند.یدمف یارممکن ا ضر، رایج در حال با سنتز حا شامل روش هیدروترمال،  هاآنترین روش 

ستفاده از امواج  ست. و روش قالب یوماکرووسولوترمال، ا صوت مربوط به این گیری ا سنتزی به روش فرا از آنجا که مطالعات 



 1403 تابستان 71سال نوزدهم، شماره                                                          پژوهشي شيمي کاربردي روز                             -مجله علمي

240 

تواند بخشننی از این خلاء موجود را فلزی با اسننتفاده از روش سننطح پاسننخ، بسننیار کمیابند، لذا این مطالعه، می-چارچوب آلی

ستپرکند. نتایج  شانبد صوتدهند که میزان راندمان تولیدمیآمده، ن سبت شده به روش فرا سایر روش ن شده، های گزارشبه 

زمان از مصننرف انرژی و  توجهقابلجویی سننازد. صننرفههای سنننتزی متمایزمیاما آنچه این روش را از سننایر روش برتری ندارد.

ست.  سانت 60دقیقه در دمای  20صرف زمان  یگردعبارتبها سهدر مقا، گرادیدرجه  سولوترمال )جدول  ی ( که 5با یک روش 

ا از حیث رآمیز است. زیساعت نیاز دارد، بسیار پایین و موفقیت 34 و صرف زمان گرادیسانتدرجه  200اغلب به دمای بالاتر از 

سولوترمال،  سه با روش  صوت در مقای صرف انرژی، روش فرا سیار پا مراتببهمیزان م  ازنظرتری نیاز دارد. بنابراین یینانرژی ب

ستجنبه سیار محیطی، روش ارائههای زی ست. شده ب سب ا سیار مؤثری در کاهش هزینههمچنینمنا های ، این روش نقش ب

ندارد.  یسنننیمغناط ای یکیچگالنده )کندانسنننور( و همزن مکان ،یبه منبع حرارت ازینفراصنننوت  زیرا روش .کندمیعملیاتی ایفا

های ساخت انداز این مواد در آینده، چالشچنین چشمهم زیست است.شده، روشی سبز و دوستدار محیطروش ارائه یطورکلبه

 شد.خواهندبررسی هاآندر مقیاس صنعتی و کاربردهای احتمالی  هاآن

 و تشکر ریتقد -5

 .دارندیمخود را ابراز یقدردان یقاتیکار تحق نیاز ا تینور به خاطر حما امیاز دانشگاه پ سندگانینو
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