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به‌کارگیری جاذب‌هایی با ساختارهای جدید و مهندسی‌شده، با قابلیت برقراری ارتباط اختصاصی 
با گونه هدف و دامنه کاربرد گسترده، رویکردی نوآورانه و کارآمد در روش‌های تجزیه‌ای خصوصاً 
با کاربردهای زیست‌محیطی، به‌شمار می‌آید. فناوری‌های آماده‌سازی نمونه مبتنی بر پلیمرهای با 
قالب‌مولکولی، این قابلیت را دارند که بخش عمده‌ای از الزامات سامانه ایده‌آل آماده‌سازی نمونه 
را برآورده کنند. با این حال، به‌دلیل برخی محدودیت‌ها و کاستی‌های ذاتی، همچنان تردیدهایی 
در مورد بهره‌وری و قابلیت کاربرد عملی Molecularly Imprinted Polymersو )MIPs( متداول 
وجود دارد. ادغام MIPها با مواد عملکردی پیشرفته، نه‌تنها راهکار مؤثری برای رفع این چالش‌ها 
فراهم می‌کند، بلکه دامنه کاربرد این کامپوزیت‌ها را به‌طور چشمگیری گسترش می‌دهد. این مقاله، 
مبتنی  کامپوزیت‌های  کاربردهای  و  سنتز  راهبردهای  در  پیشرفت‌ها  تازه‌ترین  بررسی  به  مروری 
روش‌های  در   )COFs( آلی-کووالانسی  چارچوب‌های  و   )MOFs( فلز-آلی  چارچوب‌های  بر 
مختلف آماده‌سازی نمونه می‌پردازد. برای این منظور، ابتدا مقدمه‌ای در خصوص چارچوب‌های 
فلز-آلی و آلی-کوالانسی مطرح خواهد شد. افزون بر این، ویژگی‌های خاصMIPها مرور شده و 
خصوصیات ساختاری و عملکردیMOFها وCOFها به‌عنوان جاذب‌های پیشرفته مورد بحث قرار 
 MOF مبتنی بر MIP می‌گیرد. در ادامه، جدیدترین دستاوردها در طراحی و ساخت کامپوزیت‌های
و COF با تأکید بر کاربردهای عملی آن‌ها جمع‌بندی شده و در پایان، چالش‌ها و چشم‌اندازهای 

آینده برای توسعه روش‌های تجزیه‌ای مبتنی بر این مواد تشریح می‌شود.

توسعه کامپوزیت‌های پلیمری ساخته‌شده از پلیمرهای 
قالب‌مولکولی با تلفیق آن‌ها با چارچوب‌های 

آلی-کووالانسی و فلز-آلی برای کاربردهای 
زیست‌محیطی، علوم پزشکی و ایمنی غذایی 
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 زهرا سلیمی بروجنی و همکاران  مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه 
فرایند تجزیه‌ی نمونه، عموماً شامل چهار مرحله‌ی اصلی است: 
و  تجزیه‌ای  اندازه‌گیری  نمونه،  اولیه  آماده‌سازی  نمونه‌برداری، 
پردازش داده‌ها. در میان این مراحل، آماده‌سازی نمونه به‌عنوان 
بخش کلیدی در تجزیه‌وتحلیل شیمیایی و زیستی شناخته می‌شود 
و اغلب، بخش تعیین‌کننده‌ی اصلیِ کل فرایند تجزیه‌ای به شمار 
می‌آید. مرحله‌ی آماده‌سازی اولیه نمونه، بیشترین سهم از زمان، 
منابع و مصرف مواد شیمیایی را به خود اختصاص می‌دهد و 
در همین مرحله رخ  نیز  تجزیه‌ای  از خطاهای  بخش عمده‌ای 
می‌دهد. اهداف اصلی آماده‌سازی نمونه عبارتند از: غنی‌سازی 
نمونه‌های هدف، حذف تداخل‌های بافتی پیچیده یا مشتق‌سازی 
مولکول‌های هدف برای سازگارشدن آن‌ها با روش‌های تجزیه‌ای. 
تجزیه‌های  برای  نمونه  آماده‌سازی  مناسب  روش  انتخاب  در 
کیفی و کمی، عواملی مانند حالت فیزیکی نمونه )جامد، مایع، 
 ،pKa نیمه‌جامد یا گاز(، ویژگی‌های مولکولی نمونه هدف )نظیر
حلالیت، آب‌گریزی، قطبیت و پایداری(، پیچیدگی بافت نمونه 
و منابع و امکانات موجود مدنظر قرار می‌گیرند ]1[. فارغ از نوع 
روش آماده‌سازی نمونه، ویژگی‌های فاز استخراج‌کننده، تعیین 
می‌کند که چه طیفی از ترکیبات، از قطبی تا غیرقطبی، می‌توانند 
به‌طور هم‌زمان استخراج شوند. ازاین‌رو، عدم گزینش‌پذیری و 
در  مهم  نقطه‌ضعف  دو  بافتی،  تداخل‌های  نسبت‌به  حساسیت 
بسیاری از روش‌های رایج به شمار می‌روند که پژوهشگران را 
به سوی توسعه‌ی مواد عملکردی گزینش‌پذیر، سوق داده است. 
به همین دلیل، فن‌های استخراج مبتنی بر جاذب، مانند استخراج 
روزافزونی  محبوبیت   ،)Solid Phase Extraction( جامد  فاز 
یافته‌اند. در این راستا، طیف وسیعی از جاذب‌ها با قطبیت‌ها و 
تخلخل‌های متفاوت و سازوکارهای شناسایی گوناگون توسعه 
را  تجزیه‌ای  روش‌های  حساسیت  و  گزینش‌پذیری  تا  یافته‌اند 
به‌طور چشمگیری افزایش دهند. علاوه بر این، قابلیت بازیافت 
را  هزینه‌ها  می‌تواند  جاذب‌ها  مجدد  استفاده‌ی  قابلیت  و  بالا 
سازد.  برطرف  را  زیست‌محیطی  نگرانی‌های  و  دهد  کاهش 
نکته‌ی مهم دیگر آن است که بسیاری از جاذب‌ها را می‌توان از 
طریق رویکردهای مقیاس‌پذیر، سبز و پایدار سنتز کرد و آن‌ها 
را به انتخاب‌هایی امیدبخش برای کاربرد در روش‌های تجزیه‌ای 
 )MIPs( تبدیل کرد ]2[. در این میان، پلیمرهای قالب‌مولکولی
پادتن‌ها،  از  تقلید  به‌صورت  طراحی‌شده  اتصالِ  جایگاه‌های  با 
ساخته می‌شوند تا توانایی شناسایی اهداف شیمیایی و زیستی 
متنوع را داشته باشند. MIPها به‌دلیل گزینش‌پذیری بالا، پایداری 
شیمیایی و فیزیکی، سهولت سنتز و هزینه‌ی کم، به‌طور گسترده 
زیستی،  و  شیمیایی  حسگرهای  نمونه،  اولیه  آماده‌سازی  در 

کاتالیزگر، پاک‌سازی محیط‌زیست و سایر حوزه‌ها، مورد استفاده 
متداول،  قالب‌مولکولی  پلیمرهای  حال،  این  با  گرفته‌اند.  قرار 
روش‌های  در  استخراج‌کننده  فاز  به‌عنوان  نقش  ایفای  هنگام 
جمله  آن  از  هستند؛  روبه‌رو  چالش‌هایی  با  نمونه  آماده‌سازی 
اتصال، ظرفیت جذب محدود، نشت  به کندی سینتیک  میتوان 
الگو )Template Leakage( و ضعف در شناسایی و استخراج 
طیف گسترده‌ای از اهداف، اشاره کرد. این کاستی‌ها را می‌توان 
متفاوت،  قالب‌گذاری  راهبردهای  به‌کارگیری  با  زیادی  حد  تا 
با  قالب‌گذاری  نانو‌قالب‌گذاری،  سطحی،  قالب‌گذاری  قبیل  از 
قالب‌گذاری چندالگو   ،)Dummy Template( الگوی ساختگی 
 .]3[ کرد  برطرف  چندکارکردی  مونومرهای  با  قالب‌گذاری  و 
مواد  با  MIPها  ترکیب  شامل  قالب‌گذاری،  نوین  راهبردهای 
موسوم  چندمنظوره  کامپوزیت‌های  تولید  و  دیگر  عملکردی 
رو ‌به‌گسترش  و  کارآمد  رویکردی   ،MIP کامپوزیت‌های  به 
است. این کامپوزیت‌ها را می‌توان با اهداف گوناگون از جمله 
پایداری  بهبود  جذب،  ظرفیت  ارتقای  ویژه،  سطح  افزایش 
اتصال  جایگاه‌های  به  دسترسی  افزایش  و  شیمیایی  ـ  فیزیکی 
عملکردی،  مواد  با  MIPها  ادغام  کرد.  طراحی  MIPها،  در 
غیرکووالانسی  یا  کووالانسی  برهم‌کنش‌های  طریق  از  می‌تواند 
برهم‌کنش‌های  واندروالس،  نیروهای  هیدروژنی،  پیوند  مانند 
از  مختلفی  انواع  تاکنون،   .]4[ شود  انجام  آب‌گریز  یا  یونی 
گرافن،   ،Fe3O4 مانند  میکرو/نانو  مقیاس  در  عملکردی  مواد 
با   TiO2 نانوذرات  و  کیتوسان  پلی‌استایرن،  کوانتومی،  نقاط 
موفقیت در ترکیب با MIPها به کار رفته‌اند و کارایی آن‌ها را 
داده‌اند.  بهبود  قابل‌توجهی  به‌طور   SPE مختلف  حالت‌های  در 
چارچوب‌های  بر  مبتنی   MIP کامپوزیت‌های  میان،  این  در 
چارچوب‌های  و   )Metal Organic Framework( فلز-آلی 
به‌دلیل   ،)Covalent Organic Frameworks(آلی-کووالانسی
تطبیق‌پذیری بالا، ویژگی‌های شناسایی مطلوب و کارکرد عملی 
چشمگیر در آماده‌سازی نمونه مورد توجه قرار گرفته‌اند ]5،6[. 
COFها  MOFها/  با  MIPها  ادغام  آن‌که  توجه  قابل  نکته‌ی 
می‌تواند بر محدودیت‌های ذاتی MIPها از جمله سطح ویژه‌ی 
پایین، تخلخل محدود و کندی انتقال جرم غلبه کند. معیارهای 
 MIP کامپوزیت‌های  سنتز  برای  مناسب   MOF/COF انتخاب 
MOF/ ساختار  پایداری  سنتز،  شرایط  نظیر  عواملی  به  معمولاً 
COF، ماهیت نمونه هدف، گروه‌های عاملی MIP و نوع کاربرد 
ویژگی‌های  به  مطالعه  این  رو،  این  از  دارد.  بستگی  نظر  مورد 
کامپوزیت‌های  کاربردهای  و  شناسایی  خصوصیات  مولکولی، 
MOF/COF-MIP در آماده‌سازی نمونه، می‌پردازد. همچنین در 
ابتدا، معیارهای ضروری در به‌کارگیری MIPها در آماده‌سازی 
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نمونه مرور می‌شود. سپس، ملاحظات کلیدی در انتخاب مواد 
عملکردی برای سنتز کامپوزیت‌های مبتنی بر MIP مورد بحث 
MOF/COF- قرار می‌گیرد. در ادامه، کاربردهای کامپوزیت‌های
پایش  و  غذایی  ایمنی  جمله  از  گوناگون،  حوزه‌های  در   MIP
محیط‌زیست بررسی می‌شود. در پایان، با تمرکز بر جنبه‌های کمتر 
بررسی‌شده‌ی فناوری قالب‌گذاری مولکولی، چالش‌های موجود 
طرح‌واره‌ی  می‌شود.  مطرح  آینده  پژوهشی  چشم‌اندازهای  و 
محتوای اصلی این مطالعه در شکل ۱ نمایش داده شده است.

 
۲ استخراج فاز جامد مبتنی بر MIPها

هنگامی که جاذب‌ها در SPE به‌کار گرفته می‌شوند، دو کاربرد 
اصلی مدنظر قرار می‌گیرد:

:)Matrix Clean-up( حذف بافت پیچیده
در این روش، جاذب، ترکیبات مزاحم را در مرحله‌ی بارگذاری 
هدف،  مولکول‌های  حال،  همان  در  و  می‌اندازد  دام  به  نمونه 
از ستون عبور می‌کنند؛ در نتیجه خلوص نهایی نمونه افزایش 
 Quick, Easy, مانند  روش‌هایی  در  که  جاذب‌هایی  می‌یابد. 
Cheap, Effective, Rugged, and Safe به کار می‌روند، در این 
گروه قرار دارند ]7[. برای استفاده‌ی مؤثر از چنین جاذب‌هایی، 
و  باشد  شده  شناخته  حدی  تا  نمونه  بافت  ترکیب  است  لازم 
جاذب نیز، نباید میل ترکیبی قابل‌توجهی نسبت به نمونه هدف 
جاذب  سطح  بر  نمونه  نگه‌داشتن  صورتی‌که  در  باشد.  داشته 
نتایج  در  منفی  خطاهای  بروز  احتمال  باشد،  اجتناب‌ناپذیر 

می‌یابد. افزایش  تجزیه‌ای 
:)Preconcentration( پیش‌تغلیظ نمونه هدف )1

نمونه  به  نسبت  بالا  ترکیبی  میل  دارای  جاذب  حالت،  این  در 
است و می‌تواند آن را از طریق سازوکارهای شناسایی اختصاصی 
با این حال، در طول استخراج، ترکیبات بافت  جداسازی کند. 

ممکن است ناخواسته بر سطح جاذب جذب شوند و خلوص 
از  می‌توان  مشکل،  این  رفع  برای  دهند.  کاهش  را  نمونه 
را  رسوب  ضد  عوامل  یا  کرد  استفاده  شست‌وشو  محلول‌های 
روی سطح جاذب تثبیت کرد. این راهکارها ترکیبات ناخواسته‌ی 
بافتی را حذف کرده، پیش‌تغلیظ انتخابی نمونه هدف را تضمین 
طیف  قادرند  MIPهــا  چندکاره،  موادی  به‌عنوان   .]8[ می‌کنند 
سازوکار  طریق  از  را  زیستی  و  شیمیایی  نمونه‌های  از  وسیعی 
شناسایی مولکولی »قفل و کلید« تشخیص دهند و بدین‌ترتیب 
نیازهای گزینش‌پذیری در روش‌های تجزیه‌ای را برآورده سازند. 
نکته‌ی مهم آن است که MIPها توانایی چشمگیری در مقابله با 
تداخل‌های بافتی در نمونه‌های پیچیده دارند، ویژگی‌ای که آن‌ها 
را برای تجزیه نمونه‌های دشوار بسیار مناسب می‌کند. افزون بر 
این، MIPها در قالب‌های گوناگون، از جمله مونولیت‌ها، غشاها، 
در  متخلخل،  توخالی  ساختارهای  و  نانوذرات  نازک،  لایه‌های 
حالت‌های  با  انطباق  برای  بالایی  انعطاف‌پذیری  و  دسترسند 
مختلف SPE نشان می‌دهند ]9[. برای دستیابی مؤثر به اهداف 
 ،MIP خالص‌سازی و تغلیظ با استفاده از جاذب‌های مبتنی بر
توجه به ویژگی‌های شناسایی آن‌ها ضروری است؛ ویژگی‌هایی 
چون گزینش‌پذیری، حساسیت، توان ضد تداخل و رفتار جذب. 
شناسایی  ویژگی‌های  بررسی‌شده‌ی  کمتر  جنبه‌های  ادامه،  در 

MIPها هنگام استفاده به‌عنوان جاذب تشریح می‌شود.

2-1 گزینش‌پذیری
جذب  در  MIPها  توانایی  تضمین  برای  گزینش‌پذیری 
اختصاصی مولکول‌های هدف نقشی اساسی دارد و در نهایت 
گزینش‌پذیری  می‌کند.  تعیین  را  خالص‌سازی  فرایند  کارایی 
می‌شود؛  ایجاد  مصنوعی  اتصال  جایگاه‌های  توسط  MIPها  در 
گروه‌های  و  اندازه  شکل،  مطابق  دقیق  به‌طور  که  جایگاه‌هایی 
 MIP عاملی مولکول قالب طراحی شده‌اند. صرف‌نظر از این‌که
گزینش‌پذیری  باشد،  زیستی  یا  هیبریدی  معدنی،  آلی،  نوع  از 
آرایش  نحوه‌ی  و  اتصال  جایگاه‌های  یکنواختی  میزان  به  آن 
است  وابسته  قالب‌گذاری‌شده  حفره‌های  در  عاملی  گروه‌های 
]10[. در فرایند پلیمری‌شدن، برهم‌کنش‌های اولیه میان مولکول 
قالب و مونومرهای عاملی نقش تعیین‌کننده‌ای در گزینش‌پذیری 
روش‌های  از  استفاده  با  می‌توان  را  برهم‌کنش‌ها  این  دارند. 
ارزیابی  کمی  به‌صورت  مولکولی  شبیه‌سازی‌های  و  محاسباتی 
برای  بهینه  پیکربندی‌های  طراحی  امکان  که  رویکردی  کرد؛ 
سنتز MIPها را فراهم می‌آورد. افزون بر ویژگی‌های مولکولیِ 
به کارگیری حلال  از جمله   ،MIP استفاده در سنتز  مواد مورد 
و  عرضی  پیونددهنده‌ی  عاملی،  مونومر  )پوراژن(،  تخلخل‌زا  شکل ۱. محتوای اصلی بررسی فعلی.
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آغازگر/کاتالیزور و همچنین متغیرهای موثر در سنتز مانند دما 
و زمان پلیمری‌شدن یا نسبت مولی مواد، مرحله‌ی حذف قالب 
نیز نقشی تعیین‌کننده در گزینش‌پذیری پلیمر نهایی ایفا می‌کند 
زیادی  حجم  با  MIPها  معمولاً  پلیمری‌شدن،  از  پس   .]11[
به‌طور  قالب  مولکول‌های  تا  می‌شوند  شسته  شوینده  حلال  از 
کامل حذف شوند. با این‌حال، با وجود پایداری بالای MIPها، 
قرار گرفتن طولانی‌مدت آن‌ها در معرض حلال‌ها، می‌تواند به 
غیرفعال‌شدن جایگاه‌های اتصال و کاهش گزینش‌پذیری منجر 
شود. پدیده‌ای مشابه، در روش‌های بدون استفاده از حلال، مانند 
تکلیس برای حذف قالب، نیز مشاهده می‌شود؛ زیرا گروه‌های 
عاملی آلی، به دماهای بالا حساسند و ممکن است در اثر تماس 
طولانی‌مدت با حرارت، دچار تجزیه‌ی حرارتی شوند. ارزیابی 
گزینش‌پذیری MIPها معمولاً با محاسبه‌ی ضریب قالب‌گذاری 
Selectivi�( گزینش‌پذیری  ضریب  و   )Imprinting Factor(
این  در  رایج  خطای  دو  بااین‌حال،  می‌شود.  انجام   )ty Factor
است.]12[:.  زیر  شرح  به  خطا  دو  این  که  دارد  وجود  فرایند 
برای  را  قالب  حذف  مرحله‌ی  پژوهشگران  برخی  نخست، 
حذف   )Non-Imprinted Polymers( قالب  بدون  پلیمرهای 
می‌کنند، زیرا در سنتز آن‌ها از مولکول قالب استفاده نشده است. 
با هدف کاهش مصرف حلال و کاهش تولید  این کار معمولاً 
می‌شود  سبب  مرحله،  این  حذف  اما،  می‌شود.  انجام  پسماند 
ظرفیت جذب NIPها، به‌ویژه در پلیمرهای متورم‌شونده، به‌طور 
غیرواقعی پایین گزارش شود و در نتیجه، مقدار IF محاسبه‌شده 
 معتبر نباشد. دوم، هنگام بررسی ظرفیت جذب MIPها و NIPها
ساختاری  مشابه‌های  معمولاً  )که  مزاحم  ترکیبات  به  نسبت 
 SF محاسبه‌ی  برای  سوانگاری  روش‌های  از  غالباً  هستند(، 
برای  اختصاصی  بهینه‌سازی  هیچ  معمولاً  اما،  می‌شود.  استفاده 
اندازه‌گیری غلظت این ترکیبات مزاحم انجام نمی‌گیرد و همان 
شرایط سوانگاری بهینه‌شده برای نمونه اصلی به‌کار می‌رود. در 
نتیجه، غلظت ترکیبات مزاحم کمتر از مقدار واقعی اندازه‌گیری 
جذب  ظرفیت  نادرست  تفسیر  به  می‌تواند  امر  این  و  می‌شود 

شود. داده  نسبت  MIPها  پایین 

2-2 حساسیت
ظرفیت  و  بالا  پیونددهی  میل  از  ناشی  MIPها  حساسیت 
می‌توان  را  پارامترها  این  است.  آن‌ها  قابل‌توجه  غنی‌سازی 
ایزومرهای  جمله  از  مختلفی،  هم‌دمای  مدل‌های  از  استفاده  با 
تیترکردن  یا  دوبینین‌رادوشکویچ  تمکین،  فروندلیش،  لانگمویر، 
ناهمگنی   .]13[ داد  قرار  ارزیابی  مورد  رنگ‌سنجی  هم‌دمای 
مورد  باید  که  است  عواملی  دیگر  از  پیونددهی،  جایگاه‌های 

توجه قرار گیرد. برای نمونه، مدل هم‌دمای فروندلیش می‌تواند 
درک دقیقی از میزان یکنواختی جایگاه‌های پیونددهی در بیشتر 
این  در  کند.  ارائه  غیرکووالانسی  قالب‌مولکولیِ  با  پلیمرهای 
مدل، شاخص ناهمگنی بین ۰ تا ۱ متغیر است؛ مقدار ۱ بیانگر 
همگنی کامل و مقادیر نزدیک به صفر بیانگر افزایش ناهمگنی 
MIPها  کلی،  به‌طور  که  می‌دهد  نشان  بررسی‌ها   .]14[ هستند 
دارند.  NIPها  به  نسبت  ناهمگن‌تری  پیونددهی  جایگاه‌های 
پس از تهیه‌ی NIPها، در مرحله‌ی خشک‌ کردن، مولکول‌های 
حلال به‌دام‌افتاده در اسکلت پلیمر، تبخیر شده و منفذهایی در 
بافت NIP ایجاد می‌کنند. در مقابل، MIPها علاوه بر این منافذ، 
در ساختار  نیز  را  قالب(  )حافظه‌ی  قالب‌گذاری‌شده  حفره‌های 
 خود دارند و به همین دلیل، ناهمگنی بیشتری نسبت به NIPها
پیونددهی  جایگاه‌های  همگنی  افزایش  برای  می‌دهند.  نشان 
توسعه  جهت‌دار  سطحیِ  قالب‌گذاری  روش‌های  MIPها،  در 
یافته‌اند. در این روش، مولکول‌های قالب ابتدا از طریق تعاملات 
از  قبل  می‌شوند، سپس،  تثبیت  زیرلایه  اختصاصی روی سطح 
کنترل  به‌گونه‌ای  پلیمری  لایه‌ی  ضخامت  قالب‌گذاری،  انجام 
می‌شود که از فرورفتن بیش از حد قالب جلوگیری شود. این 
محدودیت  با  بزرگ‌مولکولی  قالب‌های  برای  به‌ویژه  راهبرد، 
انتقال جرم، مزایای چشمگیری فراهم می‌کند؛ زیرا تنها بخشی 
از مولکول‌های قالب، نقش فعال در فرایند قالب‌گذاری دارند و 
سایر مولکول‌ها نیازی به نفوذ عمیق به ساختار پلیمر در مرحله‌ی 
شناسایی ندارند. قطبیت، ثابت دی‌الکتریک و سایر ویژگی‌های 
حلال، نقش مهمی در میزان تورم MIPها ایفا می‌کنند. رسیدن 
کامل جایگاه‌های پیونددهی به حالت اشباع، شرطی اساسی برای 
انجام صحیح و قابل اعتماد آزمایش‌های جذب به‌شمار می‌رود. 
غلظت‌های  با  نمونه  استانداردِ  محلول‌های  معمولاً  رو،  این  از 
بالا، به‌کار می‌روند. در تهیه‌ی این محلول‌ها، اغلب پژوهشگران 
نمونه را در همان حلالی حل می‌کنند که در سنتز MIPها استفاده 
برای  بالاتری  حلالیت  معمولاً  حلالی  چنین  زیرا  است؛  شده 
مولکول هدف دارد. معمولاً مشاهده می‌شود که کمترین میزان 
تورم MIPها، زمانی رخ می‌دهد که در معرض حلال تخلخل‌زا 
و  گزینش‌پذیری  بیشترین  که  آنجا  از  می‌گیرند.  قرار  )پوراژن( 
قوی‌ترین پیونددهی MIPها، زمانی به‌دست می‌آید که نمونه در 
همان حلال مورد استفاده در سنتز پلیمر حل شده باشد، استفاده 
که  باعث شود  می‌تواند  پوراژن  از  متفاوت  استخراج  محیط  از 
برخلاف نتایج آزمایش جذب، MIP پیونددهی اختصاصی کافی 
نشان ندهد. بنابراین، برای ارزیابی دقیق توان پیونددهی MIPها، 
 MIP انجام گیرند که  باید در همان محیطی  آزمون‌های جذب 

قرار است در آن مورد استفاده قرار گیرد ]15[.
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2-3 سینتیک پیوند
فرایند شناسایی مولکولی توسط MIPها شامل چند مرحله است: 
انتقال جرم مولکول‌های نمونه از محلول به سطح پلیمر، ایجاد 
تغییرات ساختاری در مولکول هدف و در نهایت نفوذ مولکول 
به داخل حفره‌های قالب‌گذاری‌شده. این فرایند معمولاً زمان‌بر 
از خود  پیوند کندی  اغلب سینتیک  MIPها  نتیجه،  است و در 
عواملی  تأثیر  تحت  پلیمرها  این  پیوند  سرعت  می‌دهند.  نشان 
سازوکار  نوع  پلیمر،  بافت  در  حفره‌ها  فضایی  موقعیت  مانند 
 شناسایی، ویژگی‌های مولکول هدف )اندازه، گروه‌های عاملی و 
این  مهم  مسائل  از  یکی  است.  محیطی  شرایط  و  بار سطحی( 
قالب‌گذاری کووالانسی  از طریق  MIPهای سنتزشده  است که 
پیوندهای  زیرا  دارند،  کندتری  پیوند  سینتیک  معمول  به‌طور 
 کووالانسی تشکیل‌شده طی فرایند قالب‌گذاری بسیار محکمند و
با  قالب  مولکول  و  عاملی  مونومرهای  میان  کمپلکس  تشکیل 
سرعت کمتری انجام می‌شود. در نتیجه، رسیدن به تعادل دشوار 
شده و سرعت جداسازی کاهش می‌یابد. نمونه بارز این گروه، 
MIPهای مبتنی بر بورات‌ها هستند که قادرند با طیف وسیعی 
برقرار کنند ]2[.  پیوند  از مولکول‌های دارای گروه سیس‌دیول 
میان  برهم‌کنش  نوع  غیرکووالانسی،  درMIPهای  مقابل،  در 
مونومرهای عاملی و مولکول قالب، بسته به ماهیت مولکول‌ها 
متفاوت است. اگرچه قدرت این پیوندها از پیوندهای کووالانسی 
ضعیف‌تر است، اما همان‌طور که اشاره شد، ناهمگنی جایگاه‌های 
در  پیوند  سینتیک  بهبود  است.  بیشتر  پلیمرها  این  در  شناسایی 
این سامانه‌ها معمولاً با افزایش تعداد حفره‌های قالب‌گذاری‌شده 
در  قالب  مولکول  بیشتری  مقدار  نیازمند  که  است  همراه 
مولکول  حد  از  بیش  مصرف  حال،  این  با  است.  پلیمری‌شدن 
قالب می‌تواند پایداری پیوند را مختل کند. از سوی دیگر، برای 
پیونددهنده‌های  زیاد  مقادیر  از  معمولاً  حفره‌ها  ساختار  حفظ 
عرضی استفاده می‌شود. این موضوع باعث ایجاد بافت پلیمری 
بسیار متراکم شده و دسترسی به مکان‌های شناسایی و تعداد آن‌ها 
در واحد جرم را محدود می‌کند، که در نهایت منجر به کند‌شدن 
مولکول  ناقص  حذف  این،  بر  افزون  می‌شود.  پیوند  سینتیک 
کاهش  را  واقعی  شناسایی  مکان‌های  تعداد  است  ممکن  قالب 
داده و ظرفیت جذب و میل ترکیبی را پایین بیاورد. قالب‌گذاری 
سطحی یکی از راهکارهای مؤثر برای بهبود انتقال جرم است. 
با ایجاد لایه نازک از MIPها روی بسترهای مختلف و کنترل 
دقیق ضخامت آن، پیشرفت چشمگیری در سرعت پیوند حاصل 
شده است. ضخامت و چگالی لایه، نقش بسیار مهمی در انتقال 
و  سل-ژل  پلیمری‌شدن  مانند  روش‌هایی  بنابراین  دارند؛  جرم 
الکتروپلیمری‌شدن که امکان کنترل دقیق ساختار لایه را فراهم 

می‌کنند، ترجیح داده می‌شوند. البته لایه‌های بسیار ضخیم همان 
ایجاد می‌کنند و لایه‌های بیش  مشکلات قالب‌گذاری عمده را 
از حد نازک نیز ممکن است ظرفیت پیوند اختصاصی را کاهش 
دهند. یکی دیگر از راهکارهای مهم برای بهبود سینتیک پیوند، 
افزایش تخلخل MIPها است که انتقال جرم را تسریع می‌کند. 

این هدف از چند مسیر قابل دستیابی است ]2[:
ساختارهای  ایجاد  برای  سطح‌فعال  میسل‌های  از  استفاده   .1
مسیرهای  به  محدود  روش  این  پلیمری.  شبکه  در  متخلخل 
خاصی مانند سل-ژل یا قالب‌گذاری فلزی است و حذف کامل 
که  است  تکلیس  مانند  سختی  شرایط  نیازمند  نیز  سطح‌فعال 

برساند. آسیب  شناسایی  مواضع  به  است  ممکن 
این  قالب‌های موقت و حذف  MIP روی  2. ساخت لایه‌های 
بسترها  این  حذف  توخالی.  ساختارهای  تولید  برای  قالب‌ها 
اغلب با محلول فلوریدهیدروژن انجام می‌شود که ممکن است 
نازک  بسیار  لایه‌های  همچنین  بزند.  آسیب  پیوند  مکان‌های  به 
حاصل، شکننده بوده و ممکن است منجر به کاهش میل ترکیبی 

شوند.
3. ترکیب MIPها با مواد متخلخل با سطح ویژه و نظم منافذ بالا. 
این دسته از مواد، قابلیت تنظیم گسترده در اندازه منافذ داشته و 
مزایای هم‌افزایی قابل‌توجهی از MIPها و مواد عملکردی ایجاد 

می‌کنند.

MIP 3 انتخاب مواد عملکردی برای تهیه‌ی ترکیبات
همان‌طور که اشاره شد، ترکیب‌کردن MIPها با مواد عملکردی 
نه‌تنها بسیاری از محدودیت‌های ذاتی MIPهای سنتی را به‌طور 
چشمگیری برطرف می‌کند، بلکه می‌تواند ویژگی‌های جدید و 
ارزشمندی را نیز به ترکیب نهایی بیفزاید و کارایی عملی آن را 
MIPهای  شامل  حوزه،  این  شاخص  نمونه‌های  دهد.  افزایش 
مبتنی  و  فلورسانس‌محور  حرارت،  برابر  در  مقاوم  مغناطیسی، 
مایعات یونی هستند ]16[. در طراحی و مهندسی ترکیبات  بر 
MIP، معمولاً لایه‌ی MIP به‌صورت پوشش خارجی بر سطح 
شناسایی  وظیفه‌ی  لایه،  این  زیرا  می‌گیرد؛  قرار  کامپوزیت 
پیوند  سینتیک  ایجاد  و  جرم  انتقال  تسهیل  هدف،  اختصاصی 
باید  عملکردی،  مواد  انتخاب  هنگام  دارد.  عهده  بر  را  سریع 
موجود،  عاملی  گروه‌های  سمیت،  هزینه،  همچون  پارامترهایی 
و  فیزیکی  پایداری  و  پیونددهی  ویژگی‌های  سنتز،  سهولت 
نشان  نیز   2 شکل  در  موارد  این  گیرند؛  قرار  مدنظر  شیمیایی 
امکان  و  دقیق  تنظیم‌پذیری  طراحی،  قابلیت  شده‌اند.  داده 
عملکردی‌سازی ساختارهای متخلخل MOFها و COFها، این 
گسترده  کاربردهای  برای  مناسب  بسیار  گزینه‌هایی  به  را  مواد 
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 COF و   MOF چارچوب‌های  MIPها،  مشابه  می‌کند.  تبدیل 
نیز به‌طور ذاتی دارای منافذ و حفره‌هایی هستند که بخشی از 
ساختار هندسی آن‌ها را تشکیل می‌دهد. از این‌رو، به‌کارگیری 
 MOFها و COFها به‌عنوان بستری متخلخل برای سنتز MIPها
کامپوزیت‌های  کارایی  و  کیفیت  قابل‌توجهی  به‌طور  می‌تواند 
افزایش تعداد  از  بهبود عمدتاً ناشی  این  بهبود دهد.  حاصل را 
انتخابی  توانایی شناسایی  تقویت  بالا رفتن حساسیت و  منافذ، 
است. در بخش‌های بعد، فرایند آماده‌سازی و ویژگی‌های هر دو 
گروه ترکیبات MOF–MIP و COF–MIP به‌طور جداگانه مورد 

بررسی قرار خواهد گرفت ]17،18[.

MOF–MIP 3-1 ترکیبات
MOFها دسته‌ای از مواد بلوریِ متخلخل هستند که از شبکه‌ی 
مراکز  اتصال  از  شبکه  این  شده‌اند.  تشکیل  دوره‌ای  و  منظم 
فلزی معدنی )یون‌های فلزی یا خوشه‌های فلزی( به لیگاندهای 
آلی، از طریق فرایندهای خودآرایی ایجاد می‌شود. ساختارها و 
تنظیم نوع  با  MOFها را می‌توان  از  ویژگی‌های بسیار متنوعی 
مرکز فلزی و نوع لیگاند آلی سنتز کرد. چنین تنظیماتی، امکان 
کنترل اندازه‌ی منافذ و افزودن گروه‌های عاملی را فراهم می‌کند 
و در نهایت، MOFهایی با کاربردهای اختصاصی فراهم می‌آورد. 
 متغیرهای سنتزی نیز نقش تعیین‌کننده‌ای در ویژگی‌های MOFها
زمان  و  حلال  ترکیب  واکنش،  دمای  مانند  پارامترهایی  دارند. 
فعالیت  و  منافذ  نظم  بلورینگی،  درجه‌ی  بر  می‌توانند  واکنش 
در  متغیرها  این  دقیق  کنترل  با  بگذارند.  اثر  MOFها  سطحی 
 حین سنتز، پژوهشگران قادر خواهند بود خصوصیات MOFها

 .]19[ کنند  تنظیم  دقیق  به‌طور  نظر  مورد  کاربردهای  برای  را 
و  ترکیبی  میل  قادرند  نیز  مختلف  ساختاری  اصلاحات 
گزینش‌پذیری MOFها را افزایش دهند. برای نمونه، پیونددهی 
لیگاندهای نیتروژن‌دار ویژه‌ی فلز می‌تواند میل ترکیبی را افزایش 
گروه‌های  وجود  همچنین  دهد.  کاهش  را  آب‌گریزی  و  دهد 
موجب  MOFها  سطح  بر  گوگرد  یا  اکسیژن  دهنده‌ی  عاملی 
از  فلزی  یون‌های  برای  بهبود عملکرد جذب و گزینش‌پذیری 
گروه‌ها و حالت‌های اکسایشی متفاوت می‌شود. این اصلاحات، 
کاربردهای  در  MOFها  خواص  تنظیم  برای  ارزشمندی  ابزار 
جذب و جداسازی به شمار می‌روند. تغییر ویژگی‌های الکترونی 
می‌تواند  نیز،  عملکردی‌سازی  فرایندهای  طریق  از  MOFها 
الکتروستاتیکی  برهم‌کنش‌های  ایجاد  برای  لازم  محرک  نیروی 
امر، ظرفیت جذب  این  کند.  فراهم  را  یونی هدف  ترکیبات  با 
را افزایش داده، دامنه‌ی کاربرد MOFها را در جذب گونه‌های 
یا  کنترل‌شده  نقایص  ایجاد  همچنین  می‌دهد.  گسترش  قطبی 
انجام اصلاحات پساسنتزی، مانند ایجاد مکان‌های فلزی باز در 
آلکالی  گازهای  با  برهم‌کنش  افزایش  موجب   ،MOF گره‌های 
پایین  غلظت‌های  در  به‌ویژه  را  جذب  ظرفیت  و  شده  لوئیس 
منافذ  دیواره‌ی  سطوح  اصلاح  این،  بر  افزون  می‌دهد.  افزایش 
MOF با گروه‌های قطبی، راهبردی کارآمد برای افزایش جذب 
گازهای قطبی از طریق پیوند هیدروژنی یا برهم‌کنش‌های یونی 
 است ]20[. به‌دلیل تخلخل بالا و سطح ویژه‌ی بزرگ، MOFها
محسوب  MIPها  با  ترکیب  برای  مناسب  بسیار  بسترهایی 
پوشش‌دهی  طریق  از  معمولاً   MOF–MIP ترکیبات  می‌شوند. 
لایه‌ی نازک از MIP روی سطح MOF تهیه می‌شوند. این مواد 
ترکیبی، ضمن حفظ ویژگی‌های ممتاز MOF و MIP، بسیاری از 
ضعف‌های هر دو ماده را جبران می‌کنند و کارکردی متمایز ایجاد 
می‌کنند. از آنجا که MOFها ترکیباتی کوئوردیناسیونی هستند که 
در آن‌ها اتم فلزی مرکزی به‌عنوان اسید لوئیس و لیگاند به‌عنوان 
باز لوئیس عمل می‌کند، در محیط‌های آبی، احتمال جایگزینی 
فلزی،  مرکز  اسیدیته‌ی  دارد.  آب وجود  مولکول‌های  با  لیگاند 
موانع  همچنین  و  آن‌ها  میان  برهم‌کنش  نوع  لیگاند،  قلیاییت 
فضایی، همگی بر پایداری MOFها اثرگذارند. در مقابل، اسکلت 
انعطاف‌پذیر MIPها نیز به‌دلیل وجود پیوندهای C–C تک‌گانه، 
مستعد تغییر شکل و تجمع است؛ موضوعی که می‌تواند منجر 
پایداری  افت  و  ظرفیت جذب  کاهش  گزینش‌پذیری،  افت  به 
 MIP ها با اسکلت سخت به ساختارMOF مکانیکی شود. معرفی
جلوگیری  قالب‌گذاری‌شده  حفره‌های  شکل  تغییر  از  می‌تواند 
بالا  ایجاد چسبندگی  با  نیز   MIP کرده و در عین حال، لایه‌ی 
مکانیکی  و  شیمیایی  پایداری  افزایش  موجب   MOF سطح  بر 

شکل 2. نکات مهم برای انتخاب مواد کاربردی برای تهیه کامپوزیت‌های 
.MIP مبتنی بر
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مانند سطح ویژه‌ی  نواقصی  بدین‌ترتیب،   .]21[ MOF می‌شود 
MIPهای  در  که  جرم  انتقال  کندی  و  محدود  تخلخل  پایین، 
خالص وجود دارد، به‌طور مؤثری برطرف می‌شوند و در نتیجه 
قابل‌توجهی  به‌صورت  کامپوزیت  کارایی  و  گزینش‌پذیری 
افزایش می‌یابد. برای نمونه، درحالی‌که کاربردهای MIPها در 
 ذخیره‌سازی، جداسازی و تشخیص گازها محدود است، MOFها
 ،CO2 مانند جداسازی  بالایی در حوزه‌های جداسازی  ظرفیت 
سولفور(،  بردن  بین  )از  نم‌زدایی  بی‌اثر،  گازهای  جداسازی 
دیگر  موارد  بسیاری  و  کایرال  جداسازی  مولکولی،  گنجایش 
نشان داده‌اند. روند توسعه‌ی MOFها را می‌توان در سه محور 

کرد: زیر خلاصه  شرح  به  اصلی 
1( بهبود مستمر روش‌های سنتز برای دستیابی به سنتزی ساده‌تر، 
کارآمدتر و کنترل‌پذیرتر. ظهور راهبردهای نوین سنتزی، امکان 

تولید مؤثر به‌ویژه در مقیاس بزرگ را فراهم ساخته است.
2( طراحی منطقی ساختار و سنتز MOFهای جدید برای کنترل 
دقیق ویژگی‌هایی مانند ساختار منافذ و شیمی سطح، که موجب 
و  کاتالیز  جداسازی،  جذب،  در   MOF کاربردهای  گسترش 

حسگری شده است.
3( توسعه‌ی عملکردهای جدید از طریق اصلاح سطح یا سنتز 
چندمنظوره  مواد  به  را  MOFها  که  هسته-پوسته،  ساختارهای 
معیارهای  است.  کرده  تبدیل  گسترده  کاربردی  قابلیت‌های  با 
انتخاب MOF مناسب معمولاً به عواملی مانند پایداری، شرایط 
تاکنون  دارد.  بستگی  کاربرد  نوع  و  هدف  نمونه  ماهیت  سنتز، 
طیف گسترده‌ای از MOFها با MIPها ترکیب شده‌اند؛ از جمله 
  MIL 10 ،MIL-53 ، MIL-100  ،MIL-101 مانند MIL مجموعه‌ی 
ZIF- مانند   ZIF مجموعه‌ی   ،UiO-66 مانند   UiO مجموعه‌ی 
MOFهای و   HKUST-1 مانند   HKUST مجموعه‌ی   ،8 

.MOF-808 و MOF-5 دیگر مانند
 MOF–MIP نوین  ترکیب  نوعی  همکاران،  و  وو  نمونه،  برای 
از  مغناطیسی  MOFهای  هسته‌ی  سطح  عملکردی‌سازی  با  را 
طریق پیونددهی اسیدبوریک تهیه کردند ]22[. نانوذرات ترکیبی 
اتصال  ظرفیت  به‌دست‌آمده،   )MIPs/TBA/MIL-101@FeO(
فیزیولوژیکی، رسیدن   pH در  گلیکوپروتئین‌ها  برای  بالا  بسیار 
سریع به تعادل جذب و گزینش‌پذیری مطلوب را نشان دادند. 
استفاده‌ی  چرخه‌ی  پنج  از  پس  حتی  ترکیبات  این  همچنین، 
مجدد، عملکرد جذب قابل‌توجهی را حفظ کردند و تنها کاهش 
این،  بر  افزون  شد.  مشاهده  جذب  ظرفیت  در  درصدی   4/7
و  غنی‌سازی  جذب،  در  چشمگیری  توانایی  مذکور  نانوذرات 
جداسازی گلیکوپروتئین‌ها از نمونه‌های زیستی واقعی از خود 

دادند. نشان 

COF–MIP 3-2 ترکیبات
COFها، دسته‌ای از مواد متخلخل هستند که از طریق پیوندهای 
مواد،  این  می‌شوند.  ساخته  آلی  واحدهای  میان  کووالانسی 
توزیع  مناسب،  حرارتی  پایداری  بالا،  بسیار  ویژه  سطح  دارای 
این،  بر  افزون  هستند.  پایین  چگالی  و  منافذ  اندازه‌ی  محدود 
قابلیت  و  شیمیایی  پایداری  از  MOFها  با  مقایسه  در  COFها 
 بازیافت بالاتری برخوردارند. مجموعه‌ی این ویژگی‌ها، COFها
سینتیک  و  بالا  جذب  ظرفیت  با  کارآمد  جاذب‌هایی  به  را 
شیمی  در  که  است  شده  موجب  و  کرده  تبدیل  سریع  جذب 
تجزیه، به‌عنوان بسترهای جداسازی و مواد جاذب، کاربردهای 
از طریق  COFها عمدتاً  کنند. در حال حاضر،  پیدا  گسترده‌ای 
به  یونی، سنتز حلال‌گرمایی و سنتز  مانند گرمایش  روش‌هایی 
کمک مایکروویو تهیه می‌شوند. با توجه به تخلخل قابل‌تنظیم 
و امکان مهندسی دقیق اندازه‌ی منافذ، این مواد در ذخیره‌سازی 
و جداسازی گازهایی همچون هیدروژن، متان و دی‌اکسیدکربن 
 کاربرد فراوانی دارند. افزون بر این، به‌دلیل ساختار متخلخل و
کاتالیزور  به‌عنوان  COFها  شیمیایی،  ترکیب  اصلاح  امکان 
قرار  استفاده  مورد  نامتقارن  سنتزهای  و  آلی  واکنش‌های  در 
و  مناسب  گزینش‌پذیری  بالا،  بازده  مانند  مزایایی  و  می‌گیرند 
به‌دلیل  COFها  همچنین،   .]23[ می‌کنند  ارائه  بازیافت  قابلیت 
نوری- مواد  طراحی  در  ویژه،  الکترونی  و  ساختاری  خواص 
الکترونیکی و حسگرها نیز جایگاه خود را پیدا کرده‌اند. فرایند 
توسعه‌ی COFها، مشابه روند پیشرفت MOFها است. نخست، 
 روش‌های سنتزی در حال بهبود هستند تا امکان تهیه‌ی COFها
شود.  فراهم  بیشتر  کنترل  با  و  کاراتر  ساده‌تر،  به‌صورت 
که  است  شده  سبب   COF جدید  ساختارهای  طراحی  دوم، 
اختصاصی  کارکردهای  و  ویژگی‌ها  با  مواد  این  از  مجموعه‌ای 
تولید شوند که در جذب گاز و الکتروکاتالیز کارایی قابل‌توجهی 
نشان داده‌اند. سوم، اصلاح عملکردی COFها، حوزه‌ای رو به 
گسترش است و پژوهشگران با بررسی گروه‌های عاملی متنوع، 
در پی افزودن قابلیت‌ها و کاربردهای جدید به این مواد هستند. 
ویژگی‌هایی همچون سنتز نسبتاً ساده، اندازه‌ی منافذ قابل‌تنظیم 
گزینه‌ای  را  COFها  مهندسی‌پذیر،  ساختمانی  بلوک‌های  و 
ژائو  نمونه،  برای  است.  کرده  MIPها  با  ترکیب  برای  مناسب 
مغناطیسی سنتز   COF با ساختار   MIP نوع  و همکاران، هفت 
کردند که از پاسخ‌دهی مغناطیسی، سطح ویژه‌ی بالا و توانایی 
در  خوبی  بسیار  کارایی  و  بودند  برخوردار  مولکولی  شناسایی 
نمونه‌های  از   )C3G( سیانامیدو-۳-اُ-گلوکوزید  جداسازی 
پیچیده نشان دادند ]24[. در یک راهبرد سنتزی در دمای محیط، 
نوعی COF جدید حاوی مکان‌های قالب‌گذاری‌شده از طریق 
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ادغام مرحله‌به‌مرحله‌ی 1،6-هگزان‌دی‌آمین در سطح نانوذرات 
مغناطیسی اصلاح‌شده تهیه شد. ترکیب حاصل، علاوه بر سادگی 
تهیه، ظرفیت جذب بالا و گزینش‌پذیری برتر برای C3G نسبت 
همچنین،  داد.  نشان  فنولیک  اسیدهای  و  فلاونوئیدها  سایر  به 
ده  طی  در  مطلوبی  بسیار  پایداری  مغناطیسی  COF–MIPهای 
چرخه‌ی متوالی جذب‌واجذب از خود ارائه کردند. این مطالعه 
رویکردی نوآورانه برای استخراج و جداسازی آنتوسیانین‌های 

ارائه می‌کند. ناپایدار  ترکیبات طبیعی  خالص و حتی 

۴ کاربردهای ترکیبات MOF/COF–MIP در آماده‌سازی 
اولیه‌ی نمونه

ویژگی‌های  از  برخورداری  به‌دلیل   MOF/COF–MIP ترکیبات 
ساختاری و عملکردی ممتاز، قادرند نیازهای متنوع آماده‌سازی 
اولیه‌ی نمونه را در شرایط گوناگون برآورده سازند. این ترکیبات 
دامنه‌ی گسترده‌ای از کاربردها را پوشش می‌دهند که مهم‌ترین 

موارد آن‌ها عبارتند از:
1. جذب و جداسازی گازها: ترکیبات MOF/COF–MIP به‌دلیل 
قابلیت شناسایی  بالا و  بسیار  منافذ منظم، سطح ویژه‌ی  وجود 
اختصاصی، می‌توانند به‌عنوان جاذب‌های مؤثر برای انواع گازها 
جداسازی،  اهداف  برای  را  آن‌ها  انتخابی  جذب  کرده،  عمل 

امکان‌پذیر سازند. خالص‌سازی و ذخیره‌سازی 
نقش  ایفای  قابلیت  ترکیبات  این  کاتالیزوری:  بستر  به‌عنوان   .2
را  کاتالیزورها  تثبیت  برای  مناسب  بستری  یا  حامل  به‌عنوان 
منافذ،  ساختار  تنظیم  قابلیت  و  فعال  مکان‌های  حضور  دارند. 
کارایی و  افزایش  بستر و  انتخابی  سبب می‌شود که جداسازی 

شود. تسهیل  مؤثری  به‌طور  کاتالیزوری  واکنش‌های  سرعت 
MOF/COF–MIP ظرفیت  ترکیبات  دارو:  انتقال  در  کاربرد   .3
داده‌اند.  نشان  دارویی  حامل‌های  به‌عنوان  استفاده  برای  بالایی 
امکان اصلاح  پایداری مناسب و  آزادسازی دارو،  کنترل‌پذیری 
سامانه‌های  توسعه‌ی  برای  را  آن‌ها  ترکیبات،  این  سطحی 
پیشرفته‌ی انتقال دارو مناسب می‌سازد. افزون بر این، این مواد 
 می‌توانند به‌عنوان جاذب‌های مؤثر برای آلاینده‌ها نیز عمل کرده،
حذف  آب،  تصفیه‌ی  در  به‌ویژه  محیط‌زیست،  حوزه‌های  در 
آلاینده‌های آلی و جداسازی گازهای مضر کاربرد داشته باشند.
حوز‌ه‌ی  در  ترکیبات  این  زیست‌پزشکی:  کاربردهای   .4
زیستی،  تصویربرداری  همچون  کاربردهایی  در  زیست‌پزشکی 
زیست‌حسگری، تشخیص مولکولی و جداسازی انتخابی سلول‌ها 
مورد استفاده قرار می‌گیرند. ساختارهای قابل‌مهندسی و قابلیت 
اصلاح سطحی، کارکردهای متنوعی را در این حوزه فراهم کرده 

است.

از کاربردهای شاخص و عملی  نمونه‌هایی  بعد،  در بخش‌های 
نمونه،  اولیه‌ی  آماده‌سازی  در   MOF/COF–MIP ترکیبات 
پایش  و  غذایی  ایمنی  زیست‌پزشکی،  حوزه‌های  بر  تمرکز  با 

گرفت. خواهد  قرار  بررسی  مورد  محیط‌زیست 

4-1 کاربردهای زیست‌پزشکی
می‌کند؛  ایفا  بنیادین  نقشی  زیست‌پزشکی  در  تجزیه  شیمی 
درک  برای  را  ضروری  رویکردهای  و  روش‌ها  ابزارها،  زیرا 
سامانه‌های زیستی، تشخیص بیماری‌ها، پایش اثربخشی درمان 
این  در  می‌سازد.  فراهم  نوین  درمانی  راهکارهای  توسعه‌ی  و 
حوزه، اندازه‌گیری دقیق نشانگرهای زیستی، متابولیت‌ها، داروها 
و سایر مولکول‌ها اهمیت حیاتی دارد؛ چراکه این اندازه‌گیری‌ها، 
مبنای تشخیص بیماری، پیش‌آگاهی و اتخاذ راهبردهای درمانی 
شخصی‌سازی‌شده را تشکیل می‌دهند. روش‌های تجزیه‌ای، این 
نمونه‌های  در  زیستی  مولکول‌های  که  می‌کنند  فراهم  را  امکان 
پیچیده‌ای همچون خون، ادرار، سرم و انواع بافت‌ها با دقت و 
صحت بالا شناسایی و اندازه‌گیری شوند. علاوه بر این، شیمی 
انتقال دارو، طراحی مواد  نوین  تجزیه در توسعه‌ی سامانه‌های 
زیستی پیشرفته و ساخت ابزارهای تشخیصی نقش محوری دارد؛ 
نقشی که به پیشرفت‌های چشمگیر در پزشکی دقیق و ارتقای 
کیفیت مراقبت‌های درمانی منجر شده است ]25[. به‌عنوان مثال، 
فیروزی چاهک و همکاران، نانوساختار مغناطیسی هسته-پوسته 
سنتز کردند   )Fe(Fe3O4@SiO2/PAEDTC@MIL-101 از نوع 
این   .]26[ دادند  پوشش   MIP لایه‌ی  با  را  آن  سطح  سپس  و 
Disper� )ترکیب برای ریزاستخراج فاز جامد مغناطیسی پخشی) 
 sive Magnetic Solid Phase Extraction( سریع، گزینش‌پذیر و
با  تحلیل  از  پیش  ادرار،  نمونه‌های  از  دیازینون  بسیار حساس 
قرار  استفاده  مورد  شعله،  یونش  گازی-آشکارساز  سوانگاری 
گرفت. تحت شرایط بهینه، روش پیشنهادی حساسیت بالایی از 
 خود نشان داد و به حدود تشخیص )Limit of Detection( و
با  برابر  به‌ترتیب   )Limit of Quantification( کمّی‌سازی  حد 
روش  این  یافت.  دست  میلی‌لیتر  بر  نانوگرم   0/017 و   0/005
ضریب  گسترده،  خطی  بازه‌ی  بالا،  بازیابی  نمونه،  آماده‌سازی 
این  بر  کرد.  ارائه  رضایت‌بخش  دقت  و  قابل‌توجه  پیش‌تغلیظ 
مقادیر  تعیین  برای  مناسب  گزینه‌ای  توسعه‌یافته  روش  اساس، 
ترکیبات  است.  ادرار  واقعی  نمونه‌های  در  دیازینون  جزئی 
و  دارو  انتقال  سامانه‌های  در  همچنین   MOF/COF-MIP
پلتفرم‌های تشخیصی پزشکی چشم‌انداز بسیار امیدبخشی نشان 
 MOF/COF-MIP بر  مبتنی  دارو  انتقال  سامانه‌های  می‌دهند. 
قادرند هدف‌گیری اختصاصی، بارگذاری دارویی بالا و رهایش 
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کنترل‌شده را به‌طور مؤثر فراهم کنند؛ ویژگی‌هایی که آن‌ها را 
برای کاربرد در پزشکی نوین، به‌ویژه درمان‌های دقیق و هدفمند، 
بر  مبتنی  حسگرهای  این،  بر  علاوه  می‌سازد.  ارزشمند  بسیار 
وسیعی  شناسایی طیف  برای  بالقوه‌ای  توان   MOF/COF-MIP
پروتئین‌ها،  آمینه،  اسیدهای  جمله  از  دارند؛  زیست‌آنالیت‌ها  از 
باکتری‌ها و سلول‌ها. این حساسیت و گزینش‌پذیری بالا، آن‌ها 
را به ابزارهایی کارآمد برای تشخیص پزشکی، پایش بیماری و 

است. کرده  تبدیل  زیستی  پیچیده  نمونه‌های  تحلیل 

4-2 ایمنی غذایی
و انسان  ارتقای سلامت  در  بنیادی  نقشی  غذایی  ایمنی   تأمین 
از  اطمینان  معنای  به  غذا،  ایمنی  دارد.  زندگی  کیفیت  بهبود 
بی‌خطربودن، غیرسمّی بودن، ارزش تغذیه‌ای کافی و عدم ایجاد 
خطرات حاد، نیمه‌حاد یا مزمن برای سلامت انسان است. این 
حوزه میان‌رشته‌ای بر ضرورت رعایت اصول ایمنی و بهداشت 
غذایی در تمامی مراحل فرآوری تا ذخیره‌سازی و توزیع، تأکید 
بیماری‌های  بروز  از  جلوگیری  و  بالقوه  کاهش خطرات  دارد. 
ناشی از مواد غذایی، نقش مهمی در حفظ سلامت عمومی و 
کلی،  به‌طور  می‌کند.  ایفا  غذا  با  مرتبط  بیماری‌های  بار  کاهش 
ایمنی غذا دو جنبه‌ی اساسی را در بر می‌گیرد: 1( ترکیب طبیعی 
ترکیبات  وجود  عدم  یا  وجود   )2 و  غذا  تغذیه‌ای  ارزش  و 
بنابراین، هم حفظ  ناخالصی‌های خطرناک.  یا  آلاینده‌ها  سمی، 
محتوای مطلوب مواد مغذی و هم جلوگیری از ورود ترکیبات 
مضر ضروری است. ازاین‌رو، توسعه و به‌کارگیری روش‌های 
تجزیه‌ای حساس، گزینش‌پذیر و دقیق برای شناسایی ترکیبات 
مواد  ایمنی  تضمین  لازمه‌ی  بالقوه،  آلاینده‌های  نیز  و  مفید 
غذایی است ]27[. حاتم‌لویی و همکاران، نانوترکیب مغناطیسی 
Fe3O4@UIO-66-NH2@MIP( MOF-MIP( را برای شناسایی 
سریع، کارآمد و انتخابی رنگ خوراکی زرد در انواع مواد غذایی 
طراحی کردند ]28[. این نانوجاذب مغناطیسی عملکردی برجسته 
شامل ظرفیت جذب بالا، زمان تعادل کوتاه و IF بسیار مطلوب 
ارائه داد. تحت شرایط بهینه، روش توسعه‌یافته خطی بودن، حد 
این  داد.  نشان  را  رضایت‌بخش  بازیابی‌های  و  پایین  تشخیص 
مناسب  به جاذبی  را   Fe3O4@UIO-66-NH2@MIP ویژگی‌ها 
پیچیده  غذایی  بافت‌های  از  زرد  رنگ  انتخابی  استخراج  برای 
 COF ساختار  با   MIP نوعی  همکاران  و  ژائو  می‌کند.  تبدیل 
جاذب  به‌عنوان  را   )HMCMIPs( آب‌دوست  کاملًا  ماهیت  و 
طراحی کردند ]29[. در فرایند سنتز، -pآمینوبنزن‌سولفونیک‌اسید 
COFها  سولفونه‌کردن  فرایند  تا  شد  افزوده  ماده  به   )ASA(
افزایش  آب‌دوست  ترکیبات  جذب  نتیجه،  در  و  شود  آسان‌تر 

یابد. استفاده از ASA به‌عنوان پایان‌دهنده واکنش اجازه نمی‌دهد 
ساختار بیش از حد رشد کند و به چارچوب‌های درهم‌تنیده در 
مقیاس میکرونی تبدیل شود؛ موضوعی که باعث افزایش سطح 
انتقال جرم می‌شود. سپس با وارد کردن MIPها  مؤثر و بهبود 
زیستی  گیرنده‌های  مشابه  گیرنده‌هایی  سولفونه،  COFهای  در 
 C3G ایجاد شد که چندین نقطه اتصال اختصاصی برای شناسایی
دارند. تصاویر SEM مربوط به COF–SO3H با مقادیر مختلف 
ASA در شکل 3 نشان داده شده است. HMCMIPها ظرفیت 
جذب بالا و گزینش‌پذیری بسیار خوب نسبت به C3G از خود 
نشان دادند. همچنین مشخص شد که این مواد می‌توانند C3G با 

خلوص بالا را به‌سرعت و با کارایی زیاد جداسازی کنند.
 

4-3 پایش محیط‌زیست
جهانی  چالش‌های  مهم‌ترین  از  یکی  محیط‌زیست  آلودگی 
است که تأثیرات عمیقی بر سامانه‌های زیستی و سلامت انسان 
می‌گذارد. از انتشار آلاینده‌های صنعتی تا رواناب‌های کشاورزی، 
و  می‌شوند  محیط‌زیست  وارد  مداوم  به‌طور  آلاینده‌ها  انواع 
فلزات  شامل  طیف  این  می‌گذارند.  جای  بر  مخربی  پیامدهای 
سنگین، سموم دفع آفات، آلاینده‌های آلی پایدار، ترکیبات صنعتی 
ترکیبات در  این  مواد شیمیایی خطرناک است. حضور  و سایر 
هوا، آب و خاک می‌تواند اثرات زیست‌محیطی و سلامت‌محور 
گسترده‌ای ایجاد کرده و به‌طور جدی سلامت عمومی را تهدید 
کند. با توجه به تنوع و گستردگی آلاینده‌ها، توسعه‌ی روش‌های 
مواد  شناسایی  برای  دقیق  و  گزینش‌پذیر  حساس،  تجزیه‌ای 
برای حذف، جداسازی  فناوری‌های کارآمد  با  خطرناک، همراه 
 و پاک‌سازی آن‌ها، ضرورت دارد. هوانگ و همکاران، MIPهای
PMo12@UiO-(  H2S ویژه‌ی  هسته-پوسته  ساختار  با  نوینی 
پایه‌ی  بر  که   ]30[ کردند  سنتز  و  طراحی   )66@H2S-MIP
شد.  ساخته  هیدرات  فسفومولیبدات  با  اصلاح‌شده   UiO-66

شکل 3. تصاویر SEM مربوط به COF–SO-H با مقادیر مختلف 
ASA شامل: )الف( صفر، )ب( 0/1، )ج( 0/2، )د( 0/4، )ح( 0/6و )خ( 

0/8 میلی‌مول.



فصل‌نامه علمي ــ پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران36

 زهرا سلیمی بروجنی و همکاران  مــقــالات عــلــمــی

در  هسته-پوسته  ساختار  این  ساخت  مراحل  از  طرح‌واره‌ای 
محیط  دمای  در  نانوکامپوزیت،  این  است.  شده  ارائه   4 شکل 
در  حتی  و  داد  نشان   H2S برای  بالایی  بسیار  جذب  ظرفیت 
حضور بخار آب، توانایی جداسازی کارآمد H2S/CO2 را حفظ 
کرد. احیا و بازیابی جاذب از طریق تصفیه‌ی هوای عبوری در 
اتاق  دمای  در  اوزون  با  تیمار  نیز  و  سانتی‌گراد  درجه‌ی   180
امکان‌پذیر بود و این ترکیب توانست ظرفیت پایدارِ گوگردزدایی 
طی  در  کند.  حفظ  متوالی  چرخه‌ی  حداقل شش  طی  را  خود 
فرایند جذب، H2S به گوگرد تبدیل شد و این کامپوزیت نقش 
عامل اکسایش-کاهش )Redox( را در فرایند گوگردزدایی ایفا 
حذف،  حوزه  در  را  جدیدی  چشم‌اندازهای  یافته‌ها  این  کرد. 
جداسازی و بهره‌برداری از H2S گشوده و زمینه را برای توسعه 
 فناوری‌های پیشرفته در پایش و کنترل آلاینده‌های گازی فراهم 

می‌کند.
 

5 نتیجه‌گیری و چشم‌اندازها 
فرایند  در  مراحل  مهم‌ترین  از  یکی  نمونه  اولیه‌ی  آماده‌سازی 
 تجزیه‌ی نمونه است و نقشی اساسی در افزایش دقت، صحت و
بر  مبتنی  فناوری‌های  از  بهره‌گیری  دارد.  نتایج  اطمینان  قابلیت 
تنوع  و  بالا  کارایی  به‌دلیل  اخیر،  سال‌های  در  به‌ویژه  جاذب، 
در  است.  گرفته  قرار  چشمگیر  توجه  مورد  گسترده،  کاربردی 
این میان، استفاده از مواد عملکردی پیشرفته موجب تحول در 
MOF/ روش‌های آماده‌سازی نمونه شده است. کامپوزیت‌های
با  هوشمند،  جاذب‌های  از  جدیدی  نسل  به‌عنوان   COF-MIP
ارتقایافته،  عملکردی  و  ساختاری  ویژگی‌های  از  برخورداری 
ظرفیت قابل‌توجهی برای توسعه و کاربرد در حوزه‌های گوناگون 
دارند. با وجود این پیشرفت‌ها، چالش‌ها و فرصت‌های مهمی در 
مسیر توسعه‌ی این کامپوزیت‌ها باقی مانده است که در ادامه به 

می‌شود. پرداخته  آن‌ها 
1. با وجود ویژگی‌های بسیار مطلوب COFها، ظرفیت واقعی 

 آن‌ها در ترکیب با MIPها تاکنون به‌طور کامل بهره‌برداری نشده و
کاربردهای موجود همچنان محدود است. انعطاف‌پذیری فضایی 
ورود  هنگام  COFها  ساختار  در  پویا  تغییرشکل  قابلیت  و 
برای  مزیتی منحصر‌به‌فرد  نظری  از دیدگاه  مهمان، که  مولکول 
کمتر  در عمل  MIP محسوب می‌شود،  کامپوزیت‌های  ساخت 
مورد استفاده قرار گرفته است. توسعه‌ی پژوهش‌ها در این حوزه 
می‌تواند افق‌های جدیدی را برای کاربرد COF-MIPها بگشاید.
می‌کنند،  ایفا  تجزیه‌ای  آزمون‌های  در  مهمی  نقش  MIPها   .2
هدف  مولکول‌های  با  آن‌ها  برهم‌کنش‌های  دقیق  سازوکار  اما 
از  عمیق‌تر  درک  است.  نشده  شناخته  کامل  به‌طور  همچنان 
دقیق‌تر  بهینه‌سازی  به  می‌تواند  مولکولی  شناسایی  سازوکار 
پارامترهای عملکردی، بهبود گزینش‌پذیری و افزایش بازده این 

کند. کمک  پلیمرها 
 3. اندازه‌ی کوچک منافذ MOFها محدودیتی اساسی در انتشار و
مسئله  این  می‌کند.  ایجاد  بزرگ‌مولکول  ترکیبات  جرم  انتقال 
کارایی آن‌ها را در جذب و حذف مولکول‌های حجیم کاهش 
ویژه‌ی  MIPهای  توسعه‌ی  در  پیشرفت‌ها  وجود  با  می‌دهد. 
MOF/ کامپوزیت‌های  کاربرد  درشت،  زیستی  مولکول‌های 
COF-MIP برای شناسایی اهداف بزرگ‌مولکول مانند سلول‌های 
کامل هنوز بسیار محدود است. رفع این چالش می‌تواند حوزه‌ی 

دهد. گسترش  به‌طور چشمگیری  را  کامپوزیت‌ها  این  کاربرد 
توصیف  به‌خوبی  MOFها  گوناگون  ساختارهای  اگرچه   .4
همچنان  هدفمند  عملکرد  و  ساختار  نوع  میان  ارتباط  شده‌اند، 

است شده  بررسی  کمتر 
5. با اینکه کامپوزیت‌های MOF/COF-MIP عمدتاً در مرحله‌ی 
و قابل‌حمل  دستگاه‌های  توسعه‌ی  دارند،  قرار  مفهوم«   »اثبات 
است.  ضروری  مواد  این  بر  مبتنی  کاربردی  ریزسامانه‌های 
تجاری‌سازی این فناوری‌ها می‌تواند مسیر انتقال آن‌ها از محیط 

کند. هموار  را  بالینی  و  صنعتی  کاربردهای  به  پژوهشگاهی 
اگرچه   COF-MIP و   MOF-MIP کامپوزیت‌های  مجموع،  در 
کامل  توسعه‌ی  اما  هستند،  چشمگیر  ویژگی‌های  دارای 
زمینه‌ی  در  گسترده‌تر  پژوهش‌های  مستلزم  آن‌ها  ظرفیت‌های 
طراحی، سنتز، کاربرد و شناسایی سازوکارهای مولکولی است. 
حرکت  و  مقیاس‌پذیری  افزایش  سنتز،  روش‌های  پیشرفت  با 
به‌سمت  ترکیبات  این  می‌رود  انتظار  سبز،  فناوری‌های  به‌سوی 
کارایی بالاتر، سازگاری محیطی بیشتر، هزینه‌ی کمتر و قابلیت 
حمل مطلوب‌تر حرکت کنند. در نتیجه، دامنه‌ی کاربردهای آن‌ها 
در حوزه‌های زیست‌پزشکی، ایمنی غذایی و پایش محیط‌زیست 

یافت. خواهد  گسترش  قابل‌توجهی  به‌طور 

 MIP-PMo12@UiO-66@H2S شکل 4. طرح‌واره‌ی فرایند آماده‌سازی
با ساختار هسته-پوسته.
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