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نور خورشید به‌عنوان منبع انرژی پاک و تجدیدپذیر، می‌تواند نقش مؤثری در تبدیل گاز گلخانه‌ای 
کربن ‌دی‌اکسید )CO2( به محصولات باارزش افزوده بالا از طریق فرایند فتوکاتالیزگری ایفا کند. 
تولید سوخت‌های شیمیایی  امکان  و  است  اهمیت  اقتصادی حائز  دیدگاه  از  نه‌تنها  رویکرد  این 
و مواد اولیه‌ی صنعتی را فراهم می‌آورد، بلکه به‌عنوان راهکار جذاب و پایداری برای مقابله با 
انتشار بی‌رویه‌ی CO2 که عامل اصلی گرمایش زمین و تغییرات اقلیمی است، محسوب می‌شود.
Porous Coordina� )در این میان، فتوکاتالیزگرهای مبتنی بر پلیمرهای کئوردیناسیونی متخلخل) 
 )Metal-Organic Frameworks) (MOFs( یا چارچوب‌های فلز-آلی )tion Polymers) (PCPs
به‌دلیل ویژگی‌های منحصربه‌فردی همچون تخلخل بسیار بالا، سطح ویژه‌ی قابل‌توجه و ساختار 
شیمیایی قابل‌تنظیم، قابلیت استثنایی در زمینه‌ی احیای فتوکاتالیزگری CO2 از خود نشان داده‌اند. 
در این مطالعه‌ی مروری، پیشرفت‌های اخیر حاصل‌شده در طراحی منطقی فتوکاتالیزگرهای مبتنی 
بر MOF شامل سه دسته‌ی اصلی مواد MOF خالص، کامپوزیت‌های برپایه‌ی MOF و مشتقات 
راهبردهای  همچنین،  شده‌اند.  دسته‌بندی  و  سازمان‌یافته خلاصه‌سازی  به‌طور   ،MOF از  حاصل 
جمله  از  یافته‌اند،  توسعه  ترکیبات  این  فتوکاتالیزگری  عملکرد  بهبود  برای  که  نوینی  اصلاحی 
کامپوزیت‌سازی،  و  فلز-آلی  لایه‌های  تشکیل  فلزی،  گره‌های  و  پیوند  اصلاح  برای  راهبردهایی 
به‌طور ویژه برجسته شده‌اند تا چارچوبی جامع برای طراحی نسل بعدی فتوکاتالیزگرهای کارآمد 

در مسیر کاهش CO2 فراهم آید.

مهندسی هدفمند چارچوب‌های فلز-آلی متخلخل 
برای کاهش و تبدیل فتوکاتالیزگری کربن دی‌اکسید 
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1 مقدمه 
انتشار کنترل‌نشده کربن ‌دی‌اکسید )CO2( که عمدتاً از سوزاندن 
عوامل  مهم‌ترین  از  یکی  می‌شود،  ناشی  فسیلی  سوخت‌های 
تشدید تغییرات اقلیمی در جهان است. برای مقابله با این مشکل، 
 CO2 راهکارهایی مانند جذب، ذخیره‌سازی و استفاده مجدد از
باارزش،  سوخت‌های  و  مواد  به   CO2 تبدیل  شده‌اند.  پیشنهاد 
تأمین مواد  به  آلودگی، می‌تواند  مثبت در کاهش  علاوه‌بر نقش 
اولیه صنعتی نیز کمک کند. بااین‌حال، بزرگ‌ترین مانع این فرایند، 
 CO2 مولکول  در   C=O پیوند  شکستن  برای  لازم  بالای  انرژی 
است که آنتالپی پیوندی آن به 805 کیلوژول بر مول می‌رسد ]1[. 
فتوکاتالیزگری کاهش  واکنش  موجود،  فناوری‌های  میان  در 
است  قادر  که   )RRCO2(  )CO2وReduction Reaction(
کند،  تبدیل  شیمیایی  انرژی  به  مستقیماً  را  خورشیدی  انرژی 
رویکردی بسیار امیدبخش به شمار می‌آید. در این میان، ساخت 
این  کارایی  بهبود  در  کلیدی  نقشی  کارآمد،  فتوکاتالیزگر‌های 
فرایند دارد. عملکرد فتوکاتالیزگر‌ها عمدتاً توسط توانایی جذب 
نور، انتقال بار و واکنش‌های سطحی تعیین می‌شود؛ اما باوجود 
فتوکاتالیزگری  انتخاب‌پذیری  و  فعالیت  گسترده،  پیشرفت‌های 
کافی  فعلی  نیازهای  به  پاسخ‌گویی  برای  هنوز   CO2RR در 
فتوکاتالیزگری  پیشرفته‌تر  سامانه‌های  توسعه  ازاین‌رو،  نیست. 
اخیر،  سال‌های  در   .]2,3[ است  ضروری   ،CO2 کاهش  برای 
فلز-آلی  چارچوب‌های  یا  متخلخل  کئوردیناسیونی  پلیمرهای 
به‌عنوان دسته‌ای از مواد متخلخل و بلوری، متشکل از گره‌های 
فلزی و لیگاندهای آلی، توجه بسیاری را به خود جلب کرده‌اند. 
امکان طراحی  و  منظم  مجاری  بالا،  تخلخل  مانند  ویژگی‌هایی 
ساختارهای متنوع، موجب شده است که این مواد در کاربردهایی 
نظیر جداسازی گاز، کاتالیز، حسگری و تبدیل انرژی، عملکرد 
اخیر،  مطالعات  طبق   .]4[  )1 )شکل  باشند  داشته  چشمگیری 

قابلیت  و  دارند  نیمه‌رسانا  شبیه  رفتاری  ازMOFها،  بسیاری 
کرده‌اند. پیدا  را  فتوکاتالیزگر  به‌عنوان  استفاده 

در حوزه کاهش فتوکاتالیزگری CO2، فتوکاتالیزگر‌های مبتنی بر 
MOF به‌دلیل امکان تنظیم دقیق گره‌های فلزی و لیگاندهای آلی، 
از مکان‌های فعال مؤثر و مسیرهای مناسب انتقال بار، برخوردارند. 
افزون بر این، تخلخل زیاد MOFها ظرفیت جذب CO2 را افزایش 
می‌دهد و تنظیم اندازه منافذ و شیمی سطحی آن‌ها، امکان طراحی 
هوشمندانه فتوکاتالیزگر‌های کارآمدتر را فراهم می‌کند. به همین 
 ،CO2 محور برای کاهش -MOF دلیل، توسعه فتوکاتالیزگر‌های

به‌طور گسترده مورد توجه قرار گرفته است]8-5[.
فتوکاتالیزگر‌های  فعالیت  افزایش  در  پیشرفت‌هایی  اگرچه 
مبتنی بر MOF حاصل شده، اما چالش‌هایی مانند کنترل دقیق 
باقی  همچنان  باارزش  محصولات  تشکیل  در  گزینش‌پذیری 
بر محصولات  با تمرکز  تاکنون مقالات مروری مختلفی  است. 
نهایی یا گروه‌های خاصی از MOFها )مانندMOFهای دوفلزی(، 

.]9[ شده‌اند  منتشر 
جمع‌بندی  به  نیاز  اخیر،  پیشرفت‌های  به  توجه  با  بااین‌حال،   
شامل   MOF برپایه  جدید  فتوکاتالیزگر‌های  عملکرد  از  جامع 
احساس  به‌شدت  پایداری  و  گزینش‌پذیری  نوری،  فعالیت 
می‌شود. از سوی دیگر، اگرچه MOFها با تنوع ساختاری بالای 
سطوح  تنظیم  و  مناسب  فعال  مکان‌های  طراحی  امکان  خود، 
برای  اصولی  طراحی  راهنمای  اما  می‌کنند،  فراهم  را  انرژی 
ساخت فتوکاتالیزگر‌های کارآمد، هنوز در مراحل ابتدایی است. 
بنابراین در این مطالعه، رویکردهای مختلف اصلاح و طراحی 
بین  رابطه  تا  شده‌اند  بررسی   MOF بر  مبتنی  فتوکاتالیزگر‌های 

شود. درک  بهتر  عملکرد  و  ساختار 
اصلی  گروه  سه  در   MOF فتوکاتالیزگر‌های  مقاله،  این  در 
برپایه  کامپوزیت‌های  خالص،  می‌شوند:MOFهای  دسته‌بندی 
در هر  مقاله،  این  ادامه  در   .MOF از  مواد مشتق‌شده  و   MOF
سپس  شده،  داده  توضیح  فتوکاتالیزگری  سازوکار  ابتدا  بخش 
دسته  هر  عملکرد  نهایت  در  و  پیشرفته  اصلاحی  روش‌های 
جمع‌بندی می‌شود. در پایان نیز چالش‌ها و چشم‌اندازهای آینده 

است. شده  ارائه  کارآمدتر  فتوکاتالیزگر‌های  توسعه  برای 

2 اصول کاهش فتوکاتالیزگری کرین‌دی‌اکسید بر روی 
MOF  مواد مبتنی بر

CO2 2-1 سازوکار کاهش فتوکاتالیزگری
فتوکاتالیزگر‌های  روی  بر   CO2 فتوکاتالیزگری  کاهش  فرایند 
جذب  است:  اصلی  مرحله  سه  شامل  کلی  به‌طور  نیمه‌رسانا 
نوار  در  به‌ترتیب   )e-/h+( الکترون-حفره  جفت  ایجاد  و  نور  شکل 1 هاMOF و کاربردهای آن]4[.
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جداشده  حفره‌های  و  الکترون‌ها  انتقال  ظرفیت،  و  رسانش 
برای  نظر  مورد  محصولات  به   CO2 کاهش  فعال،  سطح  به 
از  استفاده  حفره‌ها،  و  الکترون‌ها  بازترکیب  از  جلوگیری 
است.  ضروری   )Electron Donors( الکترون  اهداکنندگان 
Triethanol� تری‌اتانول‌آمین)  متانول،  آب،  مانند  )موادی 
 )TEA()Triethylamine( تری‌اتیل‌آمین  یا   )Amine) (TEOA 
 با مصرف حفره‌ها، کارایی فرایند را افزایش می‌دهند]2,10,11[.
محصولات CO2RR شامل CO ،CH4، متانول و سایر ترکیبات 
با  متفاوتی  مسیرهای  از  هرکدام  که  هستند  ارزشمند  آلی 
برای  می‌آیند.  به‌دست  مشخص،  ترمودینامیکی  پتانسیل‌های 
نیمه‌رسانا رسانش  نوار  لبه  باید  دهد،  رخ   CO2 کاهش  این‌که 
)The Conduction Band Minimum) (CBM( بالاتر از پتانسیل 

کاهش محصول هدف، باشد.
برای ساخت فتوکاتالیزگر‌های کارآمد مبتنی بر MOF، راهبردهای 
،)Bandgap( انرژی  شکاف  فاصله  تنظیم  برای   متنوعی 
توسعه  فعال،  مکان‌های  تعداد  افزایش  و  بار  انتقال  بهینه‌سازی 
یافته‌اند. از عوامل تعیین‌کننده عملکرد فتوکاتالیزگر، شکاف انرژی 
است که محدوده جذب نور را مشخص می‌کند. کاهش شکاف 
انرژی، موجب جذب بخش بزرگ‌تری از نور خورشید می‌شود. 
فتوکاتالیزگر‌های فعال در ناحیه مرئی )با شکاف انرژی کمتر از 3/2 
الکترون‌ولت(، به‌دلیل سهم بیشتر نور مرئی از طیف خورشیدی 
ارتقای  برای  می‌دهند]12[.  نشان  بهتری  عملکرد   ،)%۴۵~(
 )Photosensitizers( عملکرد، استفاده از حساس‌کننده‌های نوری 
 Ruthenium( پلی‌پیریدین  روتنیوم  کمپلکس‌های  مانند   )PS(
بهبود  با  مواد  این  است.  رایج   )Polypyridine Compounds
و  HOMO انرژی  سطوح  مناسب  هم‌ترازی  و  نور   جذب 
کارایی  افزایش  موجب  نیمه‌رسانا،  نواری  ساختار  با   LUMO

می‌شوند.  CO2 کاهش 
از  بالاتر  رسانش  نوار  دارای  نیمه‌رسانا  ازMOFهای  بسیاری 
فتوکاتالیزگر‌های  می‌توانند  و  هستند   CO2 کاهش  پتانسیل 
نوار  در  حفره‌ها  و  الکترون‌ها  نور،  تابش  با  باشند.  کارآمدی 
ظرفیت نوار  و   )The Conduction Band) (CB( رسانش 
)The Valence Band)(VB(- متناظر با پایین‌ترین اوربیتال‌های 
The Lowest Unoccupied Molecular Or� خالی)  )مولکولی 
 The( شده  پر  مولکولی  اوربیتال  بالا‌ترین  و   LUMO  )bitals
ایجاد   -HOMO  )Highest Occupied Molecular Orbital
می‌شوند )شکل 2( ]13[. سپس الکترون‌های برانگیخته از طریق 
 Linker-to-Metal( سازوکار‌هایی مانند، انتقال بار لیگاند به فلز
 Metal-to-Metal  ( فلز  به  فلز   ،)Charge Transfer) (LMCT
Linker-to-(لیگاند به  لیگاند  یا   )Charge Transfer) (MMCT

Linker Charge Transfer) (LLCT(، به مکان‌های فعال منتقل 
می‌شوند. در نهایت، این الکترون‌های پرانرژی فرایند کاهش را با 
مولکول CO2 انجام می‌دهند و حفره‌ها نیز توسط اهداکننده‌های 
تعیین‌کننده  ظرفیت،  نوار  مقدار  می‌شوند.  مصرف  الکترون، 

است.  کاهش  واکنش‌های  ترمودینامیک 

کاهش  به‌منظور   MOF برپایه  فتوکاتالیزگر‌های  انواع   2-2
 CO2

در سال‌های اخیر، مواد مبتنی بر چارچوب‌های فلز-آلی به‌دلیل 
زیاد  تعداد  قابل‌تنظیم،  ساختار  بالا،  ویژه  سطح  مانند  مزایایی 
حفره‌های در دسترس و توانایی جذب مؤثر CO2، به گزینه‌هایی 
جذاب برای کاهش فتوکاتالیزگری CO2 تبدیل شده‌اند. بسته به 
ویژگی‌های ساختاری، این مواد در سه گروه اصلی دسته‌بندی 
می‌شوند: MOFهای خالص، کامپوزیت‌های MOF و مشتقات 
و  است  متفاوت  دسته  هر  در   CO2 کاهش  سازوکار   .MOF
اتصال‌دهنده‌ها  و  گره‌ها  می‌شود.  بررسی  جداگانه  به‌صورت 
برای  فعال  مکان‌های  به‌عنوان  می‌توانند  خالص  MOFهای  در 
الکترون‌های  ترکیبات،  از  دسته  این  در  کنند.  عمل   CO2RR
 CO2 با  کاهش  واکنش  کافی،  انرژی  با  نور  توسط  تولیدشده 
توسط  تولیدشده  حفره‌های  میان،  این  در  می‌دهند.  انجام  را 
به  فرایند  کل  تا  می‌دهند  واکنش  الکترون،  اهداکنندگان  با  نور 
با  خالص   MOF ترکیب  از   MOF کامپوزیت‌های  برسد.  پایان 
 ،)Metal Nanoparticles) (NPs( موادی مانند نانوذرات فلزی
نیمه‌رساناها و مواد کربنی تولید می‌شوند. این مواد افزودنی این 
توانایی را دارند که در حفره‌های MOF قرار ‌گیرند یا اتصالات 
مسیرهای  ساختارها،  این  در  تشکیل ‌دهند.  آن  با  ناهمگون 
الکترون-حفره،  جدایش  و  شده  ایجاد  بار  انتقال  برای  اضافی 

شکل 2 طرح‌واره‌ای که کاهش فتوکاتالیزگری CO2 به CO و مواد شیمیایی 
آلی را بر روی MOFها نشان می‌دهد]13[.
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 Au نانوذرات پلاسمونیک مانند ادغام  بهبود می‌یابد. همچنین، 
Ag، و Cu باعث افزایش چشمگیر جذب نور و بهبود عملکرد 
 MOF نیمه‌رسانای  مشتقات  می‌شود]17-14[.  فتوکاتالیزگری 
مواد  این  شده‌اند.  گزارش  مؤثر  فتوکاتالیزگر‌های  به‌عنوان  نیز 
و  دارند  بالاتری  پایداری  مادر،  اصلی   MOF به  نسبت  معمولاً 
عملکرد خوبی در فعالیت و چرخه‌پذیری از خود نشان می‌دهند. 
ساختارهای متنوع مشتقات MOF، امکان ایجاد ناهمجوشی‌های 
نیمه‌رسانا را فراهم می‌کند که می‌توانند باعث ارتقای جذب نور 

شوند]18،19[. بار  انتقال  و 

CO2 های خالص برای کاهش فتوکاتالیزگریMOF 1-2-2
انواع مختلفی از چارچوب‌های فلز-آلی به‌عنوان فتوکاتالیزگر‌های 
مؤثر برای کاهش CO2 گزارش شده‌اند. بررسی‌ها نشان می‌دهد 
که عملکرد فتوکاتالیزگر‌های نیمه‌رسانای مبتنی بر MOF به‌طور 
قرار  فلزی  گره‌های  یا  و  لیگاندها  نوع  تأثیر  تحت  چشمگیری 
می‌شود؛  حاصل  مسیر  سه  از  عمدتاً  اثرگذاری  این  می‌گیرد. 
مسیر اول بهبود جذب نور از طریق افزایش سطح انرژی نوار 
رسانش )Conduction Band) (CB( یا کاهش سطح انرژی نوار 
ساختار  اصلاح  با  که  است   )Valence Band) (VB( ظرفیت 
امکان‌پذیر  مناسب،  فلزی  یا گره‌های  لیگاندها  به کمک   MOF
مراکز  و  عامل‌دار  لیگاندهای  کردن  وارد  نمونه،  به‌عنوان  است. 
PS فلزی حساس‌کننده به نور مانند داربست‌های پورفیرینی یا
نور مرئی را تقویت  Ru/Ir/Cu، جذب  بر یون‌های  مبتنی  های 
کرده، فعالیت CO2RR تحت نور مرئی را افزایش می‌دهد ]7[. 
مسیر دوم، تقویت انتقال و جدایش بار از طریق عامل‌دارکردن 
لیگاندها و گره‌های فلزی و مسیر سوم، افزایش ظرفیت جذب 
CO2 با اصلاح شیمی سطح حفره‌ها از طریق تغییر نوع لیگاند یا 

گره فلزی، است. بر همین اساس، این بخش به مرور راهبردهای 
شامل   CO2RR برای  خالص   MOF فتوکاتالیزگر‌های  طراحی 
 Linkers( عاملی  گروه‌های  دارای  اتصال‌دهنده‌های  از  استفاده 
Con�( کانژوگه  اتصال‌دهنده‌های   ،)with Functional Groupss
)Metalloligands(، گره‌های  متالولیگاندها   ،)jugated Linkers
فلزی مختلط )Mixed-Metal Nodes( و گره‌های فلزی عامل‌دار 
شده )Functional Metal Nodes(، می‌پردازد. علاوه‌براین، توسعه 
لایه‌های فوق‌نازک فلز-آلی )MOLs( نیز به‌عنوان نسل جدیدی 
.]8[ است  داده  نشان  قابل‌توجهی  عملکرد  فتوکاتالیزگر‌ها،   از 

3 راهبرد‌های اصلاح پیوند در MOF خالص
3-1 اتصال‌دهند‌ه‌های دارای گروه‌های آمینی 

که  داد  نشان   )Li( لی  گروه  گزارش‌ها،  نخستین  از  یکی  در 

ترکیب NH2-MIL-125-Ti که در آن لیگاندها دارای گروه‌های 
انرژی کاهش‌یافته دارد. این ویژگی  آمینی هستند، یک شکاف 
 )MIL-125-Ti )در  فرابنفش  ناحیه  از  را  نور  جذب  محدوده 
در  کاهش  اصلی  محصول  و  می‌دهد  گسترش  مرئی  ناحیه  به 
راهبرد  این   .]20[ است   )HCOO-( فرمات  آنیون  سامانه،  این 
سپس به دیگر MOFهای شناخته‌شده نیز تعمیم داده شد. برای 
،8 8( که به پایداری حرارتی و  x= 6(و UiO-6x مثال، مجموعه
شیمیایی بالا معروفند، پس از عامل‌دارشدن با گروه‌های آمینی، 
کاهش محسوسی در شکاف انرژی نشان دادند. به‌عنوان نمونه، 
نشان  را  الکترون‌ولت   2/75 انرژی  شکاف    NH2-UiO-66-Zr
داد، در حالی‌که این مقدار برای UiO-66-Zr بدون گروه آمینی‌، 

بود]11[. الکترون‌ولت   3/5

سایر  دارای  خالص  MOFهای  اتصال‌دهنده‌های   2-3
عاملی گروه‌های 

وارد کردن گروه‌های   ،CO2 واکنش کاهش  ماهیت  به  توجه  با 
ایجاد  با  می‌تواند  فلز-آلی  چارچوب‌های  به  مختلف  عاملی 
محیط‌های شیمیایی ویژه در اطراف مراکز فلزی کاتالیستی، نقش 
 )Zhang( مهمی در بهبود عملکرد فتوکاتالیزگری ایفا کند. ژانگ
و همکاران نشان دادند که تغییر محیط‌های کئوردیناسیونی در
Co-MOFها می‌تواند انتخاب‌پذیری تولید CO را به‌شدت تحت 
 μ-Cl های دارای اتصال‌دهندهMOF تأثیر قرار دهد. در مقایسه با
 μ-OH اتصال‌دهنده  حاوی  نمونه‌های   ،)MAF-X27-Cl )مانند 
کبالت،  فعال  مکان‌های  مجاورت  در   )MAF-X27-OH )مانند 
انتخاب‌پذیری CO را تا 98/2% افزایش دادند. اتصال‌دهنده‌های 
μ-OH با فراهم‌کردن پروتون موضعی، شکستن پیوند C—O را 
تسهیل کرده، همچنین با ایجاد پیوند هیدروژنی قوی، کمپلکس 
اولیه Co–CO2 را پایدار می‌کنند؛ عواملی که در نهایت موجب 

عملکرد برتر آن‌ها می‌شود ]19[. 

3-3 اتصال‌دهنده‌های با پیوندگسترده بالا
علاوه  گسترده،  مزدوج   -π سامانه‌های  با  آلی  اتصال‌دهنده‌های 
بر ایجاد شکاف انرژی کوچک‌تر، می‌توانند فرایند انتقال بار را 
نیز در MOFها تسهیل کنند. برای مثال، گروه سو )Su( گزارش 
)NNU-28( آنتراسن  بر  مبتنی   Zr-MOF چارچوب  که   کرد 
تولید  بالای  کارایی  و  مرئی  ناحیه  در  وسیع  جذب  دارای 
حامل‌های نوری است]21[. جالب آن‌که هر دو جزء آنتراسنی 
به‌عنوان  ساختار  این  در   )Zr6O( اکسوزیرکونیوم  و خوشه‌های 
به   مراکز فعال فتوکاتالیزگری عمل کرده، نرخ تولید فرمات را 

رساندند.   183/3  μmol .h-¹ .mmolMOF-¹
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واحدهای  ادغام  طریق  از  همچنین  مرئی  نور  جذب  گسترش 
Hexabenzocoro�( هگزابنزوکورونن  مانند  بزرگ‌تر  π-مزدوج 
 nene( در MOF حاصل شده است. برای نمونه، ژو )Zhou( و
و  سنتز  از  پس  حلقوی‌سازی  راهبرد  از  استفاده  با   )Lan( لان 
از   PCN-136 ساخت  به  موفق  تک‌بلور،  به  تک‌بلور  تبدیل 
-PCN .]22,23[)3 شدند )شکل pbz-MOF-1 چارچوب اولیه
136 عملکرد به‌مراتب بهتری در کاهش CO2 به فرمات نسبت 

داد. نشان  اولیه خود،  به ساختار 
جذب  توان  با  π-مزدوج  ماکروحلقه‌های  به‌عنوان  پورفیرین‌ها، 
 MOF نوری بالا، نقش قابل‌توجهی در طراحی فتوکاتالیزگر‌های
 PCN-222-Zr معرفی  با  همکاران  و   )Jiang( جیانگ  دارند. 
)بر پایه پورفیرین( گزارش کردند که این ساختار به‌دلیل وجود 
 تله‌های الکترونی با طول عمر بالا، بازترکیب+e-–h را مهار کرده،
به   CO2 کاهش  در  آزاد  پورفیرین  به  نسبت  بهتری  عملکرد 

.]24,25[)4 )شکل  می‌دهد  ارائه  فرمات 
 

3-4 متالولیگاندها
به‌عنوان   )Metalloligands( متالولیگاندها  از  استفاده 
راهبردی  فلز-آلی،  چارچوب‌های  در  موجود  اتصال‌دهنده‌های 
شمار  به   MOF فتوکاتالیزگر‌های  عملکرد  بهبود  برای  پیشرفته 
می‌رود. این کمپلکس‌های فلزی می‌توانند دو نقش اصلی را بر 
واکنش‌های  فعال  مرکز  و  نور  جذب‌کننده  باشند:  داشته  عهده 
ردوکس. افزون بر این، زمانی که این کاتالیزور‌های مولکولی در 

ساختار MOF تثبیت می‌شوند، پایداری آن‌ها به‌طور قابل‌توجهی 
از نمونه‌های همگن،  فعالیت آن‌ها  نتیجه  افزایش می‌یابد و در 

.]7,26[ می‌رود  فراتر 
پورفیرین  )اتصال  فلز-پورفیرین  داربست‌های  نمونه،  به‌عنوان 
به  نیاز  بدون  می‌توانند  اتصال‌دهنده،  نقش  در  فلزی(  یون  به 
گروه  دهند.  بهبود  را   CO2 کاهش  بازده  اضافی،  نوری  حسگر 
هوانگ )Huang( گزارش کرد که MOF مبتنی بر پورفیرین مس 
نسبت به نمونه فاقد مس، عملکرد بالاتری دارد. تحلیل FTIR و 
آزمون‌های جذب CO2 نشان دادند که حضور یون مس، جذب 

شیمیایی CO2 و فعال‌سازی آن را تقویت می‌کند ]27[. 
لیگاندهای  علاوه بر ساختارهای مبتنی بر فلز-پورفیرین، سایر 
دارای فلز، شامل یون‌ها و خوشه‌های فلزی همراه با لیگاندهای 
آلی نیز به‌عنوان اتصال‌دهنده در MOFها به کار گرفته شده‌اند؛ 
به‌دلیل  روتنیوم-پلی‌پیریدین  کمپلکس‌های  میان،  این  در 
از  برانگیخته،  حالت‌های  زیاد  عمر  طول  و  بالا  ردوکس  توان 
نوری  حسگر  به‌عنوان  کاربرد  برای  سامانه‌ها  شناخته‌شده‌ترین 
 ،)Hmadeh( هستند. حماده CO2 یا کاتالیزور همگن در کاهش
نوری ‌فعال  گونه  از  استفاده  با  همکاران  و   )Ghaddar( قدار 
را   AUBM-4 ساختار جدید  ترپیریدین،  از  مشتق   )II(روتنیوم
مرئی و وجود حالت  نور  قوی  کردند )شکل 5(. جذب  سنتز 
MLCT با طول عمر بالا موجب جدایی کارآمد بار و نرخ تبدیل  

شد]28,29[. فرمیک‌اسید  تولید  برای   ۳۶۶  μmol .g-¹ .h-¹
اگرچه افزودن یک نوع متالولیگاند می‌تواند بهبود چشمگیری در 
جذب نور و انتقال بار ایجاد کند، محدودیت‌هایی همچون اشباع 
بودن گره‌های فلزی و در دسترس نبودن کامل مکان‌های فعال، 
همچنان وجود دارند. اتصال هم‌زمان چند نوع کمپلکس فلزی 
برای  مؤثر  راهکاری  می‌تواند  پساسنتزی  روش‌های  طریق  از 
 )Lin( باشد. مطالعات گروه لین CO2RR افزایش بیشتر کارایی
 Hf12–Ru نمونه‌ای از این رویکرد را ارائه کردند. آن‌ها ساختار 
 )Mn یا Re = M(و M(bpy)(CO)3X را پس از سنتز با بخش‌های 
 عامل‌دار کردند و مجموعه Hf12-Ru-M را ساختند )شکل 6( ]30[.

شکل 3 الف( طرح‌واره‌ای از آماده‌سازی PCN-136، ب( سازوکار محتمل برای 
کاهش فتوکاتالیزگری CO2 بر روی PCN-136 تحت تابش نور مرئی ]22[.

شکل 4 الف( طرح‌واره‌ی شبکه سه‌بعدی PCN-222 با مجاری بزرگ در 
راستای محور C. ب( طرح‌واره‌ی PCN-222 به‌عنوان فتوکاتالیزگر برای 

.]24[ HCOOH به CO2 کاهش

شکل 5 الف( ساختار بلوری AUBM-4: نمای در راستای محور x، ب( 
 AUBM-4 سازوکار پیشنهادی برای کاهش نوری کربن‌دی‌اکسید بر روی

تحت تابش نور مرئی ]28,29[.
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به‌عنوان حسگرنوری   ]Ru(bpy)3[²+ واحدهای  این ساختار،  در 
عمل  کاتالیزور  به‌عنوان   M(bpy)(CO)3X کمپلکس‌های  و 
با  مرئی  نور  تحت  را   CO2 توانست   Hf12-Ru-Re می‌کردند. 
مقدار برابر 8613 و انتخاب‌پذیری ۹۸% به CO کاهش دهد، در 
حالی که نمونه Mn انتخاب‌پذیری کم‌تری برای CO داشت و تا 

پیش رفت.  HCOOH تولید  به سمت  حدی 

4 اصلاح گره‌های فلزی در MOFهای خالص
4-1 گره‌های فلزی مخلوط

فلزی  گره‌های  در  مختلف  فلزات  ترکیب  وجود  یا  جایگزینی 
انرژی آن‌ها داشته  اثر چشمگیری بر شکاف  MOFها می‌تواند 
جذب  افزایش  در  کلیدی  نقشی  مناسب،  فلز  انتخاب  و  باشد 
نور و بهبود عملکرد فتوکاتالیزگری ایفا می‌کند]31[. بر اساس 
نسبتاً   d اوربیتال‌های  با  فلزاتی  از  استفاده  نظری،  محاسبات 
پراکنده و نیمه‌پر، راهکاری امیدبخش برای کاهش شکاف انرژی 
جدول  در  که  همان‌طور  است.  مواد  این  نوری  بازده  بهبود  و 
قادرند طیف  ناهمگن  فلزات  با  MOFهای  داده شده،  نشان   1
  CO2 تبدیل  و  جذب  -از  را  نوری  واکنش‌های  از  گسترده‌ای 
انجام  مؤثر  به‌طور  مصنوعی-  فتوسنتز  با  مرتبط  فرایندهای  تا 
دهند. این پژوهش‌ها نشان می‌دهند که چگونه مهندسی دقیق در 
مقیاس مولکولی می‌تواند راه‌حل‌هایی نوآورانه برای چالش‌های 
مهم انرژی و محیط‌زیست ارائه دهد. استفاده از این رویکردها 
-به‌عنوان گازی گلخانه‌ای و  CO2 امکان تبدیل نور خورشید و
 HCOOH مضر- به سوخت‌ها و مواد شیمیایی ارزشمندی مانند
ایجاد چرخه  مؤثر در جهت  فراهم می‌کند و گامی  را   CH4 و 

بردارد. پایدار  کربنی 

جدول 1 تأثیر گروه‌های فلزی مختلف بر عملکرد MOFهای با گروه فلزی مختلط در فرایندهای فتوکاتالیسیتی.

)Mn یا M= Re( از طریق تبادل  Hf12-Ru-M شکل 6 طرح‌واره سنتز
مونوکربوکسیلیک اسید با Hf12-Ru و کاهش CO2 با انرژی خورشیدی 

.]30[

MOF مرجعنکات کلیدی و برتریعملکرد و کاربرد اصلیترکیب فلزینام

PCN-250-Fe2MnFe2Mnفتوکاتالیزگر کاهش
CO به CO2 

بالاترین نرخ تولید 
mol.h-1.g-1( CO 211/51( در بین مجموعه
PCN-250؛ انتقال بار کارآمد و فعال‌سازی 

.CO2 بهتر
]32[

PCN-250-Fe2M
Fe2M

 )M=Zn, Ni, Co(
فتوکاتالیزگر کاهش

CO به CO2 
فعالیت و انتخاب‌پذیری بالاتر از نمونه 

.)PCN-250-Fe3( 33[تک‌فلزی[

Ni0.75Mg0.25-MOF-74Ni/Mg و CO2 جذب
CO2 فتوکاتالیزگر کاهش

افزایش ظرفیت جذب CO2 به cm3g-1 110؛ 
ایجاد اثر هم‌افزایی برای تشکیل واسطه 

کلیدی.
]34[

NNU-31-ZnFe2Zn
فتوسنتز مصنوعی 

کامل )کاهش CO2 و 
)H2O اکسایش

وسیع‌ترین محدوده جذب نور؛ بالاترین 
.O2 و CO 34[بازده در تولید هم‌زمان[

NNU-31-Fe2M
 ) M=Co, Ni(

Fe2M

فتوسنتز مصنوعی 
کامل )کاهش CO2  و 

)H2O اکسایش
]34[قابلیت انجام واکنش اکسایش-کاهش کامل.
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4-2 گره‌های فلزی عامل‌دار شده
فلزی  گونه‌های  انتخاب  فلزی،  آلائیدن  راهبرد  بر  علاوه 
عامل‌دار به‌عنوان گره‌های فلزی نیز رویکرد مهمی برای طراحی 
فتوکاتالیزگر‌های کارآمد بر پایه MOF در کاهش CO2 محسوب 
 )Polyoxometalates) (POMs( پلی‌اکسومتالات‌ها  می‌شود. 
،Wو V، Mo، Nb، Ta به‌عنوان مجموعه‌ای از اکسیدهای فلزی شامل 
شیمیایی-ترمودینامیکی  پایداری  بالا،  ردوکس  ظرفیت  به‌دلیل 
مناسب  بسیار  گزینه‌ای  برجسته،  نوری  ویژگی‌های  و  مناسب 
POM ها باMOF ها هستند. ترکیبMOF برای ادغام در ساختار
ها می‌تواند مزایای هر دو را تقویت کرده، به بهبود قابل توجه 

منجر شود. فتوکاتالیزگری،  عملکرد 
گروه لان )Lan(، پلی‌اکسومتالات‌های Zn-ε-Keggin را بر روی 
NNU- چارچوب‌های متالوپورفیرینی سوار کردند و دو ساختار
13 و NNU-14  را توسعه دادند]35[. افزودن این خوشه‌ها، توان 
خواص  کنار  در  و  بخشید  سامانه  به  قوی‌تری  کاهش‌دهندگی 
انتخاب‌پذیری %96  نوری متالوپورفیرین‌ها، NNU-13 توانست 
برای تولید CH4 )با نرخ μmol .g-¹ .h-¹ 117/3( از CO2 نشان 

دهد. 

5 لایه‌های فلز-آلی
Metal–Or�( ها به ساختارهای لایه‌ای نازکMOF  کاهش ابعاد 
ganic Layers( یا MOLها-که تنها از چند لایه کئوردیناسیونی 
در  کوانتومی  محصورشدگی  اثر  می‌تواند  شده‌اند-  تشکیل 
افزایش  سبب  ویژگی  این  کند.  ایجاد  درون‌صفحه‌ای  راستای 
سرعت انتقال جرم و الکترون، افزایش چشمگیر سطح ویژه و 
در دسترس بودن تعداد زیادی جایگاه فعال می‌شود. در نتیجه، 
MOF ها معمولاً عملکرد فتوکاتالیزگری بهتری نسبت بهMOL

نشان می‌دهند.  های حجیم 
 Ni2OH2BDC فتوکاتالیزگر تک‌لایه   ،)Lin( لین  به‌تازگی گروه 
تهیه  انجماد-آبی  فرایند  و  فراصوت  روش  با  را   )Ni-MOLs(
را  نانومتر   ۱ تقریبی  ضخامت   AFM تصاویر   .)7 )شکل  کرد 
لایه‌های  این  دادند.  کئوردیناسیونی-نشان  تک‌لایه  -معادل 
فوق‌نازک، به‌دلیل کاهش فاصله انتقال بار در راستای عمودی، 
جدایش بار مؤثرتری نسبت به Ni-MOF حجیم داشتند. نتایج 
جذب  و   CO2 قوی  جذب  تمایل  بیانگر  نیز   DFT محاسبات 
ضعیف آب در هاNi-MOL بود؛ موضوعی که موجب فعالیت 
.]36[ شد  رقیق   CO2 شرایط  در  حتی  بالا  انتخاب‌پذیری   و 
کنترل  برای  کلیدی  راهبردی  نیز  بلوری  صفحات  مهندسی 
 )Zhong( ژونگ   ،)Lu( لو  MOLهاست.  در  فعال  مکان‌های 
تغییر  با  را  با صفحات )100( و )010(   MOL‌ و همکاران دو

 .)Ni-MOL-010 و Ni-MOL-100( سنتز کردند NaOH غلظت
نااشباع کئوردیناسیونی بود،   Ni1 تنها مکان   Ni-MOL-010 در 
در حالی که در Ni-MOL-100 هر دو Ni1 و Ni2 در سطح فعال 
بودند. محاسبات DFT نشان داد که فاصله مطلوب بین این دو 
مکان می‌تواند انرژی آزاد فعال‌سازی )ΔG( مرحله تعیین‌کننده 
سرعت را کاهش دهد. در نتیجه، Ni-MOL-100 عملکرد بسیار 
بالاتری با نرخ تولید mmol .g-¹ .h-¹ 31/61 و تبدیل 100% به 
 MOF نیمه‌هادی‌های  توسعه  مجموع،  در  کرد]37[.  ارائه   CO
برای کاهش فتوکاتالیزگری CO2 از طریق راهبردهای اصلاحی 
ساخت  عاملی،  گروه‌های  با  آلی  لیگاندهای  اصلاح  مانند 
گره‌های فلزی ناهمگن، معرفی گره‌های فلزی با عملکرد ویژه 
نانومقیاس‌سازی به ساختارهای لایه‌ای )MOLs( دنبال شده  و 
است. این راهبردها امکان طراحی فتوکاتالیزگر‌هایی با بازده بالا، 
انتخاب‌پذیری مناسب و سازگار با انرژی خورشیدی را فراهم 

می‌کنند.

6 کامپوزیت MOF برای کاهش کاتالیزوری کرن‌دی‌اکسید  
MOF /6-1 کامپوزیت نانوذره فلزی

با   )Plasmonic Metal NPs( فلزی پلاسمونی  نانوذرات  ادغام 
انتقال  و  نور  افزایش جذب  در  آن‌ها  توانایی  به‌دلیل  MOFها، 
سطحی  پلاسمون  تشدید  از  ناشی  برانگیخته‌ی  الکترون‌های 
 ،)Localized Surface Plasmon Resonance) (LSPR(موضعی
رویکردی مؤثر برای تقویت عملکرد فتوکاتالیزگری است. فلزاتی 
برای این هدف استفاده می‌شوند.  Pt معمولاً  Au ،Ag و  مانند 
از  نانوکامپوزیتی   )Duan's Group( نمونه، گروه دوان  به‌عنوان 
گزارش  را  پورفیرینی(   MOF )یک   PPF-3_1 نازک  صفحات 
الکترواستاتیکی  برهم‌کنش  طریق  از  طلا،  نانوذرات  که  کردند 
Au/PPF- نام  با  که  ساختار  این  بودند.  شده  تثبیت  آن  روی 
1A_3 معرفی شد، به‌دلیل جذب نوری تقویت‌شده و مکان‌های 

شکل 7 سازوکار پیشنهادی برای تبدیل فتوکاتالیزگری CO₂ به CO بر 
 ]Ru(bpy)3[

روی MOLهای نیکل تحت تابش نور مرئی، با استفاده از +2
به‌عنوان حساس‌کننده نوری و TEOA به‌عنوان دهنده الکترون]36[.
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فعال بیشتر، توانست تحت نور مرئی، نرخ تولید HCOOH را به 
مقدار μmol .g-¹ .h-¹ 42/7 برساند ]38[. 

6-2 کامپوزیت/MOF-نیمه‌هادی
/MOF کامپوزیت‌های  پایه  بر  متنوعی  فتوکاتالیزگر‌های 
نیمه‌هادی برای کاهش فتوکاتالیزگری CO2 بررسی شده‌اند. این 
تقسیم  اصلی  به سه دسته  نیمه‌هادی  نوع  به  بسته  کامپوزیت‌ها 
MOF/اکسید  فلزی،  MOF/سولفید  کامپوزیت‌های  می‌شوند: 

MOF/پروسکایت]39,40[. و  فلزی 
نیمه‌هادی‌های سولفید فلزی مانند CdS و MoS2 به‌دلیل جذب 
مؤثر نور مرئی و موقعیت مناسب نوار رسانش، گزینه‌های بسیار 
کارآمدی برای کاهش CO2 هستند. به همین دلیل، ترکیب آن‌ها 
با MOFها، مورد توجه گسترده‌ای قرار گرفته است. برای مثال، 
گروه زان )Zan( با استفاده از راهبرد حلال دوگانه و رشد درجا 
 Cr-MIL-101 را در ساختار CdS نانوذرات ،)In Situ Growth(
دادند  توسعه  را   CdS/Cr-MIL-101 کامپوزیت  و  دادند  جای 
]41[. در این ساختار، نانوذرات CdS عمدتاً داخل حفره‌ها توزیع 
شده بودند، اما با افزایش مقدار CdS، بخشی از آن نیز روی سطح 
قرار گرفت. بررسی ساختار نوار CdS و Cr-MIL-101 نشان داد 
 که این ترکیب شرایط ایجاد پیوند ناهمگون نوع II را فراهم کرده،

انتقال بار مؤثر بین دو جزء را تضمین می‌کند.
ساخت  در  گسترده  به‌طور  نیز  فلزی  اکسید  نیمه‌هادی‌های 
گرفته‌اند.  قرار  استفاده  مورد  MOF/نیمه‌هادی  کامپوزیت‌های 
پرکاربردترین  به‌عنوان  را   TiO2 همکارانش،  و   )Deng( دنِگ 
نوع  دو  در  کنترل‌شده  به‌صورت  فلزی،  اکسید  نیمه‌هادی 
 ،TiO2 رشد دادند )شکل 8(. مقدار ،Cr-MIL-101 مزوحفره‌ی
 II ۲۹ آنگستروم( یا( I تعیین‌کننده این بود که نانوذرات در حفره
 TiO2-in-MOF کامپوزیت‌های  بگیرند.  آنگستروم(، شکل   ۳۴(
تبدیل کردند   CH4 CO و  به  CO2 را  تحت شرایط گاز-جامد 
و نمونه دارای TiO2 %۴۲ با نرخ mmol .g-¹ .h-¹ ۱۲، بالاترین 

عملکرد را نشان داد. عملکرد عالی این سامانه به جدایش مؤثر 
بار و انتقال الکترون از TiO2 به مکان‌های فعال Cr، نسبت داده 

 .]42[ شد 
 

6-3 کامپوزیت/MOF-مواد کربنی
Carbon Nano� )مواد کربنی مانند گرافن و نانولوله‌های کربنی) 
سریع  انتقال  قابلیت  و  بالا  رسانایی  به‌دلیل   )tubes) (CNTs
به   MOF بر  مبتنی  کامپوزیت‌های  در  به‌طور گسترده  الکترون، 
کار گرفته می‌شوند. این مواد با کاهش بازترکیب الکترون-حفره 
و ایجاد مسیرهای انتقال مؤثر، عملکرد فتوکاتالیزگری را به‌طور 
 π–π برهم‌کنش‌های  به‌طوری‌که،  می‌دهند.  بهبود  چشمگیری 
فلز-آلی  لایه‌ای  بعدی  دو  ساختارهای  و  گرافن  لایه‌های  میان 
)Metal-Organic Layers) (2D MOLs(، موجب پایداری این 
ژانگ  فعال می‌شود.  تعداد مکان‌های  افزایش  و  نازک  لایه‌های 
MOL ،و همکارانش با بهره‌گیری از روش قالبی ساده )Zhang(
های فوق‌نازک مبتنی بر Co و Cd را روی اکسیدگرافن، تثبیت 
کردند. MOLهای ساخته‌شده، ضخامت یکنواخت 1/5 نانومتری 
داشتند که معادل سه لایه‌ی کئوردیناسیونی فلزی است )شکل 9( 
]43[. طیف‌های XPS و رامان نشان‌دهنده برهم‌کنش قوی بین 
Co-MOL و GO است که انتقال بار و مواجهه‌ی مکان‌های فعال 
را افزایش می‌دهد. در سامانه کاهش CO2، از حساس‌کننده نوری 
RuPS، استفاده شد و GO به‌عنوان پل الکترونی، الکترون‌ها را 
از RuPS به Co-MOL منتقل کرد. نتیجه این ساختار نرخ تولید 

CO برابر با mmol .g-¹ .h-¹ ۱۸ و گزینش‌پذیری ۹۵% بود.

6-4 کامپوزیت‌های MOF با برهم‌کنش میزبان و مهمان

.]42[ TiO2-in-MOF شکل 8 مسیر انتقال الکترون در کامپوزیت
 Co-MOL@GO شکل 9 سازوکار فتوکاتالیزگری پیشنهادی با استفاده از

به‌عنوان کاتالیزور ]43[.
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قابلیت تنظیم بالای حفره‌های MOFها امکان قرار دادن گونه‌های 
نوری  و حساس‌کننده‌های  مولکولی  کاتالیزور‌های  نظیر  مهمان 
انتقال  و  نور  جذب  چشمگیر  بهبود  به  منجر  کرده،  فراهم  را 
H�(و  Ru@Cu-HHTP سامانه  برجسته،  نمونه  می‌شود.   بار 
HHT�( 2، 3، 6، 7، 10، 11-هگزا هیدروکسی تریفنایلن=HTPP
در  که  است   ))P=2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene
کمپلکس  و  میزبان  نقش   )Cu-HHTP( آنیونی   MOF یک  آن 
 .]45  ,44[)10 )شکل  دارد  را  مهمان  نقش   ،]Ru(phen)3]²+

موجب  مهمان،  و  میزبان  بین  قوی  الکترواستاتیکی  برهم‌کنش 
انتقال بار کارآمد و در نهایت فعالیت عالی در کاهش CO2 به 
CO شد؛ این نتایج به صورتی است که تحت نور آزمایشگاهی 
نرخ تولید mmol .g-¹ .h-¹ ۱۳۰ با گزینش‌پذیری 92/9% و تحت 
 69/5 mmol .g-¹ .h-¹ نور خورشید به‌صورت طبیعی، نرخ تولید

با گزینش‌پذیری 91/3% را نشان داد.
تثبیت  MOFها  برخی  در  نیز   )POMs( پلی‌اکسومتالات‌ها 
از   POM یک   ،UiO-67@)PW12, CpRh( سامانه  در  شده‌اند. 
نوع Keggin و کمپلکس CpRh به‌طور هم‌زمان در حفره‌ها قرار 
Pair Distribution Func� جفت)  توزیع  تابع  تحلیل  )گرفتند. 
را مشخص کرد.  این گونه‌ها  NMR موقعیت  tion) (PDF( و 
به‌عنوان  اما  نبود،  مناسب  الکترون  پذیرش  برای   POM اگرچه 
ذخیره‌کننده پروتون عمل کرد و منجر به بهبود چشمگیر تولید 

شد]46[.  POM فاقد  سامانه  به  نسبت   HCOOH

7 مواد مشتق شده از MOF برای کاهش فتوکاتالیزگری  
CO2

چارچوب‌های فلز-آلی به‌عنوان ترکیبات هیبریدی آلی-معدنی، 
پیش‌ماده‌ها یا قالب‌های بسیار مناسبی برای تولید مواد عملکردی 

فلزی  نانوذرات  و  فلزی  اکسیدهای  کربنی،  مواد  مانند  مختلف 
شناخته می‌شوند. این مواد مشتق‌شده معمولاً مورفولوژی و تخلخل 
ساختار اصلی مادر را حفظ می‌کنند؛ این ویژگی منحصربه‌‎فردی‌ 
است که انتقال جرم و بار را در واکنش‌های کاتالیزوری تسهیل 
کرده، در نهایت موجب بهبود چشمگیر عملکرد فتوکاتالیزگری 
لیگاندهای  فلزی و  نوع گره  MOFها در  از آن‌جا که  می‌شود. 
از  گسترده‌ای  طیف  طراحی  امکان  دارند،  بالایی  تنوع  آلی 
فلزی،  نانوذرات  )شامل  مشتق‌شده  نوری  کاتالیزور‌های 
 اکسیدها، سولفیدها و ساختارهای ناهمگن ترکیبی( فراهم است.
به‌طور کلی، تبدیل MOF به نانوذرات فلزی در جو بی‌هوازی 
آلی  لیگاندهای  آن،  طی  در  که  می‌شود  انجام   Ar یا   N2 مانند 
اگر  می‌شود.  تشکیل  ناقص  گرافیتی  کربن  عمدتاً  تجزیه شده، 
عملیات حرارتی در حضور اکسیژن انجام شود، اکسیدهای فلزی 
حتی  کربوکسیلاتی،  MOFهای  در  همچنین  می‌شوند.  تشکیل 
و  فلزی  اکسیدهای  تولید هم‌زمان  امکان  نیز  بی‌هوازی  در جو 
طریق  از  غالباً  نیز  فلزی  سولفیدهای  دارد.  وجود  کربنی  مواد 
MOFها  حرارتی  سولفیددارکردن  یا  مایع  فاز  سولفیددارکردن 

می‌شوند]47,48[. تهیه 

7-1 مشتقات اکسیدی
اکسیدهای کبالت )CoOx( به‌دلیل هزینه کم و پایداری بالا، توجه 
 )Zhang( جلب کرده‌اند؛ ژانگ CO به CO2 زیادی در زمینه تبدیل
و همکاران با کلسینه‌کردن MOF نوع Co-NDC دارای ساختار 
 Co3O4 سلسله‌مراتبی  صفحات  سنتز  به  موفق  نانوصفحه‌ای، 
شدند. این نانوصفحات متشکل از نانوذرات 10 تا 20 نانومتری 
بوده و تخلخل ساختار اصلی مادر را نیز حفظ کرده‌اند]49[. این 
حساس‌کننده  از  استفاده  با  و  مرئی  نور  تابش  تحت  کاتالیزور 
 ،TEOA الکترون‌دهنده  قربانی  عامل  و   ]Ru(bpy)3[Cl2 نوری 
نرخ تولید CO برابر μmol·h-¹ 39/70 و گزینش‌پذیری %77/3 

را ارائه داد.

7-2 مشتقات سولفیدی
مرئی،  نور  در  فعال  نیمه‌هادی‌های  به‌عنوان  فلزی  سولفیدهای 
می‌شوند.  تولید  MOFها،  مایع  سولفیده‌شده  طریق  از  معمولاً 
افزودن مرحله تبادل یونی می‌تواند منجر به تشکیل ساختارهای 
ناهمگن کارآمدتر با انتقال بار بهبودیافته شود. گروه لی )Li( با 
 MnS/In2S3 از p–n 68 منگنز، هتروساختار-MIL سولفیددارکردن
را به‌دست آوردند که به شکل نانولوله‌های دارای سطح ویژه بالا، 
نرخ  نوری،  بدون حساس‌کننده  کاتالیزور  این  خودآرایی شدند. 

μmol·g-¹·h-¹ 58 را برای تولید CO ارائه کرد ]50[. 
Ru@ روی CO به CO2 شکل 10 طرح‌واره‌ی کاهش فتوکاتالیزگری

.]45[ Cu-HHTP
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7-3 مشتقات نانوذرات فلزی
خوبی  بسیار  عملکرد  نیز   MOF از  مشتق‌شده  فلزی  نانوذرات 
نانوساختار  تولید  با  پژوهشی  گروه  یک  دارند.   CO2RR در 
به  توانستند  فوق‌نازک(،  کربنی  لایه  با  آهن  )نانوذرات   Fe@C
CO، عملکرد  تقویت پلاسمون-فتون و تسهیل واجذب  لطف 
این کاتالیزور را افزایش دهند]51[. ژونگ )Zhong( و همکاران 
نیز از طریق اصلاح حرارتی MOF و اوره، کاتالیزور‌های نوری 
تثبیت  به   g-C3N4 در  موجود  نیتروژن  را ساختند.  g-C3N4/فلز 

 CO 25 با نرخ تولید-Co-C3N4 مراکز تک‌اتمی کمک کرده، نمونه
 به میزانμmol·g-¹·h-¹ 394/4، بهترین عملکرد را نشان داد ]52[.

MOF 7-4 ساختارهای توخالی مشتق‌شده از
فراوان  حفره  قوی‌تر،  نور  جذب  به‌دلیل  توخالی  ساختارهای 
بهبود  را  فتوکاتالیزگری  عملکرد  کوتاه،  انتشار  مسیر  طول  و 
اندازه  و  شکل  دقیق  کنترل  قالب،  به‌عنوان  MOFها  می‌دهند. 
این ساختارها را ممکن می‌سازند. وانگ )Wang( و همکاران با 
استفاده از ZIF-67، ساختارهای چندپوسته Co3O4 تولید کردند 
 46/3μmol·g-¹·h-¹ نرخ تولید ،PS که تحت نور مرئی و بدون 

برای CO داشتند ]53[. 

8 خلاصه و چشم‌انداز
منطقی  طراحی  در  اخیر  پیشرفت‌های  مروری،  مطالعه  این  در 
 )MOFs( فلز-آلی  چارچوب‌های  بر  مبتنی  فتوکاتالیزگر‌های 

 برای واکنش کاهش CO2 بررسی شده است که شامل MOFهای
خالص، کامپوزیت‌های MOF و مواد مشتق‌شده از MOF می‌شود؛ 
گره‌های  انتخاب  لیگاندها،  عامل‌دارکردن  مانند  راهبردهایی 
MOFها ادغام  و  ساختارها  نانومقیاس‌سازی  مناسب،   فلزی 
کاتالیزور‌های  کربنی،  مواد  نیمه‌هادی‌ها،  فلزی،  نانوذرات  با 
مولکولی و حساس‌کننده‌های نوری، با بهبود جذب نور، جدایش 
فتوکاتالیزگری  عملکرد  الکترون،  مؤثر  انتقال  و  بار  حامل‌های 
بالا، سطح  تنظیم  قابلیت  به‌دلیل  سامانه‌ها  این  داده‌اند.  ارتقا  را 
ویژه زیاد، جذب مناسب CO2 و کنترل انتخاب‌پذیری، نسبت به 
فتوکاتالیزگر‌های سنتی مزیت رقابتی دارند، هرچند محصولات 
آن‌ها عمدتاً به CO ،CH4 و HCOOH محدود بوده، در تولید 
ضعیف‌تر   ،MOF-غیر سامانه‌های  به  نسبت   C2+ محصولات 
ناکافی،  نوری  مانند جذب  عمل می‌کنند. همچنین چالش‌هایی 
قربانی،  الکترون  اهداکننده‌های  و  آلی  حلال‌های  به  وابستگی 
پایداری کم در محیط آبی و رقابت با واکنش تولید هیدروژن 
همچنان پابرجاست. توسعه سامانه‌های پایدار در آب که بتوانند 
با  همراه  دهند،  انجام  را هم‌زمان   CO2 کاهش  و  اکسایش آب 
برای  هدفمند  انتخاب‌پذیری  و  فعال  مکان‌های  دقیق  کنترل 
و  می‌رود  شمار  به  آینده  مهم  مسیرهای  از   ،C2+ محصولات 
استفاده از فنون درجا، محاسبات DFT و استفاده از روش‌های 
رابطه  عمیق‌تر  درک  به  می‌تواند  ماشین  یادگیری  بر  مبتنی 
ساختار–عملکرد و طراحی منطقی‌تر فتوکاتالیزگر‌های مبتنی بر 

کند. کمک   MOF
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