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 Fe-BTCحذف رنگ متیلن بلو از پساب با استفاده از 

  1فیروزخلیل محمدی ،0*سید عطااله حسینی
 

 ایران-قم-گروه مهندسی عمران-دانشکده فنی مهندسی-عضو هیات علمی دانشگاه صنعتی قم -1

 عات مقالهلااط چکیده

با تابش فراصوت، به  شده بنزن تری کربوکسیلات( تهیه-)آهن Fe-BTCدر این تحقیق ماده آلی فلزی

. ب استفاده شده استپسا( از درون MBیک کاتالیست نوری جهت تخریب رنگ متیلن بلو ) عنوان

دقیقه( برای تهیه این ماده مورد  125و  05گراد( و زمان تابش ) درجه سانتی 05و  05اثرات دما )

 خوبی را از خود نشان داده ینورکاتالیستی عملکرد  Fe-BTCبررسی قرار گرفت. نانوذرات تهیه شده 

گراد ییشترین فعالیت را در حذف رنگ متیلن بلو دارا بود. این  سانتی 05-125و در محدوده دمای

افزایش سطح کاتالیست  های بار و مهم شامل مهار فرآیند نوترکیبی حاملعملکرد نتیجه دو عامل 

شبه مرتبه اول لانگمویر پیروی   معادله سرعت است. سرعت واکنش تخریب رنگ متیلن بلو از نوری

حفره کمتر، -به دلیل ذرات کوچکتر و همچنین نوترکیب الکترون Fe-BTC70-120کند. نمونه  می

کنندگی رادیکال  خواص اکسید نتیجه تخریب رنگاز خود نشان داد، این  را بیشترین تخریب رنگ

نشان داد. استفاده از  متوالی ها، پایداری نمونه را برای سه دوره مصرف هیدروکسیل است. آزمون

ی رنگی ها تواند انتخاب نوینی در تصفیه پساب می با فعالیت و پایداری بالا، Fe-BTC نوری کاتالیست

 باشد.
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In this research, Fe-BTC (iron-benzene tricarboxylic)synthesized by Ultrasonic 

irradiation as a novel photo catalyst was investigated for degradation of methylene 

blue (MB) from water solution. The effects of temperature (50 and 70 °C) and 

irradiation time (90 and 120 min) were investigated for preparation of the photo 

catalyst. Fe-BTC nanoparticles prepared in the temperature range of 70-120 °C had 

the best photocatalytic performance in removing methylene blue dye. The enhanced 

photocatalytic performance was related to two important factors which are the 

inhibition of the recombination process of the charge carriers and also the increase in 

the total area of the photo catalyst. The kinetics of degradation in this study has 

followed Langmuir-Hinshelwood pseudo-first-order theory. Fe-BTC70-120 sample 

showed the most color degradation due to smaller particles and less electron-hole 

recombination. This color degradation is the result of the oxidizing properties of the 

hydroxyl radical. The tests showed the stability of Fe-BTC70-120 sample for three 

cycles. Using Fe-BTC photo catalyst with high activity and stability may provide a 

new choice for dye wastewater treatment. 
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 مقدمه

ی ها از زمان کشف سیستم (.et al., Xiyi 2016) تخریب فوتوکاتالیستی یک فرایند مهم برای حل مشکلات زیست محیطی استروش 

به عنوان کاتالیزور فعال نوری برای تخریب  ZnO ،CdS ،Znفوتوکاتالیستی تاکنون، بسیاری از سولفیدها و اکسیدهای فلزی مانند 

مطالعات بمنظور دست یابی به کاتالیزورهای نوری جدید و خصوصا  (.et al., Haque 2017) اند در فاز گاز و مایع شناخته شده ها آلاینده

( مواد جامد آلی فلزی هیبریدی و کریستالی با MOFsفلزی )-های آلی کاتالیزورهای نوری بهبود یافته، ادامه دار است. چارچوب

و کاتالیزور  ها ها مانند جداسازی گاز، حسگرها، دارورسانی، جذب آلاینده توانند در بسیاری از زمینه که مییافته هستند  ساختارهای توسعه

شیمیایی آنها -ی فیزیکیها فلزی به ساختار و ویژگی از آنجا که کاربردهای کاتالیزوری مواد آلی (.et al., Assi 2017) استفاده شود

توان  می را ها کاربردهای کاتالیزوری متفاوتی از آن ی فلزی و لیگاندهای آلی در ساختار این مواد،ها بستگی دارد، بنابراین با تغییر خوشه

داشته  توانند عملکرد نورکافتی گیرند، می نور قرار می هنگامی که مواد آلی فلزی در معرض تابش .(et al.,  Mousavi 2018) مشاهده کرد

تواند به عنوان  منافذ کاملاً مشخص، مساحت سطح بالا و ساختار قابل تنظیم آنها، این مواد میهای  ، بنابراین به دلیل ویژگیباشند

برخلاف کاتالیزورهای نوری معمولی، خواص  .ی محیط زیست مورد استفاده قرار گیرد ها های ناهمگن برای پالایش آلودگی فوتوکاتالیست

در این تحقیق، تخریب فوتوکاتالیستی رنگ متیلن (. et al., Pirhashemi 2018) فلزی هنوز روشن نشده است آلی فوتوکاتالیستی مواد

( به عنوان یک کاتالیزور نوری جدید مورد Fe-BTCکربوکسیلات ) ( تحت تابش ماورای بنفش با استفاده از آهن و بنزن تریMBبلو )

دارای مساحت سطح بالایی است که ترکیب شیمیایی آن مشابه Fe-BTC  فلزی بر پایه آهن-چارچوب آلی بررسی قرار گرفته است.

MIL-100 (Fe) ماده دوم شامل لیگاندهای .است BTC است که با هشت وجهی آهن هماهنگ شده است (Fe3-U30 که دارای یک )

زوری شرکت های کاتالی هماهنگی است که در فعالیت و های فلزی غیراشباع این هشت وجهی حاوی مکان .است U30راس مشترک 

که با  جذب کنند،را خود  HOMO-LUMOهایی با انرژی برابر یا بیشتر از شکاف انرژی  توانند فوتون می ها Fe (III)-MOF ..کنند می

زمان لازم برای تهیه این  (.,.Moradi et al 2016)قابل مقایسه است  TiO2مانند  رسانای سنتی، شکاف نواری کاتالیزورهای نوری نیمه

کند. اخیراً توجه  می تر و در مدت زمان کوتاه را جذاب نورکافتیبا فعالیت  Fe-BTCطولانی است و همین موضوع تهیه ماده  نسبتاًماده 

دلیل پدیده کاویتاسیون صوتی، تغییرات فیزیکی و شیمیایی  در این روش به زیادی به استفاده از امواج فراصوت برای سنتز مواد شده است.

جویی در  شود که باعث تولید ذرات نانومتری و همچنین صرفه می ی ناپایدار در مایعات ایجادها یع، رشد و ریزش حبابمانند تشکیل سر

ه به عنوان کاتالیزور نوری استفاده شد Fe-BTCشود.در این مطالعه، برای اولین بار از روش ساده فراصوت برای تهیه  می سازی زمان آماده

مزایای  در مقیاس نانو است. فلزی آلی ساده، موثر، کم هزینه و سازگار با محیط زیست برای تهیه مواد .روش ماورای صوت یک روشاست

توان از نظر عملکرد محیطی، سادگی عملیات، انتخاب محصول، کاهش زمان واکنش و تولید اندازه ذرات کوچکتر  می سنتز ماورای صوت را

و زمان واکنش برای بدست آوردن کاتالیزور نوری بهینه به منظور  فراصوتاثرات دمای تابش (. ,.Kozlova et al 2016) توصیف کرد

 UV-Visو  FT-IR ،XRD ،SEM  ،BETهای  با استفاده از روش Fe-BTCهای سنتز شده  تخریب رنگ مورد بررسی قرار گرفت. نمونه

مولی انجام شده است. مطالعات سینتیکی و مکانیسم تخریب های تخریب فوتوکاتالیستی در یک راکتور نوری مع شناسایی شد. آزمایش

 مورد بررسی قرار گرفته است. Fe-BTC/UVدر سیستم  MBرنگ 

 

 ها مواد و روش 

( و متیلن بلو Et(، اتانول )DMFدی متیل فرمامید )-N,N، (H3BTC)  ، بنزن تری کربوکسیلیک اسید Fe-(NO3)3( نیترات IIIآهن ) 

(MB ساخت شرکت مرک ).آلمان در این تحقیق استفاده شد ( متانولMe OH با درجه )HPLC .تمام مواد شیمیایی این  به دست آمد

سنج  با استفاده از پراش XRDهای پراش پرتو ایکس  گیری اندازه بیشتر مورد استفاده قرار گرفت.سازی  مطالعه بدون خالص

سنجی فروسرخ  طیف درجه انجام شد.4505( = 25نانومتر و زاویه اسکن ) Cu K a [21 = 0.15406با تابش  (Philips PW1800)یپودر

-UVطیف بازتاب پراکنده  (.,.Oveisi et al 2016شیمادزو ساخت ژاپن ثبت شد ) FTIRسنج  ( بر روی یک طیفFTIRتبدیل فوریه )
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Vis با استفاده از اسپکتروفتومتر آوانتس ها نمونه (Avaspec-2048-TEC)  نانومتر بوده و  055تا  255به دست آمد. محدوده آنالیز از

BaSO-4 .مساحت سطح به عنوان نمونه مرجع استفاده شدBET Brunauer-Emmett-Teller)  ) و ساختار متخلخل با استفاده از

سازی  آماده انجام شد. TE.SCAN Mira 3( با استفاده از SEMگیری شد. میکروسکوپ الکترونی روبشی ) اندازه Belsorp miniدستگاه 

میلی مول از  15و  DMFلیتر  میلی 05در  Fe-(NO3) 3.9H20مول از  میلی 15به طور جداگانه با حل نمودن  ها واکنش دهنده

H3BTC  میلی لیتر  05درDMF .کیلوهرتز در  05صوتفرادو محلول فوق با یکدیگر مخلوط شده و تحت تابش  انجام گرفته است

 دما و زمان واکنش مندرج دربا  Fe-BTCدقیقه قرار گرفتند. چهار نمونه  125و  05درجه سانتیگراد و زمان واکنش  05و  05دماهای

دلیل  بعد از تابش فراصوت، به صورت ژل در نیامد، که این ممکن است به Fe-BTC 50-90البته نمونه  مورد بررسی قرار گرفت. 1جدول 

-Fe-BTC 70و  Fe-BTC 50-120 ،Fe-BTC70-90سه نمونه دیگر ) (.,.Du et al 2011)رژی ناکافی واکنش در این شرایط باشد ان

  ای رنگ فیلتر شده، با آب دیونیزه و اتانول تا دمای محیط سرد شدند. بلورهای قهوه نشینی ( تهیه شده و سپس برای جداسازی و ته120

 د.شساعت به طور کامل خشک  12گراد به مدت  درجه سانتی 155لیتر( چند بار شستشو و سپس در دمای  میلی 0لیتر در  میلی 25)

 

 ها آزمایش

تخریب رنگ متیلن بلو تحت تابش پرتوهای ماورای بنفش مورد بررسی قرار گرفت. تغییر  جهت Fe-BTCهای  فعالیت نورکافتی نمونه

هایی از محلول واکنش در فواصل زمانی معین سانتریفوژ و با استفاده از  رنگ در راکتور نوری استوانه ای از جنس پیرکس انجام شد. نمونه

 چهار 1جدول  در(.,.Laurier et al 2013استفاده شد ) ها تابش محلول، برای  UV 4Wاسپکتروفتومتر شناسایی شد.از دو عدد لامپ 

 آمده است.  (،متفاوت زمان های و در دماتهیه شده مورد بررسی) Fe-BTC نمونه
 

 متفاوت زمان و در دما Fe-BTC نمونه مطالعه تهیه چهار -0جدول 

 

 

 بحث 

 صورت گرفته های بررسی با ،نشان داده شده است (،ی مختلفها زماندر دما و ) Fe-BTCی ها مونهن تهیهظرف واکنش  1شکل در 

 Fe-BTCهای  ماهیت نیمه آمورف نمونه. هستند و نیمه آمورف فلزی-شده ترکیباتی با چارچوب آلی تهیههای  شود که نمونه مشخص می

 (.,.Tomar et al 2015)ست ا کریستالی آنها و های کوچک دلیل اندازه بهتهیه شده نیز 
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نوری راكتور -0شکل   

 قابل تشخیص FeBTC50-120 (1) Fe-BTC70-90 (2) Fe-BTC70-120فلزی -سه ماده آلیمخلوط مواد تهیه شده،  XRDدر طیف 

 Noman 2018) ردمطابقت دانیز قبلی  مطالعاتنتیجه با  اینمی باشد، درجه دارای بیشترین شدت  11با زاویه  از آن ها ، که یکیاست

et al., .) های ساختاری این مواد نیمه آمورف، طیف به دلیل عدم وجود اطلاعات کامل در مورد ویژگیدر این تحقیق (مادون قرمزIR نیز ،)

دهد.  نشان می را صوتفرابه روش تهیه شده  Fe-BTCهای  نمونه FTIRطیف  2شکل (. ,.Rojas Garcia et al 2014)تهیه شده است

؛ قابل  قرار دارد 1055تا  1055اختصاص داشته و در محدوده  BTCنوارهای مختلفی که به ارتعاشات لیگاند  1055در طول موج کمتر از 

 (.,.Yi et al 2017)  مشاهده است، این نوارها مربوط به لیگاند کربوکسیلات است

 

Fe BTC50-120 (1 
Fe-BTC70-90 (2 
(3 Fe-BTC 70- 120  

 
  Fe-BTC یها نمونه FTIR طیف -1 شکل

وجود دارد  Fe-BTCی ها نمونه FTIRی طیف ها میان موقعیت پیک خوبی ، تطابقفراصوتی قبلی و روش ها در مقایسه میان روش

(1982 Gregg et al.,)  های  نمونهبررسی سطح و خصوصیاتFe-BTC های مختلف با دستگاه میکروسکوپ الکترونی  در دما و زمان

همچنین در  .قرار دارداین ذرات در مقیاس نانومتری  اندازه نشان داده شده است، 3شکل انجام شد. همانطور که در  SEMروبشی 

 (.,.Park et al 2014)شده به روش هیدروترمال، ذراتی کوچکتر و با مورفولوژی همگن مشاهده شد تهیه ی ها مقایسه با نمونه
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  a) Fe–BTC50−120 , b) Fe–BTC70–90 , c) Fe–BTC70–120 های نمونه SEM تصاویر-3شکل 

گرمایش  (.,.Hemalatha et al 2015)کند  را تعیین مینهایی محصول ذرات و اندازه  بوده دمای واکنش بر رشد کریستال تأثیر گذار

-et al, Naghizadeh 2015)شود  ی کوچکتر میها صوت منجر به هسته شدن همگن و تشکیل کریستالفرای ها سریع و یکنواخت تابش

Alamdari .)نانومتر( و شکل  05تا  05گراد دارای اندازه ذرات کوچکتر ) درجه سانتی 05ی تهیه شده در دمای ها همچنین نمونه

این نتایج  یابد. می با افزایش دما، اندازه ذرات کاهشبنابراین ، استدرجه سانتیگراد  05یکنواخت تری نسبت به نمونه تهیه شده در دمای 

نشان داده شده است، باند اصلی جذب نوری در محدوده  0مطابقت دارد. همانطور که در شکل  (.,.Hao et al 2017)با مشاهدات هائو 

-Feو  Fe-BTC50-120دهد.  می ی جذب و دفع نیتروژن را نشانها همدما 4شکل است. Fe-BTC50-120نانومتر برای  100، 100، 250

BTC70-120 تجزیه و تحلیل  است. اندازه ذرات مترینو ک یشترینبه ترتیب دارای بBET  2008برای این دو نمونه انجام شد )نیز 

Abedin Khan et al.,.) 

 
 a) Fe–BTC50–120 b) Fe–BTC70–120 های نمونه نیتروژن دفع و جذب های همدمای منحنی -4شکل

 .است آمده Fe-BTC70-120و  Fe-BTC50-120های  منافذ نمونهاثر دما بر مساحت و قطر متوسط  ،2جدول در 

 

 Fe-BTC70-120و  Fe-BTC50-120تاثیر دما بر مساحت و قطر منافذ نمونه -1جدول  

 

-Fe-BTC70مساحت سطح بالاتری نسبت به  Fe-BTC 50-120انجام شد، نمونه  BJHبا استفاده از معادله  ها توزیع اندازه منافذ نمونه

دلیل مورفولوژی متفاوت، سطح ویژه بیشتری  ، اما بهاستری گتبزر ابعاد دارای Fc-BTC50-120. نتایج نشان داد که اگرچه را استدا 120
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 et 2013) است BJH با استفاده از معادلهتهیه شده ماده جاذب  یها اندازه منافذ نمونه عیتوز 5شکل  (.,.Safarifard et al 2015)دارد. 

al., Majano,.) 

 
 BJH از استفاده با Fe-BTC70-120و  Fe-BTC70-120 یها نمونه منافذ اندازه توزیع-5 شکل

انجام  نوری زوریبه عنوان کاتال Fe-BTC گرم پودر 0/5با استفاده از ماورای بنفش تحت تابش  ppm 20 یمحلول آب MB رنگ بیتخر

 05 در %04در حدود  رنگ با این نمونه بی.راندمان تخردارد یتریشب ینورکافت تیفعال Fe-BTC 70-120 که دهد می نشان 1شکل  .شد

 است.% 00 و% 02 بیبه ترت Fe-BTC70-90 و Fe-BTC50-120 ب مادهیکه راندمان تخر یدر حال ،است قهدقی

 
 Fe-BTC 120-50و Fe-BTC 70-120  ،Fe-BTC70-90 نوركافتی موادمقایسه فعالیت -1 شکل

 ندیکه در فرآ ییحفره کمتر است. از آنجا-الکترون بیذرات کوچکتر و نوترک لیبه دل Fe-BTC70-120 نمونه یشترب نوری تیفعال

کاهش اندازه نانوذرات  ایسطح نمونه  شیشود، افزا می هیتجز ستیسطح کاتال یجذب شده و سپس بر رو ندهیابتدا آلا ،یستیفوتوکاتال

راندمان  نیکمتر Fe-BTC70-90 نیهمچن (.,.Diaz-Garcia et al 2014) شود می بیراندمان تخر شیجذب و افزا تسرع شیباعث افزا

تابش تحت  متیلن بلورنگ  بیراندمان تخر ،یدر مطالعات قبل .دارد ترو جذب نور کم لاترحفره الکترون با بینوترک لیرا به دل بیتخر

% گزارش شده 00% و 0 بیبه ترت MIL-53(Fe)-r Go و MIL-53(Fe) مانند فلزی -یآل یها چارچوببوسیله ماوراء بنفش  پرتوهای

-Fe سنتز شده یها توسط نمونهمتیلن بلو  رنگ بیتخر کینتیس یها یمنحن 0شکل مطابق (. ,.Sanchez-Sanchez et al 2015)است 

BTC  کند می یرویپ ریشبه مرتبه اول لانگمو از نوع. 
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 Fe-BTC یها نمونه توسط بلو متیلن رنگ تخریب سینتیک –7 شکل

 کینتیس حیتوض یبرا (.,.Yanjing et al 2016)گزارش شده است  محققین نیز گریتوسط د MB رنگ نوری بیروند مشابه در تخر

 بلو لنیغلظت مت C که در آن 00( 1است. ) دلم نیتر جیرا Langmuir-Hinshelwood (LH) کینتیناهمگن. س یزوریکاتال یندهایفرآ

(ppm) در لحظه i ،است Co بلو لنیغلظت مت (ppm)  ( وقهی)دق 5 -در k میخط مستق بیاز ش ( است.قهیثابت سرعت واکنش )در دق 

از  شتریب Fe-BTC 70-120 با استفاده از بیثابت سرعت واکنش نشان داد که سرعت تخر ریمقاد.توان ثابت سرعت را محاسبه کرد می

 ندیدر فرآ ینقش مهم نوریفعال  ماده .حفره کمتر است-الکترون بیذرات کوچکتر و نوترک لیبه دل بی. نرخ بالاتر تخراستها  نمونه ریسا

 یواکنش احتمال سمیدرک مکان یبرا یکالیمختلف راد یها  شده با استفاده از جاذب کنترل یها شیاز آزما یا کند. مجموعه می فایا نورکافتی

 .(0انجام شد)شکل  پرتو فراصوت هیه شده بات Fe-BTC   یزورهایکاتال یبر رو MB نوری بیتخر یبرا

 
  های متفاوت رادیکالحاوی در محیط  Fe-BTC یها  جاذب با حذف رنگ -8شکل 

 بیراندمان تخر سهی. از مقا(,.Yang et al 2013) شد فزودها پساب رنگیبه ، فعال  یها حذف گونه یبرا و اتانول متانول یکالیراد ترکیبات

 یها کالیراد گر،یبه عبارت د. دهد می را کاهش MB هیتجز ییافزودن متانول و اتانول کارا، مشاهده شد که  Fe-BTC سنتز شده یها نمونه

با استفاده از ی را شاتیآزما 15شکل  .است نوری یزورهایکاتال نیبلو توسط ا لنیمت یستیفوتوکاتال هیموثر در تجز املع لیدروکسیفعال ه

-Feی ماده در راکتور حاو رنگ کاهش.دهد می نشان را Fe-BTC یها توسط نمونه  MBرنگ نوری بیتخر در یکالیراد یها جاذب

BTC70-90  نشان داد  جینتا ن،یهمچن.بلو است لنیمت بیتخر ندیکمتر عوامل بر فرآ ریتأثاز   نشاناین بود که  گرید یها کمتر از نمونه

 یداریپا یبررس یبرا .است MB رنگ یستیفوتوکاتال بیتخر ندیها در فرآ مطالعه مؤثرتر از الکترون نیدر ا لیدروکسیه یها کالیکه راد

Fe-BTC با افتیباز یها شیآزما ک،یتوسط تابش اولتراسون تهیه شده Fe-BTC70-120 را  یستیفوتوکاتال تیفعال نیکه بالاتر ،انجام شد

نشان 0تا سه چرخه در شکل  ی ثابت،ستیفوتوکاتال تیفعال. انجام شد وژیفیتوسط سانتر زوریکاتال یبا جداساز افتی. مراحل بازداد ینشان م

 داده شده است. 
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 در سه اجرا Fe-BTC  رنگ با نوركافتی تخریبدرصد  -1شکل 

 نتیجه گیری 

 بیتخر یآن برا نورکافتی تیو مطالعه فعال صوتفرا به روش Fe-BTC یآل-یچارچوب فلز تهیهبار به منظور  نیاول یبرا قیتحق نیا

قرار  یها مورد بررس آن یستیمختلف واکنش تابش مافوق صوت بر عملکرد فوتوکاتال یها دما و زمان ریانجام شده است. تأث متیلن بلو

مشابه  یاز نظر ساختار کیشده با روش اولتراسونتهیه  Fe-BTC یها نشان داد که نمونه SEM و  XRD،FTIR لیو تحل هیتجز.گرفت

-Fe دارند. نمونه یخوب نورکافتیعملکرد  Fe-BTC سنتز شده یها نمونه .دارند یکنواختیتر و  و اندازه ذرات کوچکاست  یقبل یها روش

BTC 70-120  شود  می به دو عامل مهم مربوطبیشتر  یستیاست. عملکرد فتوکاتال ی در تخریب رنگستیفوتوکاتال تیفعال نیشتریب یدارا

ذرات  یدارا Fe-BTC 70-120 نمونه.نوریزور یسطح کاتال شیافزا نیبار و همچن یها حامل یبینوترک ندیاز مهار فرآاست  که عبارت

-الکترون بیو کاهش بازترک Fe-BTC70-120 سطح شیبه افزا بیرو به ترت نیاست و از ا یترکمحفره -الکترون یبیکوچکتر و نوترک

 سمیمکان جیکند. نتا می یرویپ نسلوودیه-ریاول لانگمومرتبه شبه معادله مطالعه از  نیدر ا بیتخر کینتیس.حفره کمک کرده است

 نمونه یبالا یداریپا نیهمچن آزمایشات بعمل آمدهبلو نشان داد.  لنیعکس مت بیرا در تخر (OH) لیدروکسیه کالیراد یریپذ واکنش

Fe-BTC70-120 نشان داد مرحلهسه  یرا برا 
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