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Проведен синтез металлорганической каркасной структуры Cu-BTC110 сольвотермальным мето-
дом с использованием органического растворителя N,N'-диметилформамида при температуре
110°С. Образец Cu-BTC110 обладает следующими адсорбционными характеристиками: объем мик-
ропор W0 = 0.38 см3/г, удельная поверхность SБЭТ = 850 м2/г, радиус микропор х0 = 0.36 нм, стан-
дартная характеристическая энергия адсорбции бензола Е0 = 33.6 кДж/моль. Исследована адсорб-
ция метана на образце Cu-BTC110 при температурах от 210 до 293 K и давлениях до 140 кПа. По изо-
стерам адсорбции рассчитана дифференциальная мольная теплота адсорбции метана.
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ВВЕДЕНИЕ
В современной энергетике такие газы, как ме-

тан или водород, являются перспективными ви-
дами топлива, применяемого в автомобильном
транспорте, а также в летательных аппаратах. Од-
нако безопасное хранение и транспортировку
этих газов сложно осуществить из-за их взрыво-
опасных свойств, что делает невозможным при-
менение такого вида топлива в широких масшта-
бах. Металлорганические каркасные структуры
(МОКС или MOF) обладают всеми необходимы-
ми для решения этой проблемы свойствами: вы-
сокой характеристической энергией, наличием
регулярной нанопористой структуры с развитым
объемом микропор и удельной площадью поверх-
ности, что является важным аспектом для хране-
ния, транспортировки и разделения энергетиче-
ских газов, в том числе метана и водорода [1].

Металлорганические каркасные структуры
представляют собой координационные соедине-
ния, состоящие из ионов или кластеров различ-
ных металлов, связанных органическими лиган-
дами [2]. В качестве неорганических составляю-
щих, как правило, используют двух-, трех-, реже
четырехзарядные катионы металлов, которые
очень хорошо изучены. Наиболее часто встреча-
ются соединения на основе ионов металлов: Cu2+,
Zn2+, Со2+, Cr3+, Al3+, Fe3+, Ti4+, а также катионов
многих редкоземельных металлов [3]. 1,3,5-Бен-

золтрикарбоновая или тримезиновая кислота
(C6H3(COOH)3) является перспективным источ-
ником органического лиганда BTC – 1,3,5-бен-
золтрикарбоксилата ([C6H3(COO)3]3–), который
применяется для создания многих MOF, обеспе-
чивая высокую прочность каркаса за счет трех
равноотстоящих карбоксилатных групп.

Наибольшую известность из металлорганиче-
ских каркасных структур имеет семейство
HKUST-1, представителем которого является
MOF-199 (Cu-BTC или [Cu3(BTC)2(H2O)3]n). Ме-
таллорганическая каркасная структура типа
MOF-199 содержит полости с размерами пор
примерно 6 Å. Молекулы воды очень легко удаля-
ются из каркаса и оставляют открытыми катионы
меди (Cu2+) [4].

В работе [5] проводили синтез Cu-BTC с раз-
личными растворителями для выявления его вли-
яния на структурно-энергетические характери-
стики. В ходе эксперимента было отмечено,
что наиболее высокую удельную поверхность
имеют образцы с растворителем N,N'-диме-
тилформамидом (DMF) SBET = 1421 м2/г, смесь
H2O : DMF (V% 70 : 30) SBET = 1430 м2/г и смесь
H2O : EtOH : DMF (V% 40 : 20 : 40) SBET =1400 м2/г,
но среди представленных вариантов наибольшим
объемом пор обладает вариант DMF Wp = 0.74 см3/г.
В работе [5] использовали дополнительный метод
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очистки ультразвуком. Выход кристаллов Cu-BTC
находился в широком диапазоне 24–86%.

В работе [6] рассмотрена возможность опти-
мизации гидрофобных свойств металлорганиче-
ского каркаса HKUST-1 с использованием хлоро-
форма в качестве компонента реакционной среды в
процессе синтеза, что увеличивает текстурные и
структурные характеристики MOF-199. Наиболь-
шая удельная поверхность SBET =1670 м2/г наблюда-
лась в образце, приготовленном в реакционной сре-
де CHCl3–DMF–H2O и окончательно промытом
хлороформом.

Улучшение структурных характеристик, а
именно повышение значений удельной поверх-
ности и увеличение объема микропор структуры
Cu-BTC, позволяет проявлять высокую адсорб-
ционную способность [7]. При сорбции газов с их
небольшой концентрацией в различных газовых
смесях MOF-199 обладает большой селективно-
стью, а также хорошо регенерируется не теряя
своей эффективности [8], имеет сравнительно
низкую стоимость по сравнению с другими MOF-
структурами за счет себестоимости исходных ве-
ществ, необходимых для синтеза MOF.

Высокие значения удельной поверхности,
объема микропор делают структуру Cu-BTC при-
влекательным материалом для применения в раз-
личных областях физической химии. Однако полу-
чение таких структур достигается путем усложне-
ния методики синтеза (дополнительной промывки
или очистки) и применения дорогостоящих реаген-
тов, что делает невозможным применение MOF-199
в широких масштабах. Более того, получение
Cu-BTC с высокими значениями удельной по-
верхности ведет к получению нестабильных
структур, что также мешает их применению для
хранения и транспортировки газов.

В связи с этим разработка методики синтеза
стабильных структур Cu-BTC с высокими значе-
ниями удельной поверхности и высокой адсорб-
ционной активностью по энергетическим газам
является необходимой и актуальной задачей.

В данной работе синтез металлорганической
каркасной структуры Cu-BTC проводили по
упрощенной методике, наиболее пригодной для
производства в крупных масштабах и позволяющей
обеспечивать стабильность структурно-энергетиче-
ских характеристик. Структуру Cu-BTC110 синте-
зировали с использованием иона переходного ме-
талла Cu2+ и органического лиганда BTC. Для ко-
ординирования связи металл–лиганд наиболее
подходящим является органический раствори-
тель N,N'-диметилформамид. В результате обра-
зуется высокоактивная металлорганическая кар-
касная структура Cu-MOF с оптимальной вели-
чиной удельной площади поверхности и
стабильными показателями структурно-энерге-

тических характеристик, необходимых для ад-
сорбции энергетических газов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза MOF использовали:
а) 1,3,5-бензолтрикарбоновую кислоту (три-

мезиновую, Н3BTC, 1,3,5-benzenetricarboxylic ac-
id) с содержанием основного компонента 98%
фирмы Acros Organics;

б) гемипентагидрат нитрата меди(II)
(Cu(NO3)2 · 2.5H2O, copper(II) nitrate, hemipenta-
hydrate) с содержанием основного компонента
99% фирмы Acros Organics.

в) N,N'-диметилформамид (DMF, N,N'-di-
methylformamide) с содержанием основного ком-
понента 99.9% фирмы Scharlau.

Методы исследования физико-химических 
свойств Cu-BTC110

Пористую структуру полученных образцов ис-
следовали на специализированном анализаторе
Quantochrome iQ. Структурно-энергетические ха-
рактеристики полученных образцов определяли
по изотермам стандартного пара азота при 77 K.
Для определения удельной поверхности SБЭТ ис-
пользовали подход, описанный в [9], для анализа
микропористой структуры – теорию объемного
заполнения микропор [10].

Для исследования фазового состава МОКС, а
также морфологии прибегали к аналитическим
методам исследования – порошковой рентгенов-
ской дифракции и сканирующей электронной
микроскопии.

Исследование дифракции рентгеновских лу-
чей на образце проводили на порошковом ди-
фрактометре Empyrean фирмы Panalytical в диа-
пазоне углов 2θ от 0° до 50°, при этом использова-
ли геометрию фокусировки Брэгга–Брентано и
CuKα-фильтрацию рентгеновского излучения.
Перед исследованием образец растирали в мелко-
дисперсный порошок-пудру, смешивали со
спиртом до образования однородной пасты, за-
тем укладывали на специальную пластинку и вы-
сушивали, после чего устанавливали пластинку с
образцом на столик прибора и производили из-
мерения.

Исследования элементного состава поверхно-
сти адсорбентов, а также их морфологии прово-
дили на сканирующем электронном микроскопе
Quanta 650 FEG фирмы FEI (США). Увеличение
51000 раз, ускоряющее напряжение 30 кВ. Иссле-
дуемый образец перед измерениями измельчали
путем раздавливания исходных гранул, имевших
характерные размеры 1–5 мм.
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Адсорбцию метана исследовали весовым ме-
тодом на оригинальном стенде, описанном в [11],
в интервале абсолютных давлений до 1.5 бар и
широком интервале температур.

Методика синтеза металлорганической каркасной 
структуры Cu-1,3,5-benzenetricarboxylate 

(Cu-BTC110)
В работе использовали сольвотермальный ме-

тод синтеза [12, 13]. Тримезиновую кислоту
(1,3,5-бензолтрикарбоновую кислоту (Н3ВTС))
массой 4 г растворяли в N,N'-диметилформамиде
объемом 24 мл, получая раствор 1. Затем кристал-
логидрат нитрата меди(II) Cu(NO3)2 · 2.5H2O мас-
сой 2 г растворяли в N,N'-диметилформамиде
объемом 24 мл, получая раствор 2. Затем раствор 1
приливали к раствору 2, перемешивая его на
магнитной мешалке (частота вращения 300–
400 об./мин) c нагревом от 100 до 110°С до обра-
зования золя голубого цвета. Образующийся золь
помещали в аналитический автоклав с фторопла-
стовым стаканчиком, синтез вели при температу-
ре 110°С в течение 24 ч до образования твердого
осадка. Образующийся осадок многократно про-
мывали N,N'-диметилформамидом и отделяли от
маточного раствора методом вакуумного филь-
трования. Образец сушили при комнатной темпе-
ратуре в течение 24 ч, а затем в сушильном шкафу
при температуре 110°С в течение 3–4 ч.

Характеристики синтезированного образца и
исходных веществ для его получения представле-
ны в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование пористой структуры 

синтезированного образца
Структурно-энергетические характеристики

полученного образца определяли по изотерме
стандартного пара азота при 77 K, представлен-
ной на рис. 1. Изотерма адсорбции азота имеет
Г-образный вид. Петля адсорбционного гистере-

зиса практически отсутствует, что указывает на
практически малый объем мезопор в пористой
структуре адсорбента.

Образец Cu-BTC110 преимущественно являет-
ся микропористым адсорбентом (табл. 2). Полу-
ченный образец Cu-BTC110 имеет развитую мик-
ропористую структуру (W0 = 0.38 см3/г).

Результаты анализа пористой структуры для
исследуемого адсорбента Сu-BTC110 методом
DFT на установке Quantachrom iQ представлены
на рис. 2 и 3. Из рис. 2 следует, что объем микро-
пор составляет 0.37 см3/г, а из рис. 3 видно, что
распределение пор по размерам имеет один ярко
выраженный максимум при х0 ~ 0.36 нм. Это
означает, что структура материала мономодаль-
ная, и ее характеристики качественно совпадают
с результатами определения пористой структуры
по ТОЗМ.

Рентгенофазовый анализ
Фазовый состав и структуру образцов изучали

методом порошковой рентгеновской дифракции.
На рис. 4 представлены дифрактограммы синте-

Таблица 1. Характеристики полученного образца MOF Cu-BTC110 и исходных веществ, использованных в синтезе

Вещество Химическая формула Молярная масса, 
г/моль Внешний вид

Металлорганическая каркасная 
структура Cu-BTC110

[Cu3(C9H3O6)2 ⋅ (H2O)2.5] 741 Порошок 
голубого цвета

Источник катионов металла: 
гемипентагидрат нитрата меди(II)

Cu(NO3)2 · 2.5H2O 219 Синее кристалличе-
ское вещество

Органический лиганд: 1,3,5-бензолтри-
карбоновая (тримезиновая кислота)

C9H6O6 210 Бесцветное кристалли-
ческое вещество

Органический растворитель: 
N,N'-диметилформамид

НСON(CH3)2 73 Бесцветная жидкость

Рис. 1. Изотерма адсорбции–десорбции азота на об-
разце Cu-BTC110 при 77 К: 1 – адсорбция, 2 – десорб-
ция.
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зированного в работе образца Cu-BTC110 и об-
разца HKUST-1 [14]. Основные рефлексы на
рентгеновской дифрактограмме синтезирован-
ного образца согласуются с литературными дан-
ными. Структура Cu-BTC характеризуются куби-
ческой кристаллической решеткой с параметром
a = 26.3 Å и объемом V = 18198.5 Å3.

ИК-Фурье-спектроскопия

ИК-спектр Cu-BTC110 регистрировали с ис-
пользованием дисков KBr. Как следует из рис. 5,
полосы, полученные при 488 и 729 см–1, могут
быть обусловлены валентными колебаниями свя-
зей Cu−O [15]. Пики, наблюдаемые между 663–
766 см–1, соответствуют колебаниям связей в бен-
зольном кольце и вне плоскости ароматического
кольца. Полосы между 827–1153 см–1 относятся к
симметричным и асимметричным деформацион-
ным колебаниям O−C=O [16]. Сильные пики по-
глощения при 1368, 1445 и 1640 см–1 связаны с де-
формационными колебаниями связей C−O,
асимметричным и симметричным типами С=О
соответственно в группе −СООН (в 1,3,5-бен-
золтрикарбоновой кислоте). Небольшой пик при
2933 см–1 обусловлен присутствием растворителя
N,N'-диметилформамида, так как этот пик не
наблюдается, когда образцы синтезируют с мета-
нолом, например, в работе [17]. Широкая полоса,
появляющаяся при 3346−3710 см–1, связана с на-
личием поверхностно-сорбированной водой и
гидроксильными группами −ОН в структуре об-
разца Cu-BTC110 [18, 19].

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ)

Для образца MOF Cu-BTC110 исследованы
морфологические характеристики поверхности и
элементный химический состав с помощью элек-
тронной микроскопии (EDAX). Снимки синтези-
рованного образца Cu-BTC110 представлены на
рис. 6. Морфология образцов характеризуется

Таблица 2. Структурно-энергетические характеристи-
ки синтезированного образца Cu-BTC110

Параметр Cu-BTC

Удельная площадь поверхности, SБЭТ, м2/г 850

Удельный объем микропор, W0, см3/г 0.38

Эффективный радиус микропор, х0, нм 0.36
Предельная величина адсорбции 
в микропорах, а0, ммоль/г

10.9

Характеристическая энергия адсорбции 
азота, Е, кДж/моль

11.1

Характеристическая энергия адсорбции 
стандартного пара бензола, Е0, кДж/моль

33.6

Рис. 2. Результаты анализа пористой структуры DFT-
методом для адсорбента Cu-BTC110 при относитель-
ном давлении p/ps = 0.3, V – объем микропор, х0 – ра-
диус микропор.
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Рис. 3. Кривая распределение пор по размерам по ре-
зультатам расчета DF-методом для адсорбента Cu-
BTC110 при относительных давлениях p/ps = 0.3.
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HKUST-1 (2) [14].
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ограненными частицами с линейными размера-
ми от ∼10 до ∼120 нм, которые представляют со-
бой кристаллы или сростки кристаллов с харак-
терными проявлениями кристалличности куби-
ческой сингонии.

Химический состав поверхности образца
Cu-BTC110, определенный по результатам скани-
рующей электронной микроскопии, представлен
в табл. 3. Наибольшее содержание в образце угле-
рода достигает ∼60 ат. %. Кроме того, в получен-
ном материале содержится значительное количе-
ство кислорода ∼28 ат. %, меди ∼6 ат. % и незна-
чительное количество азота ∼6 ат. %. Большое
содержание атомов углерода в структуре Cu-BTC110
может благоприятно влиять на адсорбцию угле-
водородов, в частности метана.

Термогравиметрический анализ

Термогравиметрическая кривая синтезиро-
ванного образца Cu-BTC110 представлена на
рис. 7 при нагревании до 900°C в потоке аргона.
Скорость увеличения температуры 10 град/мин.
Потеря веса на первой стадии (~5%) при темпера-
туре до 100°C до уровня 95% обусловлена десорб-
цией молекул воды из образца. Потеря массы на
втором этапе ~36% до уровня 63.91% при темпе-
ратуре около 312°C соответствует десорбции мо-
лекул растворителя (температура кипения рас-
творителя 153°С) и структурной воды (табл. 1).
Потеря веса на третьей стадии ~65% при 400°C до
уровня 36.90% соответствует практически полно-
му разложению образца Cu-BTC, в результате че-
го образуется остаток в виде оксида меди. На по-
следней стадии потеря веса ~75% при 945.82°С
соответствует полному разложению MOF струк-
туры Cu-BTC110. Этот анализ показывает, что об-
разец Cu-BTC110 термически не стабилен и его
структура деградирует уже при ∼200°C. Отсюда сле-
дует важный вывод – регенерацию образца Cu-
BTC110 следует проводить при температурах, поз-

воляющих десорбировать физически адсорбиро-
ванную воду. Этому условию соответствуют тем-
пературы, близкие к температуре кипения воды.
Наиболее щадящий и энергоэффективный ре-
жим регенерации может быть реализован при
110°С.

Рис. 5. ИК-спектр образца Cu-BTC110.
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Рис. 6. СЭМ-снимок образца Cu-BTC110.
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Рис. 7. ТГ-кривая для образца Cu-BTC110.

1000800600400200
20

0

м
ас

. %

54.16�C

60

80

40

100

t, �C

98.54%

155.03�C
86.66%

312.38�C
63.91%

399.53�C
36.90%

945.82�C
24.94%

Таблица 3. Химический состав поверхности образца
Cu-BTC110

Элемент
Состав

мас. % ат. %

Углерод (С) 43.66 59.47

Азот (N) 5.60 6.54

Кислород (О) 27.35 27.97

Медь (Cu) 23.40 6.02
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КНЯЗЕВА и др.

Адсорбция метана на образце Сu-BTC110

Наличие значительного объема микропор
W0 = 0.38 см3/г при величине удельной поверхности
SБЭТ = 850 м2/г и высокой стандартной характеристи-
ческой энергии адсорбции Е0 = 33.6 кДж/моль со-
здает хорошие перспективы использования об-
разца Cu-BTC110 для адсорбционного аккумули-
рования газов, в частности метана [20, 21]. Для
оценки эффективности применения полученно-
го образца для хранения энергетически важных
газов исследовали изотермы адсорбции метана
при низких температурах (рис. 8).

Как следует из рис. 8, адсорбция метана резко
возрастает в начальной части изотермы, а затем
постепенно замедляет свой рост. Возможной
причиной такого поведения является преимуще-

ственная адсорбция молекул метана на катионах
Cu2+ в начальной области заполнений и последу-
ющее заполнение порового пространства по ме-
ханизму объемного заполнения микропор.

С использованием полученных данных построи-
ли изостеры адсорбции в координатах lnp–1000/T
при a = const, которые хорошо аппроксимирова-
лись линейными кривыми (рис. 9).

По изостерам рассчитали зависимость диффе-
ренциальной мольной теплоты адсорбции от ве-
личины адсорбции по уравнению:

Как следует из рис. 10, начальная изостериче-
ская теплота адсорбции метана на MOF-структу-
ре Cu-BTC110 достигает 30 кДж/моль, что, веро-
ятно, обусловлено дисперсионным взаимодей-
ствием молекул метана с катионами Cu2+, а затем
резко уменьшается в связи с заполнением соб-
ственно объема микропор.

Применение Cu-BTC110 в качестве адсорбента
в широких масштабах возможно в виде функцио-
нальных композитных материалов. Исследования
по аккумулированию метана на функциональных
композитных адсорбентах, разработанных на основе
структуры Cu-BTC110, представлены в работе [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен синтез металлорганической каркас-

ной структуры Cu-BTC110 с помощью неоргани-
ческой соли нитрата меди, тримезиновой кисло-
ты и растворителя N,N’-диметилформамида. На
основе адсорбционных данных по азоту при 77 K
определены структурно-энергетические характе-
ристики микропористой структуры с помощью
уравнения Дубинина–Радушкевича. Образец
Cu-BTC110 обладает следующими адсорбцион-
ными характеристиками: объемом микропор W0 =
= 0.38 см3/г, SБЭТ = 850 м2/г, х0 = 0.36 нм, стан-
дартная характеристическая энергия адсорбции

–1– l( ) .n aQ R d p dT=

Рис. 8. Изотермы адсорбции метана на образце Cu-
BTC110 при температурах от 213 до 293 K.
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бензола Е0 = 33.6 кДж/моль. Синтезированная
структура MOF Cu-BTC110 термически неста-
бильна свыше 200°С. Применение Cu-BTC110 в
качестве адсорбента в широких масштабах воз-
можно в виде функциональных композитных ма-
териалов.
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