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چکیده: در این مطالعه، تركیب شبکه آلی فلزی MOF-199 به عنوان جاذب گاز هیدروژن بر اساس روش جذب سطحی به كار گرفته شد. نانو 
ساختار به دست آمده با نانوذرات پالادیم كاهش داده شده بر روی نانولوله های كربنی تك دیواره، به منظور افزایش ظرفیت جذب هیدروژن در دمای 
محیط اصلاح شد و سپس تركیب اصلاح شده به وسیله روش های BET ،SEM ،XRD و TGA شناسایی شد. میزان ظرفیت جذب هیدروژن بر روی 
تركیب سنتز شده با روش حجم سنجی در دمای K 298 و فشار bar 15 اندازه گیری شده است. نتیجه های به دست آمده نشان می دهد كه ظرفیت 

جذب تركیب MOF-199 پس از اصلاح شدن با Pd/SWCNT حدود 90% افزایش یافته است.

واژه های کلیدی: شبکه آلی فلزی، MOF-199، نانوذرات پالادیم، نانولوله های كربنی تك دیواره، جذب و ذخیره سازی هیدروژن

مقدمه
زیست  نامطلوب  تاثیرات  و  فسیلی  سوخت های  محدود  منابع 
محیطی آن ها، نیاز به استفاده از منابع تجدید پذیر و پاک را آشکار 
كرده است. در حال حاضر هیدروژن تنها گزینه حامل انرژی پاک 
با دارابودن انرژی شیمیایی بالا و وزن سبك است. تنها محدودیت 
پیش روی كاربردی شدن این گاز به عنوان سوخت اتومبیل، مساله 
به  راستا  این  انبوه است ]1 و 2[. در  ذخیره سازی آن در مقیاس 

گاز  فشرده سازی  روش های  هیدروژن،  گاز  ذخیره سازی  منظور 
آن، روش جذب  مایع سازی  بالا،  در سیلندرهای تحت فشارهای 
و  فلزی  هیدرید های  اساس  بر  جامد  تركیبات  روی  بر  سطحی 
به كار  بر روی مواد متخلخل توسط پژوهشگران  فیزیکی  جذب 
این میان روش جذب سطحی  گرفته شده است ]3، 4 و 5[. در 
بر اساس جذب سطحی فیزیکی به دلیل سینتیك جذب سریع و 
برگشت پذیری فرایند جذب در شرایط متعادل، به منظور كاربرد 
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سیار این گاز مورد توجه واقع شده است. لذا جاذب های متفاوتی از 
جمله زئولیت ها ]6[، تركیبات كربنی ]7[ و ساختارهای شبکه های 
ذخیره سازی  و  جذب  منظور  به   )MOFs(  ]9 و   8[ فلزی  آلی 
فلزی  آلی  میان شبکه های  این  در  رفته اند.  كار  به  گاز هیدروژن 
جاذب های ایده ال تری برای ذخیره سازی محسوب می شود. زیرا 
،2 nm اندازه تخلخل در حد كمتر از  دارای مساحت سطح بالا، 

در  تخلخل  اندازه  كنترل  قابلیت  و  فلزی  اشباع  غیر  سایت های 
با گاز هیدروژن، هستند.  بهتر  برای برهمکنش  ابعاد مطلوب  حد 
شبکه های آلی فلزی تركیباتی هستند كه حاصل پیوند كووالانسی 
یون های فلزی با لیگاندهای آلی آروماتیك بوده كه نتیجه ی آن 
 تشکیل ساختار خوشه ای متخلخل با مساحت سطح بالاست ]10[.

بررسی حاضر بر روی یك نوع شبکه آلی فلزی شناخته شده مس 
)II( و لیگاند 1و3و5- بنزن تری كربوكسیلات است كه به عنوان 
ساختار  تركیب  این  می شود.  شناخته   MOF-199 یا   Cu-BTC

تتراكربوكسیلات  واحدهای  از  كه  دارد  سه وجهی  مکعبی  بلوری 
مس دیمر شده به دست می آید ]11[. هر اتم مس با 4 اتم اكسیژن 
از لیگاند 1و3و5- بنزن تری كربوكسیلات )BTC( و یك مولکول 
ویژه  ساختاری  طرح  این  می كند.  ایجاد  كووالانسی  پیوند  آب 
MOF-199 دارای دو نوع توزیع اندازه حفرات به همراه مکان های 

فلزی غیر اشباع كئوردینانسیونی است ]12[. تخلخل های مربعی 
شکل آبدوست با ابعاد حدود nm 0/9 كه از 12 واحد زیر مجموعه ای 
Cu2)COO(4 تشکیل شده است، هشت وجهی تشکیل می دهند. 

دومین سامانه تخلخل با گوشه های چهار وجهی و با ابعاد حدود 
گرفته  جای  داخلی  سطح  در  كه  بنزنی  حلقه  چهار  از   ،0/5  nm

است، تشکیل شده است. این پاكت های افزوده شده با پنجره های 
 .]13[ است  دسترس  قابل   0/35  nm حدود  در  گوشه ای   سه 
و  فرایند های جذب  در   MOF-199 در طول دهه گذشته شبکه 
 جداسازی گاز به خصوص ذخیره سازی هیدروژن ]14، 15 و 16[

در دمای محیط و دمای سرمایشی مورد مطالعه واقع شده است. 
هیدروژن،  جاذب  عنوان  به  فلزی  آلی  شبکه  این  انتخاب  دلیل 
حضور سایت های غیر اشباع +Cu2 و فراوانی میکرو تخلخل ها در 
ابعاد 0/35 و 0/5 و 0/9 نانومتر است. مولکول هیدروژن خیلی سریع 

تخلخل های حدود 0/9 تا nm 0/35 را پر می كند. زیرا تخلخل های 
مقابل،  دیواره  دو  همپوشانی  بالای  قابلیت  دلیل  به  كوچکتر 
 تمایل بیشتری برای جذب هیدروژن دارند. افزون  بر این حضور

مکان های باز فلزی فراوان در MOF-199 توانایی جذب سطحی 
H2 در فشار های پایین و دمای K 77 را بهبود می بخشد ]17[.

متاسفانه در حالی كه MOF-199 ظرفیت ذخیره سازی بالایی را 
)7 MPa 5/7 در %wt ( در دماهای پایین برای هیدروژن نشان دارد 

این   .]18[ است  محیط  دمای  در   1  %wt از  كمتر  مقدار  این  اما 
ضعیف برهمکنش های  طریق  از   298  K در  ضعیف   عملکرد 
 MOF-199 10( بین مولکول هیدروژن و شبکه kj maol-1 3 تا(
توجیه می شود. یکی از راه های افزایش برهمکنش بین هیدروژن 
و ماده جاذب استفاده از نانوذرات مانند پالادیم است. لذا در این 
پژوهش به منظور افزایش ظرفیت ذخیره سازی این شبکه، ذرات 
پالادیم ابتدا بر روی یك پایه نانولوله كربنی تك دیواره كاهش 
یافته و سپس این ساختار در شبکه MOF-199 در حین سنتز آن 
وارد می شود. مشخصات ساختاری كامپوزیت سنتز شده با استفاده 
TGA شناسایی می شود.  و   BET ،SEM ،XRD از روش های 
بهینه  مقدار  در  ساختار  این  از  استفاده  كه  می دهد  نشان  نتایج 
پالادیم  نانوذرات  زیرا  می شود.  هیدروژن  جذب  افزایش  موجب 
موجب اثر سرریز شدن هیدروژن و بهبود ویژگی های لازم برای 

افزایش جذب در كامپوزیت سنتز شده مشاهده می شود. 

بخش تجربی
مواد شیمیایی و دستگاه ها

واكنشگرهای مصرفی در این مطالعه شامل مس نیترات سه آبه 
اسید  كربوكسیلیك  تری  بنزن  ا-5-3-   ،)Cu)NO3(2·3H2O(

)H3BTC(، پالادیم كلرید )PdCl2(، هیدرازین، نانولوله كربنی 
مرک  شركت  از  همگی  كه  اتانول  و   )SWCNTs( دیواره  تك 
آلمان خریداری شد. آب یون زدایی شده نیز از دستگاه موجود در 

آزمایشگاه تهیه شده است. 
دستگاه های مورد استفاده برای شناسایی ساختاری جاذب های 
دستگاه   ،)TGA( وزن سنجی گرمایی  دستگاه  شامل  شده  سنتز 

... MOF-199 سنتز و شناسایي شبکه آلي فلزي



65
سال هشتم، شماره 4، زمستان 93 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

پراش پرتو ایکس )مدل PHILIPS 1830(، دستگاه اندازه گیری 
میکروسکوپ   ،)ASAP 2010 )مدل  نیتروژن  واجذب  و  جذب 
الکترونی روبشی )SEM( )مدل PHILIPS XL30( است. برای 
اندازه گیری میزان جذب از دستگاه حجم سنجی بر اساس طرح 

سیورت استفاده شده است. 

روش بارگذاری نانو ذرات پالادیم بر روی نانولوله های كربنی تك  
)SWCNT( دیواره

خلوص  )با  دیواره  تك  كربنی  نانولوله های  منظور  این  برای 
 5 محلول  با  شویی  اسید  مرحله  چند  از  پس  و  شده  تهیه   )%95
مولار نیتریك اسید خلوص آن افزایش یافت. ابتدا مقدار g 0/16 از 
پالادیم كلرید در ml 5 اتانول ریخته و g 0/1 از نانولوله كربنی تك 
دیواره خالص شده به آن افزوده شد. مخلوط به دست آمده در حمام 
موردنظر  پراكندگی  تا  شد  گذاشته  دقیقه   10 مدت  به  فراصوت 
به دست آید. در مرحله بعد، به این مخلوط در حال همزدن، حدود 
نیتروژن  اتمسفر  تحت  قطره  قطره  صورت  به  هیدرازین   1  ml

pH در  با غلظت 1 مولار   NaOH با محلول  افزوده شد. سپس 
پالادیم،  اكسایش  برای كاهش كامل حالت  تنظیم شد.  حدود 9 
همزن  روی  بر   100  °C دمای  در  ساعت   2 مدت  به  مخلوط 
مغناطیسی هم زده شد. در پایان رسوب به دست آمده در آون با 
دمای C° 100 به مدت 4 ساعت خشك شد. فراورده های به دست 

آمده، Pd/SWCNT نامگذاری شد.

Pd/SWCNTs@ MOF-199 روش سنتز نانوكامپوزیت
برای تهیه این تركیب، از روش به كار رفته توسط پارک برای 
هیبرید MOF-5 با نانولوله كربنی استفاده شد ]19 و 20[. برای 
فرایند هیبرید شدن دو ساختار با نسبت وزنی wt% 10 از نانولوله 
كربنی حاوی پالادیم بر روی شبکه MOF-199 از روش گرمایی با 
وارد كردن Pd/SWCNT در ساختار شبکه در حین فرایند تشکیل 
شبکه استفاده شد. برای این منظور g 2/32 از مس نیترات سه آبه 
را در ml 24 آب یونی زدایی شده حل و به آن g 1/414 تركیب 
H3BTC محلول در ml 24 اتانول، افزوده شد. مخلوط به مدت 

0/1 g 20 بر روی همزن مغناطیسی همزده شد. سپس مقدار min 

از تركیب Pd/SWCNTs به آن افزوده شده و به مدت یك شبانه 
روز در دمای محیط روی همزن هم زده شد. مخلوط به دست آمده 
به اتوكلاو تفلونی با پوشش فولاد ضد زنگ منتقل و در كوره با 
دمای C° 120 به مدت 12 ساعت قرار داده شد . در نهایت رسوب 
به دست آمده صاف شده و با آب یون زدایی شده جوشان و استون 
به   100 °C با دمای  شست وشو داده شد و سپس در آون خلاء 

مدت 4 ساعت خشك شد.

روش اندازه گیری جذب گاز هیدروژن
ماده روی  بر  هیدروژن  جذب  مقدار  بررسی  منظور   به 

Pd/SWCNTs از روش حجم سنجی سیورت )شکل 1( استفاده 

شد. در آغاز آزمایش باید جاذب آماده سازی شود یعنی باید از وجود 

 

 

خاسج ؿًَذ. خغ اص  عَس واهل تِّاي جارب هاًذُ دسٍى حفشُ يتالگاصّاي  ءخلااسذ ٍ ؿشايظ زا دس اثش حش ًگِ داؿسِ ؿذػاػر 

خاهَؽ ؿذ. دس ايي ؿشايظ هخضى حوام ٍ ء خلاٍ ػدغ خوح  ؿذُ تؼسِ 11ٍ  10 ؿواسُخاياى هذذ هزوَس اتسذا ؿيشّاي 

آهادُ اػسفادُ دس فشايٌذ ًگِ داؿسِ تَد  ءخلاػشاًجام جارب وِ زحر ؿشايظ سػيذ ٍ تا دهاي هحيظ تِ زؼادل  آسام آسامجزب 

 .ؿذجزب ػغحي 

گيشي حجن فضاي خالي )حجن اص ايي گاص جْر اًذاصُ ،جارب ًاچيض اػر  ٍػيلِ تِجزب گاص ّلين  همذاس وِ ييجااص آى   

 ؿَد. يهُ هخضى جزب ٍ حجن زخلخل جارب( اػسفادُ هشدفضاي 

 
 يٍؽ حجن ػٌجگاص تِ س يشيه دػسگاُ اًذاصُ گيؿواز 1ؿىل 

 

 وتايج ي بحث

 سيبشي يالکتشيو ميکشيسکًپ وتايج

ًوًَِ  SEM زلَيش دسؿذ.  يتشسػ يسٍتـ يىشٍػىَج الىسشًٍيسٍؽ ه تاػٌسض ؿذُ  يػغح جارب ّا ؿٌاػي سيخر

ػٌسض ٍاتؼسِ  يتِ دها تِ ؿذذ MOF-199 ةيزشو سيخر. ؿَد يهـاّذُ ه يهٌظو يّا يّـر ٍجْ (A2ؿىل)ػٌسضي 

 ؾيتا افضا وِ ي. دس حال]16[ ُ ؿذُ اًذًـاى داد گَؿِ داس يهىؼث تِ كَسذ رساذ ،يييخا يدس دهاّا ي،يـيؼاذ خدس هغال اػر.

ػٌسض  MOF-199 يّا تجض لغؼِ گشيد يّاػذم حضَس فاص ييچٌ . ّنؿًَذ يه اّذُهٌظن هـ يّا يدها تِ حالر ّـر ٍجْ

ػٌسض ؿذُ  MOF-199 ةيزشوهَاد ٍاوٌؾ ًذادُ ٍ خلَف حزف واهل ، فشاٍسدُهٌاػة  يؿذُ دس ؿىل، ًـاى دٌّذُ ؿؼسـَ

شکل 1 شماتیك دستگاه اندازه گیري گاز به روش حجم سنجي

فریادرس و همکاران
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هر گونه گاز كه ممکن است در شرایط محیطی جذب كرده باشد، 
آماده شود.  انجام فرایند جذب سطحی  برای  تا جاذب  تمیز شود 
به  و  ریخته  مقدار 0/5 گرم جاذب درون مخزن جذب  این رو،  از 
دستگاه متصل شد و شیرهای شماره 9، 10 و 11 بازشده و بقیه 
شیرها بسته شد. سپس مخزن جذب درون حمام شن قرار داده شد 
و دمای آن در C° 120 تنظیم شد. پس از ثابت شدن دما پمپ 
خلاء روشن و تحت این شرایط به مدت 3 ساعت نگه داشته شد 
تا در اثر حرارت و شرایط خلاء گازهای باقی مانده درون حفره های 
ابتدا  مذكور  مدت  پایان  از  شوند. پس  خارج  كامل  به طور  جاذب 
شیرهای شماره 10 و 11 بسته شده و سپس پمپ خلاء و حمام 
خاموش شد. در این شرایط مخزن جذب آرام  آرام با دمای محیط 
به تعادل رسید و سرانجام جاذب كه تحت شرایط خلاء نگه داشته 

بود آماده استفاده در فرایند جذب سطحی شد.
ناچیز  جاذب  به وسیله   هلیم  گاز  جذب  مقدار  كه  جایی  آن  از   
)حجم  خالی  فضای  حجم  اندازه گیری  جهت  گاز  این  از  است، 
فضای مرده مخزن جذب و حجم تخلخل جاذب( استفاده می شود.

 
نتیجه ها و بحث

نتیجه های میکروسکوپ الکترونی روبشی
ریخت شناسی سطح جاذب های سنتز شده با روش میکروسکوپ 
سنتزی  نمونه   SEM تصویر  در  شد.  بررسی  روبشی   الکترونی 
)شکل A-2( هشت وجهی های منظمی مشاهده می شود. ریخت 
در  است.  وابسته  سنتز  دمای  به  شدت  به   MOF-199 تركیب 
مکعبی  صورت  به  ذرات  پایین،  دماهای  در  پیشین،  مطالعات 
دما  افزایش  با  كه  حالی  در   .]16[ شده اند  داده  نشان  گوشه دار 
چنین  هم  می شوند.  مشاهده  منظم  وجهی های  هشت  حالت  به 
سنتز   MOF-199 قطعه های  بجز  دیگر  فازهای  حضور  عدم 
فراورده،  مناسب  شست وشوی  دهنده  نشان  شکل،  در  شده 
MOF- تركیب  خلوص  و  نداده  واكنش  مواد  كامل  حذف 

جاذب   SEM تصویر   2-B شکل  در  است.  شده  سنتز   199

است.  شده  ارایه   Pd/SWCNT با  اصلاح  از  پس   MOF-199

كربنی نانولوله های  بلند  لوله های  گرفتن  قرار  تصویرها   این 

را بر روی قطعه های هشت وجهی MOF-199 تایید می كند. 

 
 

EDX تجزیه

 

لشاس گشفسي  شيي زلاٍيؿذُ اػر. ا اسايِ Pd/SWCNT تاخغ اص اكلاح  MOF-199جارب  SEMزلَيش B 2ؿىل  دس .اػر

  وٌذ. يذ هييزا MOF-199 يّـر ٍجْ يلغؼِ ّا يسا تش سٍ يوشتٌ يًاًَلَلِ ّاتلٌذ  يلَلِ ّا

 

 

 
 

 
 SEM (A) MOF-199  ٍ (B) Pd/SWCNTs@MOF-199زلاٍيش  .2 ؿىل

 

 

 

 

لشاس گشفسي  شيي زلاٍيؿذُ اػر. ا اسايِ Pd/SWCNT تاخغ اص اكلاح  MOF-199جارب  SEMزلَيش B 2ؿىل  دس .اػر

  وٌذ. يذ هييزا MOF-199 يّـر ٍجْ يلغؼِ ّا يسا تش سٍ يوشتٌ يًاًَلَلِ ّاتلٌذ  يلَلِ ّا

 

 

 
 

 
 SEM (A) MOF-199  ٍ (B) Pd/SWCNTs@MOF-199زلاٍيش  .2 ؿىل

 

 

 

 SEM شکل 2  تصویرهاي 
Pd/SWCNTs@MOF-199 )B( و  MOF-199 )A(
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را نشان  به جاذب هیبرید شده  EDX مربوط   شکل 3 طیف 
حضور   EDX روش  با  شده  انجام  عنصرهای  تجزیه  می دهد. 
كرد  تایید  را   %10 و   %90 درصدهای  با  پالادیم  و  مس  فلزهای 
كه با نسبت نانولوله های كربنی حاوی پالادیم به شبکه آلی فلزی 
دارد.  هم خوانی  نظر  مورد  كامپوزیت  سنتز  طی  در   MOF-199

به پوشش طلا در  شایان ذكر است كه پیك عنصر طلا مربوط 
مرحله آماده سازی نمونه برای گرفتن تصویرهاي SEM است.

نتیجه هاي پراش پرتو ایکس
را   MOF-199 تركیب ایکس  پرتو  پراش  الگوی   4-A شکل 
 10 حدود   2θ ناحیه  در  شده  مشاهده  پیك های  می دهد.  نشان 
است   MOF-199 مکعبی  بلوری  ساختار  دهنده  نشان   ،20 تا 
 .]21[ دارد  مطابقت  پیشین  مطالعات  در  شده  ارایه  الگوی  با  كه 
شکل )B-4( الگوی XRD جاذب اصلاح شده را نشان می دهد. 
مشاهده می شود كه افزودن Pd/SWCNTs موجب تغییر ساختار 
بلوری MOF-199 نشده است، زیرا پیك در 2θ حدود 11/68 كه 
شدیدترین پیك شبکه BTC(2(Cu3 و مربوط به انعکاس )222(

است، تغییر نکرده است. 

)TGA( نتیجه هاي بررسی وزن سنجی گرمایی
پایداری گرمایی MOF-199 با توجه به نتیجه های به دست آمده از 
 )5-A( تحت اتمسفر هوا در شکل )TGA( بررسی وزن سنجی گرمایی
ارائه شده است. نمودار TGA نشان می دهد كه جاذب سنتز شده تا 
دمای ºC 300 پایدار است. كاهش وزن در دو مرحله مشاهده شده است: 
نخستین مرحله در دمای 25 تا ºC 180، مربوط به خروج مولکول های 
آب موجود در تخلخل و مولکول های حلال به دام افتاده حین سنتز 
تركیب است و در این مرحله كاهش 22/15% در وزن مشاهده شده 
است و در مرحلة دوم تخریب گروه های OH و تجزیه بخش هایی 
از اسکلت آلی جاذب در 300 تا ºC 320 اتفاق افتاده است كه كاهش 
46/50% در وزن جاذب را نشان داده است. اكسیدهای مس احتمال 
دارد در دماهای بالاتر به عنوان فراورده پایدار و نهایی به دست آید. 
آلی  شبکه های  پایین  نسبت  به  پایداری  تركیب  این   TGA نمودار 
فلزی را به دلیل داشتن بخش های آلی در چارچوب ساختاری آن ها 
را  شده  كامپوزیت  تركیب   TGA نمودار  5-B می كند. شکل تایید 
توسط شبکه  اصلاح  می شود،  مشاهده  كه  همان طور  می دهد.   ارایه 

Pd/SWCNTs موجب افزایش اندكی در پایداری گرمایی جاذب شده 

است. این مقدار افزایش ناشی از حضور نانولوله های كربنی آب گریز است.

 

 

 EDX تجضيٍ

حضَس  EDXدّذ. زجضيِ ػٌلشّاي اًجام ؿذُ تا سٍؽ ب ّيثشيذ ؿذُ سا ًـاى هيهشتَط تِ جار EDX عيف 3ؿىل    

 يفلض يتِ ؿثىِ آل نيدلااخ يحاٍ يوشتٌ يّاوِ تا ًؼثر ًاًَلَلِ وشدزأييذ  سا10ٍ % 90تا دسكذّاي % نيالادٍ خ هغفلضّاي 

MOF-199 هشتَط تِ ػٌلش علا  ه هـاّذُ ؿذُياى روش اػر وِ خيؿاداسد.  يخَاًر هَسد ًظش ّنيػٌسض واهدَص يدس ع  

 اػر. SEMش يگشفسي زلاٍ يًوًَِ تشا يهشتَط تِ خَؿؾ علا دس هشحلِ آهادُ ػاص

 

 

 نيلاداٍي خوشتٌي زه ديَاسُ حا يّاتا ًاًَلَلِ MOF-199ًوًَِ ّيثشيذ ؿذُ  EDX عيف. 3ؿىل 
 

 ايکس  پشتًپشاش ج يوتا

 10حذٍد  θ2ِ يدس ًاحهـاّذُ ؿذُ  يّا هيدّذ. خ ًـاى هي سا MOF-199ايىغ زشوية خشزَ الگَي خشاؽ  A4ؿىل 

 هغاتمر داسد ييـيؿذُ دس هغالؼاذ خ اسايِ يوِ تا الگَ اػر MOF-199 يهىؼث تلَسي، ًـاى دٌّذُ ػاخساس 20زا 

هَجة  Pd/SWCNTs افضٍدىوِ  هي ؿَدهـاّذُ  دّذ. يسا ًـاى هجارب اكلاح ؿذُ  XRD يالگَ (B4) ؿىل.]21[

ٍ هشتَط تِ  Cu3)BTC(2ؿثىِ  ياكل هيوِ خ 68/11حذٍد  θ2دس  هيخشا يصًـذُ اػر،  MOF-199 تلَسيش ػاخساس ييزغ

 ًىشدُ اػر.  شييزغ ،100%( تا ؿذذ 222اًؼىاع )
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شکل 3  طیف EDX نمونه هیبرید شده MOF-199 با نانولوله هاي كربني تك دیواره حاوي پالادیم
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بررسی نمودارهای هم دمای جذب و واجذب نیتروژن
جاذب  N2 واجذب  و  جذب  هم دماي  نمودار   6-A شکل    

 I نوع  هم دمای  نمودار   با  كه  می دهد،  ارایه  را   MOF-199

طبقه بندی آیوپاک مطابقت دارد. اشباع شدن در فشارهای نسبی 
پایین، تاییدی بر میکرو پور بودن نمونه است. اما در فشارهای 

مشاهده  جذب  میزان  در  افزایش  مقداری   1 به  نزدیك  نسبی 
در  شبکه  در  موجود  تخلخل های  در  تراكم  دلیل  كه  می شود 
فشارهای نسبی بالاست. پر شدن اولیه تخلخل ها، در فشارهای 
بودن  كوچك  دهنده  نشان  لگاریتمی  مقیاس  در  پایین  نسبی 
 N2 تخلخل ها و همچنین برهمکنش موثر بین ماده جاذب و گاز

Pd/SWCNTs@MOF-199 )B( و  MOF-199 )A( نمونه  XRD شکل 4   الگوهاي
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B
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سایت های  و   N2 چهارقطبی  ممان  میان  برهمکنش  این  است. 
برهمکنش جذب  افزایش  موجب  فلزی،  آلی  شبکه  در  كاتیونی 
پر  برهم كنش ها،  همین  خاطر  به  می شود.  جاذب  و  شونده 
فشارهای  در  نیتروژن  گاز  با   1  nm تا   0/5 تخلخل های  شدن 
هم  نمودار های   6-B شکل   .]18[ می افتد  اتفاق  پایین  خیلی 

می كند.  ارایه  را  شده  اصلاح  نمونه   N2 واجذب  و  جذب  دمای 
میکرو  ساختار  پالادیم  با  اصلاح  اثر  در  می دهد  نشان  نتیجه ها 
انتظار  كه  همان طور  اما  است،  شده  حفظ  جاذب  متخلخل 
یافته كاهش  مقداری  سطح  مساحت  اصلاح،  اثر  در   می رود 

است. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A( MOF-199 ٍ)B(  Pd/SWCNT@MOF-199( ًوًَِ ّاي گشهاييٍصى ػٌجي  ًوَداس: 5ؿىل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A( MOF-199 ٍ)B(  Pd/SWCNT@MOF-199( ًوًَِ ّاي گشهاييٍصى ػٌجي  ًوَداس: 5ؿىل 

الف

ب

Pd/SWCNTs@MOF-199 )B( و  MOF-199 )A(  شکل 5: نمودار وزن سنجي گرمایی نمونه هاي
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حجم  جاذب،  سطح  مساحت  به  مربوط  اطلاعات   1 جدول 
تخلخل و میانگین اندازه حفرات را برای جاذب سنتز شده نشان 
به قطر  نزدیك  اندازه حفرات  توزیع  بالا،  می دهد. حجم تخلخل 
سینتیکی مولکول هیدروژن موجب شده است كه جاذب سنتز شده 

كارایی مطلوبی در جذب گاز هیدروژن داشته باشد. 

و  MOF-199 روی  بر  هیدروژن  گاز  جذب  آزمون   نتیجه هاي 
Pd/SWCNTs@MOF-199

جذب  تعادلی  هم دمای  نمودارهای  از  مقایسه ای   7 شکل 
و  MOF-199 جاذب  روی  بر   298  K دمای  در  هیدروژن   گاز 

نشان  نتیجه ها  می كند.  ارایه  را   Pd/SWCNTs@MOF-199

تعادلی  فشار  با  خطی  تقریب  به  روند  جذب  مقدار  كه  می دهد 
 برای جذب سطحی تك لایه دارد كه از مدل نوع هنری. تبعیت 
می كند ]22[. این مدل برهم كنش های ضعیف بین جاذب و جذب 

شونده را بیان می كند. 

 5 mmol/g نتیجه ها نشان داد كه مقدار جذب هیدروژن از مقدار
9/5 mmol/g اصلاح نشده به مقدار MOF-199 1( با شبکه %wt( 

)wt% 2( به وسیله ی جاذب اصلاح شده با Pd/SWCNTs ارتقاء یافته 
است.كه این مقدار نسبت به مطالعات پیشین افزایش قابل توجهی را 
نشان داده است ]23 و 24[. شبکه های آلی فلزی MOF-199 به دلیل 
دارا بودن حفرات مناسب جذب گاز گزینه مناسبی برای جذب است. 
اما می توان با وارد كردن نانوذرات به داخل شبکه آلی فلزی كه بتوانند 
فشار هیدروژن و در نتیجه جذب را در داخل حفرات بالا ببرند جذب 
را بالا برد. این افزایش ناشی از نقش نانو ذرات پالادیم بوده كه ذرات 

 

 

 

 A )MOF-199 ٍB  )Pd/SWCNT@MOF-199ًوًَِ ّاي  يتشا K 77 يدس دها N2زب ٍ ٍاجزب ج ًوَداس: 6ؿىل 

 ذ سا تشاي جارب ػٌسض ؿذُ ًـاى هيي اًذاصُ حفشا( اعلاػاذ هشتَط تِ هؼاحر ػغح جارب، حجن زخلخل ٍ هياًگي1) جذٍل

دّذ. حجن زخلخل تالا، زَصيغ اًذاصُ حفشاذ ًضديه تِ لغش ػيٌسيىي هَلىَل ّيذسٍطى هَجة ؿذُ اػر وِ جارب ػٌسض ؿذُ 

  واسايي هغلَتي دس جزب گاص ّيذسٍطى داؿسِ تاؿذ.

 

 

 

 A )MOF-199 ٍB  )Pd/SWCNT@MOF-199ًوًَِ ّاي  يتشا K 77 يدس دها N2زب ٍ ٍاجزب ج ًوَداس: 6ؿىل 

 ذ سا تشاي جارب ػٌسض ؿذُ ًـاى هيي اًذاصُ حفشا( اعلاػاذ هشتَط تِ هؼاحر ػغح جارب، حجن زخلخل ٍ هياًگي1) جذٍل

دّذ. حجن زخلخل تالا، زَصيغ اًذاصُ حفشاذ ًضديه تِ لغش ػيٌسيىي هَلىَل ّيذسٍطى هَجة ؿذُ اػر وِ جارب ػٌسض ؿذُ 

  واسايي هغلَتي دس جزب گاص ّيذسٍطى داؿسِ تاؿذ.

AB

Pd/SWCNTs@MOF-199 )B( و  MOF-199 )A( 77 براي نمونه هاي K در دماي N2 شکل 6  نمودار جذب و واجذب

 

 

 MOF-199 ٍ  Pd/SWCNTs@MOF-199حفشاذ جارب  ي. اعلاػاذ ػاخساس1جذٍل 

 

 

 

 

 :Pd/SWCNTs@MOF-199ي  MOF-199 يبش سي ذسيطنيَ جزب گاص آصمًنج يوتا

 ٍ  MOF-199 جارب يسٍتش  K 298 يزؼادلي جزب گاص ّيذسٍطى دس دها يدها ًوَداسّاي ّن اص يؼِ ايهما( 7ؿىل )

Pd/SWCNTs@MOF-199  يتا فـاس زؼادل يخغ سًٍذ تِ زمشية جزب همذاسدّذ وِ  يج ًـاى هيوٌذ. ًسا يِ هاسايسا 

ي جارب ٍ يف تيضؼ يي هذل تشّوىٌؾ ّاي. ا]22[وٌذ يهر ي. زثؼيِ داسد وِ اص هذل ًَع ٌّشيزه لا يجزب ػغح يتشا

 . وٌذ يهاى يجزب ؿًَذُ سا ت

تِ همذاس  اكلاح ًـذُ MOF-199ؿثىِ  تا mmol/g 5 (wt% 1) جزب ّيذسٍطى اص همذاس همذاسى داد وِ ًسايج ًـا

mmol/g 59س (wt% 2 )) جارب اكلاح ؿذُ تا  تِ ٍػيلِ يPd/SWCNTs .وِ ايي همذاس ًؼثر تِ اسزماء يافسِ اػر

تِ دليل داسا تَدى  MOF-199لي فلضي ؿثىِ ّاي آ. ]24ٍ 23[ ًـاى دادُ اػر زَجْي ساافضايؾ لاتل هغالؼاذ خيـيي 

اها هي زَاى تا ٍاسد وشدى ًاًَرساذ تِ داخل ؿثىِ آلي فلضي وِ  .اػرحفشاذ هٌاػة جزب گاص گضيٌِ هٌاػثي تشاي جزب 

ايي افضايؾ ًاؿي اص ًمؾ ًاًَ رساذ تسَاًٌذ فـاس ّيذسٍطى ٍ دس ًسيجِ جزب سا دس داخل حفشاذ تالا تثشًذ جزب سا تالا تشد. 

 ٌذيوِ فشا وٌٌذ يه ليزثذ يازو ذسٍطىيتِ ّ ذسٍطىيّ ضؿذىيػش س ٌذيفشا يسا ع يهَلىَل ذسٍطىيرساذ ّلادين تَدُ وِ خا

سا  زَجْيلاتل  ؾيافضا ظيهح يدس دها H2جزب  ريظشف كيعش ييزش تَدُ ٍ اص ا آػاى ذسٍطىيّا ًؼثر تِ هَلىَل ّ ازن بجز

 يذاسيخاچٌيي  ٍ ّن خَد تِ ػٌَاى جارب ّيذسطى ػول وشدُوِ  يوشتٌ يّا اػسفادُ اص ًاًَ لَلِ يٍ اص عشف دّذ يًـاى ه

 .اتذي يه ؾيافضا ّاي وشتٌي ًاًَلَلٍِيظگي آب گشيضي  دليلًوًَِ تِ  گشهايي
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57/0  7/1  1370 MOF-199 

55/0  2 1126   Pd/SWCNTs@MOF-199 

 جدول 1  اطلاعات ساختاري حفرات جاذب MOF-199 و
Pd/SWCNTs@MOF-199

 

 
 

 MOF-199تش سٍي ًوًَِ ّاي bar 15-1ٍ فـاس K 298جزب گاص ّيذسٍطى دس دهاي  يدها ّن ًوَداسّاي . 7ؿىل 

ٍPd/SWCNT@MOF-199 

 

گيشيتيجًِ  

 تا ٍجَداًسخاب ؿذُ اػر. ذسٍطى يّگاص  يشُ ػاصيتِ هٌظَس جزب ٍ رخ MOF-199 يفلض يي هغالؼِ ؿثىِ آليدس ا     

 يي هادُ دس دهايا يسا تشا يضاى جزب وويج هي، ًسااػرذسٍطى هٌاػة يجزب گاص ّ يىشٍ وِ تشايه يداؿسي زخلخل ّا

ي ػٌسض ؿثىِ يَاسُ وِ دس حيزه د يًاًَ لَلِ وشتٌ يتش سٍواّؾ يافسِ ن يخالاد اذًاًَرس. لزا اػسفادُ اص اػرظ ًـاى دادُ يهح

MOF-199  ى تِ سٍؽ حجن طذسٍيجزب گاص ّ يشيگ ج اًذاصُيدس ًسا يؾ لاتل زَجْيؿذُ اػر، هَجة افضا افضٍدُتِ آى

ٍ  نيخالاد ًاًَرساذ تاذسٍطى يّ ض ؿذىيزَاى تِ اثش ػش س يهسا ج هغلَب يي ًساي. اؿذظ يهح يٍ دها bar 15دس فـاس  يػٌج

ػاصهاى  يي همذاس جزب اص همذاس هغلَب اص ػَياؿاسُ وشد. ّش چٌذ اجزب ّيذسٍطى ّوچٌيي اثش ًاًَلَلِ ّاي وشتٌي دس 

 ّاي خظٍّؾوِ هي زَاًذ  اػرظ يهح يى دس دهاطذسٍيجزب گاص ّ يتشا يجِ لاتل لثَلي، اها ًسآهشيىا ووسش اػر ياًشط

 . ي صهيٌِ تِ دًثال داؿسِ تاؿذتيـسشي سا دس اي

شکل 7  نمودارهای  هم دمای جذب گاز هیدروژن در دماي K 298 و فشار 1 
Pd/SWCNTs@MOF-199 و MOF-199  15 بر روي نمونه هاي bar تا

... MOF-199 سنتز و شناسایي شبکه آلي فلزي
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هیدروژن مولکولی را طی فرایند سر ریزشدن هیدروژن به هیدروژن 
اتمی تبدیل می كنند كه فرایند جذب اتم ها نسبت به مولکول هیدروژن 
آسان تر بوده و از این طریق ظرفیت جذب H2 در دمای محیط افزایش 
قابل توجهی را نشان می دهد و از طرفی استفاده از نانو لوله های كربنی 
 كه خود به عنوان جاذب هیدرژن عمل كرده و هم چنین پایداری گرمایی 

نمونه به دلیل ویژگی آب گریزی نانولوله های كربنی افزایش می یابد.

 نتیجه گیری
به منظور جذب   MOF-199 فلزی  آلی  این مطالعه شبکه  در 
داشتن  وجود  با  است.  انتخاب شده  هیدروژن  گاز  ذخیره سازی  و 
است،  مناسب  هیدروژن  گاز  جذب  برای  كه  میکرو  تخلخل های 

نتیجه هاي میزان جذب كمی را برای این ماده در دمای محیط نشان 
بر روی  یافته  پالادیم كاهش  نانوذرات  از  استفاده  لذا  داده است. 
MOF-199 نانو لوله كربنی تك دیواره كه در حین سنتز شبکه 

نتایج  در  توجهی  قابل  افزایش  موجب  است،  شده  افزوده  آن  به 
فشار  در  روش حجم سنجی  به  هیدروژن  گاز  اندازه گیری جذب 
bar 15 و دمای محیط شد. این نتایج مطلوب را می توان به اثر سر 

ریز شدن هیدروژن با نانوذرات پالادیم و همچنین اثر نانولوله های 
كربنی در جذب هیدروژن اشاره كرد. هر چند این مقدار جذب از مقدار 
مطلوب از سوی سازمان انرژی آمریکا كمتر است، اما نتیجه قابل 
 قبولی برای جذب گاز هیدروژن در دمای محیط است كه می تواند

پژوهش های بیشتری را در این زمینه به دنبال داشته باشد.
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Abstract: In this study, the metal-organic framework MOF-199 has been synthesized 
as hydrogen adsorbent. This nano-structure has been modified by the reduced Pd 
nanoparticles on the single wall nanotubes for enhancing hydrogen storage capacity at 
ambient temprature. The modified compound was characterizd by BET, SEM, XRD, and 
TGA techniques. The amount of hydrogen storage capacity was measured by volumetric 
methods at 298 K and 15 bar hydrogen pressure. The result showed that about 90% 
increase in hydrogen storage capacity of the MOF-199 compound after modification by 
Pd/SWCNTs.
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