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چكيده
، نياز بهمحيطي در هوا هاي زيست انتشار آلايندهها و در پي آن افزايش  هاي روزافزون كارخانه فعاليتبا رشد جمعيت انساني، 
آلي-هاي فلزمبتني بر چارچوب حسگرهاي شود.احساس ميزماني  بيش از هرهاي متفاوت در محيط هاسنجش سريع اين آلاينده

اند ربوده	ييشيمياهاي حسگر	پذيري مناسب گوي سبقت را از ديگر و بازگشت زمان پاسخ كوتاههزينه ساخت، سادگي روش،  نظراز 
با پيوند كهنانومتخلخل  يها. اين تركيبورندآ دست بههاي سمي و خطرناك تشخيص آلايندهاي در  اند جايگاه ويژه و توانسته

از بسياري بالا، توجه گرماي و شيميايي پايداري دليل به، شوندمي ايجاد پيوند كوئورديناسيوني راه از آلي ليگاندهاي و فلزي مراكز
متنوعي هاي موفقيت به	هاسامانهو ساختاري جديد اين  تهيهمتفاوت  هايبهره برداري از جنبه  اند.كرده جلب خود به را رانپژوهشگ

نشتدليل دا آلي به-هاي فلز. چارچوبستنده سابقهبي هاآن از بسياري كه منجرشده است فيزيكي و شيميايي ويژگي حوزه در
هاي نوري در هاي كوچك و پاسخمولكولپذير ، مساحت سطح بالا، جذب انتخابهازرگ حفرهاندازه ب مانند همتايي بي ويژگي

اصول طراحي حسگرهايمروري به  پژوهشاند. در اين  بخشي در كاربرد حسگري نشان دادههاي مهمان، افق اميد حضور مولكول
پرداخته شده است. هاهاي حسگري اين تركيبسازوكار آلي و-چارچوب فلز

زيست ، نانو متخلخل، حسگر، تشخيص، محيطآلي-هاي فلزچارچوب هاي كليدي:ژهوا

مقدمه
ها برايترين روشحسگرهاي شيميايي از پيشرفته

حسگرهاند. يآشمار ميبمتفاوت هاي گيري كمي گونه اندازه
يندهاي صنعتي واتوانند منابع آلودگي ناشي از فرمي

ست را شناسايي كنند.زي هاي انساني در محيطفعاليت
تجاوز انتظار مورد حد از سمي هايگونه كههنگاميهمچنين، 

هايواكنش فراورده غلظت بيماري يك در اثر يا و كردند
كند، هشدار تغيير بدن زيستي هايمحيط در متابوليسمي
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از دو بخش، شيميايي حسگرهايطور كلي  . به]1[دهند 
طور تواند به گيرنده مي اند.گيرنده و فلوروفور تشكيل شده

يا به يك گروه از مواد پاسخ دهد. در ويژهانتخابي به مواد 
حسگر است كه در فعال واحد يكصورتي كه فلوروفور 

گيرنده، باتشخيص آناليت  محضبه  آن نشر نوريويژگي 
و شناسايي را رويدادها ترتيب بدين .شودمي تغيير دستخوش

.]2[ كند مي يلتبد فلوئورسانس هاي علامت به
، لازمشيمياييبودن يك حسگر براي پايدار و كارآمد

به توانايي پاسخ دهي اول، است كه چندين نياز برآورده شوند.
دوم، توانايي به دام انداختن. ويژه منطقه يك در آناليت يك

كه به آناليت در كمترين غلظت ممكن هاي مولكول
د نسبت بهسوم، حسگر باي .كند مي كمك بالا حساسيت

خاموشي فلوئورسانس ناخواسته غيرحساس باشد كه اين
براي هاي آزمايش القا شود. چهارم، محيط باتواند  پديده مي

، لازمتفاوتهاي مهاي فلوئورسانس در محيطآزمونانجام 
توجه قرار شيميايي و فيزيكي حسگر نيز مورد است پايداري

ي با چنينبايد گفت كه طراحي حسگرهاي شيميايگيرد. 
هايي بسيار دشوار است. در واقع تعادل مناسب بينويژگي

هايحسگري، مستلزم روش سامانهپايداري و حساسيت 
هايپژوهش. استطراحي مهندسي و بهينه سازي علمي 

گيري ازاخير در اين موضوع نشان داده است كه با بهره
نتوان به راهكاري در ايمتخلخل مي هايهاي تركيبويژگي
كه )1MOF( آلي-هاي فلزچارچوبدست يافت. زمينه 

كوئورديناسيوني متخلخل نيز شناختهبسپارهاي عنوان  به
كاربرد در ساخت حسگرهاپر هايشوند، از جمله تركيبمي

هاي چارچوبهاي مربوط به . در چند دهه اخير، زمينههستند
روز افزوني را در پي داشته هايپيشرفت و تحول آلي-فلز
معدني هستند-بلورهاي هيبريدي آلي ها ست. اين چارچوبا

راهآلي از   پيونددهندههاي فلزي با چند نوع  يون پيوندكه از 
. از]4و  3[شوند پيوندهاي كوئورديناسيوني تشكيل مي

1. Metal-organic frameworks

العاده توان به تخلخل فوق مي هاهاي بارز اين تركيبويژگي
 بالا، دامنههاي ، حجم حفرهبالا زياد، مساحت سطح داخلي

پذيري و تخلخل  و شيميايي، گزينش گرماييوسيع پايداري 
.]5[ قابل تنظيم اشاره كرد

آلي و معدني يسازندهگرفتن واحدهاي كنار هم قرار
ي، فرصتي برايبلورصورت منظم در قالب يك ساختار  به

پذيري ع و نامحدود را با قابليت انعطافمتنو هايايجاد تركيب
. تنوع]6[كند فراهم مي هاتار، شكل و اندازه حفرهلا در ساخبا

بالايي از قابليت، آلي-فلز هاي چارچوبگسترده در انواع 
، همانندتفاوتهاي مرا در زمينه گستردهكاربردهاي 

سازي هيدروژن و ساير گازها، جداسازي كاتاليزگري، ذخيره
مولكولي، حسگري، دارورساني و هدايت پروتون در اختيار

هاي عالي مانندويژگي .]7[قرار داده است  وهشگرانپژ
بودن و در پذيري، غيرسمي  تخريب  لومينسانس، زيست

هاي اصلي براي هاي عاملي، انگيزه بودن گروه دسترس
حسگرهاي در زمينه آلي-هاي فلزچارچوببرداري از  بهره

درباره بسياري مقالات علمي كه طوري بهشيميايي هستند. 
بر روز روزبه كه است شده حسگري اين تركيب ارائهكاربرد 

.]9و  8[ شودمي افزوده تعدادشان
امكان تشخيص آلي-هاي فلزچارچوب بلورينگي ذاتي

كند و اجازه دقيق ساختار با پراش پرتو ايكس را فراهم مي
هاي اتمي و جايگاه  دهد تا اطلاعات دقيقي درباره مي

دست آورد يافتن يك آناليت به كنش احتمالي مرتبط با برهم
. تشخيص توسط تغييرها در شدت فوتولومينسانس يك]10[

گيرد تا حضور يك آناليت يا شرايط ويژهحسگر انجام مي
(مانند دما) شناسايي شود. اين نوع تشخيص با توجه به

بودن روش استفاده، سادگي فني و سازگاري وسيع، يكي آسان
گيري هاي اندازهروش ينتر ترين و مطلوب از محبوب

هاي متفاوت است.گونه
يك طرح توصيفي از رويكردهاي متفاوت 1در شكل 

هايچارچوببراي ساخت حسگرهاي فلوئورسانس مبتني بر 
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.]11[د شومي اشاره هاآن جزئيات بهمروري  مقاله اين در كهارائه شده است  آلي-فلز

آلي براي كاربرد حسگري-هاي فلزرگير در توسعه چارچوبطرح كلي از مراحل متفاوت د 1شكل 
)2020در سال  Royal Society of Chemistry با مجوز از ]11[(بازنشر از مرجع 

آلي-هاي فلزمعرفي چارچوب
كه هستند مواد بلورين از جديدي نوع آلي-فلز هايچارچوب

درصد 90بيش از ( بالا بسيار تخلخل چون همتايي بي ويژگي
m2/g(بيش از زياد  بسيار دروني سطح مساحت وحجم خالي) 

از دو بخش اصلي هااين تركيب دهند.از خود نشان مي ) 6000
اند: بخش اول ساخته شده 1ثانويهمعروف به واحدهاي ساختاري 

تواند ازهاي فلزي چند اتمي است كه ميمراكز فلزي يا خوشه

1. Secondary building unite

لومينيم، نيكل، زيركونيم وهاي روي، كادميم، آهن، كبالت، آفلز
غيره باشد. جزء دوم ليگاندهاي دو و يا چند دندانه آلي
كربوكسيلاتي و يا ايميدازولي و . . . است كه به مراكز فلزي

هاي فلزييون ها،چارچوب اين ساختار اند. در كوئوردينه شده
معرفي عنوان پيونددهنده به آلي ليگاندهاي و گره عنوان به
.]12[) 2وند (شكل شمي
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پيونددهنده آلي  گره فلزي

آلي- هاي فلز هاي آلي براي ساخت چارچوب پيونددهنده هاي فلزي و هاي گرهپيوند 2شكل 
)2020در سال  Elsevierبا مجوز از  ]12[(باز نشر از مرجع 

،تا به حالآلي -نخستين چارچوب فلزگزارش  از زمان
كرده است. توجهي قابلپيشرفت  هاتركيب اين بر پژوهش

طراحي مناسب ساختارها براي كاربردهاي مفيد نيازمند
گيري هاي فلزي با جهت انتخاب دقيق ليگاندهاي آلي و يون

توانآلي مي-هاي چارچوب فلز. براي ايجاد ساختارويژه است
هاي واسطهفلز ولياز همه فلزهاي جدول تناوبي بهره گرفت 

به ند. بستههست تر مناسبو پايداري،  بودن دسترس در دليل به
ي (مانندبسيار هندسي ساختارهاي آن، ظرفيت و عنصر فلزي

هامربع) براي گره مربعي، مسطح ساختارهاي چهاروجهي، هرم
انتخابي فلز ماهيت گرچه كلي، حالت پذير است. در امكان
در آلي-هاي فلزچارچوب اصلي تفاوت اما دارد، اهميت

طور معمول به .ليگاندهاست نامحدود طرح تنوع و تغييرپذيري
شدن بيشتري محل كوئوردينه يا تعداد و دو بايد ليگاند يك

پيريديل، عاملي هايگروه ها،محل اين و باشد داشته متفاوت
.]13[هستند  يا كربوكسيلات و ايميدازول نيتريل،

ليآ-ي فلزها چارچوب ذاتي هاي ويژگي از يكي تخلخل
كردن غربال و كاتاليزگري گازها، ذخيره در كه است

بين كنش برهم به جذب يندافر .ددار كاربرد ها مولكول
شكل و ها حفره اندازه درنهايت و سطح و مهمان هاي مولكول

از تكرار هاچارچوباز آنجا كه اين . است وابسته هاآن

طور به هاي اند، حفره وجود آمده هي يكساني بواحدهاي سازنده
.است هاتركيبكامل منظم و يكنواخت از مزاياي ديگر اين 

ها قابليت طراحي دارند؛ بدين معني ، اين چارچوببرآن افزون
توان با تغيير ليگاند يا فلز مركزي و يا حتي راحتي مي كه به

فيزيكي، شيميايي و اندازه هايويژگيهاي مهمان به  مولكول
ين ساختارها،قابليت طراحي امتفاوت دست يافت.  هايحفره
دليل بهاست.  د تبديل كرده هدفمن هايها را به تركيب آن
هاون اين تركيبكنطور همزمان، تا ها بهبودن اين ويژگيدارا

وسازي  در گروه وسيعي از كاربردها مانند جذب، ذخيره
، كاربردهاي حسگري،جداسازي مواد شيميايي، كاتاليزگري

روتون، دارورساني و كاربردهايرسانايي و هدايت پ
.]14[اند  كار گرفته شده بهمغناطيسي و الكتروشيمايي 

آلي-ي فلزها چارچوبحسگر  تهيه هايروش
،ماكروويوالكتروشيميايي، حلال گرمايي،  هايروش

تهيههاي سونوشيميايي و مكانوشيميايي از روش
هيهت ترين روشرايج ).3(شكل  هستند آلي-هاي فلز چارچوب

MOF هايها، رويكرد پايين به بالا است كه در آن يون
با ويژهتحت شرايط  طور مستقيم فلزي و ليگاندهاي آلي به

مناسب با تهيه  شوند. براي انتخاب روش تركيب مييكديگر 
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مانندبازده بالا و اجتناب از مقدار زياد ناخالصي، بايد مواردي 
و هاي آلي هندهدپيوند ، انتخابانتخاب نوع فلز مركزي

پيدايش رويكردهاي .]15[موردتوجه قرار بگيرد تهيه شرايط 
 سه انگيزه  نتيجه آلي-هاي فلز چارچوبجديد براي توليد 

اصلي شامل بازده واكنش بالا، كاربرد صنعتي مطلوب و
هاي هاي جديد بوده است. تمام فرايند احتمال كشف تركيب

قابل تقسيم به دو گروه،توليد، بسته به منبع انرژي مربوط، 
گرمايي هستند. در فرايندهاي-گرمايي و غيرحلال-حلال

طور معمول از يك كوره با دماهاي بالا گرمايي به-حلال
براي تبديل انرژي الكتريكي به انرژي گرمايي استفاده

زايي و بلورسازي اتفاق بيافتد. از سوي كنند تا فرايند هسته مي
گرمايي از تابش يا تششع-لالديگر، در فرايندهاي غيرح

عنوان منبع انرژي مكانيكي، الكتروشيميايي، و يا فراصوتي به
شود آلي استفاده مي-هاي فلزبردن تهيه چارچوب براي پيش

]16[.  

آلي- هاي فلزچارچوبطرحواره رويكردهاي متداول مورداستفاده براي تهيه حسگر  3شكل 
)2020در سال  Elsevier زبا مجوز ا ]16[مرجع از  نشرباز(

ليآ-هاي فلزچارچوبطراحي حسگر  راهبرد
هاي ناشي ويژگيبه  آلي- هاي فلزچارچوبويژگي حسگري 

امكان شود. مربوط مي ها از واحدهاي ساختاري و تجمع آن
هايچارچوبتركيب و تنظيم مراكز انتقال نشانك در سامانه، 

هاوسيعي از آناليترا براي شناسايي و تشخيص طيف  آلي- فلز
  ]17[كند مجهز مي

 يون فلزي
چندين راه براي ايجاد ويژگي لومينسانس در

ها،ترين روش وجود دارد. يكي از رايج آلي-هاي فلزچارچوب
قراردادن مراكز فلزي با ويژگي لومينسانس در ساختار است و

ژهوي ها بههاي فلزي از گروه لانتانيدبهترين انتخاب براي يون
Eu3+  وTb3+ ترتيب در گستره نور مرئي قرمز و است كه به
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دهند.سبز، ويژگي لومينسانس قوي از خود نشان مي
هايهاي الكتروني ممنوع يونعلت انتقال وجود، به بااين

لانتانيدي بر پايه قانون لاپورت، شدت جذب ضعيف خواهد
دتبود. براي چيرگي بر اين ممنوعيت، يك تركيب آلي، با ش

.]19و  18[شود جذب بالا در چارچوب قرار داده مي
هاي (داراي الكترون فلزي پارامغناطيس هاي همچنين، يون

توانند در مي +Cu2و  +Mn2+ ،Co2+ ،Ni2 نشده) مانند جفت
انتقالزيرا سرعت  .باشند حسگري فلوئورسانس كارآمد

از حالت يكتايي برانگيخته به حالت سهغيرتابشي الكترون 
هايالكترون باآروماتيك تا حد زيادي  تايي برانگيخته ليگاند

هايگزارش .]20[ يابدجفت نشده يون فلزي افزايش مي
ها براي تنوع بخشيدن به اي موجود هستند كه برپايه آن ويژه

هاي ها، از تغيير در حالت ويژگي لومينسانسيِ چارچوب
ي مثال،شده است. برا هاي فلزي بهره گرفته اكسايش يون

، فلوئورسانس اين چارچوب را ازCu(I)به  Cu(II)كاهش 
.]21[كند  حالت خاموشي اوليه به حالت افزايشي تبديل مي

 ليگاندها
اجزاي با هاي آليطور معمول از مولكول ليگاندها به

اند كهيافته تشكيل شده گسترش هاي  سامانه يا آروماتيك و
ترين م چارچوب و همچنين، اصليهاي مستحك ستوننقش 

كنند. عامل ايجاد ويژگي فلوئورسانس را در تركيب ايفا مي
، آمين، هاي دهنده كربوكسيلاتليگاندهاي داراي گروه

ها براي تشكيل حسگرو سولفونات، بهترين گزينه  فسفات
هايي شكاف دهنده چنين پيوند. هستند آلي-هاي فلزچارچوب

و )1HOMO( شده تال مولكولي اشغالبالاترين اوربي ميان
را كوتاه )2LUMO( نشده ترين اوربيتال مولكولي اشغال پايين

دهند. كرده و ويژگي نشر فلوئورسانس را افزايش مي
حسگرهايي كه در ناحيه مرئي نشركارگيري  بهبراين،  افزون

دارند، مورد توجه هستند و از اين رو ليگاندهاي آلي كه
رمز يا سبز داشته باشند، براي چنينتوانند نشر ق مي

1. Highest occupied molecular orbital 2. Lowest unoccupied molecular orbital 

اند كه ها نشان دادهتر هستند. پژوهش كاربردهايي مناسب
صورت طور معمول به كه به 3بازي لوئيس هاي مكانحضور 

هاي كنش كووالانسي با ليگاندهاي آلي پيوند دارند، با برهم
هاي مهمان غيركووالانسي ضعيف به تسريع در پيوند مولكول

هاي الكتروني ليگاند از. همچنين، ويژگي]22[د كنن كمك مي
عنوان مسير هدايت هاي آن بهبندي اتم راه تغيير در تركيب

تغيير است. هاي مهمان قابلبراي شناسايي مولكول نشانك
هاي عامليدليل ميل تركيبي شديد ميان گروه براي مثال، به

ويهاي حا توان از چارچوب ، مي+Cu2هاي  پيريديلي و يون
.]20[استفاده كرد  +Cu2پيريديل براي شناسايي 

مولكول مهمان
طور مستقيم در ساختار هاي مهماني كه به مولكول

شوند نيز در تعيينكوئوردينه نمي آلي-چارچوب فلز
هاي نشري چارچوب نقش دارند. ماهيت، اندازه و ويژگي

كننده مقدار نقش آن كنش مولكول مهمان، تعيين قدرت برهم
كاربردن آلي است. به-هاي چارچوب فلزتنظيم ويژگي در

آلي-هاي فلزچارچوبهاي مهمان خنثي در ساختار  مولكول
هايهاي حفره تواند اندازه چندان مطلوب نيست، زيرا مي

هاي تشخيص،چارچوب را برهم بريزد و يا در حين مطالعه
هاي ممكن مولكول مهمان بيرون كشيده شود. يكي از راه

هاي فلزي ياچيرگي بر اين مسأله، گنجاندن نانوذره براي
شده درون منفذهاي چارچوب است كه در چندين تثبيت

عنوان يك روش كاربرد مانند جذب، مغناطيس و كاتاليستي به
طور ذاتي هاي فلزي بهمطلوب گزارش شده است. نانوذره

رو، وقتي درون هاي جذاب فوتوفيزيكي دارند. ازاين ويژگي
توانند هم گيرند، مي مي آلي قرار- هاي چارچوب فلزحفره

عنوان مراكز انتقال عنوان گروه عاملي ثانويه و هم به به
.]21[سيگنال عمل كنند 

3. Lewis basic sites 
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اندازه منفذها
هاي كليدي موردنياز براي توليد هر گونه حسگر عامل

پذيري، زمان واكنش، شيميايي شامل حساسيت، گزينش
كارگيري حسگر است. يكي از تكرار به پايداري مواد، و قابليت

پذيري بالا، گزينش يابي به ترين رويكردها براي دست مطمئن
هاي بزرگتر به دسترسي مولكولاثر غربال مولكولي است كه 

رسد مي نظر بنابراين، بهسازد. ها را مسدود ميدرون حفره
آلي-هاي فلز چارچوب حسگرهاي طراحي براي گام نخستين
و فيزيكي هايويژگي از باشد. بسياري منفذها ازهاند كنترل

پذيري دوستي، قطبش آب مانند متخلخل، محيط در شيميايي
تواند با واپايش شرايط تنظيم شوند. حضور مي اسيدينگي و

هاي اسيدي/بازي لوييس و يا سطوح پر/كممكان
هاي آلي موجب ايجاددر پيونددهندهπ هاي  الكترون
شود. هاي هدف مي راي غربالگري گونههاي مطلوب ب ويژگي
ها را براي كاربردهايهاي اخير اثربخشي آن گزارش

.]24[اند  حسگري نيز نشان داده

هاي چارچوبفرايندهاي لومينسانس در حسگر 
آلي- فلز

هاي انتقال سيگنال براي انجام فعاليت از ميان راه
رينت ، لومينسانس موردتوجهآلي-هاي فلزچارچوبحسگري با 
ترين مسير بوده است. لومينسانس فرايند نشر نور از و مطلوب

كه پس از جذب انرژيهاي برانگيخته الكتروني است حالت
ترين منبع انرژي در فرايند جذب دهد. نور معمول رخ مي

است، ولي در چند مورد، برانگيختگي با ساير منابع نيز
چه منبعبسته به اينكه برانگيختگي با گزارش شده است. 

انرژي صورت گرفته باشد، لومينسانس انواع متفاوتي دارد. در
سانس كه يكي از پركاربردترين انواع لومينسانسنفوتولومي

.]25[شود است، برانگيختگي با فوتون نور انجام مي

فلوئورسانس و فسفرسانس از انواع فوتولومينسانس هستند.
به هامولكول رد ظرفيت الكترون فلوئورسانس، فراند در

با از و شودمي منتقل برانگيخته الكتروني تراز نخستين
الكترون گردد. همچنين،باز مي پايه حالت به فوتون دادن دست

شبه پايدار كه حالت تايي سه انرژي تراز به است ممكن بندرت
حالت به برگشت براي صورت اين در كه كند پيدا انتقال است،

طور بهنامند. مي فسفرسانس را اين فرايند كه كندمي پايه تابش
.ثانيه تا ثانيه است يك ميليمدت انجام فسفرسانس  معمول

دليل غيرمجاز بودن آن به بيشتربودن طول عمر فسفرسانس به
از هاانتقال حينلحاظ اسپيني است (تغيير چندگانگي اسپين در 

سفسفرسان از فلوئورسانس ديدگاه كوانتمي غيرمجاز است). 
با نشرشده متناسب انرژي شدت روش اين در است. ترمتداول
شيميايي ساختار به نيز آن شدت و رنگ و است نمونه غلظت
دارد. فرايندهايي كه در جذب و نشر نور درگير بستگي تركيب

).4خلاصه شدند (شكل  شوند، در نمودار جابلونسكي مي

با ]11[ازنشر از مرجع هاي الكتروني (بحالتاز  ايطرحواره 4شكل 
)2020در سال  Royal Society of Chemistryمجوز از 

نسانسيلومفوتو فرايند ها،MOF يبا توجه به تنوع ساختار
اين  از جمله .ديوجود آ به متفاوت يهاروش قيتواند از طريم
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) انتقال بار1LMCTفلز (- به- توان انتقال بار ليگاند ها ميروش
،)3MMCT(فلز - به- ، انتقال بار فلز)2MLCT(ليگاند - به- فلز

و همچنين، نشر )4LLCT(ليگاند - به- انتقال بار ليگاند
هاي آلي نامهاي فلزي، ليگاندها و مولكولآمده از يون دست به

ليگاند در به انتقال بار فلز فلز و به ليگاند انتقال بار .)5شكل برد (
مانند d10فلزي هاي  مبتني بر يون آلي- هاي فلزچارچوب ميان

)Zn(II ) وCd(II هاي  . همچنين، الكترون]26[است  رايجd

هاي ظرفيت قرار كه در اوربيتال Ag(I( و I)Cu( هاي يون
.]27[سازند  گيرند، فرايند انتقال بار فلز به ليگاند را ممكن مي مي
همتا بي طور متقابل سازوكارها به اين كه است ذكر به لازم

با رقابتي صورت به مسير نشر، يك از بيش ممكن است نيستند.
براي LUMOكه سطح انرژي  آنجا ازباشند.  همسو يكديگر

هادر چارچوب LUMOتر از سطح انرژي  ها پايين بيشتر آناليت
هاي مهمان صورت است، انتقال الكترون از چارچوب به مولكول

يزبراين، انتقال انرژي ميان ميزبان و مهمان ن گيرد. افزونمي
پوشاني ميان جذب براي حسگري لازم است كه به مقدار هم

طور معمول انتقال ها و نشر حسگرها بسيار وابسته است. به آناليت
صورت سينرژيستي (تشديد اثر يا نيرو در يكديگر) با انرژي به

شودانتقال الكترون انجام شده و منجر به تغيير فلوئورسانس مي
]28[. 

متفاوتهاي محتمل  التح طرحواره 5شكل 

1. Ligand to metal charge transfer 2. Metal to ligand charge transfer 3. Metal to metal charge transfer
4. Ligand to ligand charge transfer

آلي-هاي فلزچارچوبهاي حسگري در سازوكار
توانندچارچوب مي-هاي آناليتكنشبسياري از برهم

نوري (اپتوالكترونيك) چارچوبهاي منجر به تغيير در ويژگي
صورت شوند كه اين فرايند به حسگر  مادهبه عنوان آلي -فلز

 هاي عمده مشخصه از. شوندتغيير در طيف نشري آشكار مي
برد، و مبتني بر توان به دوربرد، كوتاه ميها  كنش برهماين 

دوربردهاي  كنش برهم اشاره كرد. هابودن آنبرخورد كمپلس/
كه دراست ، انتقال انرژي تابشي نخستشامل دو مورد است: 

در .كنند جذب مي ، نشر ماده حسگر راهاي آناليت آن گونه
 هاي آناليت گونه گويند، جذب رقابتي ميكه به آن  دوم حالت
هر .كنند بر سر انرژيِ برانگيختگي رقابت مي حسگر  با ماده

شوند. رويت نشر مي منجر به خاموشي قابل اين موارددو 
انتقال سازوكاريك ) 5FRET( انتقال انرژي رزونانسي فورستر
آن، است كه در نانومتر) 10تا 1( انرژي غيرتابشي با برد كوتاه

برانگيخته و  دوقطبي ميان دهنده-شدگي دوقطبي جفت
كند تا حالت پايه اين امكان را فراهم مي  پذيرنده 6كروموفور

يك حالت برانگيخته بدون تبادل الكترون از دهنده به
اين.  ]29[ )الف -6شكلكروموفور پذيرنده منتقل شود (

رژيوابسته است كه انتقالات ان يند رزونانس به اينافر
نيازمند كه اين امردر هر دو گونه ممكن باشد،  يكسان

دهنده و طيف جذب  همپوشاني طيفي ميان طيف نشرِ گونه
يندهايا، فرسامانه. بسته به جزئيات استپذيرنده   گونه

FRET  ِچارچوبممكن است منجر به خاموشي نشر
يها س در گونهان، و يا القاي فلورسآن، افزايش نشر آلي-فلز

آناليت شود.
بين برخورد به همپوشاني/ متفاوتهاي  كنش برهمانواع 

هاي آناليت وابسته و گونهآلي -چارچوب فلزهاي  ربيتالوا
) به همپوشانيDEE7( هستند. تبادل الكترون دكستر

با وابسته است كهپذيرنده كروموفر دهنده و  بينربيتالي وا

5. Forster resonance energy transfer 6. Chromophore
7. Dexter electron exchange 



و همكاران جيحون 

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
9

از دهنده به پذيرنده، مربوط  تزريق الكترون برانگيخته و حفره
-6شكل( گيردصورت مي اي يند واحد يا دو مرحلهادر يك فر

،است FRETاين مورد كه بسيار شبيه مورد  .]30[ )ب
فلورسانس در چارچوب،ا افزايش يتواند منجر به خاموشي  مي

هاي آناليت شود. در گونهفلورسانس و يا منجر به القاي 

يندا) يك فرPET( نور ده باالقاشانتقال الكترون همچنين، 
 هاي برانگيخته از دهنده آن الكترون درمشابه است كه 

شوند يك پذيرنده مي LUMO نور وارد باشده  تحريك
.]31[ )ج -6شكل(

نور باالقا شده  انتقال الكترون سازوكارج) ( و تبادل الكترون دكستر سازوكار ب)(، انتقال انرژي رزونانسي فورستر سازوكارالف) ( 6شكل 
)2020در سال  Royal Society of Chemistry با مجوز از ]11[ مرجع(بازنشر از 

1سازي (كه به آن اثر آنتن يندهايي مانند حساسادر فر

عنوان يك جاذب فوتون عمل بهشود)، آناليت  نيز گفته مي
شده را به چارچوب كند و سپس انرژي برانگيختگي جذب مي
. اينشود، كه منجر به افزايش شدت نشر ميكند ل ميمنتق

در مورد حسگرهاي مبتني بر لانتانيد از ويژهبهموضوع 
ها،از چارچوب گروهاهميت ويژه برخوردار است. در اين 

ي قدرتي ضعيف دركه دارا f-fانتقال اوربيتال  راهاز  فرايند
گيرد و به همين دليلصورت مي شدت فلوئورسانس است،

اين،بر افزون. استصورت مستقيم دشوار  بهها انگيختن آنبر
گونه ه حسگر از دو بخش مولكولي آنتن ودر مواقعي ك

علتكننده ساخته شده باشد، امكان دارد اثر آنتن به نشر
حضور يك مولكول آناليت مختل شود، كه در نتيجه خاموشي

بسته به ميزان و نوع. ]11[نشر حسگر رخ خواهد داد 
هاي انتقال الكترون يا انتقالسازوكاركنش، هريك از  مبره

1. The antenna effect 

جايي طول موج مؤثر بهلومينسانس يا جاتغيير شدت  برايانرژي 
هاي انفجاري نيتروآروماتيك داراي نمونه، مولكول براي هستند.

هاي قوي شناخته كننده عنوان خاموش بهكمبود الكترون كه 
از سوي دهند. مي 2هاي خاموشي طور معمول پاسخ به شوند، مي

اند كه شدت الكتروني مانند بنزن نشان دادههاي پر ديگر، مولكول
لازم به ذكر است كه كنند. فلوئورسانس ميزبان را تقويت مي
پيوند گزينشي با مواد دهنده تقويت شدت فلوئورسانس نشان

با حساسيت و يك روش لومينسانس در ساختار چارچوب بوده
به اين نكته توجهالبته بايستي  شود.تلقي ميبالا براي شناسايي 
رسانس چارچوبئووجود آمده در شدت فلو هب داشت كه تغييرهاي

زيرا ،هميشه روش دقيقي براي شناسايي يك آناليت نيست
هاي درحال در محيط موضعي گونه ممكن است تغييرها

اشتباه شود. هايپاسخ نادرست و يا مشاهده موجبنس فلوئورسا
شدن يك پيك همراه با ايجاد يكشدن يا ناپديدآشكار ،ينبنابرا

2. Turn-off responses
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تر و با كارآمديتواند يك مسير مطمئننشري جديد مي  قله
.بيشتر باشد

كنش با برهم فراينددر  نشردهنده در مواردي كه گونه
در شدت شاركت دارد، نيز ممكن است تغييرهامهمان م

هاي حاويدر چارچوب هارخ دهد. اين مشاهده لومينسانس
شود. ليگاندهاي آلي انرژي را به لانتانيدي ديده مي فلزهاي

HOMO هنگامي كهكنند.  منتقل مي هاي لانتانيدكاتيون
هاي مهمان ورودي ليگاندهاي آلي با هر يك از مولكول

طور مستقيم كنش به كنش ايجاد كنند، ماهيت اين برهم برهم
صورت تقويت و يا بههاي لانتانيدي  تغيير در شدت نشر يون با

.]32[شود  كاهش شدت فلوئورسانس نشان داده مي

عنوان حسگر به آلي-هاي فلزچارچوببرتري 
ساختاري متخلخل دارند و اين آلي-هاي فلزچارچوب
تواند چندين مزيت نسبت به ساير حسگرهايويژگي مي

هاي متخلخل شيميايي قديمي به همراه داشته باشد. چارچوب
هاي مهمان در اي تنظيم كرد كه مولكول ان به گونهتو را مي

هاي چارچوب قرار گيرند تا انواع متفاوتدرون حفره
. جذب مولكول]17[ سازوكارهاي حسگري قابل اجرا شوند

ها نه تنها موجب افزايش تعاملاتمهمان در داخل حفره
تواند منجر به تشخيصشود، بلكه ميميزبان مي-مهمان

هاي حسگري ي مولكول مهمان شود. واكنشحساس و انتخاب
هايمنفذها و محيط شيمياييِ حفره  با تنظيم اندازه

پذيري و گريزي، قطبش دوستي/آب ها (مانند آبچارچوب
فلوئورسانسبراين، ويژگي  افزون غيره) قابل واپايش هستند.

توان با اصلاحات پساسنتزي مانند را مي اين نوع حسگر
هاي عاملي برايه قابل نشر يا افزودن گروهبارگيري يك گون

.]33[) 7پيوند با آناليت موردنظر ارتقا بخشيد (شكل 

حفره و محيط اندازهدهد كه  كه نشان مي اي طرحوارهالف) ( 7شكل 
دوست) چگونه گريز، رنگ آبي/قرمز = آب شيميايي (رنگ: زرد/سبز = آب

كه نشان اي طرحوارهب) ( و ندتوانند بر حساسيت آناليت تأثير بگذار مي
توان اصلاحات پساسنتزي را در توليد حسگر دهد كه چگونه مي مي

- چارچوب  هاي معين كنش گرفتن برهمآلي با درنظر- ي فلزها چارچوب
با مجوز از ،]11[  مرجع بازنشر از(  .بردكار آناليت به

Royal Society of Chemistry  2020در سال(

اگرچهرا نبايد فراموش كرد كه البته اين مورد 
ها امتياز بالاتري از در بيشتر اين عامل آلي-هاي فلزچارچوب

گيرند ولي عدم پايداري برخي از اين ساير حسگرها مي
 ها شده موجب محدوديت شديد كاربرد آنساختارها در آب 

مگيريچش طور بهتواند  حضور رطوبت در ساختار مي  .است
شود و حتي در برخي مواردرعت واكنش مانع حساسيت و س

دليل پيوند قوي با چارچوب، بهينگي مصرف انرژي در به
اين عامل را ميهاي تشخيصي را به خطر مي اندازد.  سامانه

اي آب گريز و ياههاي آلي با گروهدهندهپيوندتوان با طراحي 
با ظرفيت بالا بهبود بخشيد كه منجر به فلزها كارگيري به

ها در محيط آبي مي شود چارچوبظرفيت سنجش  افزايش
]34[.   

آلي- هاي حسگرهاي چارچوب فلزكاربرد
دارد، بستگي آن ساختاري ويژگي به ايماده هر كارآيي

مهمان هايرفتار مولكول چگونگي بر مستقيم طور به كه
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طور كه اشاره شد، تخلخل گذارد.  همانمي تأثير ورودي
قدرتمندي بستر عنوان به بيشترلي آ-هاي فلزچارچوب دائمي
عمل هاي مهمانمولكول آزادشدن و پذير برگشت جذب براي
آلي-هاي فلزبرپايه چارچوب حسگرهاي بنابراين،. كندمي
مقرون به صرفه اقتصادي نظر از و بازيافت قابل توانندمي

كاربردي از هايبرنامه از بسياري اين نوع حسگرها در باشند.
آلي هايتركيب منفجره، فلزي، مواد هاييون جمله تشخيص

دما و pHمانند  فيزيكي متغيرهاي تشخيص ،و همچنين فرار
اين،بر افزوناند. شدهبررسي  متفاوت پژوهشگرانتوسط 

مستقيم طور بهتوانند آلي مي-هاي فلزبسياري از چارچوب

كارگفته بهو سموم دفع آفات  براي تشخيص گازها، بخارها
ها تا حد زياديشده از اين چارچوب سيگنال مشاهده ند كهشو

چارچوبحسگرهاي ها بستگي دارد. به ظرفيت جذب آن
هايمولكول شناسايي براي توانمند ابزاري عنوان بهآلي -فلز

گيري غلظت هها، اسيدهاي نوكلئيك، انداززيستي مانند آنزيم
از گروهاين  شوند. امروزهاستفاده مي گلوكز خون نيز

ها و كاربردهاي متنوعيدر پژوهش متخلخل هايتركيب
توليد غذايي، صنايع شيميايي، صنايع پزشكي، مانند علوم

ندشو كارگرفته مي به غيره و بهداشتي دارويي، هايفراورده
.]16[) 8(شكل 

ها، يون ،ي كوچكها لكولمو ي،هاي گاز در حسگري مولكول آلي-هاي فلزنمايش كاربردهاي چارچوب وارهطرح  8شكل 
زيستي ها، تصويربرداري زيستي و حسگري ايمني/ كاتاليست زيست
)2020در سال  Elsevier با مجوز از ]16[ مرجعبازنشر از (

هاي فلزي يون
حسگرهاي برپايه بر بسياري مطالعههاي اخير،  در دهه

فلزي هايكاتيون سنجش براي آلي-هاي فلز چارچوب
و ]38[ ، نقره]37[ ، كروم]36[ ، مس]35[ مانند آهن متفاوت
مولكول مهمان و چارچوب بين تعامل پايهبر ]39[ جيوه

در كاربرد هانكته تريناست. يكي از مهم صورت گرفته
پذيري اين آلي، آزمون حساسيت-حسگرهاي چارچوب فلز

نظر است. حسگرهاييمورد ها در مواجه با آلايندهچارچوب
پذيري بالايي داشته باشند، گويي كم و گزينشاسخكه زمان پ

هاي فلزي با مقادير بسيار كم كاربرد زياديدر تشخيص يون
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شدت فلوئورسانس چارچوب ،نمونه براي. ]40[خواهد داشت 
در )II(هاي روي يون با [Zn2(BDC)2(DABCO)]آلي -فلز

،+Pb2+ ،Cd2+ ،Al3هاي فلزي ديگر مانند  يون مقايسه با
Ni2+ ،As3+ ،Cu2+ ،Mn2+  و Fe3+  دقيقه 1در كم تر از

به اين واقعيت مربوط دتوانافزايش يافت. اين پاسخ سريع مي
هاي اين به سرعت در كانال +Zn2هاي  يونباشد كه 

در سطح منفذهاليگاندهاي آلي د و با نشو ميچارچوب پخش 
.]41[كنند ميكنش هم بر

آلي-هاي فلزبهاي جالب حسگرهاي چارچواز ويژگي
هايسازوكارتوان به قابليت تشخيص چند نوع آناليت با مي

دليل كاهش بهاشاره كرد. امروزه اين نوع حسگرها  متفاوت
هاي كاربرديصرفه بودن و ايجاد برنامه با، زمان تحليل

،2019در سال مؤثر توجه بيشتري را به خود جلب كردند. 
و  Zn(NO3)3·6H2Oاز نمك PCN-224آلي -چارچوب فلز
.شد تهيه پورفيرين) فنيل كربوكسي-4( تترا مزوليگاند آلي 
ماكروسيكل آلي هايتركيب از گروهي عنوان بهها پورفيرين

عالي ليگاند يك ،همتا بي الكترونيكي هايويژگي دليل به
. اينحساب مي آيد بهآلي -هاي فلزچارچوب تهيه براي

هاي پل راه از كه تندهس پيرول هايحلقه حاوي هاتركيب
فلوئورسانس هايآزمايش .پيوندند ميهم  به )=CH2( متين

طور بهتواند مي PCN-224اين حسگر نشان داد كه چارچوب 
افزايش راهاز  را م و آنيون برمزمان كاتيون كادمي هم

كاهش شدت راهاز  را فلوئورسانس و حلال تتراهيدروفوران
  . ]42[ فلوئورسانس تشخيص دهد

آلي نه تنها-چارچوب  فلز تعدادي از حسگرهاي
اي در حضورشدت فلوئورسانس قابل مشاهده تغييرهاي

دهند، بلكه سبب ايجادبروز مي ويژههاي فلزي برخي يون
تغيير رنگ شديد در جريان تعامل مولكول مهمان با چارچوب

باد كه اين موضوع خود موجب تسهيل شناسايي شونمي
شناسايي يون فرايندمثال،  برايشود. مسلح ميغيرچشم 

-TMU-17آلي -حسگر چارچوب فلز با) III( فلزي آهن

NH2 هاي آهنكنش يونبرهم پايهبر)III( هايبا گروه
هاي آلي در سطحعاملي آميني و آزيني موجود بر ليگاند

آن ايجاد تغيير نتيجهگيرد كه چارچوب صورت مي هاي حفره
كاهش شدت فلوئورسانس است اي و رنگ از زرد به قهوه

]43[.  
 هاي آلي فرار مولكول

عنوان حلال در بسياري از به بيشترهاي آلي فرار مولكول
بودن و سمي شوند كارگرفته مي بههاي شيميايي واكنش

هايها منجر به ايجاد مشكلاين مولكول بخارهاي
ها، اين تركيبشود. همچنينمحيطي شديد مي زيست

آب و هوايي و تخريب لايه ازون نقش در تغييرهاي توانندمي
،گروههاي آلي فرار قابل تقسيم به دو داشته باشند. مولكول

هاي آروماتيكهاي آليفاتيك و هيدروكربنهيدروكربن
آلدهيدها و ها،الكل هاي آليفاتيك مانندهستند. هيدروكربن

يكيري كارگ بهرو،  ازاين .شوندخيلي سريع تبخير ميها كتون
شناسايي دقيق و سريع برايحسگر كارآمد با حساسيت بالا 

كه سنجش تركيبات است. درصورتي لازمها اين مولكول
ي پيچيدهفرايندآروماتيك مانند بنزن با اين نوع حسگرها 
ها منجر به مهاراست؛ زيرا ممانعت فضايي ساختاري آن

هاي عامليهگروگيري كار بهشود. البته لومينسانس مي فرايند
- هاي فلزهاي آميني در ساختار حسگر چارچوبمانند گروه

.]44[ انجامدميها  ي اين نوع آناليتآلي به تسريع شناساي
حسگر باهاي آلي فرار هاي تشخيص مولكولسازوكار

پيوند تشكيل راهتوان از آلي را مي-چارچوب فلز
بر بتنيم هايفرايندهيدروژني،  پيوند تعامل كووالانسي،غير
مهمان و ميزبان بين تعامل و لوئيس اسيد و باز مفاهيم نشر،

هاي آلي فرارهايي از مولكولدر ادامه مثال. ]45[توضيح داد 
هاه شده براي تشخيص اين مولكولبه همراه حسگر ساخت

ورده شده است.آ
رنگ و سمي بي گاز يك) HCHO( فرمالدئيدمثال،  براي
كاربردده در صنعت رنگ و رزين عنوان نگهدارن به است و
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گذشت زمان باين يپا گرماييدليل مقاومت  بهولي  دارد؛
از يكي به را اين گاز، آن از گسترده استفاده .شود تبخير مي
كرده است. چارچوب تبديل بدن داخل هايآلاينده مضرترين
ZIF-67  شدهگرفته كار بهبراي سنجش انتخابي فرمالدئيد

يك عنوان به كلردار هايهيدروكربن ،همچنين. ]46[ است
ايگسترده طور به صنايع از بسياري در، آلي مهم حلال

و زا سرطان مواد هاآن ولي بيشتر ؛شوند كارگرفته مي به
در داركلر هايهيدروكربن جذب از پس. هستند زا جهش
حمله داخلي هاياندام يا عصبي سامانه به هاآن ،پوست

آلي-. چارچوب فلزشوندمي سموميتم موجب و كنندمي
براي سنجش بخار Cd3(L)(bbib)6DMFم مبتني بر كادمي

CCl4  مثالي براي. ]47[ كاربرد داردخاموشي  سازوكار راهاز
نه نام برد كه فرماميد متيل دي -Nو   Nتوان از ديگر مي

در حلال عنوان يك به بلكه شيميايي خام براي ماده تنها
حاضر، حال در. شوند ارگرفته ميك به بسيار صنعت
،سنجشDMF   بخارهاي تشخيص براي روش ترين متداول

هايي براي سنجش اين تركيب. چارچوباستفلوئورسانس 
توان به ميها كه از بين آن اند كارگفته شده به

Cu3Eu2(PBA)6(NO3)6H2O  و[Eu2L3(H2O)4]3DMF

.]49و  48[اشاره كرد 
 مواد منفجره

خواستار جهان سرتاسر در تروريستي هايتادامه فعالي
براي كارآمد و حساس هايروش توسعه سمت به بيشتر توجه
هاي حسگرهايترين ويژگياز مهم .است منفجره مواد كشف

آلي كه منجر به تشخيص سريع مواد-برپايه چارچوب فلز
ي منفذهاي چارچوبتوان به اندازهمنفجره شده است، مي

مواد منفجره از ورود ناشي لومينسانس نشر تغييراشاره كرد. 
عامل دو طور عمده به بهآلي -به درون حفرات چارچوب فلز

موجود منفذهاي ماهيت و ماده منفجره شيميايي هايويژگي
هايچارچوب مثال، عنوان به. دارد بستگي ميزبان چارچوب در
دليل به هستند، ميكرومتخلخل هايحفره داراي كه آلي-فلز

براي را زيادي بايستي انرژي بسيار بزرگ، هايحفرهقطر 
در صورتي .كنند صرفمواد منفجره  هايمولكول با تعامل

به آساني قادر نانو هايآلي داراي حفره-هاي فلزكه چارچوب
هستند كه اين امر درمواد منفجره هاي به تعامل با مولكول

مواد شود.تشخيص مي فرايندنهايت منجر به تسهيل  
دليل كمبود بهنيترو آروماتيك  هاياي مانند تركيبمنفجره

هاي فلوئورسانس هستند.الكترون، اغلب خاموش كننده
آلي-هاي فلزچارچوب بر مبتني سنجش اصلي هايسازوكار

هايگونه از الكتروني انرژي شامل انتقال هاتركيب اين براي
تعاملات ن،الكترو كمبود هاي دارايگونه به الكترون از غني
  به مواد منفجرهمهمان   بين ليگاندها و مولكول،

و هاي چارچوبهاي مهمان در منفذشدن مولكولمحصور
در ساختار نشده اشباع هايها از مكان نشر اين مولكول

.]50[ استچارچوب 
عاملي هايگروه افزودن با ليگاند اصلاحكه  جايي از آن

،دارد ميزبان مولكول جذب ظرفيت افزايش در ساسيا نقش
يفلزنمك  كارگيري بهبا  2019در سال 

Zn(NO3)2.6H2O دهنده اكسيژنو ليگاند OBA دو
(حاوي گروه متيل در مجاور TMU-59و  TMU-6چارچوب 

شد. بررسي حسگري اين دو چارچوب سنتزهاي آميني) گروه
نيتروفنل د تريماننمواد منفجره نسبت به تعدادي از 

)TNP1(،تري ) نيتروتولوئنTNT2(، 4،2-نيتروتولوئن دي
)2,4-DNT3( دي-3،1 و ) نشان داد )DNB4-1,3نيتروبنزن

براي هر دو TNPتركيب اثرات خاموشي فلوئورسانس  كه
تر هاي دقيقبا بررسي. بالاتر است هاتركيبچارچوب از ساير 

استثنايي براييي يك كارا TMU-59يافت شد كه چارچوب 
.دارد TMU-6روآرماتيك در مقايسه با يتن هاشناسايي تركيب

موجب ستوني دهندهپيوند در متيل هايگروه قراردادن
آلي و- فلز اين چارچوب الكتروني تراكم و پايداري افزايش

1. Trinitrophenol (TNP) 2. Trinitrotoluene (TNT) 3. 2,4-Dinitrotoluene (DNT) 

4. 1,3- Dinitrobenzene (DNB)
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بين مهمان و ميزبان با تعامل رساندن حداكثر به ،همچنين
و يهيدروژن پيوندهاي ندمان چندگانه جذب هايسازوكار هيارا

حسگر دراين پايداري  ،همچنين .شده است π-π تعامل
به هاي متيلمجاور آب از مزاياي ديگر افزودن گروه

حملات برابر در متيل هايروهگبود.  آلي-چارچوب فلز
از گروه اين حضور و هستند مقاوم بسيار آب هايمولكول
در پژوهش .]51[ كندمي نگهداري چارچوب فلزي مراكز

-Ti6(μ3بعدي فلوئورسنت با فرمول  يك چارچوب سهديگر، 

O)6(μ2-OH)6(BTCA)2(DMF)2 گرماييبه روش سولو
عنوان  بهآمين  هاي نيتروژن در ليگاند تترافنيل گزارش شد. اتم

هاي آهن و مراكز حساس براي تشخيص حضور كاتيون
دهعقي پژوهشگران. ندتركيبات نيتروآروماتيك فعاليت كرد

انتقال انرژي و انتقال الكترون بين سازوكار دارند، هر دو
حسگري در اين مطالعه بوده  مسئول پديده آناليتچارچوب و 

منظور بررسي تأثير به 2020در سال  ،همچنين. ]52[ است
و همكارانش دو 1فلوئورسانس، هزرا بر فلزي هاييون

هيرا ارا Cd@MOFو  Mn@MOFهاي  چارچوب با فرمول
با TNPمنفجره  هر دو چارچوب نسبت به مادهكردند. 

نشان داد هايجهفلوئورسانس حساس بودند. نت تكاهش شد
تركيب ) در مقايسه باCd@MOF)d10  تركيب كه

Mn@MOF )d5( واز حساسيت  نسبت به ماده منفجره
هاي فلزييونبرخوردار است.  پايداري شيميايي بالايي

آلي را  هاي دهندهپيوندمبتني بر توانند نشر  مي d10حاوي 
از را TNP تواند ميحسگر  اين ،همچنينافزايش دهند. 

مناطق از كه) آب و خاك( محيطي زيست تفاوتم هايبستر
،بود شده آوري جمع )هند شرق در ايالتي( غربي بنگال متنوع

Cd@MOF چارچوب در واقع. دهد تشخيص مؤثر طور به

فوري و آسان تشخيص ايبر جهاني حسگر يك عنوان به
TNP 53[ شناخته شد متفاوتهاي محيطي در نمونه[.

1. Hazra

pH

آلي كه-هاي فلزتعدادي از حسگرهاي مبتني بر چارچوب
سرعت توانند بهمخرب هستند، ميغيرها براي سلول

كنند. واپايش را زيستي هايمحيط در pH جزئي تغييرهاي
ي پورفيريني وآلي حاوي ليگاندها-هاي فلزتاكنون چارچوب

يه دليل پايدارهاي عاملي آميني بيا ليگاندهاي داراي گروه
اند. در ايناستفاده شده pHساختاري بالا براي تشخيص 

يشدت فلوئورسانس متناسب با تغييرها يتغييرهاحسگرها 
pH آلي -هاي فلزرچوبچا ،مثال براي .]11[ است[Zr3(m3-

OH)4(OH)4(tcpp)] و FITC@Zr6O4(OH)4(amino-

tpdc)  توانايي پاسخگويي بهpH  اسيدي دارند گسترهدر
آلي از-تازگي يك چارچوب فلز به ،همچنين. ]56تا  54[

فنانترولين -1،10و  DMFحلال  ،Tb+3هاي لانتانيدي يون
از دو DMFساخته شد.  +Hعنوان يك ماده حساس به  به

ويژه طور هب الكتروني تشكيل شده كه بخش دهنده و گيرنده
از طرف ديگرو  است مولكولي درون بار انتقال توليد عدمست

هاي آبشدن با مولكول كوئوردينه راهاز  فنانترولين -1،10
م راهاي تربيتواند خاموشي فلوئورسانس ناشي از يونمي

هاي اسيدي pHآلي در -اين چارچوب فلزكاهش دهد. 
.]57[ دهدشدت فلوئورسانس را افزايش مي

 رطوبت
حسگرهاي چارچوب طراحي شد، درطور كه گفته  همان
چارچوب عامل پايداري ها،آناليت سنجش براي آلي- هاي فلز
زيادي از تعداد. گيرد قرار موردتوجه بايد كه است مهمي

برخي از هستند؛ اما مقاوم گرمايي نظر از آلي- ي فلزها چارچوب
حساس رطوبت يا آب به نسبت شده گزارش هايچارچوب
آبي يا مرطوب هايمحيط در را هاآن كاربردهاي كه هستند،
قوي پيوند با اند كهداده نشان همكارانش و 2ژو. كند مي محدود

كربوكسيلاتي هايآنيون و) سخت اسيد( مزيركوني كاتيون بين
آلي را با پايداري بالا از- هاي فلزچارچوب توانمي ،)سخت باز(

2. Zhou
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ربردهايو براي كا كردطراحي و تهيه  شيميايي و گرمايي نظر
و 1تادامثال،  براي. ]11[حسگري رطوبت مورد استفاده قرار داد 

BTC) Cu-BTC فيلم از متشكل گازي حسگر يك همكارانش

و انتخابي نظارت برايرا ) كربوكسيلات تري- 1،3،5- بنزن= 
-Cu رنگ بررسي كردند. صنعتي گازهاي درآب  پذير برگشت

BTC يابدمي تغيير نروش آبي بهپر رنگ  آبي از آب جذب با.
نمونه براي پاسخ زمان و Cu-BTC 40 ppbv تشخيص حد

گاز نوع براين، افزون. بود ثانيه 23آب  ppmv  5/2 حاوي گازي
Cu-BTC حسگر ،بنابراين. گذارد نمي تأثير حساسيت بر صنعتي

.]58[ دارد كاربرد صنعتي متفاوت گازهاي در آب رديابي براي
 دما

فيزيكي، عاملعنوان يك  بها دم صحيح گيرياندازه
هايدماسنج با كه هنگامي .دارد زيادي در زندگي اهميت
بر مبتني دماسنجيروش  شود،مي قياس سنتي تماسي

شامل زمان ها،آن متمايز هايويژگي به توجه با فلوئورسانس
نوسان شرايط در حتي دقت بالا بالا، حساسيت سريع، پاسخ

به رانظر پژوهشگران بسياري  سي،الكترومغناطي هايميدان با
طور كلي حسگرهاي به .]38[ است كرده جلب خود

تقسيم گروهآلي حساس به دما به دو -هاي فلزچارچوب
هاي اول شامل حسگرهايي هستند كه از يون گروهشوند. مي

كاهشافزايش/ هاو در آناند تشكيل شده d10و يا  d0 فلزي
انتقالات بار بين پايهدما بر هايتغيير باشدت فلوئورسانس 

شدت فلوئورسانس ،نمونه براي شوند.ليگاند و فلز هدايت مي
- 4( = تتراكيسZn2(TCPE) )TCPEآلي - چارچوب فلز

.]27[ يابداتيلن) با افزايش دما كاهش مي فنيل) كربوكسي
آلي مبتني- هاي فلزدوم مربوط به حسگرهاي چارچوب گروه

سنجي رنگ ها تغييرهايكه در آنشود بر لانتانيدها مي
هاي انتقال انرژي رخفرايندهمراه با تغيير دما با توجه به 

آلي مبتني- فلزهمكارانش يك چارچوب  و 2هاسگاوادهد. مي
لانتانيد با فرمول بر مخلوطي از فلزهاي

1. Toda 2. Hasegawa 

[Tb0.99Eu0.01(hfa)3(dpbp)]  گسترهدر  دمابراي سنجش
لومينسانس شدتزايش دما، كردند. با اف تهيه K 450 تا 200

Tb3+ كاهش چشمگيري طور به نانومتر 543 طول موج در
613 طول موج در +Eu3 نشر شدت كه حالي در ،يافت

در دماهاي چارچوب ،براين افزون. داشت افزايش نانومتر
به را متفاوتي هايرنگ بنفشفرا پرتو تابشتحت  متفاوت
و همكارانش 3انگژدر مثالي ديگر،  .]61[ گذاردمي نمايش

Hmta[(Hmta)Ag4I4]يك چارچوب هيبريدي سه بعدي 

)Hmtaكردند. تهيه تتراآمين)  = هگزامتيلنHmta نقش
وب سه بعدي با تقارن بالا دارد.گيري چارچ مهمي در شكل

آلي-نشان داد كه اين چارچوب فلز هاهاي آزمايشنتيجه
تواند ي ميايدم گسترهدر دو  دماسنج فلوئورسانسيعنوان  به

تا 12گستره در  نشر فلورسانس طول موج كاربرد داشته باشد.
K 180 كند.جايي آبي تغيير مي بهبا افزايش دما به جا

با افزايش دما شدت K 300 تا 200گستره در  ،همچنين
.]62[ )9ل (شك يابد فلوئورسانس كاهش مي

در طول K 400 تا 120 از دما به وابسته نشري هاي طيف 9شكل 
نانومتر 333موج برانگيخته 

)2020در سال  Elsevierبا مجوز از  ]16[ مرجع بازنشر از(

3. Zhang
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گيري نتيجه
هايفرايند متفاوتبرداري از انواع  توانايي بهره

هاي امكان تنظيم دقيق ويژگي ،فتولومينسانس و همچنين
ويژگيبراي دستيابي به  هايالكتروني و سطح حفره

در آلي-هاي فلز چارچوبشده كه  موجب ،نظرحسگري مورد
توليد مواد لازم براي كاربردهاي  پيشتازان عرصه زمره

حسگري قرار گيرند. دو موضوع اصلي كه اين جنبه از شيمي
سرعت در به  آلي را تبديل به يك زمينه-هاي فلزچارچوب

اجزاي حال پيشرفت و تكامل كرده است، طيف گسترده
هاي فلزي و ليگاندهاياعم از كاتيونقابل انتخاب   سازنده
هاي عاملي متفاوت و رويكردهاي موجودبا گروه متفاوت

ست آمده ازد بهدانش  دليلبراي شناسايي مولكول مهمان به 
هنوز ،كشف شده است. همچنين ،هابانك اطلاعاتي تركيب

اين مواد هايويژگيهاي بيشتري لازم است تا برخي  تلاش
پذيري، زمان واكنش، پايداري، و زينشحساسيت، گ مانند

هاي ناشي از ي چندباره بهينه شوند. چالش قابليت استفاده

و هزينه تهيه شرايط مانند آلي-هاي فلزچارچوبتوليد انبوه 
هاوسيع از اين تركيب  قق استفاده، مانع تحواكنشگرها

با شده تهيههاي  نامه شيوه اند. بنابراين، پيشبرد و توليد  شده
زيست) و/يا استفاده هاي سبزتر (در راستاي حفظ محيط روش

هايويژگيتر بدون ايجاد اختلال در  ارزان واكنشگرهاياز 
نظر، يك چالشِ فعال در اين زمينه بوده كه درتركيب مورد

بسياري را به خود جلبپژوهشگران هاي اخير توجه  سال
ر موادبا ساي آلي-ي فلزها چارچوبكرده است. تركيب كردن 

گرافنهاي دو بعدي  پيشرفته، مانند نقاط كوانتومي، لايه
به پژوهشگران امكان ...اكسيد ، نانوساختارهاي فلزي و 

هاي هر دو ماده را تقويت كنند و دهد تا بهترين ويژگي مي
از آنجايي كههاي جديد با توان عملياتي بالا بسازند.  دستگاه
طقي حسگرهايدر طراحي من پژوهشگران توانايي

هاي هدفمند در حال پيشرفتكوئورديناسيوني براي برنامه
قبولي را قابل هايتيجهرود اين موارد جديد ناست، انتظار مي

.به بار آورد

مراجع
[1] Kuppler, R.J.; Timmons, D.J.; Fang, Q.R.; Li,

J.R.; Makal, T.A.; Young, M.D.; Yuan, D.;
Zhao, D.; Zhuang, W.; Zhou, H.C.; Coord. 
Chem. Rev. 253, 3042-3066, 2009. 

[2] Pandey, S.K.; Kim, K.-H.; Tang, K.T.;
Trends Anal. Chem. 32, 87-99, 2012. 

[3] Li, H.; Eddaoudi, M.; O'Keeffe, M.; Yaghi,
O.M.; Nature 402, 276-279, 1999.

[4] Besheli, M.E.; Rahimi, R.; Farahani, Y.D.;
Safarifard, V.; Inorg. Chim. Acta 495, 
118956, 2019. 

[5] Yu, Q.; Li, Z.; Cao, Q.; Qu, S.; Jia, Q.; 
Trends Anal. Chem., 115939, 2020. 

[6] Eddaoudi, M.; Moler, D.B.; Li, H.; Chen, B.;
Reineke, T.M.; O'keeffe, M.; Yaghi, O.M.; 
Acc. Chem. Res. 34, 319-330, 2001. 

[7] Allendorf, M.; Bauer, C.; Bhakta, R.; Houk,
R.; Chem. Soc. Rev. 38, 1330-1352, 2009. 

[8] Zou, R.; Abdel-Fattah, A.I.; Xu, H.; Zhao,
Y.; Hickmott, D.D.; CrystEngComm 12, 
1337-1353, 2010. 

[9] Zhang, Y.; Yuan, S.; Day, G.; Wang, X.; Yang,
X.; Zhou, H.-C.; Coord. Chem. Rev. 354, 28-
45, 2018.  

[10] Bao, Z.; Chang, G.; Xing, H.; Krishna, R.;
Ren, Q.; Chen, B.; Energy Environ. Sci., 9, 
3612-3641, 2016. 

[11] Lustig, W.P.; Mukherjee, S.; Rudd, N.D.;
Desai, A.V.; Li, J.; Ghosh, S.K.; Chem. Soc. 
Rev. 46, 3242-3285, 2017. 

[12] Kumar, P.; Deep, A.; Kim, K.H.; Trends
Anal. Chem. 73, 39-53, 2015. 

[13] Burnett, B.J.; Barron, P.M.; Choe, W.;
CrystEngComm 14, 3839-3846, 2012. 

[14] Kazemi, S.; Safarifard, V.; Polyhedron 154, 
236-251, 2018.

[15] O’Keeffe, M.; Yaghi, O.M.; Chem. Rev.
112, 675-702, 2012. 



و همكاران جيحون 

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) نشريه پژوهش هاي كاربردي در شيمي
17

[16] Kukkar, D.; Vellingiri, K.; Kim, K. H.;
Deep, A.; Sens. Actuator B-Chem. 273,
1346-1370, 2018.

[17] Amini, A.; Kazemi, S.; Safarifard, V.;
Polyhedron 114260, 2019.

[18] Chen, W.; Wang, J. Y.; Chen, C.; Yue, Q.;
Yuan, H. M.; Chen, J. S.; Wang, S. N.;
Inorganic Chemistry 42, 944-946, 2003.

[19] Zhao, Y.; Li, D.; J. Mater. Chem. C 8(1),
278-286, 2020.

[20] Cui, Y.; Zhu, F.; Chen, B.; Qian, G.; Chem.
Comm. 51, 7420-7431, 2015.

[21] Pal, S.; Bharadwaj, P.K.; Cryst. Growth
Des. 16, 5852-5858, 2016.

[22] Howarth, A.J.; Liu, Y.; Li, P.; Li, Z.; Wang,
T.C.; Hupp, J. T.; Farha, O. K.; Nat. Rev. Mater.
1, 1-15, 2016.

[23] Yang, C .; Kaipa, U.; Mather, Q.Z.; Wang,
X.; Nesterov, V.; Venero, A.F.; Omary,
M.A.; J. Am. Chem. Soc. 133, 18094-18097,
2011.

[24] Denny, M.S.; Moreton, J.C.; Benz, L.;
Cohen, S.M.; Nat. Rev. Mater. 1, 1-17, 2016.

[25] Daly, B.; Ling, J.; De Silva, A.P.; Chem.
Soc. Rev. 44, 4203-4211, 2015.

[26] Chen, Y.Z.; Jiang, H.L.; Chem. Mater. 28,
6698-6704, 2016.

[27] Shustova, N.B.; Cozzolino, A.F.; Reineke, S.;
Baldo, M.; Dincă, M.; J. Am. Chem. Soc. 135,
13326-13329, 2013. 

[28] Wang, B.; Lv, X.L.; Feng, D.; Xie, L.H.;
Zhang, J.; Li, M.; Xie, Y.; Li, J.R.; Zhou,
H.C.; J. Am. Chem. Soc., 138, 6204-6216,
2016.

[29] Lakowicz, J.R. (Ed.); “Principles of
Fluorescence Spectroscopy”, Springer US,
Boston, 2006.

[30] Lin, S.H.; Xiao, W.Z.; Dietz, W.; Phys. Rev.
E: Stat. Phys., Plasmas, Fluids, Relat.
Interdiscip. Top. 47, 3698–3706, 1993.

[31] S.W. Thomas, G.D. Joly, T.M. Swager,
Chem. Rev., 107, 1339–1386, 2007.

[32] Moore, E.G.; Samuel, A.P.; Raymond,
K.N.; Acc. Chem. Res. 42, 542-552, 2009.

[33] Hu, Z.; Deibert, B.J.; Li, J.; Chem. Soc.
Rev. 43, 5815-584, 2014.

[34] Pramanik, S.; Zheng, C.; Zhang, X.; Emge,
T.J.; Li, J.; J. Am. Chem. Soc. 133, 4153-
4155, 2011.

[35] Jia, P.; Wang, Z.; Zhang, Y.; Zhang, D.; Gao, W.;
Su, Y.; Li, Y.; Yang, C.; Spectrochim. Acta A 230,
118084, 2020. 

[36] Zhou, X.; Guo, X.; Liu, L.; Zhai, H.; Meng,
Q.; Shi, Z.; Tai, X.; RSC Adv. 10, 4817-
4824, 2020.

[37] ZHANG, Y.; Jiaxiang, L.; Xiaohan, W.;
Wenquan, T.; Zhuo, L.; Anal. Chim. Acta,
2020.

[38] Ge, K.M.; Wang, D.; Xu, Z.J.; Chu, R.Q.; J.
Mol. Struct. 1208, 127862, 2020.

[39] Qiao, Y.; Guo, J.; Li, D.; Li, H.; Xue, X.; Jiang, W.; 
Che, G.; Guan, W.; J. Solid State Chem. 290(3),
121610, 2020. 

[40] Moradi, E.; Rahimi, R.; Safarifard, V.;
Polyhedron 159, 251-258, 2019.

[41] Shayegan, H.; Farahani, Y.D.; Safarifard,
V.; J. Solid State Chem. 279, 12096, 2019.

[42] Moradi, E.; Rahimi, R.; Farahani, Y.D.;
Safarifard, V.; J. Solid State Chem., 282,
121103, 2020.

[43] Farahani, Y.D.; Safarifard, V.; J. Solid State
Chem. 270, 428-435, 2019.

[44] Farahani, Y.D.; Safarifard, V.; J. Solid State
Chem. 275, 131-140, 2019.

[45] Khezerloo, E.; Mousavi-khoshdel, S.;
Safarifard, V.; Polyhedron 166, 166-174,
2019.

[46] Chen, E.X.; Yang, H.;, Zhang, J.; Inorg.
Chem. 53, 5411-5413, 2014.

[47] Yi, F.Y.; Wang, S.C.; Gu, M.; Zheng, J.Q.;
Han, L.; J. Mater. Chem. C, 6, 2010-2018,
2018.

[48] Li, Y.; Zhang, S.; Song, D.; Angew. Chem.
125, 738-741, 2013.

[49] Yi, F.Y.; Chen, J.; Wang, S.C.; Gu, M.;
Han, L.; Chem. Comm. 54, 8233-8236, 2018.

[50] Xu, H.; Liu, F.; Cui, Y.; Chen, B.; Qian, G.;
Chem. Comm. 47, 3153-3155, 2011.

[51] Tarasi, S.; Tehrani, A.A.; Morsali, A.; Sens.
Actuator B-Chem. 305, 127341, 2020.

[52] Zhong, F.; Zhang, X.; Zheng, C.; Xu, H.;
Gao, J.; Xu, S.; J. Solid State Chem. 288,
121391, 2020.

[53] Hazra, A.; Bej, S.; Mondal, A.; Murmu,
N.C.; Banerjee, P.; ACS Omega 5, 15949-
15961, 2020.

[54] Deibert, B.J.; Li, J.; Chem. Comm. 50,
9636-9639, 2014.



... متخلخل به عنوانآلي نانو- كاربرد چارچوب هاي فلز

1400، بهار 1سال پانزدهم، شماره (JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
18

[55] Cui, J.; Gao, N.; Wang, C.; Zhu, W.; Li, J.;
Wang, H.; Seidel, P.; Ravoo, B.J.; Li, G.;
Nanoscale 6(20), 11995-12001, 2014.

[56] Yi, F.Y.; Wang, Y.; Li, J.P.; Wu, D.; Lan,
Y.Q.; Sun, Z.M.; Mater. Horiz. 2, 245-251,
2015.

[57] Qi, Z.; Chen, Y.; Biosens. Bioelectron. 87,
236-241, 2017.

[58] Ohira, S.I.; Miki, Y.; Matsuzaki, T.;
Nakamura, N.; Sato, Y.K.; Hirose, Y.; Toda,
K.; Anal. Chim. Acta, 886, 188-193, 2015.

[59] Yi, F.Y.; Chen, D.; Wu, M.K.; Han, L.;
Jiang, H.L.; ChemPlusChem  81, 675-690,
2016.

[60] Li, Y.; Polyhedron 179, 114413, 2020.
[61] Miyata, K.; Konno, Y.; Nakanishi, T.;

Kobayashi, A.; Kato, M.; Fushimi, K.;
Hasegawa, Y.; Angew. Chem. International
Edition 52, 6413-6416, 2013.

[62] Zhang, R.C.; Wang, J.J.; Zhang, J.C.; Wang,
M.Q.; Sun, M.; Ding, F.; Zhang, D.J.; An,
Y.L.; Inorg. Chem. 55, 7556-7563, 2016.



Journal of Applied Research in Chemistry 

171 

  
  

Application of nanoporous metal-organic frameworks as chemical 
sensors 

 
Bahar Jeyhoon1, Yeganeh Davoudabadi Farahani2, Vahid Safarifard3,* 

 
1. Ph.D Student of Inorganic Chemistry, Faculty of Chemistry, Iran University of Science and 

Technology, Tehran, Iran. 
2. M.Sc. in Nanochemistry, Faculty of Chemistry, Iran University of Science and Technology, Tehran, 

Iran. 
3. Assistant Prof. of Inorganic Chemistry, Faculty of Chemistry, Iran University of Science and 

Technology, Tehran, Iran. 
 

Abstract: With the growth of the human population, the increasing activities of 
factories, and subsequently increasing the emission of environmental pollutants in the 
air, the rapid measurement of these pollutants in different environments is essential 
more than ever. Sensors based on metal-organic frameworks have surpassed other 
chemical sensors in terms of construction cost, simplicity of the method, short response 
time, and good reversibility, and have been able to obtain a special place in the 
detection of toxic and hazardous pollutants. These nanoporous compounds, which are 
formed by the connection of metal centers and organic ligands through coordination 
bonding, have gathered the attention of many researchers due to their high chemical and 
thermal stability. The utilization of different aspects of the new synthetic and structural 
of this systems has led to a diverse success in the field of chemical and physical 
properties, many of which are unprecedented. Metal-organic frameworks have shown 
promising horizon in sensing applications due to having unique properties such as large 
sizes of cavities, high surface area, selected adsorption of small molecules and optical 
responses in the presence of guest molecules. In this article, we investigated the 
principles of the design of organic metal-framework sensors and the sensing 
mechanisms of these compounds. 
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