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شبکه ای  ساختارهای  با  موادی  به عنوان   )Metal Organic Framwork( فلز-آلی  چارچوب های 
متخلخل و خواص شیمیایی قابل تنظیم، امکانات گسترده ای را برای فرایندهای تصفیه آب فراهم 
می آورند. این مواد به ویژه تحت تابش نور مرئی، به دلیل توانایی های منحصربه فردشان در جذب 
و تبدیل نور به انرژی شیمیایی، می توانند به طور مؤثری در حذف آلاینده ها و تصفیه آب مورد 
استفاده قرار گیرند. با این حال، مشکل اصلی MOFها در شکل پودر آن ها نهفته است که کاربرد 
عملی آن ها را محدود می کند. به ویژه، فرایندهای جداسازی و بازیابی این مواد پودری دشوار و 
زمان بر است. برای رفع این محدودیت ها، روش تثبیت MOFها بر روی بسترهای پلیمری به عنوان 
تا در قالب غشاهای  تثبیت به MOFها امکان می دهد  این  راهکاری نوآورانه مطرح شده است. 
کاتالیزگر نوری استفاده شوند. غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF می توانند به طور مؤثری در 
فرایند تصفیه آب به  کار گرفته شوند. این غشاها از طریق فرایندهای کاتالیزگری نوری تحت تابش 
نور مرئی، توانایی تخریب آلاینده های آلی و حذف یون های فلزی را دارند. این ویژگی ها به ویژه 
در تصفیه آب های آلوده به مواد شیمیایی و فلزات سنگین، اهمیت فراوانی دارند. این مطالعه به طور 
جامع به بررسی عملکرد غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF در زمینه های مختلف تصفیه آب 
پرداخته است. تحلیل های انجام شده شامل بررسی تأثیرات مختلف بر روی تخریب آلاینده های آلی 
و حذف یون های فلزی با استفاده از این غشاها است. به ویژه، این تحقیق بر بهینه سازی استفاده از 
انرژی خورشید و افزایش پایداری طولانی مدت این غشاها در فرایندهای جداسازی تمرکز دارد.

غشـاهای  در  فلز-آلـی  چارچوب هـای 
کاتاليزگـری نـوری و چالش  هـای آن برای 

تصفيـه آب تحـت نـور مرئی
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1 مقدمه 
در عصر حاضر، با توجه به بحران آب و گسترش خشکسالی، 
اهمیت دسترسی به آب پاکیزه بیش از پیش نمایان شده است. از 
با  افزایش هزینه های مرتبط  انرژی و  سوی دیگر، کمبود منابع 
آن، چالش های جدی را در زمینه روش های متداول تصفیه آب 
ایجاد کرده است. در این راستا، بهره گیری از انرژی خورشیدی 
و  نوآورانه  راهکاری  به عنوان  شیمیایی،  انرژی  به  آن  تبدیل  و 

پایدار برای تصفیه آب مطرح شده است ]1[. 
طی دهه های اخیر، رشد جمعیت و توسعه صنایع گوناگون منجر 
این  آلی و معدنی شده است.  افزایش چشمگیر آلاینده های  به 
آلاینده ها به طور مستقیم منابع آبی همچون رودخانه ها و دریاها 
چالش،  این  با  مقابله  برای   .]2[ می دهند  قرار  تأثیر  تحت  را 
کاهش  رسوب دهی،  یونی،  تبادل  جمله  از  متعددی  روش های 
این حال،  با  استفاده قرار می گیرند.  الکترولیز مورد  شیمیایی و 
نیاز به راهکارهای کارآمدتر و سازگار با محیط زیست همچنان 

احساس می شود.
در میان روش های ذکر شده، کاتالیزگرهای نوری به دلیل هزینه 
نوع  این  گرفته اند.  قرار  توجه  مورد  به شدت  بالا  بازده  و  کم 
کاتالیزگرها قادرند انرژی خورشید را به انرژی شیمیایی تبدیل 
کنند و از این رو الهام گرفته از فرایند فتوسنتز طبیعی در گیاهان 
و ارگانیسم های خاص هستند. به دنبال این ایده، انواع مختلفی 
تکامل  واکنش های  جمله  از  نوری،  کاتالیزگری  واکنش های  از 
هیدروژن و اکسیژن، کاهش CO2 و تخریب آلاینده ها، به عنوان 
راه حل های مؤثری برای بحران انرژی و تصفیه آب مورد بررسی 

قرار گرفته اند.
در حال حاضر، نیمه هادی های معدنی مختلفی از جمله اکسیدها، 
نوری  کاتالیزگر  به عنوان  ناهمگون  مواد  و  نیتریدها  سولفیدها، 
مطالعه شده اند. با این حال، این کاتالیزگرها با مشکلاتی از جمله 
بازده پایین، شکاف نوار وسیع و طول عمر کوتاه جفت الکترون-
محدود  به شدت  را  آن ها  از  عملی  استفاده  که  مواجهند  حفره 
مانند  آلی  نیمه هادی های  نتیجه، تحقیقات به سمت  می کند. در 
نیترید کربن گرافیتی، چارچوب های فلز-آلی و چارچوب های 
کووالانسی آلی معطوف شده است و توجه زیادی به این مواد 
مختلف،  گزینه های  میان  در  است.  شده  معطوف  جدید 
ویژگی های  به دلیل  )MOFها(  فلز-آلی  چارچوب های 
امیدوارکننده ای  نوری  کاتالیزگر  به عنوان  منحصربه فردشان 
کئوردیناسیونی  پلیمرهای  نوعی  MOFها  می شوند.  شناخته 
هستند که از اتصال مراکز فلزی با استفاده از اتصال دهنده های 
آلی ساخته می شوند. این مواد به دلیل داشتن ویژگی هایی نظیر 
حفرات بزرگ و قابل تنظیم، سطح ویژه بالا و تنوع ساختاری 

زیاد، توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. MOFها قادرند نور 
را به خوبی جذب کنند و الکترون های نوار ظرفیت را برانگیخته 
به  منجر  برانگیختگی  این  کنند.  منتقل  هدایت  نوار  به  و  کرده 
واکنش های  انجام  نتیجه،  در  و  الکترون-حفره  جفت  تشکیل 

کاتالیزگری نوری می شود.
با این حال، اکثر MOF ها به صورت پودر موجودند که استفاده از 
می سازد.  مواجه  مشکلاتی  با  را  بزرگ  مقیاس های  در  آن ها 
بازیافت این ذرات پودری به دشواری صورت می گیرد و می تواند 
به هدررفت کاتالیزگر نوری و اتلاف انرژی منجر شود. به همین 
از  می تواند  پشتیبان  بسترهای  روی   MOF ذرات  تثبیت  دلیل، 
هزینه های جداسازی و بازیافت جلوگیری کند. برای این منظور، 
بسترهای مختلفی از جمله بسترهای فلزی، سرامیکی و پلیمری 
وجود دارد. بسترهای فلزی و سرامیکی به دلیل هزینه بالا، کاربرد 
به دلیل  پلیمری  بسترهای  عوض،  در  دارند.  محدودی  عملی 
ویژگی هایی چون پایداری شیمیایی و حرارتی و هزینه مناسب، 
استفاده  صنعتی  و  آزمایشگاهی  مقیاس های  در  گسترده  به طور 
می شوند. بنابراین، با تثبیت کاتالیزگرهای نوری بر روی بسترهای 
پلیمری می توان از هدررفت کاتالیزگر در طول فرایند تصفیه آب 
و هزینه های ناشی از آن جلوگیری کرد. توسعه غشاهای پلیمری 
حاوی MOF به یکی از موضوعات جذاب تحقیقاتی در زمینه 
تصفیه آب تبدیل شده است که از طریق تخریب آلاینده های آلی 
و حذف یون های فلزی با استفاده از کاتالیزگری نوری به تحقق 

اهداف خود می پردازد.

2 کاتاليزگری نوری
به  را  طبیعی  نور  انرژی  که  است  فناوری ای  نوری  کاتالیزگری 
انرژی شیمیایی تبدیل می کند ]3[. این فرایند به ویژه برای اصلاح 
پایدار است و می تواند در تخریب مواد  محیطی بسیار مؤثر و 
و  سنگین  فلزات  آنتی بیوتیک ها،  رنگ ها،  جمله  از  مختلفی 

باکتری ها مورد استفاده قرار گیرد. 
فرایند کاتالیزگری نوری به طور کلی در زیر تابش نور به شرح 

زیر است: 
1. برانگیختگی: هنگامی که نور با انرژی برابر یا بیشتر از شکاف 
الکترون های  می شود،  تابیده  نوری  کاتالیزگر  به   )Eg( نواری 
موجود در نوار ظرفیت )VB( برانگیخته شده و به نوار رسانش 
فرایند، حفره های مثبت )+h( در  این  منتقل می شوند. در   )CB(

نوار ظرفیت باقی می مانند.
2. جداسازی و مهاجرت: حامل های بار تولیدشده تحت تابش نور 
از یکدیگر جدا شده و به سطح نیمه هادی مهاجرت می کنند. این 
فرایند منجر به واکنش های ردوکس و تولید رادیکال های مختلف 
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مانند سوپراکسید، هیدروکسیل و حفره های مثبت )+h( می شود.
3. بازترکیبی: حامل های بار تولیدشده، چه در توده و چه روی 
آزاد  انرژی  و  شده  ترکیب  یکدیگر  با  دوباره  کاتالیزگر،  سطح 

می کنند.
این مراحل به طور کلی )شکل 1( را در فرایند کاتالیزگری نوری 

نمایش می دهند.
 

2-1 منابع نور و جذب آن
است،  نور  نوری  کاتالیزگری  واکنش های  در  محرک  نیروی 
نوری  کاتالیزگر  اصلی  الزامات  از  نور  جذب  توانایی  بنابراین 
است. طیف نور خورشید شامل حدود 50% نور مرئی، 45% نور 
مادون قرمز و تنها 5% نور فرابنفش است. با وجود انرژی بالاتر 
پرتوهای فرابنفش، سهم آن ها در طیف نور خورشید بسیار کمتر 
از نور مرئی و مادون قرمز است. به همین دلیل، نیمه هادی های 
فعال در محدوده طول موج بیش از 400 نانومتر )محدوده مرئی( 
می توان  نیمه هادی ها،  نوار  شکاف  تنظیم  با  یافته اند.  توسعه 
ظرفیت جذب نور را به طور منطقی تنظیم کرد تا با کاربردهای 
جذب  و  کوانتومی  بازده  افزایش  برای  شود.  سازگار  مختلف 
طیف کامل نور خورشید، تلاش های زیادی بر روی بهبود دامنه 

جذب نور متمرکز شده است.

2-2 ساختار نواری و فعاليت کاتاليزگری
انرژی  به  خورشیدی  انرژی  تبدیل  برای  دیگر  مهم  پیش نیاز 
شیمیایی، داشتن ساختار نواری مناسب در کاتالیزگرهای نوری 
است. از نظر ترمودینامیکی، پتانسیل های واکنش های کاهش و 
تولیدشده  الکترون ها و حفره های  توسط  به ترتیب  که  اکسایش 
توسط نور هدایت می شوند، باید به طور مناسب بین پتانسیل های 
 .]4[ گیرند  قرار  نوری  کاتالیزگر  رسانش  نوار  و  ظرفیت  نوار 

برای  نیاز  مورد  پتانسیل  از  منفی تر  باید  رسانش  نوار  پتانسیل 
از  مثبت تر  باید  ظرفیت  نوار  پتانسیل  و  کاهش  واکنش های 
پتانسیل مورد نیاز برای واکنش های اکسایش باشد. این ویژگی ها 
ردوکس  واکنش های  برای  قوی  محرکه  نیروهای  نشان دهنده 
است. به این ترتیب، رابطه ای بین ظرفیت جذب نور که توسط 
شکاف نوار تعیین می شود و توانایی واکنش ردوکس که توسط 
سطوح نوار مشخص می شود، وجود دارد. بهینه سازی دقیق این 
ویژگی ها برای دستیابی به فعالیت و کارایی مناسب کاتالیزگری 
دارای  باید  ایده آل  نوری  کاتالیزگر  همچنین،  است.  ضروری 
دسترس  در  مؤثر  به طور  که  باشد  زیادی  فعال  مکان های 

واکنش دهنده ها قرار گیرد.

2-3 سينتيک واکنش و انتقال جرم
کلیدی  عوامل  از  یکی  فعال  مکان های  در  واکنش  سینتیک 
ویژگی های  است.  نوری  کاتالیزگری  فعالیت  تعیین کننده 
تنظیم  و  طراحی  دقیق  به طور  باید  فعال  مکان های  الکترونیکی 
شیمیایی  فعال سازی  فرایند  و  یابد  کاهش  انرژی  سد  تا  شود 
گونه های جذب شده تسهیل شود. از سوی دیگر، انتقال جرم در 
تأثیر قابل توجهی بر عملکرد کاتالیزگری نوری  نیز  سطح فعال 
دارد. افزایش سطح ویژه کاتالیزگرهای نوری منجر به فراهم آوری 
به  دسترسی  افزایش  جرم،  انتقال  برای  بیشتری  مسیرهای 
این  برای  می شود.  واکنش  سینتیک  تسریع  و  فعال  مکان های 
یا  سلسله مراتبی  منافذ  ایجاد  مانند  مختلفی  راهبردهای  منظور، 
این  است.  یافته  توسعه  کاتالیزگرها  در  ناهموار  و  زبر  سطوح 
ویژگی ها می توانند به انتشار بهتر واکنش دهنده ها و محصولات، 
نور کمک  بهبود جذب  فعال و  به مکان های  افزایش دسترسی 

کنند ]5،6[.

2-4 جداسازی و انتقال بار
هدایت  و  انتقال  شامل  باید  ایده آل  نوری  کاتالیزگری  فرایند 
مربوط  فعال  مکان های  به  شده  تولید  حفره های  و  الکترون ها 
باشد، به جای تولید انرژی حرارتی از طریق بازترکیبی. بازترکیبی 
بار معمولاً در فاز توده یا روی سطح کاتالیزگر اتفاق می افتد و 
می تواند مانع مهاجرت بار شود. سینتیک سریع بازترکیبی جفت 
کلی  بازده  محدودیت های  مهم ترین  از  یکی  به  الکترون-حفره 
کاتالیزگری نوری تبدیل شده است. برای مقابله با این مشکل، 
انداختن  دام  به  الکترونی،  تله های  گنجاندن  مانند  ر اهبردهایی 
حامل ها و ایجاد پیوندهای ناهمگون برای افزایش عمر طولانی تر 
حامل ها و تسهیل واکنش های کاتالیزگری نوری ارائه شده است. 
همچنین، در طراحی کاتالیزگرهای نوری باید تعادلی بین شکاف 

شکل 1. فرایند کاتالیزگری نوری معمول VB: نوار ظرفیت؛ CB: نوار 
هدایت؛ hν: تابش نور؛ Eg: شکاف نوار.
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نوار و بازترکیبی الکترون-حفره برقرار شود.

2-5 پایداری کاتاليزگر
یکی دیگر از نکات مهم در کاتالیزگری نوری، پایداری کاتالیزگر 
است. کاتالیزگرهای نوری باید به طور مؤثر در برابر خوردگی و 
تخریب تحت نور و شرایط مختلف واکنشی مقاوم باشند تا برای 
استفاده عملی طولانی مدت مناسب باشند. بنابراین، طراحی دقیق 
مانند  مختلف  چالش های  با  مقابله  برای  نوری  کاتالیزگرهای 
بهبود جذب نور، تنظیم ساختار نواری و ایجاد مکان های فعال 

کارآمد بسیار حائز اهمیت است.

2-6 انواع کاتاليزگرهای نوری
در دهه های اخیر، نیمه رساناهای مختلف به عنوان کاتالیزگرهای 
گرفته اند.  قرار  استفاده  مورد  متنوع  واکنش های  برای  نوری 
فلزی، سولفیدهای  اکسیدهای  از جمله  غیرآلی،  نیمه هادی های 
فلزی و مواد ناهمگون، به طور گسترده ای توسعه یافته اند. با این 
حال، کاربردهای عملی این مواد با محدودیت هایی مواجه است، 
به  منجر  که  است  محدود  آن ها  مرئی  نور  توانایی جذب  زیرا 
بازده کوانتومی پایین می شود. در سال های اخیر، نیمه هادی های 
زمینه  در  را  زیادی  توجه  MOFها  و   g-C3N4 مانند  جدیدی 
به عنوان   g-C3N4 کرده اند.  جلب  خود  به  نوری  کاتالیزگری 
نیمه هادی پلیمری، ویژگی های خوبی از جمله پایداری و ساختار 
تنوع ساختاری آن  اما محدودیت هایی در  نواری مناسب دارد، 
وجود دارد که عملکردش را محدود می کند. در مقابل، MOFها 
بیشتری  تنظیم، فرصت های  قابل  انعطاف پذیر و  با ساختارهای 

برای بهبود عملکرد کاتالیزگری فراهم می آورند.

)MOF( 2-7 چارچوب های فلز-آلی
چارچوب های فلز-آلی شامل خوشه های فلزی و لیگاند های آلی 
هستند که از طریق پیوند های کئوردیناسیونی به یک دیگر متصل 
شده اند )شکل2(. اخیراً، MOFها با توجه به ویژگی هایی مانند 
مساحت  بالا،  تخلخل  تنظیم،  قابل  منافذ  اندازه  متنوع،  ساختار 
سطح زیاد، چگالی کم، پایداری حرارتی نسبتاً بالا، بازیافت پذیری 
به عنوان  متنوع  کامپوزیت های  تهیه  امکان  همچنین  و 
کاتالیزگرنوری مناسب برای فرایند تصفیه آب مورد استقبال قرار 

گرفته است. 

2-8 ویژگی های MOF به عنوان کاتاليزگر نوری
MOFها به دلیل ویژگی های منحصربه فردشان، به ویژه در زمینه 
کاتالیزگری نوری، توجه زیادی را به خود جلب کرده اند. این 

ویژگی ها شامل قابلیت تنظیم منافذ برای فعالیت های کاتالیزگری 
گزینشی، ابعاد حفرات مناسب برای انتقال سریع واکنش دهنده ها 
و محصولات و کارایی بالا در جذب نور هستند. این ویژگی ها 

MOFها را به کاتالیزگرهای نوری ایده آل تبدیل کرده است. 
نوری شامل  کاتالیزگرهای  با سایر  مقایسه  در  MOFها  مزایای 

موارد زیر است:
1. ترکیب لیگاندهای آلی و خوشه های فلزی می تواند پایداری 

ساختاری MOFها را افزایش دهد.
و  جداسازی  بهبود  می تواند  MOFها  اجزای  تنظیم  قابلیت   .2

سرعت انتقال بار را فراهم کند.
3. تخلخل بالای MOFها مکان های فعال زیادی را برای واکنش 

فراهم می کند.
4. نقص های قابل تنظیم در ساختار MOFها می تواند به افزایش 
مکان های فعال و جلوگیری از بازترکیبی الکترون-حفره کمک کند.
طراحی  امکان  دوربرد  مرتب شده  توپولوژی  تصویرسازی   .5
فاصله  کردن  کوتاه  و  نظری  مطالعات  برای  بهینه  ساختارهای 

انتقال بار را فراهم می آورد.
به منظور بهره برداری از این مزایا، محققان به دنبال سنتز MOFها 
گرمایی،  حلال  روش های  جمله  از  مختلفی  روش های  با 

هیدروترمال، سونوشیمی، مایکروویو و حمام روغن هستند.

3 بسترهای مختلف برای تثبيت MOFها
MOFها معمولاً به صورت پودری، شکننده و نامحلول هستند که 
فرایندپذیری و ساخت دستگاه را محدود می کند ]7[. همچنین، 
به دلیل ماهیت پیوند کئوردیناسیونی، MOFها ممکن است تحت 
این   .]8[ شوند  فاز  انتقال  یا  فروپاشی  دچار  حرارت  و  فشار 
مشکلات می تواند منجر به هدر رفت کاتالیزگر نوری، بازیابی 
دشوار و تولید آلاینده های ثانویه در فرایند تصفیه آب شود ]7[.
برای مقابله با این چالش ها، تثبیت MOFها بر روی بسترهای 
مختلف می تواند مفید باشد. استفاده از بستر می تواند مشکلاتی 
مانند تغییر فاز، تولید در مقیاس بالا، استفاده آسان و صرفه جویی 

.MOF شکل2 ساختار
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در انرژی را حل کند ]9, 10[. 
پلیمری  و  فلزی  مواد سرامیکی،  شامل  استفاده  مورد  بسترهای 
هستند. بسترهای سرامیکی و فلزی با وجود پایداری شیمیایی و 
استحکام مکانیکی خوب، به دلیل قیمت بالا و روش های سنتز 
بسترهای  دیگر،  سوی  از   .]11[ دارند  محدودیت هایی  پیچیده 
و  هستند  اصلاح  و  ساخت  قابل  به راحتی  ارزان تر،  پلیمری 

خواص شیمیایی و مکانیکی مناسبی دارند. 
در حال حاضر، تقریباً تمام بسترهای صنعتی از مواد معدنی و 
پلیمرهای آلی ساخته می شوند که به دلیل مزایای قابل توجهی که 
این،  بر  علاوه  دارند.  برتری  موجود  بسترهای  سایر  بر  دارند، 
پیوند  درجا،  رشد  کردن،  مخلوط  مانند  مختلفی  روش های 
MOF/پلیمر  کامپوزیت های  سنتز  برای  خلأ  صافی  و  سطحی 

توسعه یافته است.

MOF 4 روش های سنتز بسترهای پليمری حاوی
وجود  MOF/پلیمر  کامپوزیت  سنتز  برای  متفاوتی  روش های 
پیوند سطحی و  کردن،  به روش های مخلوط  می توان  که  دارد 
صافی خلأ  اشاره کرد. در ادامه به بررسی هر یک از این روش ها 

پرداخته خواهد شد.

4-1 مخلوط کردن
بسترهای  توسعه  برای  روش  متداول ترین  کردن  مخلوط 
کاتالیزگرنوری حاوی MOF است. این فرایند شامل سه مرحله 
اولیه است: 1( مخلوط کردن MOFها و پلیمر در یک حلال، 2( 
پوشش مخلوط بر روی بستر با استفاده از پوشش دهی چرخشی، 
پوشش غوطه وری، یا روش ریخته گری فیلم بر روی صفحه و 3( 
که  است  ساده  روشی  کردن  مخلوط  ریخته گری.  حلال  حذف 
به راحتی مقیاس پذیر است و همچنین با  قرارگیری MOFها در 
بستر پلیمری، پایداری آن ها افزایش می یابد. به عنوان مثال، غشای 
کامپوزیتی Bi2WO6/MOF/PVDF توسط هیو و همکاران گزارش 
 Bi2WO6/MIL-53 )Alو(  از  معینی  مقدار  مطالعه،  این  در  شد. 
درحلال دی متیل استامید به مدت 30 دقیقه تحت فراصوت قرار 
درجه   45 دمای  در   PVDF و   PVP پودرهای  سپس  گرفت. 
سانتی گراد به همان حلال اضافه شده و به مدت 24 ساعت هم 
محلول  سپس  شود.  حاصل  ریخته گری  محلول  تا  شد  زده 
ریخته گری به طور یکنواخت روی صفحه شیشه ای پخش شد و 
به منظور انجماد کامل محلول ریخته گری به سرعت در حمام آب 
  Bi2WO6/MOF/PVDF کامپوزیتی  غشای  گرفت.  قرار  مقطر 
به مدت یک شب در آب مقطر باقی ماند تا حلال باقی مانده در 
منافذ حذف شود ]12[ )شکل 3 آ(. همچنین، شیانگ و همکاران 

با مخلوط کردن )Mil-53)Fe و محلول پیش ساز PAN غشای 
کامپوزیتی را سنتز کردند. )شکل 3 ب(. در ابتدا، 0/3 گرم پودر 
MOF سنتز شده و 0/5 گرم PAN به طور کامل در 5 میلی لیتر 
قهوه ای  به  مایل  قرمز  چسبناک  محلول  و  شد  پراکنده   DMF
تشکیل شد. سپس محلول با استفاده از سرنگ 0/7 میلی متری 

همراه با اختلاف ولتاژ تزریق شد ]13[. 
اخیراً، آل حسن و همکاران از تثبیت نانو پرکننده بر روی غشای 
PSF غشای کامپوزیتی به نام PMOF/PSF سنتز کردند. ابتدا، با 
شد.  سنتز   ZIF-67،PMOFدر پلی اکسومتالات ها  کپسوله کردن 
سپس 0/18 گرم PMOF در 4/82 گرم کلروفرم پراکنده شد تا 
از  استفاده  با  PMOF حاصل شود. سرانجام  محلول یکنواخت 
قیف، محلول PMOF با محلول PSF/کلروفرم ترکیب و با تبخیر 
آهسته حلال غشای  PMOF/PSF سنتز شد ]14[. سایر غشاهای 
ZIF- ]15[ ،MOF/PSF مانند ،MOF کاتالیزگری نوری حاوی
طریق  همین  از   ]17[  NMOM و   ]16[  67/PAN ،Zn-MOF
با  که  می دهد  نشان  اخیر  مطالعات  این،  بر  علاوه  شدند.  سنتز 
و حرکت  توزیع  می توان  خارجی  مغناطیسی  میدان  از  استفاده 
ذرات MOF را در بستر پلیمری تنظیم کرد ]18[. به عنوان مثال، 
میدان  از  استفاده  با  را    Ni/UiO-66 ذرات  همکاران،  و  لیو 
این  تثبیت کردند )شکل 3 پ(. در   PES مغناطیسی  در بستر 
UiO- مطالعه، نیکل مغناطیسی با استفاده از کاهش درجا بر روی
در  کامل  به طور   Ni/UiO-66 ذرات  آن  از  پس  شد.  سنتز   66
روی  ریخته گری  محلول  و  پراکنده   PES ریخته گری  محلول 
صفحه شیشه ای پوشانده شد. سپس آهنربا به صورت عمودی به 
فاصله 1 سانتی متر بالای صفحه شیشه ای قرار گرفت و با استفاده 
به سمت لایه  را   Ni/UiO-66 نانوذرات  نیروهای مغناطیسی  از 

شکل 3. آ( طرح واره فرایند سنتز غشای  BWO/MIL/PVDF. ب( 
طرح واره تثبیت )MIL-53)Fe در بستر PAN. پ( طرح واره فرایند سنتز 

 .Ni/UiO-66/PES غشای
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بالایی غشا هدایت شد ]19[. مخلوط کردن  روشی کارآمد و 
قابل پردازش است که می تواند پایداری و همچنین جداسازی 
غشای  اگرچه  دهد.  افزایش  نوری  کاتالیزگری  در  را  MOFها 
کامپوزیتی نفوذپذیری و گزینش پذیری بهتری نسبت به غشای 
با  اصلاح شده  پلیمری  غشای  اساساً  اما  دارد،  خالص  پلیمری 
MOF، خاصیت کاتالیزگری نوری کمتری را نشان می دهد. در 
غشاهای  ساخت  در  بسزایی  تأثیر   MOF و  پلیمر  نوع  ضمن، 
و  تجمع  راستا،  این  در  دارد.  بالا  کارایی  با  نوری  کاتالیزگری 
پراکندگی یکنواخت MOFها در بستر آلی باید به طور کامل در 
نظر گرفته شود. برای دستیابی به پراکندگی یکنواخت MOFها 
اصلاح  مانند  مختلفی  روش های  از  می توان  پلیمری،  بستر  در 

سطح، هم زدن مکانیکی و فراصوت استفاده کرد.

4-2 پيوند سطحی 
غشای  به  می تواند  شیمیایی  پیوند  طریق  از   MOF همچنین 
نگه دارنده متصل شود. گروه های عاملی موجود در سطح غشا، 
از جمله آمین و کربوکسیلیک اسید، در تشکیل پیوندهای شیمیایی 
این، گروه های  بر  بسیار مهم هستند. علاوه  MOF و غشا  بین 
عمل  فعال  مکان های  به عنوان  غشا  سطح  در  موجود  عاملی 
می کند و در نتیجه فرایند پیوند MOF را افزایش می دهد. برای 
مثال، زینگ و همکاران  با استفاده از بارگذاری در حضور نور 
کردند. سنتز  را  خودگردایش  MOFها  مولکولی  غشای  مرئی، 
و  هیدروکلرید  دوپامین  ترکیب  با  غشا  ابتدا،  در   .)4 )شکل 
UiO-66- از روش وارونگی فاز سنتز شد. نانوبلور های PVDF
NH2 که در حمام انعقادی پراکنده شده اند، با قرارگیری تحت 

 ROS .را ایجاد می کنند )ROS( نور مرئی گونه های اکسیژن فعال
ایجادشده پلیمری شدن DA را روی سطح غشای آغاز می کند که 
 .]20[ می شود  غشا  روی  بر   UiO66-NH2 بارگذاری  به  منجر 

عملکرد  و  آب دوستی  نه تنها  غشا  روی  سوارشده   MOF
ضدرسوب غشا را بهبود بخشید، بلکه تعداد زیادی مکان بارگیری 
پلیمری را نیز فراهم کرد. لایه الیاف کربنی از طریق پلیمری شدن 
رادیکال انتقال اتمی با استفاده از 1-آلیل-3-وینیل ایمیدازولیوم کلرید  
اتیل متاکریلات به عنوان عامل  به عنوان مونومر و 2-هیدروکسی 
UiO-66- نوری  کاتالیزگری  فعالیت  شد.  سنتز  عرضی،  اتصال 
NH2 باعث شد که غشای کامپوزیت توانایی تولید مجدد نور و 

همچنین جداسازی گزینش پذیر داشته باشد.
با  را   BWO/MIL-100)Fe( نانوذرات  همکاران  و  کریشنان 
کردند.  درج   PVDF بستر  روی  درجا  پلیمری شدن  از  استفاده 
در  پریمیکرب  تجزیه  برای  کامپوزیتی  غشای  این   )5 )شکل 
 BWO/MIL-100)Fe( حضور نور استفاده شد. ابتدا نانوپرکننده
با روش حلال گرمایی سنتز شد. سپس غشای PVDF  خالص 
مونومرها  حاوی  پیوندی  محلول  یک  در  دقیقه   30 به مدت 
)اسیداکریلیک(، آغازگر )پتاسیم پرسولفات( و اتصالات عرضی 
)اتیلن گلیکول( غوطه ور شدند. پس از آن، غشا به مدت 45 دقیقه 
در معرض نور مرئی قرار گرفت تا پیوند بین نانوپرکننده  و غشا 
تقویت شود و به دنبال آن پلیمری شدن درجا تحت دمای 60 
درجه سانتی گراد به مدت 12 ساعت انجام شد ]21[. برخلاف 
مستقیم  اصلاح  امکان  سطحی  پیوند  روش  درجا،  رشد  روش 
MOFها را بر روی سطح غشا فراهم می کند. با این حال، به دلیل 
محدودیت مکان های پیوند روی غشا، اصلاحات برای افزایش 
تعامل بین بستر و MOFها ضروری است. با این وجود، یافتن 
به خطر  بدون   MOF و  بین غشا  تعامل  افزایش  برای  راه هایی 
چالشی   MOF یکنواختی  یا  غشا  جداسازی  عملکرد  انداختن 

کلیدی است.

4-3 صافی خلأ
سایر  با  MOFها  کامپوزیت  برای  روش  رایج ترین  صافی خلأ 

.SA-MIMs شکل 4. فرایند سنتز غشاهای خودگردایش.MIL-100)Fe(/PVDF /BWO شکل 5. طرح واره سنتز غشای
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و سایر  MOFها  از  این روش محلولی  در  است.  مواد غشایی 
مواد با استفاده از نیروی خلأ از طریق غشای متخلخل هدایت شده 
که منجر به رسوب MOFها بر روی سطح غشا می شود. به عنوان 
مثال، ژو و همکاران غشای CuTz-1/GO را با روش صافی)شکل 
6 آ( سنتز کردند. در این کار، تعلیقی یکنواخت از گرافن اکسید، 
اتانول و آب تشکیل  PVA و مخلوط  MOF تریازولات-مس، 
شد. بارگذاری CuTz-1 و GO بر روی PAN آب کافت شده از 
با محلول  آن، سطح غشا  از  انجام شد. پس  طریق صافی خلأ 
گلوتارآلدئید برای اتصال متقابل به مدت 30 دقیقه در دمای 80 
کامپوزیت  غشای  نهایت،  در  گرفت.  قرار  سانتی گراد  درجه 
CuTz-1/GO/HPAN سنتز شد ]22[. همچنین وانگ و همکاران 
غشای کاتالیزگری نوری دوبعدی MOF-2/g-C3N4 را به کمک 
ابتدا  کار،  این  در  کردند.  سنتز  ب(   6 )شکل  خلأ  صافی 
در  یکنواخت  به طور   ،g-C3N4 و   MOF-2 نانوورقه های 
خلأ  با  نایلونی  غشای  روی  بر  سپس  و  پراکنده  ایزوپروپانول 
صاف شدند. غشاهای آماده شده در دمای 85 درجه سانتی گراد 
در   g-C3N4 و   MOF-2 نازک  بسیار  نانوصفحات  شد.  خشک 
غشای MOF-2/g-C3N4 به طور منظم روی هم چیده شدند و ناو 

مجاری بین لایه ای را ایجاد کردند ]23[.
همچنین با استفاده از صافی خلأ می توان غشای میانی لایه نازک 
نانوکامپوزیت حاوی MOF را سنتز کرد. پلیمری شدن سطحی 
روشی رایج برای سنتز غشاهای پیشرفته TFN است. با توجه به 
اندازه  نانو،  مقیاس  در  ذرات  اندازه  از جمله،  ویژگی MOFها 
در  گسترده  به طور  متخلخل  شبکه  ساختار  و  یکنواخت  منافذ 
TFN استفاده می شوند. علاوه بر این، استفاده از MOFها در لایه 
میانی، نفوذپذیری آب وگزینش پذیری را افزایش می دهد. برای 

و  دوبعدی   Zr-MOF از  استفاده  با  همکاران  و  ژائو  مثال، 
سه بعدی، غشای TFN با توانایی خودتمیزشوندگی سنتز کردند. 
در این مطالعه، سطح غشای آب کافت شده HPAN با استفاده از 
محلول حاوی MOF به طور یکنواخت با استفاده از صافی خلأ 
اصلاح شد. سپس محلول تری متیل کلرید و هگزان روی غشا در 
 TMC دمای 25 درجه سانتی گراد ریخته شد. پس از آن، محلول
 TFN اضافی حذف و غشا با هگزان تمیز شد. در نهایت، غشای
با خاصیت خودتمیزشوندگی کاتالیزگرنوری، شار و حذف رنگ 
بالا به مدت 30 دقیقه در دمای 80 درجه سانتی گراد سنتز شد 
Zn- 24[.  به طور مشابه، خو و همکاران  غشای کاتالیزگرنوری[
ملامین/ غشاهای  در  سطحی  پلیمری شدن  طریق  از  را   TCPP
TMC سنتز کردند )شکل 7(. ابتدا محلول Zn-TCPP و ملامین 
بر روی سطح غشا با استفاده از صافی خلأ اصلاح شد. پس از 
آن، محلول -هگزان و TMC به آرامی به سطح غشا اضافه شد 
 10 مدت  به   TFN غشای  شود.  آغاز  سطحی  پلیمری شدن  تا 
دقیقه در دمای 80 درجه سانتی گراد تحت عملیات حرارتی قرار 
 Zn-TCPP گرفت تا لایه پلی آمید ایجاد شود. قرارگیری غشای
نه تنها نفوذ آب را دو برابر می کند، بلکه عملکرد خودتمیزشوندگی 

کاتالیزگری نوری را برای حذف رنگ ممکن می سازد ]25[.
فرایند صافی خلأ رویکردی ساده و راحت برای تهیه غشاهای 
کاتالیزگری نوری حاوی MOF ارائه می کند. همچنین، قرارگیری 
از  استفاده  حال،  این  با  می کند.  تنظیم  غشا  روی  بر  را   MOF
نانوصفحات MOF دوبعدی، برای افزایش تعامل بین واحدهای 
که  است  این  مهم  نکته  می شود.  توصیه  غشا،  درون  ساختاری 
سنتز غشا از طریق صافی خلأ چسبندگی ناکافی به بستر را نشان 
نتیجه،  در  شد.  خواهد  پوشش  جداشدن  به  منجر  که  می دهد 
پایداری این غشا با چالش مواجه خواهد شد و کاربرد گسترده 

آن  در مقیاس بزرگ محدود می شود.

کاتاليزگر  به عنوان  MOF/پليمر  کامپوزیت  کاربرد   5
نوری

بسترهای پلیمری به دلیل انعطاف پذیری و پلاستیسیته بالا، به طور 
گسترده ای به عنوان زیرلایه در کاتالیزگرهای نوری مورد استفاده 
قرار می گیرند. این بسترها به ویژه هنگامی که با MOF ترکیب 

شکل 6. آ( طرح واره فرایند سنتز غشایCuTz-1/GO/HPAN. ب( 
.MOF-2/g-C3N4 طرح واره سنتز غشای دوبعدی./Zn-TCPP/TMCشکل 7. طرح واره سنتز غشای نانوکامپوزیت ملامین
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به عنوان  هم  می دهند:  نشان  خود  از  دوگانه ای  عملکرد  شوند، 
بستر پشتیبانی و هم به عنوان کاتالیزگر نوری فعال در فرایندهای 

تصفیه آب. 
به طور  آب  تصفیه  در  MOF/پلیمر  کامپوزیت های  از  استفاده 
چشم گیری مؤثر است، زیرا این ترکیب به طور هم زمان می تواند 
وظیفه جداسازی و تخریب آلودگی ها را بر عهده گیرد. )جدول 
بسترهای  از  استفاده  با  آب  تصفیه  از  مختلفی  مثال های   )1

کاتالیزگری نوری حاوی MOF را نمایش می دهد. 
 MOF این کامپوزیت ها با بهره گیری از ویژگی های منحصربه فرد
کاتالیزگری  عملکرد  بهینه سازی  پلیمری،  بسترهای  مزایای  و 
عملی  کاربردهای  در  به ویژه  و  می سازند  امکان پذیر  را  نوری 

مانند تصفیه آب، به طور گسترده ای استفاده می شوند.

5-1 تخریب آلاینده های آلی
آلاینده های آلی در آب به دسته های مختلفی تقسیم می شوند و 
حذف آن ها به دلیل پیچیدگی های ساختاری و شیمیایی، چالشی 
عمده در تصفیه آب محسوب می شود. به طور کلی، هدف اصلی 
این آلاینده ها است. کامپوزیت های  در تصفیه آب حذف مؤثر 
MOF/پلیمر به عنوان راه حل هایی نوآورانه برای دفع و تخریب 
هم زمان آلاینده های آلی مطرح شده اند ]29[. در این کامپوزیت ها، 
مرئی،  نور  تحت   MOF حاوی  نوری  کاتالیزگر  بسترهای 
گونه های رادیکالی فعال مانندO-2. و OH. را تولید می کنند که به 

تخریب آلاینده های آلی کمک می کنند ]30[. 
با استفاده از رویکرد های مختلف، از جمله کنترل ریخت شناسی، 
 ،MNP اصلاح  فلزی،  یون های  آلایش  لیگاند،  عامل سازی 
جداسازی  می توان  نقص ها،  تنظیم  و  ناهمسان  ساختارهای 
الکترون-حفره را بهبود و در نتیجه کارایی کاتالیزگری نوری را 
 ،]25[ Zn-TCPP/افزایش داد. به عنوان مثال، در غشای پلی آمید
هنگامی که انرژی نور ورودی به اندازه کافی بالا باشد، الکترون ها 
از نوار ظرفیت )VB( به نوار رسانش )CB( برانگیخته می شوند. 
الکترون های برانگیخته در CB با H2O و O2 اطراف واکنش داده، 
رادیکال های OH. تولید می کنند. این رادیکال ها قادرند رنگ های 
آلی را به مولکول های بی ضرر مانند H2O و CO2 اکسید کنند و 

رسوبات رنگ را از بین ببرند )شکل 8(.
پلیمرها نیز در حذف آلاینده های آلی نقش کلیدی دارند. اندازه 
منافذ و اثرات الکترواستاتیکی دو سازوکار اصلی در جداسازی 
هستند. آلاینده هایی که اندازه آن ها بزرگ تر از منافذ بستر پلیمری 
هستند،  سطح  به  نسبت  الکترواستاتیکی  دافعه  دارای  یا  است 
بیشتر در غشا رسوب می کنند ]22[. علاوه بر این، فرایند عبور 
از غشا زمان تماس بین آلاینده و سطح بستر را افزایش می دهد 

کمک  آلی  آلاینده  مولکول های  کامل  تخریب  به  امر  این  که 
می کند. همچنین، بسترهای اصلاح شده در فرایندهای کاتالیزگری 
نوری پایداری شیمیایی خوبی از خود نشان می دهند. انعکاس 
افزایش  نور در غشا را  فیلم، جذب  منافذ داخل  نور در  مکرر 
/MOF می دهد ]31[. این مزایا باعث برتری فیلم های کامپوزیتی
و  پایداری  و  می شود  نوری  کاتالیزگری  فرایندهای  در  پلیمر 
استفاده آسان از این فیلم ها امکان کاربردهای عملی در تصفیه 

آب را فراهم می آورد ]32[.
رنگ های آلی به دلیل سمی و سرطان زا بودن، آلاینده های رایجی 
هستند و به طور معمول به عنوان آلاینده های مدل در تحقیقات 
کاتالیزگری نوری مورد استفاده قرار می گیرند. تخریب رنگ های 
آلی با استفاده از غشای کاتالیزگر نوری حاوی MOF معمولاً از 
غلظت  مانند  عواملی   .]12[ می کند  پیروی  اول  مرتبه  سینتیک 
تأثیر  تخریب  سرعت  بر  قابل توجهی  به طور   pH و  رنگ  اولیه 

می گذارند. 
به عنوان مثال، با افزایش غلظت اولیه رودامین B، نرخ تخریب 
توسط غشای کامپوزیت Bi2WO6/MOF/PVDF از 95/3 درصد 
به 65/7 درصد کاهش می یابد که این کاهش به کاهش مکان های 
غلظت  افزایش  همچنین،  می شود.  داده  نسبت  کاتالیزگر  فعال 
رودامین B موجب افزایش انعکاس و پراکندگی نور می شود که 
جذب نور توسط کاتالیزگر نوری را کاهش می دهد و در نتیجه 
نقش  نیز  اولیه   pH می یابد.  کاهش   B رودامین  تخریب  بازده 
مهمی در تعیین بار سطحی کاتالیزگر و ویژگی های مولکول های 
تأثیر   B نوری رودامین  بر تجزیه  که  دارد  آبی  رنگ در محیط 
می گذارد ]33[. سرعت تخریب رودامین B در pH برابر با 5/03 
به حداکثر می رسد. دافعه الکترواستاتیکی با افزایش pH از 5/03  
 B رودامین  تخریب  بهبود  موجب  که  می یابد،  افزایش   9 به 
می شود ]34[. در عوض، زمانی که pH اولیه محلول به 3 کاهش 
یابد، سطح کاتالیزور بار مثبت می شود و دافعه الکترواستاتیکی 
بین کاتالیزور و گونه های کاتیونی رنگ افزایش می یابد که باعث 
کاهش نرخ تخریب RhB می شود. بنابراین، pH اسیدی منجر به 

PA/ شکل 8. فرایند صافی و تخریب نوری با استفاده از غشاهای
.Zn-TCPP
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بستر پلیمریMOFغشا
روش آماده 

سازی
جداسازی 

آلاینده

درصد 
جداسازی 

آلاینده

تخریب 
کاتالیزگری 

نوری 
آلاینده

درصد 
تخریب 

کاتالیزگری 
نوری آلاینده

حداکثر نرخ 
بازیابی شار

منبع

Ag/AgCl/
MIL-100)Fe(/

CCF
MIL-100  )Fe(CCF100درصدمتیلن بلو99 درصدروغنرشد درجا.n.a]26[

PAA-PVA/
PW12/UiO-

66
UiO-66

PAA-
PVAرشد درجا.n.a.n.a29/6 درصدمتیل اورانج.n.a]27[

ZIF-67/PANZIF-67PAN مخلوط کردن
و الکتروریسی

.n.a.n.aمتیل گرین.n.a.n.a]16[

غشای فیبری
NH2-MIL-125

NH2-MIL-125
PVA/

PAA/SiO2
]n.a.n.a]28.رودامین n.a.n.aB.رشد درجا

Melamine/
TMC

Zn-TCPPPSصافی خلأ
متیلن بلو و 
قرمز کنگو

]25[99 درصدn.a.قرمز9523 درصد

MOF/PSF
NH2-MIL-  )Fe(

101
PSFمخلوط کردنB 96  درصدرودامینB 15[97درصد18درصدرودامین[

SA-MIMsUiO-66-NH2PVDFپیوند سطحیBSA 20/60
درصد

CF.n.a.n.a]20[

.MOF جدول 1 سنتز و عملکرد تصفیه آب با استفاده از غشای کاتالیزگری نوری حاوی

کاهش فعالیت کاتالیزگری نوری می شود.
آلاینده های نوظهور، مانند داروها و محصولات مراقبت از بدن، 
به یک گروه نگران کننده از آلاینده ها تبدیل شده اند و حذف این 
است.  آب  تصفیه  برای  مهم  چالشی  آب،  از  آلی  آلاینده های 
فناوری های مختلف، از جمله جذب سطحی، کاتالیزگری نوری 
و فرایندهای اکسایش پیشرفته، قابلیت بالایی برای حذف این 
نوری  کاتالیزگر  غشاهای  از  استفاده  دارند.  آب  از  آلاینده ها 
حاوی MOF در تصفیه این آلاینده ها توجه زیادی را به خود 
جلب کرده است. به عنوان مثال، کریشنان و همکاران با استفاده 
درصد   81 تخریب  به  موفق   BWO/MIL-100)Fe( غشای  از 

پریمیکرب در pH برابر با 5 شدند ]21[. 
همچنین، چن و همکاران توانستند 70 درصد فنل را با افزودن 
کنند.  تخریب   Pt/UiO-66-NH2 نوری  کاتالیزگر  توسط   H2O2

طول  در   Pt/UiO-66-NH2 نوری  کاتالیزگر  غشای  کارایی 
و  مجدد  استفاده  قابلیت  نشان دهنده  که  شد  حفظ  بازیافت 
CFs/MoS2/ از  استفاده  با  همکاران  و  کائو  است.  آن  پایداری 
لووفلوکساسین  درصد   88/4 تخریب  به  موفق   ،UiO-66-NH2

از  بیشتر  برابر   2/7 تا   1/6 که  شدند،  مرئی  نور  تابش  تحت 
کامپوزیت CFs/MoS2 بود. این نتایج اثر هم افزایی دو جز پلیمری 
و کاتالیزگر نوری را نشان می دهد )شکل 9 آ( ]30[. علاوه بر 
این، تخریب آلاینده از 88/4 درصد پس از چهار چرخه تابش 
نور مرئی به 76/9 درصد کاهش یافت که قابلیت استفاده مجدد 
CFs/MoS2/UiO-66-NH2 را تأیید می کند. ژانگ و همکاران با 

  87/4 تخریب  به  موفق  CFs/TiO2/MIL-101  )Fe( از  استفاده 
دقیقه   60 در  هیدروکلرید  درصد   94/2 و  β-استرادیول  درصد 
تابش نور مرئی شدند که 6/1 تا 13 برابر بیشتر از CFs/TiO2 به 
تنهایی بود ]35[. همان طور که در )شکل 9 ب( نشان داده شده 
توانایی کاتالیزگری  CFs/TiO2/MIL-101)Fe( است، کامپوزیت
نوری خود را حتی پس از 10 چرخه بدون تغییر قابل توجهی در 
ریخت شناسی حفظ می کند. علاوه بر این، فناوری پیزوکاتالیزگری 
نوری  کاتالیزگری  عملکرد  بهبود  برای  گسترده  به طور  نوری 

استفاده می شود.
تولید  داخلی  الکتریکی  میدان های  می توانند  پیزوالکتریک  مواد 
کارایی  افزایش  و  الکترون-حفره  جداسازی  بهبود  به  که  کنند 
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CFs/ )Fe( )ب( و CFs/MoS2/UiO-66-NH2 عملکرد )شکل 9. )آ
در تخریب آلاینده ها تحت تابش نور مرئی. TiO2/MIL-101

فیلم  همکاران،  و  ویو  می کند.  کمک  نوری  کاتالیزگری 
انعطاف پذیر پیزوکاتالیزگر نوری جدید سنتز کردند که قادر به 
افزایش فعالیت کاتالیزگری نوری تحت تأثیر انرژی جریان آب 
 PVDF با   ZnO نوری  پیزوکاتالیزگر  مطالعه،  این  در  است. 
به عنوان بستر کاتالیزگری نوری با خاصیت پیزوالکتریک کمتر، 
ترکیب شد. پودرهای ZnO با نسبت های مختلف صفحه قطبی 
به طور جداگانه تهیه و به فیلم ها افزوده شدند. فیلم کامپوزیتی 
در   B رودامین  تخریب  برای  بالایی  قابلیت   ZnO-3/PVDF

محیط آبی نشان داد ]36[.
کاتالیزگر  غشاهای  در  آلاینده ها  تخریب  فرایند  این،  بر  علاوه 
نوری مشابه سایر فنون اکسایش، به شدت تحت تأثیر اجزای آلی 
و معدنی موجود در آب قرار دارد. این مواد می توانند به عنوان 
جذب کننده های رقابتی و مهارکننده های رادیکال های آزاد عمل 
کنند، که ممکن است تأثیر منفی بر فرایند تخریب کاتالیزگری 
ایبوپروفن  نوری  تجزیه  در  مثال،  به عنوان  باشد.  داشته  نوری 
توسط TiO2، وجود هیومیک اسید منجر به کاهش بازدهی شد. 
همچنین، رقابت برای مکان های جذب بین مواد آلی طبیعی و 
برخی  می گذارد.  تأثیر  غشا  جداسازی  عملکرد  بر  آلاینده ها 
یون های معدنی نیز ممکن است مانع تخریب مؤثر آلاینده های 
آلی شوند. بنابراین، ترکیب پیچیده آب طبیعی می تواند به عنوان 
برای  بیشتری  تحقیقات  به  نیاز  و  کند  عمل  تخریب  بازدارنده 
حذف نوری آلاینده های آلی در شرایط آب طبیعی وجود دارد.

روش  دو  از  استفاده  با  دی اکسیدتیتانیوم  دیگر،  مطالعه ای  در 
مختلف سنتز شد. روش اول شامل احتراق محلول با استفاده از 
شامل  دوم  روش  حالی که  در  بود،  مختلف  آلی  سوخت های 
پلی ساکارید  نشاسته  از  استفاده  با  اصلاح شده  هیدروترمال 

این  ساختاری  و  شیمیایی  فیزیکی،  خواص  بود.   )TiO2-S(
کاتالیزگر نوری با استفاده از آزمون های مختلف بررسی شد. در 
این مطالعه، غشای کامپوزیتی TiO2/PVDF با روش جداسازی 
فاز سنتز شد. فعالیت کاتالیزگری نوری غشای سنتزشده با استفاده 
از دو رنگ قرمز کنگو و زرد 145 ارزیابی شد. فعالیت غشای 
کاتالیزگری نوری در مقایسه با حالت پودری به طور اندکی کاهش 
می تواند  پلیمری  غشای  در  نوری  کاتالیزگر  تثبیت  اما  یافت، 
افزایش دهد و همچنین از هدر رفتن  پایداری آن را  کارایی و 
کاتالیزگر نوری و مصرف انرژی برای بازیابی آن جلوگیری کند. 
فعالیت کاتالیزگری نوری TiO2-S/PVDF از سایر غشاها بیشتر 
بود و برای رنگ قرمز کنگو و زرد 145 به ترتیب 84 درصد و 
100 درصد تعیین شد. همچنین، غشای سنتزشده دارای خواصی 

نظیر پایداری حرارتی و قابلیت استفاده مجدد بود ]37[.
لیهوا و همکاران نانوالیاف های TiO2/PVDF الکتروریسی شده 
نور مرئی سنتز کردند. رنگ  B تحت  برای حذف رودامین  را 
حلال رودامین B تحت نور مرئی به تدریج از قرمز به نارنجی، 
که  کرد  تغییر  بی رنگ  به  نهایت  در  و  روشن  زرد  به  سپس 
PVDF/ نانوالیاف  B است.  نشان دهنده تخریب کامل رودامین 
با غلظت 20 درصد TiO2 بالاترین میزان تخریب را در   TiO2

مقایسه با سایر نانوالیاف های PVDF/TiO2 و نانوذرات خالص 
با   B رودامین  تخریب  سازوکار  همچنین،  دادند.  نشان   TiO2

نانوالیاف PVDF/TiO2 تحت نور مرئی در شکل 4  استفاده از 
نمایش داده شده است. رودامین B تحت نور مرئی برانگیخته 
اوربیتال  پایین ترین  از  شده  برانگیخته  الکترون های  و  شده 
مولکولی پرنشده به CB TiO2 منتقل می شوند. الکترون-حفره های 
-O. را ایجاد 

موجود در CB و VB، گونه های رادیکالی OH. و 2
تخریب  برای  قوی  بسیار  اکسیدکننده های  به عنوان  که  می کنند 
رودامین B عمل می کنند )شکل 10(. علاوه بر این، جذب نور 
تعیین خواص  از عوامل مهم در  الکترون-حفره  ایجاد  مرئی و 

کاتالیزگری نوری PVDF/TiO2 هستند ]38[.
همان طور که ذکر شد، PVDF به طور گسترده ای به عنوان ماده ای 
پیزوالکتریک و انعطاف پذیر استفاده می شود، اما به دلیل خاصیت 
آب گریزی، بستر مناسبی برای رشد نیمه هادی های معدنی به نظر 
نمی رسد. با این حال، تعداد زیادی اتم فلوئور با الکترونگاتیوی 
بالا در سطح فیلم PVDF وجود دارد. اتم های فلوئور به عنوان 
یون های فلزی، ترکیب مناسبی برای رشد نیمه هادی های معدنی 
اثر  اثر،  این  به  که  می آورند  فراهم   PVDF سطح  روی  بر 
کئوردیناسیونی گفته می شود. به دلیل سازگاری بالای عناصر قلع 
با محیط زیست و پاسخ نور مرئی برجسته آن ها، Sn3O4 به عنوان 
کاتالیزگر نوری برای تخریب آلاینده های آلی مورد استفاده قرار 
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از  لایه ای  همکاران،  و  هان  مطالعه،  این  در   .]41  ,40[ گرفت 
دادند.  قرار   PVDF فیلم  روی  را   Sn3O4 نانوساختارهای 
پیوندهای  وجود  رامان  طیف سنجی  و   XPS طیف سنجی 
تأیید  را  فلزی  یون های  و  فلوئور  یون های  بین  کئوردیناسیونی 
بر  معدنی  نانوساختارهای  رشد  توضیح  به  می تواند  که  کردند 
روی سطح PVDF کمک کند. همچنین، میدان الکتریکی داخلی 
به  می آید،  به وجود   PVDF فروالکتریک  میدان  اساس  بر  که 
افزایش خاصیت کاتالیزگری نوری کمک می کند. نوسانات ناشی 
کاتالیزگری  قابل توجهی خواص  به طور  می تواند  از آب جاری 
سنتز  برای  رویکردی  مطالعه  این  کند.  تقویت  را  نوری 
آب گریز  پلیمری  سطح  روی  بر  فلزی  اکسید  نانوساختارهای 
PVDF ارائه می دهد و این ماده توسعه یافته می تواند کاربردهای 
زیادی در تجزیه نوری آلاینده های آلی در فاضلاب داشته باشد. 
Sn3O4 تحت تابش فرابنفش جفت الکترون-حفره ایجاد می کند. 

حفرات به سمت منفی میدان الکتریکی جذب و الکترون ها در 
جهت مخالف دفع می شوند. جفت الکترون-حفره برای شرکت 
و  می کند  مهاجرت   Sn3O4 سطح  به  ردوکس  واکنش های  در 
حرکت تصادفی جفت الکترون-حفره منجر به بازترکیب می شود 
که باید مهار شود. فعالیت کاتالیزگری نوری با استفاده از میدان 
الکتریکی داخلی افزایش می یابد. از آنجایی که PVDF ماده ای 
پتانسیل  شدت  خارجی،  نیروی  اعمال  با  است،  پیزوالکتریک 
 PVDF تغییر کرده، منجر به تغییر شکل PVDF میدان الکتریکی
میدان  می شود،  برداشته  بیرونی  نیروی  که  هنگامی  می شود. 
الکتریکی داخلی PVDF می تواند جداسازی الکترون-حفره را 
بهبود بخشد و نیروی بیرونی موجب تغییر شدت میدان الکتریکی 
بنابراین،  می شود.  شکل  تغییر  چرخه  در  فیلم  حفظ  و  داخلی 
بازترکیبی  می تواند   Sn3O4/PVDF داخلی  الکتریکی  میدان 
الکترون-حفره را کاهش داده، باعث افزایش تخریب آلاینده ها 

شود ]42[.
حذف  برای  مؤثری  به طور  کامپوزیتی  غشاهای  براین  علاوه 

داروها از محیط های آبی مورد استفاده قرار می گیرند. به عنوان 
تثبیت  با   MIL-53)Fe(/PVDF نوری  کاتالیزگری  غشای  مثال، 
)MIL-53)Fe در بستر پلیمری PVDF برای حذف تتراسایکلین 
MIL-53 منجر به افزایش   )Fe( از محیط آبی سنتز شد. افزودن
بالاترین   P10M5 غشای  و  شد  ریخته گری  محلول  گرانروی 
میزان تخریب کاتالیزگری نوری تتراسایکلین را نشان داد. برای 
 ،MIL-53)Fe( توسط  تتراسایکلین  تخریب  فرایند  کامل  درک 
h و OH. با استفاده از به دام اندازنده های  + ،.

 O2 گونه های رادیکالی
 NaN3 سدیم آزید، پتاسیم یدید و اتانول شناسایی شدند. افزودن
هیچ تأثیری بر سرعت تخریب نداشت، در حالی که بازده تخریب 
با افزودن KI یا EtOH کاهش یافت. بنابراین، +h و OH. به عنوان 
گونه های اصلی تخریب تتراسایکلین در نظر گرفته می شوند. پس 
 ،MIL-53)Fe( از تابش نور فرابنفش، الکترون ها از نوار ظرفیت
به نوار هدایت )CB( برانگیخته شده و حفرات در نوار ظرفیت 
)VB( باقی می مانند. OH. و +h در اثر واکنش حفره ها با آب ایجاد 
می شوند، که OH. یک گونه بسیار اکسیدکننده است و قادر به 
اکسید و تجزیه تتراسایکلین است. در همین حال، الکترون ها با 
تخریب  در  نیز   O2 می کنند.  تولید   .O-

2 و  داده  واکنش   O2

 PVDF بستر  در   MIL-53)Fe( تثبیت  است.  مؤثر  تتراسایکلین 
تخریب  و  جداسازی  و  شده  غشا  ریخت شناسی  بهبود  باعث 
تشکیل  از   ،MIL-53)Fe( می دهد.  افزایش  را  تتراسایکلین 
انتقال  مقاومت  امتداد غشا جلوگیری کرده و  ماکروحفره ها در 
جرم در غشا را افزایش می دهد. همچنین، )MIL-53)Fe به غشا 
به طور  بخش  این  نتایج  می بخشد.  نوری  کاتالیزگری  خاصیت 

خلاصه در )شکل 11( نشان داده شده است ]11[.

5-2 حذف یون های فلزی
که  هستند  آب  آلودگی  اصلی  عوامل  از  یکی  سنگین  فلزات 
می کنند.  مواجه  جدی  چالش های  با  را  آب  تصفیه  فرایندهای 
تهدیدی  آن ها،  بالای  سمیت  و  سنگین  فلزی  یون های  تجمع 
جدی برای سلامت انسان و محیط زیست محسوب می شود. در 
آلی  آلاینده های  با  معمولاً  سنگین  فلزات  صنعتی،  پساب های 
هم زیستی دارند که حذف آن ها را دشوار می سازد. حذف فلزات 
 MOF حاوی  نوری  کاتالیزگر  غشاهای  از  استفاده  با  سنگین 
به فرایند جذب وابسته است. یون های فلزی به صورت  عمدتاً 
هیدروکسید فلزی رسوب می کنند و این فرایند خطرات بهداشتی 
کاهش  را  سنگین  فلزات  آلودگی  با  مرتبط  زیست محیطی  و 
می دهد ]43[. همچنین، کروم)VI( به دلیل سمیت بالا، مقاومت 
در برابر تخریب و تجمع زیستی، خطری محیطی به شمار می آید 
و غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF توانایی امیدوارکننده ای 

PVDF/ توسط نانوالیاف B شکل 10. سازوکار تخریب نوری رودامین
.]39[ TiO2
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برای کاهش کروم)VI( از خود نشان داده اند.
حاوی غشاهای   2019 سال  در  همکاران  و  دیو  مثال،  برای 
قابلیت  غشا  این  کردند.  سنتز  را   UiO-66-NH2 )Zr/Hf(
قابل توجهی در کاهش کروم)VI( تحت تابش نور مرئی از خود 
و   UiO-66-NH2 )Zr( غشاهای  مسطح  نوار  پتانسیل  داد.  نشان 
UiO-66-NH2  به ترتیب 0/83- و 0/92- ولت است که این  )Hf(
مقادیر منفی تر از محدوده پتانسیل کروم)VI(/کروم)III( هستند. 
)Zr( غشای  روی  شده  برانگیخته  الکترون های  انتقال  بنابراین، 

نظر  از   )III(کروم به   )VI(کروم کاهش  برای   UiO-66-NH2

  UiO-66-NH2 )Zr( ترمودینامیکی پایدار است. علاوه بر این، غشا
دارای پایداری شیمیایی در محیط آبی است و قادر به کاهش بیش 

از 90 درصد کروم)VI( پس از 20 چرخه است ]44[. 
منابع  و  اولیه   pH تأثیر  همکاران  و  ژانگ  دیگر،  مطالعه ای  در 
CF/  )Ti( از  استفاده  با   )VI(کروم کاهش  بر  را  آب  مختلف 
MoS2/NH2-MIL-125 بررسی کردند. با افزایش pH، سرعت 
کاهش کروم)VI( از 100 درصد به 50/3 درصد کاهش یافت که 
به دلیل تغییر شکل های مختلف یون های کروم)VI( در pH های 
Cr2O7 و 

مختلف است. کروم)VI( در محیط اسیدی به شکل 2-
Cr2O7 نسبت به 

CrO4 وجود دارد و 2-
در محیط بازی به شکل 2-

 Cr)OH(3 ،بیشتر مستعد کاهش است. در شرایط قلیایی CrO4
-2

به  منجر  و  می پوشاند  را  کاتالیزگر  سطح  که  می شود  تشکیل 
کاهش بازدهی می شود. استفاده از آب یون زدوده به عنوان منبع 
آب، سرعت حذف کروم)VI( را در مقایسه با آب دریاچه و آب 
لوله کشی افزایش داد که ناشی از وجود یون های معدنی در آب 

لوله کشی و مواد آلی در آب دریاچه است ]19[. 
قابلیت جذب  با   UiO-66-NH2/6-نایلون لیفی  همچنین غشای 

انتخابی برای تسهیل کاهش کاتالیزگری نوری کروم)VI( سنتز 
به دلیل  حاصل  نوری  کاتالیزگر  غشای  آ(.   12 )شکل  شد 
برهم کنش های قوی الکترواستاتیک، جذب قابل توجهی را نشان 
داده و کاهش کروم)VI( به کروم)III( را تسهیل می کند. ظرفیت 
الیاف  غشای  توسط   )VI(کروم نوری  کاتالیزگری  کاهش 
 )VI(تقریباً دو برابر ظرفیت کاهش کروم UiO-66-NH2/6-نایلون
توسط پودر خالص UiO-66-NH2 بود ]45[. همچنین، کیور و 
همکاران، غشای اصلاح شده Zn-MOF تزئین شده با مرکاپتو را 
سنتز کردند. این غشای کاتالیزگر نوری قادر به جذب انتخابی 
MnO4 بود که امکان حذف 

سایر اکسو آنیون های سمی مانند -
Zn- با استفاده از Cr2O7

MnO4 و 2-
انتخابی -MnO4 از مخلوط -

به عنوان   Zn-MOF کرد.  فراهم  را  خالص   NMOM و   MOF
 )III(به کروم Cr2O7

کاتالیزگر موجب کاهش کاتالیزگری نوری 2-
با بازده بالا شد )شکل 12 ب(. این یافته ها نشان دهنده توانایی 
بالای بسترهای پلیمری حاوی MOF برای حذف فلزات سنگین 

از منابع آب هستند ]46[.
g-C3N4/ ساها و همکاران با استفاده از الکتروریسی، کامپوزیت
خاصیت  انعطاف پذیر،  کامپوزیت  این  کردند.  سنتز  را   PVDF
خودتمیزشوندگی در محیط آبی را دارد و قادر است علاوه بر 
دو رنگ متیلن بلو و رودامین B، کروم)VI( را تحت نور مرئی 
حضور  در   )VI(کروم کاهش  سرعت  اگرچه  دهد.  کاهش 
مقادیر  افزودن  با  اما  بود،  کند  بسیار  به تنهایی   g-C3N4/PVDF
بر  علاوه  یافت.  افزایش  قابل توجهی  به طور  فرمیک اسید  کمی 

شکل 12. آ( طرح واره کاهش کاتالیزگری نوری کروم)VI( توسط غشای 
الیاف نایلون-UiO-66-NH2/6. ب( تصویری از تصفیه اکسو آنیون ها 

.Zn-MOF/NMOM توسط

شکل 11. طرح واره حذف تتراسایکلین با استفاده از
 .MIL-53)Fe(/PVDF 
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در  استفاده  چرخه   5 از  پس   g-C3N4/PVDF کامپوزیت  این، 
تخریب کاتالیزگری نوری، پایدار باقی ماند ]47[.

6 نتيجه گيری و چشم انداز
غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی مواد متخلخل سازماندهی شده 
این  دارند.  آب  تصفیه  در  امیدوارکننده ای  قابلیت   )MOF(
پژوهش به بررسی روش های آماده سازی این غشاها و عملکرد 
آن ها در تخریب آلاینده های آلی و حذف فلزات سنگین پرداخته 
است. با این حال، استفاده عملی از غشاهای کاتالیزگر نوری در 
برای  بنابراین،  است.  روبه رو  محدودیت هایی  با  واقعی  دنیای 
کاربرد صنعتی این غشاها نیاز به بررسی های بیشتر و مطالعات 
تأثیر عوامل مختلف مانند واحدهای ساختاری،  تکمیلی است. 
بر   MOF الکتریکی  اندازه ذرات، آب دوستی و خواص  توزیع 
شود.  ارزیابی  به دقت  باید  نوری  کاتالیزگر  غشاهای  عملکرد 
ترکیب MOF با مواد دیگر، مانند g-C3N4، COF و مکسن ها که 
دارای سطح ویژه بالا، ساختار قابل تنظیم و توانایی کاتالیزگری 
بالا هستند، می تواند فرصت های جدیدی برای بهبود و توسعه 

این غشاها ارائه دهد.
سنتز غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF در مقیاس بالا نیز 
روش های  توسعه  بنابراین،  است.  چالش برانگیز  به خودی خود 
جدید برای افزایش پایداری کاتالیزگری نوری MOF ضروری 

چگالی  تابع  نظری  محاسبات  مانند  نظری،  محاسبات  است. 
)DFT(، می توانند نقش کلیدی در طراحی و بهینه سازی غشاهای 
بررسی  به  می توانند  محاسبات  این  باشند.  داشته  کامپوزیتی 
پایداری چسبندگی کاتالیزگر نوری بر روی بستر و انرژی اتصال 
بین آن ها کمک کنند و در نتیجه حجم کار تجربی و هزینه های 
توسعه این غشاها را کاهش دهند. هوش مصنوعی نیز می تواند 
غشای  به عنوان  آن  عملکرد  و   MOF ساختار  بهینه سازی  در 
کاتالیزگر نوری نقشی مهم ایفا کند. استفاده از هوش مصنوعی 
می تواند به توسعه غشاهای کارآمد و پایدار کمک کند. علاوه بر 
سایر  با   MOF حاوی  نوری  کاتالیزگر  غشاهای  ترکیب  این، 
فرایندهای اکسایش می تواند اثر هم افزایی داشته باشد و با تولید 
را  مختلف  آلی  آلاینده های  تخریب  بیشتر،  آزاد  رادیکال های 

بهبود بخشد.
با این حال، غشاهای کاتالیزگر نوری حاوی MOF با چالش هایی 
طبیعی،  آلی  مواد  و  معدنی  یون های  از  ناشی  رسوب  مانند 
تغییرات دما و pH مواجه هستند که می تواند عملکرد آن ها را 
بر خواص  مؤثر  مطالعه عوامل  بنابراین،  قرار دهد.  تأثیر  تحت 
کاتالیزگری نوری این غشاها ضروری است. همچنین، با توجه 
بررسی  آلی،  پلیمرهای  از  برخی  پیزوالکتریک  ویژگی های  به 
پایداری بسترهای پلیمری در برابر امواج فراصوت می تواند به 

بهبود عملکرد آن ها کمک کند.
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