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Abstract 

At present, the emission of carbon dioxide from the combustion of fossil 

fuels into the atmosphere is one of the biggest concerns for the future.  

In this regard, the development of clean energy produced from sunlight is 

one of the appropriate solutions for energy supply in the future.  

The process of photocatalytic reduction of carbon dioxide is a relatively 

new method that, collects and stores solar energy to value-added 

materials, while reduces the negative effects of greenhouse gases through 

the consumption of carbon dioxide. So far, various semiconductors have 

been used as photocatalysts in this process. Metal-organic frameworks 

with unique properties such as band and electron structure, adjustable 

light absorption and high carbon dioxide absorption are of great interest. 

In this study, different aspects of these materials and methods to improve 

their performance, such as the use of optical sensitizers, combination with 

conventional semiconductors, the use of molecular catalysts and 

functionalization with amine groups for adsorption of Carbon dioxide has 

been investigated. 
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 یستتوکاتالوعنوان ف به فلزی -آلی های چارچوببر استفاده از  ریمرو

 یدکربناکس ید یایاح یبرا
 

 2پور اسماعیل محسن ،2نژاد اصغری اکبر  علی ،*1یمیلار سادات افسانه
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 نیرو پژوهشگاه شیمی، استادیار -2
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 چكیده
 فسیییی  یها حاصل از احتراق سوخت اکسیدکربنید رویۀ یب انتشارو  ورودحال حاضر،  در
 پیا   هاییانرژ ۀراستا، توسع یناست. در ا یندهآ دربارۀ ها ینگران ینتر از بزرگ یکیجو  به
 فراینید . اسیت  آینده در انرژی تأمین برای مناسب کارهای از راه یکی یدبر نور خورش یمبتن
 و آوری جمی   بیر  عیووه  کیه  است نوین نسبتاً روشی اکسیدکربنید یستیفوتوکاتال یایاح

اثیرا    کیربن  اکسیید  یمصرف د راهمواد با ارزش افزوده، از  در یدخورش یانرژ سازی ذخیره
 عنیوان  بیه  مختیفیی  رسیاناهای نیمیه  تاکنون. دهدمی کاهش نیز را ایگیخانه یگازها یمنف

 هیای یژگیی بیا و  فییزی  -یآل های چارچوب. انداستفاده شده مذکور فراینددر  یستفوتوکاتال
 بیایی  جیذب جیذب نیور و    ییزان م یمتنظ یتقابی ی،و الکترون یمانند ساختار نوار ای یگانه
 هیای راه و میواد  این مختیف هایجنبه مطالعه این در. اند توجه مورد بسیار اکسیدکربن،دی
 هایرسیانا  نیمیه  بیا  ییب ترک ی،نیور  هایکنندهها مانند استفاده از حساس آن عمیکردبهبود 
 جذب برای آمینی هایگروه با کردن دارعامل و مولکولی های کاتالیستاستفاده از  متداول،
 .است شده بررسی اکسیدکربندی بایتر

 12/80/1088 تاریخ دریافت:
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 مقدمه .1

انتشار  به نسبت یجهان جامعۀ شدید نگرانی دوران یکم، و بیست قرن

 ی،صینعت جهیان   یشیرفت [. توسیعه و پ 1]است CO2از حد گاز  یشب

از  یشییترب ۀآن اسییتفاد پییی درو  یانییرژ یشییترب یمنجییر بییه ت اضییا

 افزون لذا است؛ شده انرژی تأمین مناب  عنوانبه فسییی های سوخت

[. 2]باشد نظر دم باید یزن یکمبود انرژ محیطی،زیست هایچالش بر

 ی یا  از تح  یاریبسی  برانگیزبحث ۀجام ، نکت یبه راه حی یابی دست

 تیأمین  زمیان هیم  ییت جام  کیه قابی  نسبتاً راهکارهای از یکی. است

 بییرای خورشییید انییرژی از اسییتفاده د،را دار CO2سییوخت و کییاهش 

 یباعیث بیروز مشیکوت    CO2[. اگرچه 4]است سوخت به CO2 تبدیل

منبی    ینفراموش کرد که ا یداما نبا شود، می زیست یطدر مح یجد

رو، حیذف   یناست. از ا یدفراوان و قابل تول یمن،کربن در دسترس، ا

 امتییازی ارزش افیزوده   بیا آن به محصیوی    یلو تبد CO2همزمان 

از  اسیتفاده سیوخت بیا    یید مثال، تول عنوانبه[. 0]است آلایده بسیار

 نظیر  دراحتیراق معکیوس    فراینید  یک عنوان به تواندمی CO2 یایاح

 توانید می شود، انجام قبولی قابل راندمان با که زمانی تا و شود گرفته

 .[6-5]باشد بجذا بسیار

 دکربنیاکسی  ید یایی اح نید یفرا معمیول،  طیور بیه  ،(1) شکل مطابق

 [:2-9]است ریز یاصی ۀمرحی سه شامل عمدتاً نور بر یمبتن

 یانیرژ  از یحیداکثر  ۀاسیتفاد  بیه  یابی دست یبرا: نور جذب( 1)

 یمرئی  نیور  در فعیال  یهیا  سیت یفوتوکاتال به ازین ،یدیخورش

 نیور  را یدیخورشی  یانیرژ  کل از درصد 64 حدود رایز است؛

 لیتشیک  بینفش  یمیاورا  پرتیو آن را  از درصد 0تنها  و یمرئ

 .دهد یم

 ابتیدا  ،یکیی  طیور بیه . دشدهیتول بار حامل انت ال و یجداساز( 2)

 حفیره  -الکتیرون جفیت  سیت یفوتوکاتال در نیور  تیابش  اثر بر

 هیا  سیت یفوتوکاتال مشیتر   سطح به سپس شود، یم لیتشک

  ونیداسیاکس و ایاح یندهایفرا در متعاقباً و کند یم مهاجر 

 .کند یم شرکت

 آغیاز  و دکربنیاکسی  ید یهیا  مولکیول  شیدن  فعیال  و جذب( 4)

  دکربنیاکسیی ید غیظییت شیافییزا راسییتا، نیییا در. واکیینش

 یسیت یفوتوکاتال دسیترس  در فعیال  یهیا  مکان و شدهجذب 

 .کند  یتسر را ایاح ندیفرا تواند یم

 ۀنی یزم در یریی گ چشیم  شیرفت یپ فیوق،  یهیا  جنبه نظرگرفتن در با

 طیول  در یانیرژ  لیتبید  بیازده  یارت یا  و نیور  جیذب  بیازه  گسترش

 یایی اح رانیدمان  حیال،  نیی ا با. است آمده دست به گذشته یها دهه

 ن،یی ا بیر  عیووه . اسیت  نییپیا  هنیوز  دکربنیاکس ید یستیفوتوکاتال

 ۀافیزود  ارزش با ییایمیش مواد یستیفوتوکاتال یریپذ نشیگز کنترل

 یهیا  سیامانه  ۀتوسیع  نیبنیابرا  اسیت؛  بوده زیبرانگ چالش تاکنون بای

 گسییترده، نییور جییذب تیییقابی یدارا کییه کارآمیید، یسییتیفوتوکاتال

 تیظرف و فراوان فعال یها مکان دشده،یتول یبارها کارآمد یجداساز

 مهیم  اریبسی  فیوق  یهیا  چیالش  حل یبرا هستند، CO2 جذب یبای

 .است

 

 
در  یآل یمیاییبه مواد ش CO2 یستیفوتوکاتال یل. تبد1 شکل

 .[7]فلزی -آلی ارچوبحضور چ

Figure 1. Photocatalytic CO2 reduction into organic chemicals 

over MOFs [7]. 

 

 شییمیایی  مواد توانند می اکسیدکربن دی احیای از حاصل محصوی 

 ییا  و سیبک  هیای  هیدروکربن متان، متانول، فرمیک، اسید مانند آلی

CO  احییای  مراحیل  تیرین رایی   از برخیی  ادامیه باشند. در CO2 در 

 [:9]است شده آورده آبی های محیط

 

CO2 + 2e– + 2H+ → HCOOH (1)  

 

CO2 + 2e– + 2H+ → CO + H2O (2)  

 

CO2 + 4e– + 4H+ → HCHO + H2O (4)  

 

CO2 + 6e– + 6H+ → CH3OH + H2O (0)  
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CO2 + 8e– + 8H+ → CH4 + 2H2O (6)  

 

2H+ + 2e– → H2 (5)  

 

2H2O + 4h+ → O2 + 4H+  (2)  

 

 چیون هم هاییهادینیمه مانند غیرآلی کاتالیست چندین امروز، به تا

TiO2 [18]، TiO2 [11-16]بهبودیافتییه، ZnGa2O4 [15]، Bi2WO6 

[12]، HNB3O8 [10]، ZnO، GaP، SiC، WO3 [19]، هیای زئولیت 

 ی[ بیرا 24-20متخیخیل]  سییییکای  و[ 19-22]فییز  بیا  شدهترکیب

 نبود دلیلاستفاده شده است. در حال حاضر به CO2 یایو اح یلتبد

 یلجذب و تبد فرایندهایاز  یکم تعدادکارآمد،  کاموً کاتالیست یک

CO2  در  مح  یان  لیذا  شیوند؛  میی  استفاده یبزرگ صنعت یاسدر م

[. 20-22]هسیتند  مناسیب ناهمگن  های کاتالیستابداع  یتوش برا

 سیطح  از یمنید  بهیره  بیا  1فییزی  -آلی های چارچوبنمونه،  عنوان به

 نسیبتاً  ای گونه عنوانبه بای تخیخل و میتنظ قابل یساختارها  ،یوس

 خود به را مح  ان از بسیاری نظر یراخ ۀدر ده ها کاتالیستاز  یدجد

 . است حاضر پژوهش یموضوع اصی که است کرده جیب

 یکاربردهییا از ایگسییترده طیییف در فیییزی -آلییی هییای چییارچوب

  احیییای و هیییدروژن تولییید هییا،ینییدهآی یییبماننیید تخر یسییتیکاتال

 هیای ویژگی ترینمهم از یکی[. 20]اند شده استفاده اکسیددی کربن

 تیوان میی  کیه  چنان است؛ هاآن در مهندسی بایی ظرفیت مواد، این

 از اسییتفاده لیگانییدها، اصییو  بییا را هییاآن فوتوکاتالیسییتی یییتفعال

 اییدۀ [. 29-44]داد افزایش هاهادییمهاتصال با ن و 2ها کننده  حساس

مطییر  شییده   2812از سییال  CO2همزمییان  تبییدیل- CO2حییذف

 هایبه سوخت CO2 یلتبد یمح  ان در توش برا ی[. برخ48است]

 سیوی [. از 25-22]هسیتند بیا ارزش افیزوده    یمیاییمواد ش یا یدمف

 اثربی مواد به اکسیدکربندی کامل تبدیل روی بر صرفاً یبرخ یگر،د

تمرکیز   فراینید و ارزش محصوی   یتکامل آن فارغ از اهم جذب یا

محصیوی    یا کردها رویاز  یککدام که مهم این تشخیص[. 6دارند]

از عوامیل شیامل    یاریبس رو این از. است یچیدهپ یاربس است یحصح

 یطبیا محی   یو دوست ییکارا یل،تبدارزش افزوده، نرخ  ی،مصرف انرژ

[. 26داشت] یدر نظر گرفته شوند تا بتوان انتخاب موجه یدبا یستز

 چون،هم CO2 یایو اح یلاز تبد یمحصوی  متنوع توانمی کل، در
 

1. Metal-Organic Framework (MOF) 

2. Sensitizer 

[ و 48]اتییان و متییان کییربن، مونوکسییید ،[1]اسییتالدهید و متییانول

 ح ی یت،  در. آورد دسیت   بیه  [6] 4یییککربوکس ینیلآلک یدهایاس

 CO2 یایاح فرایند یمیجنبه در ش ترینمهم محصول پذیریگزینش

  کاتالیسیییتی سیسیییتم تنظییییم و سییازی ینیییهبه ینبنیییابرا اسییت؛ 

 [. 29]اسییت فراینیید پایییان در نهییاییمحصییول  کننییدۀمشییخص

 تواننید یو می  هسیتند خیود جیذاب    نوبیۀ  به محصوی  این از یک هر

محصیوی    یرسا یا سوخت صور  به یرمست یمغ یاو  یممست  طور به

 [.48]روند کار به یدمف یمیاییش

 

 فوتوکاتالیست عنوانبه فلزی -آلی های چارچوب. 2

 بییورین  هیبرییدی  میواد  از جیالبی  دسیتۀ  فیزی -آلی های چارچوب

 از شیده تشکیل منظم های چارچوب نهایت بی از که هستند متخیخل

 0آلیی  هیای  دهنیده  اتصیال  و مرکیز  در( کوسترها یا) فیزی های-یون

 شیده و انشیعابا  ذکر  پیونیدها . انید  شده ساخته ارتباطی پل عنوان به

متفیاو    هیا آن انشعاب و هندسه ترکیب، شکل، اندازه، در توانندمی

[. 24]شود بیورین متخیخل مواد از ایگسترده یفو منجر به ط باشد

 موضیوعا   تیرین از مهم یکیبای، به  6پذیریتنظیم دلیلبه مواد این

 یین در ا تح ی ا  کیی طوربه .است شده تبدیل متنوع هایزمینه در

 روی بیر  مطالعه -1: کرد بندیت سیم توانمی دسته پن  به را ینهزم

 هیا، آن سینتز  و آلیی  لیگانیدهای  روی بر مطالعه -2 ،5کوستر شیمی

 از اسیتفاده  بیا  جیذب  رفتیار  و سیاختار  ارزیابی روی بر مطالعا  -4

 تحیوی   میورد  در مطالعیه  -0 یشیی، آزما ییا  سیازی  شبیه هایروش

 هایزمینه با فیزی -آلی یساختارها یبر رو ی ا از تح  ایرشته بین

 فییزی  -آلی های چارچوب یلپتانس یبر رو مطالعه -6 و آن با مرتبط

 یییددر تول هییاجنبییه اییین تمییامی[. 41]مختیییف کاربردهییای در

 ییت حیائز اهم  یاربسی  CO2 ییای اح بیرای  فییزی  -آلی های چارچوب

 منجیر  آلیی  یوندهایاز انشعابا  و پ شماربی ترکیبا  وجود. هستند

از  بییش  تیا اسیت   شیده سبب  و عمیکردبه تنوع در هندسه، اندازه و 

 ین،. بنیابرا [42وجیود داشیته باشید]    میواد  دست این از نوع 28888

 یگیام مهیم بیرا    یناولی  فییزی  -آلیی  چارچوبانتخاب هوشمند نوع 

سیوم و   یموردهیا  امیر  یین . در ااسیت کارآمد  فوتوکاتالیستداشتن 

 عبیارتی  به یامورد نظر  ۀبه برنام یدنرس یبرا یرمس یچهارم، راهنما

 

3. Alkynyl Carboxylic Acids 

4. Organic Ligands 

5. Tunability 

6. Cluster Chemistry 
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 یتنهیا روش بیرا   یشیگاهی آزما هایروش. بود خواهد پنجمبه مورد 

بیکیه   یسیت، مختییف ن  فییزی  -آلیی  های چارچوب یاثربخش یبررس

 نظرییۀ  ماننید  مولکیولی  یسازشبیه خصوص به محاسباتی، هایروش

 نسیبت  را یخیوب  یارشناخت بس توانندیم یمولکول ینامیکد عمیکرد

میا   یارهر کاربرد در اخت برایمناسب  فیزی -آلی چارچوببه انتخاب 

 [.40-44قرار دهد ]

 یبا انرژ هایی هادییمهن فیزی -آلی های چارچوباست که  شده ثابت

 از واقی  که در  هستند ولت الکترون 1-6/6 محدودۀ در 1باند شکاف

 تیرین یینو پیا  2شیده اشیغال  یمولکیول  یتیال اورب ینبایتر ینتفاو  ب

 اسیاس  بیر  تیاکنون [. 20]شودمی حساب 4پرنشده مولکولی اوربیتال

 MOF-5 ییر نظ یبیا  ترک ایین از  ایگسترده طیف مختیف، تح ی ا 

UiOگیروه   ،[49]
6گیروه   ،[04-08] 0

MIL [02-00]،  5گییروه
PCN 

 مطالعیا   واقی   در. اسیت  شیده  بندیو طب ه ییشناسا غیره و[ 25]

 است یدجد نسبتاًموضوع  یکها  MOFفوتوکاتالیستیرفتار  یرامونپ

 فوتوکاتالیسیتی  رفتیار  دارای توانید  میی  فییزی  -یآلی  چارچوب هرو 

 ی[. هنگیام 00که هنوز شناخته نشده اسیت]  باشد خودفرد  به منحصر

 تحیت تیابش نیور     فییزی  -آلیی  چارچوب پیونددهندۀ یگاندهایکه ل

و  دریافیت  رانور  یو انرژ کنند میآنتن عمل  صور  به گیرندیقرار م

 [.20]کنندیبه فیز فعال م یگاندانت ال بار از ل راهرا از  یفیز اکزمر

 

 فوتوکاتالیستی یایاح یبرا فلزی -آلی های چارچوب .4

 کربن اکسید دی

خیواص   یدارا فییزی  -آلیی  هیای  چیارچوب شد،  اشارهآنچه  براساس

 گزینیۀ  ییک  عنوانبه را هاآن است شده سببکه  است یجذاب یاربس

 ایین  تمیامی  در[. 42]کنید مطر   CO2 یلجذب و تبد یمناسب برا

 طیور  بیه  فیزی -آلی های چارچوبکه  اندداده نشان تح ی ا  هاسال

 نشیان  خیود  از را مناسیبی  کاتالیسیتی  فعالیت بای،فشار  درمعمول 

 هیای  کاتالیسیت  یین،پا یاست که در فشارها یدر حال ینا دهند، می

نسیبت بیه    یبهتیر  عمیکیرد و کیربن فعیال    هیا زئولییت  مانند سنتی

بهبیود و   [.09]دهنید یاز خیود نشیان می    فییزی  -آلی های چارچوب

در هندسیه،   ییربا تغ فیزی -آلی های چارچوبدر خواص  کاری دست

 

1. Band Gap 

2. Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) 

3. Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) 

4. Universitetet i Oslo 

5. Matériaux De l′Institut Lavoisier 

6. Porous Coordination Network 

 توجیه  یرهفعال و غ هایسایت پراکندگی کاررفته،به عامیی هایگروه

دو  2سینتز  از پیس  اصیو  و  یممست  سنتز[ 68]است یافته بسیاری

  هیای یژگیی و یجیاد و ا هیا  فیره ح ۀانیداز  ییق کنترل دق یبرا کرد روی

 بیا  هماهنی   حیول  هیای مولکیول  گزینی جای .[61]استمورد نظر 

 اصیو    یبیرا  میثثر  کیرد  روی ییک  عنوانبه قطبی بسیار هایلیگاند

 . شودیجذب در نظر گرفته مرفتار 

ناهمگن  یوندهایپ یبکه با ترک چندعامیی فیزی -آلی های چارچوب

 بیای  پیذیری گزینش با ای نمونه تواندیم شود،یم یلبیور تشک یکدر 

 یزن CO2و جذب  یتظرف ،CO2 ینشگز .[62باشد] CO2جذب  یبرا

 فیزهیای  از اسیتفاده  بیا  فیزی فعال و باز هاییتبهبود سا با تواندیم

عووه بر موضوع اصو   .[64]یابد افزایش پوتین چونهم بهاییگران

 ایگسترده یفدر ط CO2 ینامیکید یرفتارها یلو تحی یهسطح، تجز

 یاربسی  ییت از اهم فیزی -آلی های چارچوباز دما و فشار، در حضور 

 یک ،CO2 یستیفوتوکاتال یایو اح یلتبد [.60]استبرخوردار  ییبای

 یطشیرا  رو ایین  از. شیود  سیازی ینهبه باید که است یمیاییش فرایند

 ییره مانند دما، فشار، غیظت، زمان واکنش، شد  تابش و غ یاتیعمی

فراموش کیرد کیه    یدنبا روش این در. شود ینهبه یبا دقت فراوان یدبا

در  CO2 یلجذب و تبد یفناور ۀتوسع ی ا ،تح  یناز ا ییهدف نها

 یو رونید کیی   ییاتی عمی یطشیرا  ۀهمی  ینبنابرا است؛ یصنعت یاسم 

 .[26]باشد پذیرامکان یصنعت یاسمع ول و در م  یدبا فرایند

 اقیداما   از یکیی  0و همکیاران  فیو  یانژه آقای تح ی ا راستا  ینا در

. در اسیت  اکسییدکربن ید یسیتی فوتوکاتال یلتبد زمینۀ در گامپیش

 CO2 ییب تخر یبرا NH2 وسییۀ به دارشدهعامل MOFاز  یقتح  ینا

بار استفاده شد. با توجه به تجارب گذشته  یناول یبرا یتحت نور مرئ

گیروه   ایین رنی ،   ییب آب و تخر ییۀ هیا در تجز  MOFدر استفاده از 

 تخرییب  بیرای  فییزی  -آلی چارچوببه استفاده از  تصمیم ی اتیتح 

CO2 از  هیا  آن. گرفتندNH2-MIL-125(Ti)  در کاتالیسیت  عنیوان بیه 

 ظرفیت انتخابی، چنین در اصیی منطق. کردند استفاده تح ی اتشان

هدف از  ین،بر ا افزون. است CO2 یستیفوتوکاتال یلدر تبد Ti یبای

. اسیت  یبیه نیور مرئی    یتحساس یجادا NH2 کمک بهکردن  دارعامل

NH2  بر ساختارMOF یتحساسی  یشو عووه بر افزا گذاردینم یرتأث 

 یین . محصول غالیب در ا بخشدیرا بهبود م CO2نسبت به نور، جذب 

فداشیونده طبیق    ۀگونی  عنیوان به 9آمین اتانول یو در حضور تر فرایند
 

7. Post-Synthetic Modification 

8. Yanghe Fu et al. 

9. Triethanolamine (TEOA)  
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نکتیه   یین به ا ید. در ادامه بااست (⁻HCOO) فرما  آنیون (2)شکل 

 وییژه به ایگسترده صنعتی کاربردهای تواند میاشاره کرد که فرما  

 ینا ییکه کارا ینتوجه به ا با[. 29]باشدداشته  سوختی هایپیلدر 

  هییای چییارچوب یلپتانسیی یولیی نیسییت، بخییشیترضییا یسییتکاتال

 پیژوهش،  یین ا هیای یافتهنشان داد.  CO2 یایاح یبرا را فیزی -آلی

  هیای  چیارچوب  یشیتر ب یو بررسی  یطراحی  یرا بیرا  ییادی مح  ان ز

  CO2 یسیییتیفوتوکاتال ییییایاح یبیییرا میییثثرتر فییییزی -آلیییی

 .[05کرد] یکتحر

را  NH2-UIO-66(Zr) کاتالیسیت  عمیکرد 1و همکاران سان دنگران 

 هاکردند. آن یبررس یتحت نور مرئ CO2 فوتوکاتالیستی یایاح یبرا

 یسیه در م ا NH2با  دارشدهعامل MOF یتدر فعال گیری چشمبهبود 

 CO2جیذب   یین، ا بیر . افیزون  کردندمشاهده  NH2از  یعار MOFبا 

 UiO-66(Zr)بییا  یسییهدر م ا NH2-UiO-66(Zr) کاتالیسییت یبییرا

 آروماتییک  هیای مولکول کهاین دلیل به(. a-(4))شکل  یافت یشافزا

 COOHو  OH، NH2 چیون، هیم  قطبیی  هایمولکول با دارشدهعامل

 یجهنت ینا دهند،یاز خود نشان م CO2را با  یشتریفعل و انفعای  ب

 TEOAفرما  در حضیور   یدتول ،(b-(4))شکل  مطابق. استمع ول 

 UiO-66(Zr) یستکاتال یبرا یتحت نور مرئ ایموحظه قابل شکلبه

  که دریافتند ایشان این، بر افزوناست.  یافته افزایش NH2با  دارعامل

 بیییا 2آنییییون آمینوترفتیییای  -2 آلیییی دهنیییدۀاتصیییال تعیییوی 

 عمیکییرد توانییدیمیی NH2-UiO-66(Zr)در  4آمینوترفتییای  دی -6،2

 یین ا سیازوکار . بخشدرا بهبود  اکسیدکریندی احیای فوتوکاتالیستی

 .[22است] (0)شکل  مطابق فرایند

 

 
 

 NH2-MIL-125(Ti). 1 یبر رو CO2 یستیفوتوکاتال یلسازوکار تبد .2 شکل

Figure 2. Mechanism of photocatalytic conversion of CO2 on NH2-MIL-125(Ti). 
 

 

  
(b) (a) 

HCOO یدتول NH2-UiO-66(Zr)، (b) و UiO-66(Zr)روی بر اکسیدکربنیجذب د یزوترما (a) .3 شکل
  حسببر -

 NH2-UiO-66(Zr) [27.]و UiO-66(Zr) یزمان تابش برا

Figure 3. (a) Carbon dioxide adsorption isotherms on UiO-66(Zr) and NH2-UiO-66(Zr), (b) HCOO
-
 production  

in terms of irradiation time for UiO-66(Zr) and NH2-UiO-66(Zr) [27]. 

 

1. Dengrong Sun et al. 2. Aminoterephthalate Anion (ATA) 

3. 2,5-Diaminoterephthalate (DTA) 
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 .NH2-UiO-66(Zr) [27] یبر رو CO2 یستیفوتوکاتال یلسازوکار تبد .4 شکل

Figure 4. Mechanism of photocatalytic conversion of CO2 on NH2-UiO-66(Zr) [27]. 

 

روش  ییک بیار   نخسیتین  یبیرا  1همکیاران  و لییو  یگیر د ی یتح  در

 پیشینهاد  ان. آنی کردنید ارئیه   CO2 یلتبد برایخوقانه و هوشمندانه 

 یهایهپا C-H یوندپ یسازفعال راهاز  یدهااس یییکدادند که کربوکس

و  یپزشیک  شییمی در  یدهااسی  یییکشود. کربوکس یدتول CO2 ینآلک

 راهرا از  CO2پییژوهش  یین در ا آنیان دارد.  کیاربرد  یسینتز میواد آلی   

Ag@MIL-101(Cr) شده با ن یره  دوپ فیزی -یعنوان چارچوب آلبه

 (6)مطابق با شکل  سیسیوس ۀدرج 68 یاتمسفر و دما یکدر فشار 

 ییهیا یسیت فوتوکاتال ینچنی  کردنید.  یلتبد یدهااس یییککربوکس به

 یین ا دارنید.  CO2جذب و واکنش همزمان  یبرا باییی یاربس ظرفیت

 اشییکال بییود.  ینچنیید یامییا دارا داشییت؛ یخییوب ایییدۀ پییژوهش

MIL-101(Cr) گیری چشمم دار  یحاو Cr(III)    منظیر  ازاسیت کیه 

 MIL-101(Cr) ییۀ در ته یین خطرنا  است. عووه بر ا یستیز یطمح

اسیت. در   یمضیر  ۀشود کیه میاد  یاستفاده م یداس یدروفیوریکاز ه

  چیارچوب تیا   نید گرفت یمهمکیاران در آن زمیان تصیم    و ییو ل یجهنت

اسیاس   یین د و بر انکن بررسی یندفرا ینا یرا برا یگرید فیزی -آلی

Ag@MIL-100(Fe)  وAg@UiO-66(Zr) یسییتکاتال عنییوانبییه را 

تیر و سینتز    یمنا فیزی، -آلی چارچوب ین. اکردند انتخاب گزین جای

-Ag@MILییت سیاده تیر بیود. فعال    MIL-101(Cr)با  یسهدر م ا  آن

100(Fe) بیا  بهمشاAg@MIL-101(Cr)   در میورد  کیه یبیود در حیال 

Ag@UiO-66(Zr) بیییییییایتر از یسیییییییتیفوتوکاتال یییییییت فعال 

Ag@MIL-101(Cr)     یلبود. سیازوکار میرتبط بیا تبید CO2  یبیر رو 

Ag@MIL-101(Cr)  وAg@MIL-100(Fe)    (6)مطییابق بییا شییکل 

 [.6است]

 فییزی  -یآلی  های از چارچوب یا مجموعه یبر رو 2همکاران و دنگک

آن  یمنیو ا یفراوان ،استفاده از آهن یها برتری. دکار کردن یآهنیهپا

 MIL-101(Fe) ، MIL-100(Fe)هییا مشییاهده کردنیید کییه. آناسییت

 CO2کیردن  یلتبید  یبرا یستیفوتوکاتال یتفعال یدارا MIL-88(B)و

 برای یتحت تابش نور مرئ ۀفداشوند ۀعنوان گونبه TEOAدر حضور 

 نشیان  سیازوکار عنیوان محصیول واکینش برطبیق     فرمیا  بیه   یدتول

 Fe-O یشیدن کوسیترها  برانگیختیه هستند.  (5) شکل در شده داده

شود. یم +Fe2 یلمنظور تشکبه +Fe3 به -O2موجب انت ال الکترون از 

 عمیکییرد بییایترین ،MIL-101(Fe) شییده،ذکر ۀنمونیی 4 یییاندر م

 یراشیییباعداشیییتن مراکیییز فعیییال غ دلییییلبیییه را فوتوکاتالیسیییتی

دار لمی عا یشیین، پ ی مشیابه بیا نتیا   . کاموً داد نشان یناسیونیکئورد

 موجیب بهتیر شیدن عمیکیرد      NH2بیا   فییزی  -یکردن چارچوب آلی 

 .[20]شودیم
 

 
 Ag@MIL-101(Cr). 1 یبر رو CO2 یستیفوتوکاتال یلسازوکار تبد .5 شکل

Figure 5. Mechanism of photocatalytic conversion of CO2 on Ag@MIL-101(Cr). 

 

1. Liu at al. 2. Dengke et al. 
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 .NH2با  دارشدهعامل آهنییهپا MIL فلزی -آلی چارچوب یبر رو CO2 یستیفوتوکاتال یلسازوکار تبد. 6 شکل

Figure 6. Mechanism of photocatalytic conversion of CO2 over NH2-functionalized iron- based MIL metal-organic frameworks. 
 

 

  هیای  چیارچوب  ینتیر مهیم  UiOو  MIL شید،  بیان ترپیشکه  چنان

 1همکیاران  و زو. هسیتند  CO2 یسیتی فوتوکاتال یلدر تبد فیزی -یآل

222-را مطر  کردنید کیه اسیتفاده از    یمتفاوت یدۀا
2

PCN  عنیوان بیه 

 یۀمتخیخل بر پا فیزی -آلی)چارچوب  PCN-222 بود. فوتوکاتالیست

Zr-میان  انداختن الکترون دامبه یقدر  بای یلدلآهن( به یرینپورف 

 PCN-222 یجیه، . در نتشیود  یحفیره می   -شدن الکترونترکیب باز از

و  یواکنش تحت تابش نیور مرئی   دارد. یمحصوی  بایتر یدبازده تول

 یید انجام گرفت که بیه تول  ،فداشونده ۀعنوان گونبه TEOAدر حضور 

 (2) شیکل  مطیابق در واکینش   شیده ارائیه فرما  بر طبیق سیازوکار   

 [.25]انجامید

 های یستو همکاران از کاتال 4چمبرزبار  یناول یبرا یگرد یپژوهش در

 ییم رود ینید فرا یین در ا .استفاده کردنید  CO2 یلتبد یبرا ودیمریهپا

نییییام بییییه فیییییزی -یدر سییییاختار چییییارچوب آلیییی یمولکییییول

0آمین سیکیوپنتادی یل)پنتامت
(Cp*= Cp*Rh@UiO-67   قرار گرفیت

 ییت فعال کیه  یین بیا ا  .اسیت  داشیته  را واکینش فعیال   مراکز ن شکه 

 یین امیا ا  ؛اسیت  یکسیان و همیوژن   تیروژن ه یواکنشی  یهیا  یستمس

 و  یییداریپا یشموجییب افییزا  یسییازتییروژنه ینییدهایفرا گونییه

. شیود یمی  هموژن یواکنش یهایستمس با م ایسهدر  یریپذینشگز

عنیوان  بیه  TEOAدر حضیور   یندفرا ۀمحصول عمد (0)بق شکل اطم

 فداشونده فرما  بود. ۀگون

 

 
 

 PCN-222 [26.] 1 یبر رو CO2 یستیفوتوکاتال یلسازوکار تبد .7 شکل

Figure 7. Mechanism of photocatalytic conversion of CO2 on PCN-222 [26]. 

 

 

1. Xu et al. 2. Porous Coordination Network 

3. Chambers et al. 4. Pentamethylcyclopentadiene 
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 Cp*Rh@UiO-67 [23.]یستبه فرمات در کاتال CO2 یستیفوتوکاتال یلسازوکار تبد .8 شکل

Figure 8. Mechanism of photocatalytic conversion of CO2 to formate in Cp*Rh@UiO-67 catalyst [23]. 
 

 یرا در بارگیذار  یید تول ییزان م یشیترین فرمیا  ب  (9)با شکل  مطابق

 طبیق  داشیت.  06 1یبا عیدد نوسیاز   یستکاتال ی% وزن18 ینیتخم

 یعنوان مراکیز فعیال واکنشی   به یماز رود یینپا یهادر غیظت ی ،نتا

 یبیایتر  یریپیذ ینشگیز  فیزی، -یچارچوب آل های حفره در موجود

بیای   یهیا یکیه در بارگیذار  یدر حیال  ؛حاصل شد  فرما یدتول یبرا

 محصیول  ایین  بیه  نسیبت  پیذیری گزینش یجانب یهاواکنش یلدل به

 ظرفیت( 1عبار  بود از: ) یقتح  یندو دستاورد مهم ا .یافت کاهش

 ینیور  یهیا  کننیده همیوژن حسیاس   یهیا زدن مولکیول یونید پ یبای

 یجیاد منظیور ا بیه  فییزی  -یآلی  هیای  عنوان فاز فعال در چیارچوب  به

مراکیز   یچگال یبای یاربس یت( اهم2. )یبیجامد ترک های یستکاتال

 [.29]بییجامد ترک های یستفعال واکنش در کاتال

 فییزی  -آلی چارچوب درونبه یمولکول های یستواردکردن کاتال یدۀا

 2و همکیاران  فنی ژ بیا  ییز سال بعید ن  یک زبرمچ ییۀوسبه شدهمطر 

 MOF-525در  راکبالیت   نشدۀاشباع 4هایاتمها تک. آنشد استفاده

جیذب و   ییتوانیا  یافتیه توسیعه  فیزی -یپراکنده کردند. چارچوب آل

 .داشیت  یرا تحیت تیابش نیور مرئی     CO2 هیای مولکول ینور یایاح

حفره در چارچوب  -کارآمد الکترون ییموجب جدا تالبک یهااتم تک

 تکبالی  ۀنشید کیار گیرفتن مراکیز فعیال اشیباع     به .دشدن فیزی -یآل

 ازو  شییود مییی CO2 یهییامولکییولهییا بییا تمییاس آن ۀکننییدینتضییم

در حضیور   (18)بر طبق شیکل   .کندمی یریها جیوگشدن آن کیوخه

TEOA، CO  وCH4 هیا آن تولیید بودنید کیه    ینید فرا ینمحصوی  ا 

اصیو    فییزی  -یاز چارچوب آلی  یشترب برابر 95/6 و 14/4 ترتیب به

 .[66نشده بود]

 

 
 (سبز یرۀمحصولات )دا ید( و مجموع تولی)مربع آب یدروژنه تولیدفرمات )مثلث قرمز(،  یدتول سرعت .9 شکل

 1 [.29]رودیم یستکاتال یبرحسب بارگذار

Figure 9. Production rate of Format (red triangle), Hydrogen (blue square) and total product (green circle)  
versus the loading of the rhodium catalyst [29]. 

 

1. Turnover Number 2. Zhanf et al. 3. Single Atoms 
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 MOF-525-Co [51.]در حضور  CO2 یایاح سازوکار .11 شکل

Figure 10. CO2 reduction mechanism in the presence of MOF-525-Co [51]. 
 

 TiO2مانند  رساناهایینیمهاند که  کرده مشخص یشینپ یهاژوهشپ

کیردن  یبترک دارند. CO2 یستیفوتوکاتال یایاح یبرا ییبای ظرفیت

موضیوع   ینمنجر شود که ا ای العادهفوق نتای  به تواند میمواد خوب 

 یرا بیرا  یادومنظیوره  ۀها میاد آن .انجام دادند 1همکارانو  یکرا کر

و چیارچوب   TiO2کیردن نانوصیفحا    یببا ترک CO2 یلجذب و تبد

 ییت هیا قابی درواقی  آن  .ساختند یکدیگر،با  NH2-UiO-66فیزی -یآل

را در کنییار خییواص خییوب   فیییزی -آلییی چییارچوبجییذب  یبییای

 یندر چنی  .دمجموعیه بیه کیار گرفتنی     ییک  در TiO2 فوتوکاتالیستی

 و دهید  می یشرا افزا CO2جذب  فیزی، -یچارچوب آل ییها یستمس

  هیای  حفیره  فضیای  راهمراکیز فعیال واکینش از     بهها را آن دسترسی

 یسیتم س یین تنهیا محصیول ا   ،(11)طبق شکل  کند.یم ی تسرخود 

فداشونده و تحت تابش  ۀعنوان گونبه یدروژنگاز در حضور ه -دجام

  ،داده شید  یحتوضی  تیر  پییش کیه   چنیان  بود. CO مرئی -نور فرابنفش

 یبیرا  ییبیای  ظرفیت NH2-UiO-66نشان دادند که 2و همکاران سان

 گیاز -جامید  سیستمدر  یندفرا یناما ا (.(11)دارد )شکل CO2 یلتبد

گاز استفاده -مای  سیستمنظر با کار سان که از  ینو از ا هگرفت شکل

  CO2 یلدر تبید  NH2-UiO-66ن یش   ینمتفاو  است. بنیابرا  ،کرده

 هیای  برتری بوده است. یزناچ یاربس یندفرا یندر ا TiO2 با یسهدر م ا

 ،در دسیترس بیای   ییژه سیطح و  فییزی  -یآل های استفاده از چارچوب

جیذب   ،مراکز فعال واکینش  یشافزا ،TiO2شدن از کیوخه یریجیوگ

بهتر نور است که موجب جذب  جذببارها در کنار  یو جداساز یقو

 یحیاو  های یتنانوکامپوز یقتح  ینا درشود. یم یمرئ یۀنور در ناح

برابیر   یمو نی  ییک حیدود   NH2-UiO-66درصید   28متوسیط   طوربه

رابر از هر دو ب م داربا  ینهبه یطدر شرا .بودندخالص  TiO2تر از  فعال

خالص اسیت کیه    TiO2از  یشتربرابر ب 9/1 یتنانوکامپوز یتفعال زءج

 .[65]شودمی محسوب یخوب یجۀنت

 یهیا  واردکیردن نانولولیه   با را MIL-53جذب  بهبود 4همکاران و ایه

( CNFsکییربن ) یهییایبر( و نانوفMWCNTs) یوارهچنییدد یکربنیی

 (12)با توجه بیه شیکل    کردند. یبررس فیزی -آلیدرون چارچوب  به

منطق پشیت   .یافتنددست  CO2در جذب  گیری چشمها به بهبود آن

 CNFو  CNT یریکیارگ بیه  راهاز  ییژه سطح و یشمشاهدا  افزا ینا

آن  یلبیدون تبید   CO2جیذب   ینید فرا ینها در ا. تنها هدف آنتاس

اسیتفاده   یبیرا  یواند روش مناسبتیم یدها ینا هرحالبوده است. به 

 [.62باشد] یزن CO2 حیایا یهایستمدر س

 

 
 TiO2/NH2-UiO-66 [56.] 1در حضور  CO2 یایاح سازوکار .11 شکل

Figure 11. CO2 reduction mechanism in the presence of TiO2/NH2-UiO-66 [56]. 

 

1. Crake et al. 2. Sun et al. 3. Ullah et al. 
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 .CNF [57]و  CNTبا  شدهاصلاح و نشدهاصلاح MIL-53 یبر رو CO2جذب  نتایج .12 شکل

Figure 12. Results of CO2 uptake on unmodified MIL-53 and CNT- and CNF- modified MIL-53 [57]. 

 

 گیری نتیجه .3

 انتشیار  و ورود بشیری،  جوام  های چالش ترین اساسی از یکی امروزه

 جیو به  یییفس یها حاصل از احتراق سوخت اکسیدکربنید رویۀ یب

 هاییانرژ ۀتوسع برای توش در مح  ان اخیر های سال در لذا ؛است

  یسییتی فوتوکاتال یییای اح یییان م ییین انیید. در ا  بییوده  تجدیدپییذیر

 تیأمین  بیرای  مناسیب  راهکارهیای  از یکیی  عنوانبه اکسیدکربنید

اثرا   کربن اکسید یمصرف د راهکه همزمان از  است آینده در انرژی

  هیای  چیارچوب . دهید میی  کیاهش  نییز  را ایگیخانیه  یگازهیا  یمنف

 ماننید  فیرد  بیه  منحصیر  هیای ویژگیی  بیودن  دارا دلیل به فیزی -آلی

 نیز و نور جذب میزان بودن تنظیم قابییت الکترونی، و نواری ساختار

  یلتبید  فراینددر  یستالفوتوکات عنوان به اکسیدکربندی بایی جذب

. اند کرده جیب خود به بسیای توجه ارزش، با مواد به اکسیدکربنید

 هیا در حضیور آن  اکسیدکربندی احیای سرعت چنانهمحال،  ینبا ا

بییه  یییابی دسییت بییرای یییادیراه ز چنییانو هییم پییایین بسیییار

 یمیرور  ۀمطالعی  یین است. در ا پیش درکارآمدتر  های کاتالیستفوتو

 هایراه فیزی، -آلی یها مختیف چارچوب هایجنبه یابیعووه بر ارز

  نییوری، هییایکننییدهحسییاس از اسییتفاده ماننیید متنییوعی بهبییود

 یتیانیوم، ت اکسیید دی ماننید  متیداول  رسیاناهای نیمه با کردنترکیب

 هیای  گیروه بیا   دارکیردن عامیل  و مولکیولی  های کاتالیستاستفاده از 

 .شدند بررسی اکسیدکربندی بایتر جذب برای آمینی
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