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Abstract 

Production of an adsorbent for water treatment with minimum energy, with a green method is the purpose of 

many researchers. MOFs (Metal-Organic frameworks) are a type of novel porous materials that have many 

applications in different fields. Owing to their outstanding properties such as high porosity, high specific 

surface area, these materials are able to be used in different applications such as energy storage, hydrogen 

storage, and to be applied as water pollutant adsorbents from wastewater. But many of them are unstable in 

water and their structure will collapse. A highly stable Cerium-based MOF (Ce-UiO-66 MOF) was 

synthesized in water in a short period of time via a green room temperature synthetic method, activated via 

methanol reflux for three days at 60 °C, and finally it was characterized. In this project anionic Congo red 

(CR) dye was used as a model pollutant to investigate the influence of different conditions on the adsorption 

performance of the resulting Ce-MOFs. XRD and FTIR analyses confirmed the successful synthesis and high 

stability of this adsorbent after soaking in methanol reflux at 60 °C. N2 adsorption/desorption analysis showed 

that this MOF has a surface area of 572 m2/g and a pore volume of 0.38 cm3/g. The adsorption kinetic and 

adsorption isotherm of Ce-UiO-66 were described by the pseudo-second-order kinetic model and the 

Langmuir isotherm model, respectively. The prepared MOF showed good adsorption performance toward 

anionic CR dye. The highest adsorption capacity was measured to be about 400 mg/g after 2 h. The adsorption 

process was endothermic, and the adsorption capacity of CR was decreased in the presence of Cl- ions. 

Additionally, in acidic condition adsorption of dye increased and in alkaline condition decreased. 

Accordingly, it can be proposed that it is possible to synthesize this adsorbent in industrial scale and it has 

good potential for water treatment process. 
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 چکیده

-های فلز)چارچوب MOFsهدف بسیاری از محققان است.  ،یک روش سبزتوسط انرژی، داقل حتولید یک جاذب برای تصفیه آب با 

این دسته از مواد به علت داشتن  های مختلف دارند.کاربردهای زیادی در زمینهای از مواد متخلخل جدید هستند که آلی( دسته

هیدروژن  کننده رهیذخ ،یانرژ کننده رهیاستفاده به عنوان ذخ بلیتقای زیاد، های منحصر به فرد مانند تخلخل بالا، سطح ویژهویژگی

آلی بر -د. چارچوب فلزنشوتخریب می و هستند رها در آب ناپایدااما بسیاری از آن .را دارندآب آلوده  های موجود درجاذب آلایندهو 

سازی، سه روز درون رفلاکس و سپس جهت فعال شد سنتز یکوتاه در مدت زمان ،سبز( توسط یک روش Ce-UiO-66پایه سریم )

به  (CR) آنیونی کنگورد یرنگزا. در این پژوهش بررسی قرار گرفت، و در نهایت خواص آن مورد قرار گرفت C° 60 متانول در دمای

سنتز موفقیت آمیز و پایداری  FTIRو  XRDهای استفاده شد. آزمون  Ce-UiO-66جذبی عملکرد عنوان آلاینده مدل برای بررسی

 د. آزمون جذب/واجذب نیتروژن سطح ویژهنکنروز، تایید می سهبالای جاذب را حتی بعد از قرارگیری در رفلاکس متانول به مدت 

g/2m 572 و حجم حفرات g/3cm 0.38 66 جذبایزوترم  و جذب . سینتیکرا نشان داد-UiO-Ce سینتیکی شبه  هایلتوسط مد

به دست آمد.  mg/g 400 ساعت در حدود 2مرتبه دوم و مدل ایزوترم لانگمویر قابل توصیف است. بیشترین ظرفیت جذب رنگزا بعد از 

 یهاpH در . همچنیندشکنگورد  یرنگزا جذب واکنش منجر به کاهش طیکلر در مح ونیفرایند جذب رنگزا گرماگیر بود و حضور 

 ماانجتوان بیان نمود که سنتز این جاذب در مقیاس صنعتی بنابراین می .یافت های بازی کاهشpHافزایش و در  جذب رنگزای دیاس

 پذیر است و پتانسیل خوبی برای فرایند تصفیه آب دارد.

 .، کنگوردCe-UiO-66آلی -آب، سنتز در دمای اتاق، جاذب سبز، چارچوب فلزکلید واژه: تصفیه 
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 مقدمه
 منجر به. از طرفی تخلیه پساب شیمیایی صنایع مختلف است شدهدر سراسر جهان آب  آلودگی باعثافزایش جمعیت جهان 

های جدیدی جهت آلودگی منابع آبی محدود روی زمین شده است. به همین دلیل دانشمندان سراسر جهان در تلاشند تا راه

که بعد از ورود به منابع آبی و چرخه غذایی انسان باعث به  یهای خطرناکهای آلوده بیابند. یکی از آلایندهبازیابی و احیای آب

های آلی هستند که در پساب صنایعی مانند پلاستیک سازی، نساجی و کاغذ رنگزاشود، میمختلفی  هایوجود آمدن بیماری

امر  از آب هازا بودن این دسته از مواد، حذف این آلاینده. به علت سمی بودن و حتی سرطان]1[ شوندسازی به وفور یافت می

جذب  از آب بنابراین باید توسط جاذب مناسبی ،پایدارند اکسندهها در برابر نور و عوامل بسیاری از این رنگزا .] 2[ ضروری است

 جهت جذب این مواد از آب وجود دارند 3هاو یا زئولیت 2، کربن فعال1هاهای مختلفی مانند زیست توده. جاذبشوندحذف و 

های به شبکه که، شوندنامیده می 4آلی-های فلزای از مواد بلورین متخلخل نیز وجود دارد که چارچوبدسته .]3[

. این دسته از مواد که دارای ]4[ معروف هستندنیز  6یا پلیمرهای کوئوردیناسیونی متخلخل 5کوئوردیناسیونی متخلخل

و غیره  ستیو فتوکاتال ستیهای جذب و ذخیره سازی گاز، ذخیره سازی انرژی، دارو رسانی، کاتالکاربردهای فراوانی در حوزه

. سطح ویژه زیاد، حجم حفرات بالا و قابلیت آیندهای فلزی توسط لیگاندهای آلی به وجود میوشهخهستند، از به هم پیوستن 

های ها در زمینههای عاملی مختلف و یا حتی قابلیت کامپوزیت کردن با مواد دیگر، باعث بهبود خواص آنعاملدار کردن با گروه

  .]5 [ شودمختلف می

که باعث هیدرولیز و تخریب  ،های آب استها در برابر مولکولاز مواد، ناپایداری شیمیایی آنیکی از بزرگترین معایب این دسته 

که پایداری خوبی در برابر  وجود دارند UiO-766و  HKUST ،ZIF مانند MOFsهای محدودی از گردد. اما گونهها میآن

-Zr-UiOدر پژوهشی که توسط احمدی و همکاران انجام شد، مشخص شد که ساختار  اند.های آب از خود نشان دادهمولکول

MOFs 66  یک رنگزای آنیونی  8کنگورد. ]3[ گرددشود و تخریب نمیاز قرارگیری در آب به مدت یکسال حفظ میحتی بعد

شود و در صورت ورود به می است که از آن در صنایع مختلف نساجی، پلاستیک سازی، چرم و غیره به صورت گسترده استفاده

مناسبی از منابع  شود، از این رو الزامی است تا این آلاینده توسط روشهای مختلفی میی غذایی انسان باعث بروز بیماریچرخه

 MOFsکه یکی از اعضای خانواده استفاده شده است  Ce-UiO-66برای جذب این آلاینده در این پژوهش از  آبی حذف شود.

UiO-66 این  .تاسMOF  های پایداری و ویژگیدارای همانZr-UiO-66 های خوشهتنها تفاوت این دو چارچوب در  اما باشد،یم

  کنگورد استفاده شده است. ی، جهت جذب رنگزاCe-UiO-66 MOFsاین پژوهش از  در از این رو .]6[ است هاآن فلزی

                                                 
1 Biochar 
2 Activated carbon 

3 Zeolite 
4 Metal-organic framework (MOF) 

5 Porous coordination networks (PCNs) 
6 Porous coordination polymers (PCPs) 

7 University of Oslo (UiO) 
8 Congo red (CR) 



-متیلدیاست، که در این روش از یک حلال آلی سمی و گرانقیمت مانند  1حلال گرماییروش  MOFsروش مرسوم سنتز 

و  ،گیردو محلول به دست آمده درون اتوکلاو قرار می ،شودهای آلی و نمک فلزی استفاده میبرای انحلال پیش ماده 2فرمامید

در این روش دما عامل  .]7[ دشونسنتز میدما و فشار بالا در مدت زمان چند ساعت تا چند روز در  MOFسپس بلورهای 

یابد تا حیاتی و مهمی جهت سنتز این دسته از مواد است. دما در این فرایند تا بالاتر از دمای جوش حلال مورد نظر افزایش می

سنتز شوند. از این رو انتخاب حلال مناسب جهت سنتز این دسته از مواد برای  تحت فشار بالای درون اتوکلاو MOF بلورهای

تواند می در فرایند سنتز حلال گرمایی در ساختار این جاذب Ce(IV)یون  . از طرفی]8[ استها چالش بزرگی مادهانحلال پیش

شود می MOFسوب باعث انسداد حفرات به عنوان عامل اکسنده عمل کند و باعث تشکیل رسوب سریم فومارات شود که این ر

سنتز  یبرا پروژه، نیا در تمشکلا نیحل ا ی. اما برا]9[ گرددمی MOFعملکرد مختل کردن و منجر به کاهش سطح ویژه و 

Ce-UiO-66 MOF های سمی مانندی استفاده از حلالبه جا DMF  به استفاده شده است سبز حلالیک از آب به عنوان ،

شود سنتز یکه باعث م فرایند سنتز این جاذب بدون اعمال دما و فشار بالا و بدون استفاده از اتوکلاو انجام شده است،علاوه که 

  تر باشد.کینزد ستیز طیبه اهداف سنتز سبز و دوستدار مح MOF نیا

توان بیان کرد که سنتز این جاذب در شرایط مختلفی صورت گرفته است. به طور ، می2جدول با توجه به نتایج موجود در 

-پرکلراتمیسدبا استفاده از آب و  CH2Ce (X=Br, H, NO-66-UiO-X ,3(مثال، لی و همکاران اقدام به سنتز یک سری از 

پروژه علاوه بر استفاده از این روش برای سنتز  در این. ]10[ سنتز شدندساعت  10تا  6کردند، که در بازه بین  3دراتیمونوه

های واکنش نداده از درون حفرات جاذب، جاذب سنتز شده بعد از شستوشو وری و خروج پیش مادهجاذب، برای افزایش بهره

های مختلف، جاذب بعد از بررسیگیرد. به مدت سه روز قرار می C° 60 در دمایهای مختلف، درون رفلاکس متانول با حلال

را جذب کند، به علاوه که حداکثر ظرفیت جذب آلاینده به  CRاز آلاینده  mg/g 54ساعت  2سنتز شده، توانست در مدت 

mg/g 371 .اثر زمان تماس در برابر آلاینده، اثر آلاینده به بررسی اثر غلظت در ادامه این پژوهش رسید ،pH  محیط و اثر غلظت

 د.شوپرداخته میسنتز شده  جاذببر رفتار جذبی  4کلریدسدیمنمک 

 های سبز مختلف.ای از شرایط سنتز و شستوشوی جاذبمقایسه-1جدول 

Table 1 -Comparison of synthesis conditions and used solvents for different green adsorbents. 

Adsorbents 

Surface 

area 

(m2/g) 
Used solvents Synthesis methods References 

Ce-UiO-66 924 
Water, DMF, and 

acetone 

C for 360 min °Solvothermal method at 100 

O mixture as 2under ultrasonic in DMF/H

solvents 

[11] 

Ce-UiO-66 170 
Water, DMF, and 

acetone 

C for 180 min °Solvothermal method at 100 

O mixture as solvents2in DMF/H 
[11] 

                                                 
1 Hydrothermal synthesis 
2 N,N-Dimethylformamide (DMF) 

3 Sodium perchlorate monohydrate (NaClO4.H2O) 
4 Sodium chloride (NaCl) 



Ce-UiO-66 1282 
Water, DMF, and 

acetone 

C for 15 min in °Solvothermal method at 100 

O mixture as solvents2DMF/H 
[12] 

Ce-UiO-66 560 
Water, DMF, and 

chloroform 

C for 30 min °Solvothermal method at 50 

O mixture as 2under ultrasonic in DMF/H

solvents 

[13] 

Ce-UiO-66 968 
Water, DMF, and 

methanol 

O mixture at room 2.H4O/NaClO2In H

temperature for 6 h 
[14] 

Ce-UiO-66 554 
Water, DMF, and 

ethanol 

O at room temperature for 24 h min, 2In H

using acetic acid as modulator 
[7] 

Ce-UiO-66 572 

Water, DMF, 

ethanol and hot 

methanol 

O mixture at room 2.H4O/NaClO2In H

temperature for 6 h 
This work 

 های تجربیآزمایش

 مواد

، اتانول، DMF، دراتیمونوهپرکلراتمیسد ،2، لیگاند ترفتالیک اسید1تراتینومیآمونمیسرمواد به کار رفته در این پروژه، نمک 

های تامین کننده مواد هستند. تمامی مواد از شرکت CRو  NaCl، 4، هیدروکلریک اسید3متانول، آب مقطر، سدیم هیدروکسید

  .اندنشده خالص سازیجهت بهره برداری مجددا  و گردیدهتهیه  Merckشیمیایی مانند 

 سنتز

 mLبه ت اترینومیآمونمیسر mg 110و  BDCلیگاند  mg 33، دراتیمونوهپرکلراتمیسد mg 84، جهت سنتز جاذب مورد نظر

ذرات به صورت نانو شود، تاساعت در دمای محیط همزده می 6شود. سپس محلول ایجاد شده به مدت اضافه میآب دیونیزه  1.2

رای خروج ب ه، سپسابتدا با سانتریفیوژ از حلال جدا شد هسنتز شد MOF، گذشت این زماناز  . بعد]14[ کامل سنتز شوند

ها از درون نبرای شستن لیگاندهای واکنش نداده و حذف آ در ادامه شسته شدند.بار با آب  3واکنش نداده  هایپیش ماده

اند یک حلال آلی است که موجب انحلال لیگ DMFحلال تکرار شد.  DMFتوسط حلال بار  3عملیات شستشو ، MOFحفرات 

BDC های استفاده هپیش مادو خروج موثر سازی گردد، و در این پژوهش، از این حلال برای فعالنیترات میآمونیومو سریم

بعد  شسته شد. بار با اتانول 2، جاذب سنتز شدهی آخر، حلهدر مر شده از درون حفرات جاذب سنتز شده، استفاده شده است.

 نیه ابد، دنهم خور تحت رفلاکس C° 60 روز در دمای سهبه مدت  متانول درون ،MOFs سازیاز مرحله شستشو، جهت فعال

جاذب سنتز ز، رو سهشد. در نهایت بعد از یم نیگزیجا وژیفیتوسط سانتر دیجد متانولبا  یقبل متانولصورت که در هر روز 

 شد.درون آون خشک  C° 80ساعت در دمای  12و به مدت  شده از حلال جدا شده

                                                 
1 Ammonium Cerium(IV) Nitrate (NH4)2[Ce(NO3)6] 
2 1,4-Benzendicarboxylic acid or Terephthalic acid (BDC)  

3 Sodium hydroxide (NaOH) 
4 Hydrochloric acid (HCl) 



 مشخصه یابی

و شناسایی  MOFبه منظور حصول اطمینان از تشکیل  )Philips, expert pro(توسط دستگاه ، 1کسیآزمون پراش اشعه ا 

شناسایی اندازه  برای تخلخل سنجی و K  77است. آزمون جذب و واجذب نیتروژن در دمای صفحات بلورین آن استفاده شده

انجام  (BELSORP-MAX BELMAX, Japan)توسط دستگاه  جاذب سنتز شده،حفرات، حجم حفرات و توزیع اندازه حفرات 

توسط دستگاه  UiO-Ce-66شیمی سطح  های عاملیبرای مشخص کردن گروه 2آزمون تبدیل فوریه مادون قرمز گرفت.

(Bruker vector)  انجام شد. دستگاه(Malvern Instruments, Worcestershire, Zetasizer) سطحی  ه منظور بررسی بارب

 نجاما (FESEM, TESCAN, MIRA3, Zech Republic) دستگاه توسط سنتز شده جاذباستفاده شد. تصویر برداری از  اتذر

جهت بررسی پایداری  ،) PC/PG 409NETZSCH STA(توسط دستگاه تحت جو نیتروژن  3تی. آزمون وزن سنجی حرارگرفت

در طول  UV-Vis (Varian Cary 100)دستگاه  توسط طیموجود در مح یغلظت رنگزا .گرفت نجاما ،سنتز شده جاذبحرارتی 

 .تعیین شد nm 500 (maxλ) ممیموج ماکز

 آزمایش جذب آلاینده

آلاینده که  نیاست. ا شدهانجام های مختلف در غلظت CR( در حضور محلول C° 25) طیمح یدر دما آلایندهجذب  فرایند

، غلظت pHبررسی تاثیر پارامترهای مختلف )مانند تاثیر  جهت ی،آب طیدر مح مدل ندهیبه عنوان آلا ی است،آل یرنگزا یک

های رنگزا محلول pH محیط، pHبرای بررسی تاثیر  ست.ا انتخاب شده جاذبتوسط  آلاینده جذب عملکردنمک، دما و غیره( بر 

ذرات معلق جاذب  .است تنظیم شده 11تا  2 بین pHدر بازه هیدروکسید اسید و سدیمهای رقیق هیدروکلریکمحلول توسط

 یغلظت رنگزا ه وسانتریفیوژ از محلول جدا شدتوسط  دقیقه هم خوردن در دمای محیط، 120درون محلول رنگزا، بعد از 

 (، توسطeQ (mg/g)) تعادلی د. ظرفیت جذبگردیمشخص  CRی با استفاده از نمودار کالیبراسیون رنگزا لولموجود در مح

 د:آیبه دست می 1معادله 

Qe 1معادله  =
(C0 − Ce)V

M
 

 ه تعادل رسیدنبغلظت نهایی رنگزا بعد از  به ترتیب غلظت رنگزا در زمان صفر )ابتدای واکنش( و eC (mg/L) و 0Cکه در آن، 

 .]15[ دباشمی فرایند جذبجرم جاذب استفاده شده در  M (g) حجم محلول رنگزا و  V (L)است.

  زمان تماس بر جذب تاثیر

با غلظت  ،CRمحلول رنگزای  mL 50 تماس با مورد نظر در جاذباز  mg 20برای بررسی مدت زمان تماس جاذب و آلاینده، 

mg/L 20 اضافه کردن محلول  اب. قرار گرفتCR دقیقه،  15، بعد از گذشت جاذب بهmL 5  از محلول مورد نظر برداشته و

شود. مشخص می 2معادله ( بعد از هر مدت زمان مشخص، توسط tQ (mg/g)میزان جذب رنگزا ) قرار گرفت. سانتریفیوژ درون

                                                 
1 X-ray diffraction (XRD) 
2 Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) 

3 Thermogravimetric analysis (TGA) 



محلول بعد از آزمون  8غلظت  د که در نهایتشدقیقه تکرار  15دقیقه،  15ساعت و با فواصل زمانی  2 این عمل به مدت

 د.ش بررسی UV-Visدستگاه با  سینتیک

Qt 2معادله  =
(C0 − Ct)V

M
 

برای توصیف  (5معادله ) 3ایذرهو نفوذبین ( 4معادله ) 2، شبه مرتبه دوم(3معادله ) 1شبه مرتبه اول از سه مدل سینتیکی

 g/mg.min( 2K (،ثابت سرعت شبه مرتبه اول 1K )min/1( ،که در آن ،استفاده شده است برهمکنش میان جاذب و آلاینده

 است یانیم هیمربوط به ضخامت لا mg/g( C(و  ،ایذره نیثابث سرعت نفوذ ب idk )1/2mg/g min(م، ثابت سرعت شبه مرتبه دو

]3[. 

ln(Qe 3معادله  − Qt) = ln(Qe) − K1t 

t 4معادله 

Qt
=

1

K2Qe
2

+
t

Qe
 

Qt 5معادله  = Kidt1/2 + C 

 تاثیر غلظت آلاینده بر جذب

به  mg/L200 و  150، 100، 80، 50، 20مشخص  هایمحلول با غلظت mL 20 همراهجاذب  mg 5، آزمون نیانجام ا یبرا

انجام  ی. براشدندآماده  UV-Visبا دستگاه  طیف گیری ، جهترنگزا هایمحلول ،ساعت 2. بعد از خوردندساعت هم  2مدت 

نحوه برهمکنش  فیجهت توص (8معادله ) 6نی( و تمک7معادله ) 5چی(، فروندل6معادله ) 4ریلانگمو زوترمیمدل ا سهآزمون از  نیا

  .استفاده شده است ،با جاذب ندهیآلا

Ce 6معادله 

Qe
=

1

KLQm
+

Ce

Qm
 

ln qe 7معادله  = ln KF +
1

nF
ln Ce 

Qe 8معادله  =
RT

BT
ln(ATCe) 

شدت  Fn و چ،یثابت معادله فروندل FK (L/g) ،رینگمولاثابت معادله  LK (L/mg) ،حداکثریجذب  تیظرف mQ (mg/g)ه ک

 .]16[ هستند نیمعادله تمک هایثابت L/g( TA( و TB )J/mol (دما، T (K)، (J/mol.K 8.314)گازها  یثابت جهان R ،جذب

 محیط بر جذب آلاینده pHتاثیر 

ساعت در  2 رایجذب رنگزا ب فرایند و شد میتنظ ،NaOH و HClتوسط  ،لولمح pHبر عملکرد جاذب،  pHی اثر برای مطالعه

pHبه همراه ،اسیدی و بازی یها mg 5 با غلظت هایدر محلول جاذب mg/L 20  و حجمmL 20  فترگصورت. 

                                                 
1 Pseudo-first order 

2 Pseudo-second order 

3 Intra-particle diffusion  

4 Langmuir 

5 Freundlich 
6 Temkin 



 تاثیر غلظت نمک بر جذب آلاینده

 نیدر ا یدکلرسدیم نمکدر حضور  فرایند جذب رنگزا ،بر فرایند جذب یآب طیموجود در مح هایونی یاثرگذار یبررس جهت

انجام  اگانهجد راجذب  ندیساعت فرا 2 فوق،از نمک  mol/L 5/0 و 3/0 هایدر حضور محلول ،جاذب mg 5. نجام گرفتپروژه ا

 . شدند بررسی UV-Visبه دست آمده با دستگاه  هایمحلولغلظت ، تیو در نها ندداد

 تاثیر دما بر جذب آلاینده

 UV-Visو غلظت محلول رنگزا توسط دستگاه  دش ساعت، انجام 2به مدت  K318 و  308، 298 دمای سهدر  جذب رنگزا

 جهت بررسی عملکرد جاذب در دماهای مختلف، بررسی شد.

 بحث و نتیجه گیری

 شناسایی جاذب سنتز شده

جهت بررسی صفحات بلورین جاذب سنتز شده و اطمینان حاصل کردن از موفقیت آمیز بودن جاذب سنتز شده، از آزمون 

XRD 7.22، 8.32و  24.92°های شاخص صفحات بلورین در استفاده شده است. با توجه به پیک=θ2 ها با و مقایسه این پیک

آمیز جاذب مورد نظر با استفاده از آب به عنوان حلال در توپولوژی یتتوان به سنتز موفقآنچه در مقالات ذکر شده است، می

دهد که جاذب سنتز نشان می A-1شکل در  XRD. همچنین نتایج به دست آمده از آزمون ]17[ پی برد 1پروجوه  مرکز مکعب

به مدت سه روز، همچنان  C 60°های مختلف و بعد از قرارگیری در رفلاکس متانول در دمای با حلال شستشوشده حتی بعد از 

 تغییر نشده است.  شپایدار است و ساختار بلورین آن دستخو

توان به موفقیت آمیز بودن نشان داده شده است، با نتایج دیگر مقالات، می B-1شکل  که در FTIRاز مقایسه نتیجه آزمون 

مختلف  یارتعاش یهابه حالت مربوط، cm 746-1و  516در حدود  موجود هایپیکفرایند سنتز این جاذب پی برد. 

12+های کوئوردیناسیون خوشه نشان از که ،شوندیم O-Ce وندیپ یونیناسیکوئورد
4(OH)4O6Ce های های عاملی مولکولبا گروه

BDC 1پیک موجود در حدود  .است-cm 815  مربوط به ارتعاش پیوندH-C ی بنزنی لیگاند حلقهBDC .همچنین پیک  است

است، وجود لیگاند در ساختار جاذب  BDCی آروماتیک لیگاند حلقه )C=C(که مربوط به ارتعاش  cm 1505-1موجود در حدود 

 BDCلیگاندهای  -COO-گروه عاملی  نامتقارن پیک ارتعاشی کششی cm 0651-1علاوه بر این، در حدود  کند.را تایید می

 کششی های پهنکند. دیگر پیکآلی را تأیید می یگاندهایبا ل Ce یهاآمیز خوشهکه کوئوردیناسیون موفقیت شوددیده می

درون های آب جذب شده مولکول H-Oهای کششی گروه تواند مربوط به ارتعاشاتمی cm 3600-1تا  0023 وجود در بازهم

  .]18، 10[ دهندمیوژنی تشکیل های قطبی جاذب پیوند هیدرکه با گروهساختار باشد، 

                                                 
1 Face-Centered Cubic )FCC( 



که با توجه به نتایج این آزمون  (،C-1شکل )برای بررسی بار سطحی جاذب سنتز شده از آنالیز زتا پتانسیل استفاده شده است 

آورده شده  D-1شکل  جاذب سنتز شده، در FESEMباشد. تصویر می mV 6.4بار سطحی چارچوب مورد نظر در این پروژه 

است. مورفولوژی دیده شده برای جاذب سنتز شده به  nm 500دهد اندازه ذرات جاذب سنتز شده کمتر از است، که نشان می

سنتز شده ها است، که این کلوخگی به علت ناپایداری ذرات صورت هشت وجهی نامنظم، با کمی کلوخگی در بعضی از قسمت

 باشد.در اندازه نانو می

 

 .FESEM Ce-UiO-66تصویر  (D)زتا پتانسیل و  XRD (A) ،FTIR (B)، (C)طیف  -1شکل 

Figure 1 - (A) XRD, (B) FTIR, (C) Zeta potential, and (D) FESEM image of Ce-UiO-66. 

دهد. با توجه به ایزوترم جذب/ واجذب نیتروژن که را نشان می K 77نتایج آزمون جذب/واجذب نیتروژن در دمای  A-2شکل 

. از طرفی ]19، 4[ د دارندتوان دریافت که در ساختار جاذب سنتز شده حفرات میکرو وجودهد، میرا نشان می (I)ایزوترم نوع 

و میانگین اندازه  g/3cm 0.38، حجم حفرات g/2m 572دهد که جاذب سنتز شده دارای سطح ویژه نتایج این آزمون نشان می

استفاده شده است. با توجه به نتایج این  TGAاست. برای بررسی پایداری حرارتی جاذب سنتز شده از آزمون  nm 2.6حفرات 

دهد، رخ می C° 100کاهش وزن بود، که کاهش وزن اول در حدود  3توان شاهد نمایش داده شده، می B-2شکل آزمون که در 

 C° 300تا  200 نیب یدما درسنتز شده است. کاهش وزن بعدی  MOFکه ناشی از تبخیر آب به دام افتاده درون حفرات 

از حفرات جاذب است، سومین کاهش وزن در دمای بالاتر  DMFهای افت،د که این کاهش وزن به علت تبخیر مولکولاتفاق می



شود و آنچه باقی تخریب می BDC، که در ابتدا استدما  نیساختار جاذب در ا بیکه مربوط به تخررخ داده است،  C° 500از 

 .]20[ اکسید است که به عنوان خاکستر باقی مانده از جاذب سنتز شده در این دما وجود داردماند سریممی

 

 .TGA Ce-UiO-66 MOFهای طرح (B)و  جذب/واجذب نیتروژن (A)نتایج آزمون  -2شکل 

Figure 2 – (A) Nitrogen adsorption-desorption isotherms and (B) TGA plots of Ce-UiO-66 MOF. 

ذکر شده  2جدول  خلاصه درهای دیگر و جاذب سنتز شده در این پروژه، که نتایج آن به صورت از مقایسه سطح ویژه جاذب

تواند قبولی است که این می های دیگر، دارای سطح ویژه قابلتوان نتیجه گرفت که جاذب سنتز شده نسبت به جاذباست، می

 های دیگر با این روش، در مقیاس صنعتی باشد.MOFای برای سنتز و توسعه زمینه

 ختلف با جاذب این پروژه.های می جاذبای از سطح ویژهمقایسه -2جدول 

Table 2 - Comparison of the specific surface area of various adsorbents with the adsorbent of this work. 

Adsorbents Surface area (m2/g) References 

Ce-UiO-66 1084 [21] 

UiO-66-NH2 890 [22] 

Ce-UiO-66-NH2 458 [22] 

Ce-UiO-66 1101 [6] 

Ce-UiO-66-OH 308 [23] 

Ce-UiO-66 266-529 [24] 

Ce-UiO-66 572 This work 



 Ce-UiO-66عملکرد جذبی 

آب بر فرایند جذب آلاینده توسط جاذب تاثیرگذار است،  pHهای مختلف، دمای محیط و حتی عوامل مختلفی مانند وجود نمک

به همین دلیل جهت بررسی عوامل تاثیر گذار بر فرایند جذب در ابتدا مدت زمان جذب حداکثری آلاینده توسط جاذب 

دقیقه  15دریافت که در ابتدای  توانیم A-3شکل )سینتیک جذب( بررسی شده است. طبق نتایج مشخص شده این آزمون در 

به حداکثر رسیده است. برای توصیف چگونگی برهمکنش جاذب و جذب شونده از سه مدل  CRاول ظرفیت جذب رنگزای 

نتایج به  B-3شکل و  3جدول 3جدول استفاده شده است. طبق  ایسینتیکی شبه مرتبه اول، شبه مرتبه دوم و نفوذ بین ذره

نحوه برهمکنش بین رنگزا و جاذب را  2R<99/0دهد که معادله شبه مرتبه دوم با مقدار دست آمده از این سه مدل نشان می

توان نتیجه گیری کرد که مرحله تعیین کننده سرعت توسط جاذب سنتز کند. بر طبق فرضیات این معادله میبهتر توصیف می

 .]25[ شده، یک فرایند شیمیایی است

شود. در این قسمت مقدار مشخصی از جاذب به همراه محلول در ادامه به بررسی اثر غلظت رنگزا )ایزوترم جذب( پرداخته می

مشاهده  قابل C-3شکل در که نتایج آن  د،نخورساعت جداگانه هم می 2به مدت  mg/L 200تا  20حاوی رنگزا در بازه غلظت 

در این بخش از پژوهش نیز برای بررسی مکانیسم جذب رنگزا توسط جاذب از سه مدل ایزوترم فروندلیچ، لانگمویر و . است

و محاسبه شده  ی( تجربeQجذب ) تیظرف ریمقاد یکینزد ( وD-3شکل ) 2R<99/0مقدار  کهتمکین استفاده شده است، 

بر طبق فرضیات این معادله، فرایند های تجربی با مدل ایزوترم لانگمویر همخوانی بالایی دارد. ، دادهدهدی، نشان م(4جدول )

 بر همدیگر تاثیرگذار نیستندهای جذب با یکدیگر برابرند و جذب تک لایه بوده و سطح جاذب یکنواخت است و انرژی جایگاه

]26 ،27[. 

 

 نمودار لانگمویر. (D)آزمون ایزوترم و  (C)نمودار شبه مرتبه دوم  (B)جذب  کینتیس (A)نتایج  -3شکل 

Figure 3 - Results of (A) Adsorption Kinetic (B) pseudo-second-order diagram, (C) adsorption isotherm, and (D) Langmuir diagram. 

  ای از محاسبات آزمون سینتیک.خلاصه -3جدول 



Table 3- Summary of calculated kinetic parameters. 

 

 

 

 خلاصه ای از محاسبات ایزوترم.-4جدول 

Table 4 - Summary of calculated isotherm parameters. 

Isotherm models Parameters  

Freundlich 

R2 0.8223 

KF (L/g) 62.84 

NF 2.42 

Langmuir 

R2 0.9958 

KL (L/mg) 0.15 

Qmax,cal (mg/g) 400 

Qmax,exp (mg/g) 371 

Temkin 

R2 0.8398 

BT (J/mol) 32.83 

AT (L/g) 1.76 

 

 یدهد این جاذب از ظرفیت جذب بالایی برای جذب رنگزااین پروژه نشان می یظرفیت جذب رنگزا 5جدول 5جدول طبق 

 برخوردار است.  CRآنیونی 

Kinetics models Parameters  

Pseudo-first-order 

R2 0.8014 

K1 (1/min) -0.0196 

Qe (mg/g) 8.81 

Pseudo-second-order  

R2 0.9982 

K2 (g/mg min) 0.0042 

Qe,cal (mg/g) 55.24 

Qe,ex (mg/g) 54.48 

Intra-particle diffusion 

R2 0.9392 

Kid (mg/g min1/2) 1.0075 

C (mg/g) 42.91 



 دیگر.های ای از ظرفیت جذب جاذب این پروژه با جاذبمقایسه -5جدول 

Table 5 - Comparison of the adsorption capacity of the adsorbent of this work with other adsorbents. 

Adsorbents Qe (mg/g) Conditions References 

UiO-66 493 -  [28] 
UiO-66 283 t=240 min, pH=7, T=35 °C  [29] 

Ce-UiO-66 793 t=120 min, pH=5, T=25 °C  [6] 

MOP@Ei2-1 27 t=7600 min, pH=7, T=25 °C  [30] 
MOF-235 1250 t=120 min, pH=7, T=25 °C  [31] 

SCNU-Z1-Cl 585 t=1440 min, pH=7, T=25 °C  [32] 
Ce-UiO-66 400 t=120 min, pH=7, T=25 °C This work 

 اثر دما بر عملکرد جذبی جاذب

lnرسم نمودار مورد بررسی قرار گرفت.  K 318و  308، 298اثر دما بر میزان جذب آلاینده در سه دمای 
Qe

Ce
، انجام Tبر حسب  

( kJ/mol( )GΔ) 3و انرژی آزاد گیبس 9معادله  توسط (kJ/mol( )HΔ) 2و آنتالپی (J/mol K( )SΔ) 1شد. در ادامه مقادیر آنتروپی

 .]33[ محاسبه شدند 10معادله توسط 

 9معادله 
ln

Qe

Ce
=

ΔS0

R
−

ΔH0

RT
 

 10معادله 
ΔG0 = ΔH0 − TΔS0 

گرماگیر است و مقدار آنتالپی جذب مثبت  با توجه به نتایج این بخش از پروژه، فرایند جذب رنگزا توسط جاذب یک فرایند

 ،( منفی شده استΔG<0دهد که مقدار انرژی آزاد گیبس )نشان می 6جدول 6جدول (. مقادیر ذکر شده در ΔH>0باشد )می

که بی نظمی  دهدمی( نشان ΔS>0مقدار مثبت آنتروپی سیستم )که این به خود به خودی بودن فرایند جذب، اشاره دارد. 

 .]34[ های آب بیشتر شده استرنگزا و واجذب بیشتر مولکول هایمولکولسیستم بعد از جذب 

 .Ce-UiO-66 MOFروی  CRپارامترهای ترمودینامیکی محاسبه شده برای جذب  -6جدول 

Table 6- Calculated thermodynamic parameters for the adsorption of CR over the Ce-UiO-66 MOF. 

Temperature (K) Qe (mg/g) ΔG0 (kJ/mol) ΔS0 (J/mol K) ΔH0 (kJ/mol) 

298 70.29 -0.008 

261.13 69.76 308 74.14 -0.010 

318 78.17 -0.013 

                                                 
1 Entropy 
2 Enthalpy 

3 Gibbs free energy 



 محیط بر عملکرد جاذب pHاثر قدرت یونی و 

محیط، تاثیر زیادی بر عملکرد جذب آلاینده دارد، در همین راستا برای بررسی اثرات  pHهای آزاد در محیط آب و حضور یون

 زیآنال جینتا به توجه بابرای بررسی عملکرد جاذب در حضور یون کلر استفاده شده است.  کلریدنمک سدیمشرایط ذکر شده، از 

باشد مورد استفاده در این پروژه، یک آلاینده آنیونی می CRو رنگزای  باشدیم مثبت شده سنتز جاذب یسطح بار ل،یپتانس زتا

و بر همین اساس جاذبه الکترواستاتیکی یکی از عوامل مهم در جهت جذب آلاینده توسط جاذب از محیط آبی است. اما با 

یون کلر  گردد، چرا که با حضورحضور یون کلر منفی در محیط آبی، برهمکنش میان جاذب و جذب شونده دسخوش تغییر می

های مثبت جاذب، جاذبه گیرد و با اشغال جایگاهدر آب، میان یون کلر و سطح جاذب یک جاذبه الکترواستاتیکی صورت می

و  0.3های یابد. از مقایسه میزان جذب آلاینده در عدم حضور و در حضور غلظتالکترواستاتیکی برای جذب آلاینده کاهش می

mol/L 0.5 4شکل که در  کلرید،نمک سدیم-A توان به اثر این یون بر عملکرد جاذب و کاهش میزان نشان داده شده است، می

 .]20[ برد یپ CRجذب رنگزای 

pH شود. عملکرد جذب محیط یکی دیگر از مهمترین عوامل تاثیر گذار است که باعث تغییر رفتار جاذب برای جذب آلاینده می

روند جذب رنگزا  pH، با کاهش B-4شکل مورد بررسی قرار گرفت. با توجه به =pH 2تا  11آلاینده توسط جاذب در بازه 

جاذبه الکترواستاتیکی قوی  وجودرسد که این به دلیل میزان جذب رنگزا به حداکثر می pH=2افزایشی است به صورتی که در 

منجر به پروتونه شدن سطح جاذب و مثبت شدن بار سطحی در محیط واکنش  H+بین جاذب و جذب شونده است. حضور یون 

های اسیدی میزان جذب رنگزا به حداکثر می رسد. اما با pHیک رنگزای آنیونی است، در  CRشود، از آنجایی که جاذب می

یی تغییر های قلیاpHیابد. با توجه به این که بار سطحی جاذب سنتز شده در محیط، میزان جذب رنگزا کاهش می pHافزایش 

های بالاتر pHآید که منجر به کاهش جذب آلاینده در ، یک دافعه الکترواستاتیکی بین جاذب و آلاینده به وجود میکندمی

 .]35، 27، 26[ گرددمی

 
 بر ظرفیت جذب آلاینده جاذب. pHتاثیر  (B)بررسی عملکرد جاذب در حضور نمک و  (A)نتایج  -4شکل 

Figure 4 - Effects of (A) salt concentration and (B) pH on the adsorption capacity of adsorbent. 



خلاصه شده است، توسط  5شکل با توجه به مطالب گفته شده، مکانیسم اصلی جذب رنگزا بین جاذب و جذب شونده، که در 

( قدرت جذب رنگزا را Cl-و  OH-های منفی در محیط واکنش )یون شود. حضور یونبرهمکنش الکترواستاتیک توصیف می

های دیگری غیر از برهمکنش است که مکانیسمدهد که این پدیده، موید این نکته ، اما فرایند جذب رخ میدندهمیکاهش 

 یهاحلقه وجود اثر در π-πهای توانند برهمکنشها میآلاینده دخیل هستند. این برهمکنشاین  الکترواستاتیک در فرایند جذب

 OH-های عاملی باشند، از طرفی وجود پیوند هیدروژنی بین گروه BDCو لیگاند  CRی روی ساختار مولکولی رنگزای بنزن

های احتمالی جهت جذب یکی دیگر از برهمکنش تواندمینیز  CRهای عاملی قطبی رنگزای و گروه MOF ی فلزیهاخوشه

 .]20[ آلاینده باشد

 

 های جذب رنگزا.خلاصه ای از مکانیزم-5شکل 

Figure 5- Summary of dye adsorption mechanisms. 

 نتیجه گیری
وتاه اقدام به سنتز یک جاذب پایدار ک زماندر این پروژه با استفاده از روش سنتز در دمای اتاق، با صرف انرژی پایین و در مدت 

تحت رفلاکس قرار گرفت،  C° 60وری جاذب سنتز شده، سه روز در دمای سازی و افزایش بهرهکه برای فعالدر آب شده است، 

، نشان داد که TGAهمینطور آزمون  ، سنتز این جاذب موفقیت آمیز بوده است.FTIRو  XRDکه با توجه به نتایج آزمون 

MOF  سنتز شده با این روش، از پایداری حرارتی مطلوبی برخوردار است. نتایج تخلخل سنجی نیز نشان داد که جاذب سنتز

برای جذب طیف  و همچنین های دیگر،توان برای سنتز جاذباست. از این روش سنتز می g/2m 572سطح ویژه شده دارای 

 MOFsای از توان طیف گستردههای دیگر استفاده کرد. از طرفی با توسعه این روش در مقیاس صنعتی، میای از آلایندهگسترده

نه فقط برای تصفیه آب، بلکه برای کاربردهای دیگر نیز توسعه داد. جاذب مورد نظر عملکرد مطلوبی در برابر جذب مختلف 

از مقایسه نتایج این . رسید mg/g 371ساعت به  2حداکثر ظرفیت جذب آلاینده بعد از از خود نشان داد،  CRنگزای آنیونی ر



. نتایج آزمون را از خود نشان داده است ییجذب بالا تیکه جاذب سنتز شده ظرف افتیدر توانیم هاپروژه گرید جیبا نتا پروژه

 .بینی استهای شبه مرتبه دوم و لانگمویر قابل پیشبه ترتیب توسط مدل ایند جذبفرسینتیک و ایزوترم نشان داد که 

جذب  هشاکواکنش، باعث  طیدر مح کلر ونی حضورهمچنین مشخص شد که فرایند جذب رنگزا به صورت گرماگیر است و 

-برهمکنش ،درون حفرات جاذب، نفوذ های الکترواستاتیکمکانیسم جذب رنگزا توسط برهمکنش. دوشمی CR یونیآن یرنگزا

 و پیوند هیدروژنی قابل توصیف است.  π-π های

 یتشکر و قدردان

تشکر  قیتحق نیا یمال نیتأم ی( براIASBSزنجان ) هیعلوم پا یلیتکم لاتیدانشگاه تحص یاز معاونت پژوهش لندیما سندگانینو

 سندگانیشده است. نو یمال تیحما 40402113گرنت ( با شماره INSF) رانیعلم ا یمل ادیتوسط بن نیکار همچن نیکنند. ا

 .کنندیم یقدردان مانهیآنها صم تیاز حما
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