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На синтезированном металлорганическом каркасе MOF Al-BTC с удельной площадью поверхности
SБЭТ = 1422 м2/г, исследована адсорбция природного газа метана при давлениях до 40 МПа и темпе-
ратурах 303, 313, 323, 333 K. Максимальная адсорбция метана при температуре 303 K и давлении
40 МПа на Al-BTC достигает 10.36 ммоль/г; начальная теплота адсорбции ~14 кДж/моль. В наиболее
востребованной области давлений аккумулирования метана 3.5–10.0 МПа, количество аккумули-
рованного метана в системе с Al-BTC достигает 120–130 м3(н. т. д.)/м3. Количество метана, запасае-
мого в системе с адсорбентом Al-BTC и без адсорбента при 3.5 МПа различается примерно в 2 раза;
при 7.0 и 20.0 МПа различие практически отсутствует; при 40 МПа емкость без адсорбента содержит
газа больше чем с адсорбентом: для Al-BTC на 25%. Для адсорбционного аккумулирования метана на
MOF-структуре Al-BTC наиболее эффективен интервал давлений 3.5–6 МПа. Абсолютная эффектив-
ность адсорбционного аккумулирования метана растет с понижением температуры.
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ВВЕДЕНИЕ

Общемировое уменьшение природных запа-
сов нефти и нарастание отрицательного воздей-
ствия на природу применения тяжелых углеводо-
родных топлив в энергетических установках обу-
славливает тенденции разработки и применения
новых видов энергоносителей. Природный газ
метан по энергоемкости, экологичности продук-
тов сгорания, а также широкой распространенно-
сти, является конкурентным видом топлива, спо-
собным занять ведущую позицию среди источни-
ков энергии в ближайшем будущем [1].

Основной проблемой при использовании при-
родного газа в различных энергетических уста-
новках является разработка систем его хранения в
концентрированном состоянии. Традиционные
способы хранения и транспортировки природно-
го газа в компримированном виде (КПГ) или
сжиженном виде (СПГ) отличаются высокой по-
жаро-, взрывоопасностью, необходимостью ис-
пользования специализированного энергозатрат-
ного оборудовании [2]. Как альтернативные спо-
собы хранения природного газа разрабатываются
газогидратный [3, 4] и метод растворения в раз-

личных углеводородных средах [5]. Газогидрат-
ный способ существенно ограничен по темпера-
турному интервалу (0–40°С) и не приемлем для
общепромышленного требованиям. При его ис-
пользовании возникают трудности создания спе-
циальных термобарических условий образования
и использования газогидратов. Метод растворе-
ния метана – технически трудно реализуемый и
высокозатратный метод, требующий дополни-
тельной очистки метана от паров растворителя.

Наиболее перспективным среди альтернатив-
ных способов хранения и транспортировки при-
родного газа может быть адсорбционный (АПГ).
Метод АПГ позволяет, при использовании спе-
циальных микропористых адсорбентов, суще-
ственно увеличить плотность метана, вплоть до
плотности близкой к плотности жидкости. Такое
состояние адсорбированного газа в микропорах
является следствием наложения потенциальных
полей противоположных стенок микропор твер-
дого тела при их размерах до 3.0–3.2 нм, соизме-
римых с размерами сорбируемых молекул [6].
В микропорах адсорбированный метан находится
в особом, нанодиспергированном состоянии
(НДС). Высокие энергии взаимодействия “ад-
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сорбент–метан” и “метан–метан” в микропорах
приводят, в результате к уменьшению давлений
заправки при хранения метана, также улучшают-
ся показатели энергоэффективности, пожаро- и
взрывобезопасности систем хранения АПГ.
Свойства адсорбента, таким образом, определяют
эффективность АПГ-технологии. Отсутствие у
молекул метана – основного компонента природ-
ного газа, дипольного и квадрупольного момен-
тов, уменьшает энергию адсорбционного взаимо-
действия. Поэтому важную роль играют струк-
турно-энергетические свойства адсорбента.
Наряду с микропористыми углеродными адсор-
бентами для аккумулирования природного газа
метана в последнее десятилетие перспективными
рассматриваются пористые металлоорганические
каркасные структуры (MOF-структуры; MOF –
Metal Organic Frameworks) [7]. MOF-структуры
часто включает в себя катионы металлов Cu2+,
Zn2+, Со2+, Ni2+, Mn2+, Al3+, Fe3+, Mo3+, Cr3+, а
также лантаноиды [8, 9] или металлсодержащие
кластеры, связанные полиорганическими лиган-
дами (линкерами). Образуются пространствен-
ные 3d-сети с порами разных размеров и форм.
Органические линкеры, как правило, ди-, три-
или тетрадентатные лиганды, представляют собой
органические карбоновые кислоты или гетеро-
циклы. Измеренная поверхность по методу БЭТ
может достигать нескольких тысяч м2/г. MOF-
структуры характеризуются набором уникальных
физических и химических свойств, которые не
наблюдаются у других пористых неорганических
материалов, таких как, активированные угли и
цеолиты. К этим свойствам относятся высокая
пористость и удельная поверхность, регулярная
кристаллическая структура, узкое распределение

пор по размерам и форме, наличие катионов на
поверхности пор, высокая энергетическая гете-
рогенность [10]. Эти свойства и определили ши-
рокий интерес к MOF-структурам, как к перспек-
тивным аккумуляторам метана. В [11] описаны
структурно-энергетические свойства синтезиро-
ванной новой MOF-структуры Al-BTC с высокой
удельной поверхностью 1422 м2/г, которая по
оценкам [12] может быть перспективной для акку-
мулирования природного газа метана. В связи с
этим представлялось важным и актуальным иссле-
довать адсорбцию метана на таком адсорбенте.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Адсорбент

Металл-органическая каркасная пористая
структура MOF Al-BTC синтезирована на основе
тримезиновой кислоты (1,3,5 – бензолтрикарбо-
новая кислота (Н3ВТС)), кристаллогидрата нит-
рата алюминия Al(NO3)3 · 9H2O и растворителя
N,N-диметилформамида [11]. Структурно-энер-
гетические характеристики синтезированной вы-
сокоактивной металлорганической каркасной
структуры Al-BTC представлены в табл. 1.

Наличие значительного объема микропор
W0 = 0.59 см3/г, при величине удельной поверх-
ности SБЭТ = 1422 м2/г и высокой стандартной ха-
рактеристической энергии адсорбции Е0 =
= 14.6 кДж/моль, создает хорошие перспективы
использования Al-BTC для адсорбционного акку-
мулирования метана. Благоприятным фактором
для увеличения скорости адсорбции-десорбции в
таких системах является большой объем мезопор
с диаметрами ~5.0 нм.

Адсорбат
Метан (CH4) по данным [13] обладает следую-

щими физико-химическими свойствами: моле-
кулярная масса: μ = 16.0426 г/моль; нормальная
температура кипения Tb = 111.66 K; критическая
температура Tс = 190.77 K; критическое давление
Pс = 4.626 МПа.

ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ

Изотермы адсорбции
Адсорбцию метана на MOF-структуре Al-BTC

измеряли объемно-весовым методом на ориги-
нальной установке ИФХЭ РАН [14] при темпера-
турах 303, 313, 323, 333 K и давлениях от 0.1 до
40 МПа. Погрешности измерений по давлению и
температуре составили ±0.015 МПа и ±0.3 K соот-
ветственно, по адсорбции ±4 × 10–4 г. В экспери-
ментах определяли избыточную адсорбцию

Таблица 1. Структурно-энергетические характеристи-
ки адсорбента Al-BTC

Характеристика, размерность Значение

Удельная площадь поверхности, SБЭТ, м2/г 1422

Удельный объeм микропор, W0, см3/г 0.59

Эффективный радиус микропор 
по Дубинину, х0, нм

0.82

Предельная величина адсорбции 
в микропорах , а0, ммоль/г

17.00

Характеристическая энергия адсорбции 
азота, Е, кДж/моль

4.83

Характеристическая энергия адсорбции 
бензола, Е0, кДж/моль

14.6

Суммарный объем пор, Ws, см3/г 1.17

Объем мезопор, Wme, см3/г 0.58

Поверхность мезопор, Sme, м2/г 436
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(1)

где V – объем адсорбера; Va – объем адсорбента по
гелиевой калибровке; ρ(p,T) – плотность равно-
весной газовой фазы при давлении р и температу-
ре Т; m0 – масса регенерированного адсорбента.

Абсолютную адсорбцию, как полное содержа-
ние вещества в микропорах определяли по (2):

(2)

где a – адсорбция полного содержания при задан-
ных давлении и температуре, [ммоль/г]; Г – из-
быточная адсорбция, [ммоль/г]; W0 – удельный
объем микропор адсорбента, [см3/г]; ρ(р, Т) –
плотность газовой фазы при заданных давлении и
температуре, [ммоль/см3]. Зависимости адсорб-
ции полного содержания метана на MOF-струк-
туре Al-BTC от давления при температурах 303,
313, 323 и 333 K представлены на рис. 1 в коорди-
натах а = f(lnP).

Из рис. 1 следует, что адсорбция метана во
всем интервале измеренных давлений растет
вплоть до давлений 40 МПа. Максимальная ад-
сорбция метана 10.36 ммоль/г достигается при
температуре 303 K. В табл. 2 представлены вели-
чины адсорбции метана при 303 K и характерных
давлениях, используемых для сравнения в литера-
туре, для оценки эффективности адсорбционного
аккумулирования метана [12, 15]. Здесь же, для
сравнения, представлены данные по адсорбции ме-
тана на MOF-структуре А520 фирмы БАСФ, близ-
кой по составу к MOF-структуре Al-BTC [16].

Из табл. 2 следует, что величины адсорбции на
обеих MOF-структурах близки вплоть до 20 МПа.
Заметные различия наблюдаются лишь при 40 МПа
вероятно из-за более высокого объема микропор
у Al-BTC.

ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНАЯ МОЛЬНАЯ 
ИЗОСТЕРИЧЕСКАЯ ТЕПЛОТА АДСОРБЦИИ

Энергетика адсорбции отражает межмолеку-
лярные взаимодействия между молекулами ад-
сорбата и поверхностью твердого тела, а также
взаимодействия между адсорбированными моле-
кулами. По определению [17, 18] дифференциаль-
ная мольная изостерическая теплота адсорбции
(qst) является разностью между мольной энталь-
пией равновесного газа hg и дифференциальной
мольной изостерической энтальпией системы
“адсорбент–адсорбат” (∂H1/∂a)T

(3)

С учетом неидеальности газовой фазы и
инертности адсорбента, теплота адсорбции qst,
вычисляется по (4):

( ) ( )
0

,
,aV V p T

m
− ρΓ =

0 ,ρga W= Γ +

( )1– .st g T
q h H a= ∂ ∂

(4)

где  – коэффициент сжимаемости га-
зовой фазы; νg – удельный объем газовой фазы;
R – универсальная газовая постоянная; (d ln p/d
(1/T))a – наклон изостер адсорбции;

 – удельный приведенный объ-
ем адсорбционной системы “адсорбент–адсорбат”
(m0 – масса регенерированного адсорбента).

Из (3) следует, что теплота адсорбции зависит
не только от наклона изостеры адсорбции
(∂lnp/∂(1/T))a, но и от неидеальности газовой фа-
зы z, деформации системы – адсорбционной
(∂ν(a)/∂a)T и термической (∂ν(a)/∂T)a, крутизны
наклона изотермы (∂p/∂a)T. Считая адсорбцион-
ную деформацию адсорбентов пренебрежимо ма-
лой, получаем окончательное уравнение для рас-
чета дифференциальной мольной изостериче-
ской теплоты адсорбции:

( )
( ) ( )

0

ln ( )1
1

( ) ,

st g
T

a

T a

p aq RZ
T a

p aT
a T

⎛ ⎞∂ ⎛ ⎞∂ν= − − ν −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠⎝ ⎠

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞∂ ∂ν− ν −⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

gz p RT= ν

1 0( , ) ( , )a T V a T mν =

Рис. 1. Изотермы полного содержания адсорбции
СН4 на MOF-структурe Al-BTC при температурах, K:
1 – 303, 2 – 313, 3 – 323, 4 – 333.
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Таблица 2. Зависимость адсорбции метана (ммоль/г)
от давления при 303 K на MOF-структуре Al-BTC и
А520 (БАСФ)

Адсорбент Адсорбция метана, 
ммоль/г SБЭТ, 

м2/г
W0, 

см3/гдавление, 
МПа 3.5 7.0 20 40

Al-BTC 4.3 6.5 8.7 10.4 1422 0.59
A520 4.5 6.1 7.2 7.6 1033 0.49
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(5)

Для расчета теплоты адсорбции по экспери-

ментальным данным построили изостеры ад-

сорбции в координатах lnP–1/Т при a = const.

Они в хорошем приближении оказались линей-

ными. На основании (4) рассчитали дифферен-

циальные мольные изостерические теплоты ад-

сорбции метана на MOF – структуре Al-BTC при

температурах 303, 313, 323, 333 K. Полученные за-

висимости в координатах qst = f(a)Т представлены

на рис. 2.

Как следует из рис. 2, изостерические теплоты

адсорбции метана на MOF-структуре Al-BTC в за-

висимости от величины адсорбции падают с ро-

стом адсорбции. Аналогично ведут себя и тепло-

ты адсорбции метана на MOF-структуре А520

(БАСФ) [16]. Падение изостерической теплоты

адсорбции метана на MOF-структуре Al-BTC обу-

словлено энергетической гетерогенностью этого

адсорбента. Начальная теплота адсорбции метана

на Al-BTC – 14 кДж/моль заметно ниже по срав-

нению с А520 (22 кДж/моль), что и определяет бо-

лее высокую адсорбцию метана на А520 при

3.5 МПа (табл. 2). С ростом давления и темпера-

туры на теплоту адсорбции сильное влияние на-

чинают оказывать сжимаемость неидеальной га-

зовой фазы z(P,T) и производная (∂p/∂a)T, расту-

щая с ростом давления и уменьшения крутизны

изотермы адсорбции. Веер кривых дифференци-

альной мольной изостерической теплоты адсорб-

ции от величины адсорбции метана отражает дей-

ствие всех этих факторов.

( ) ( ) 0

(ln )
.

1
st

Ta

p pq RZ
T a

⎛ ⎞∂ ∂= − ν⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠
−

УДЕЛЬНАЯ ОБЪЕМНАЯ ЕМКОСТЬ 
АККУМУЛИРОВАНИЯ МЕТАНА

Удельная объемная емкость адсорбционной
системы хранения складывается из объема газа
находящегося в микропорах адсорбента и газовом
состоянии в мезопорах и в межзерновом про-
странстве адсорбента.

Эффективность адсорбционного аккумулиро-
вания газа определяется количеством аккумули-
рованного газа в системе с адсорбентом Vуд при

определенных Р и Т в кубическом метре системы

хранения [м3(н. т. д)/м3]1. На рис. 3 представлены
зависимости удельных объемных емкостей акку-
мулирования метана на MOF-структуре Al-BTC
от давления при температурах 303, 313, 323, 333 K.

Как следует из рис. 3 удельная объемная ем-
кость аккумулирования метана на MOF-структуре
Al-BTC при температурах 303, 313, 323, 333 K и дав-

лении 40 МПа составляет 250–270 м3(н. т. д)/м3.
В табл. 3 представлены величины удельных объ-
емных емкостей адсорбционного аккумулирова-
ния метана на MOF-структуре Al-BTC и А520
(БАСФ) при 303 K и характерных давлениях, ис-
пользуемых для сравнения в литературе [15, 16].

Из табл. 3 следует, что удельная объемная ем-
кость аккумулирования метана у MOF-структур
Al-BTC и A520 примерно одинакова при давлени-
ях до 20 МПа. Количество метана, запасаемого в
системе с адсорбентом Al-BTC и без адсорбента
при 3.5 МПа различается примерно в 2 раза; при
7.0 и 20.0 МПа различие практически отсутствует;
при 40 МПа емкость без адсорбента содержит газа
больше чем с адсорбентом: для Al-BTC ~25%, для
A520 – 7%. Увеличение насыпные плотности ад-

1 [м3(н. т. д)/м3] – объем метана при нормальном давлении
(101325 Па) и температуре 273.15 K, (н. т. д), в 1 м3 системы
хранения.

Рис. 2. Дифференциальные теплоты адсорбции СН4
на MOF-структуре Al-BTC при температурах, K: 1 –
303, 2 – 313, 3 – 323, 4 – 333.
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Рис. 3. Удельная объемная емкость аккумулирования
метана в системе хранения от давления при темпера-
турах, K: 1 – 303, 2 – 313, 3 – 323, 4 – 333.
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сорбентов d за счет технологических приемов,

может существенно увеличить удельную объем-

ную емкость аккумулирования метана. На

рис. 4а,б,в,г представлены зависимости удельных

объемных емкостей аккумулирования метана на

MOF-структуре Al-BTC и в емкости без адсорбен-
та при давлениях до 40 МПа и температурах 303,
313, 323, 333 K.

Как следует из рис. 4а, б, в, г заполнение ад-
сорбентом MOF-структурой Al-BTC приводит к

Рис. 4. (а) Удельная объемная емкость аккумулирования метана в системе хранения от давления при температуре 303 K:
1 – с MOF-структурой Al-BTC; 2 – без адсорбента, (б) удельная объемная емкость аккумулирования метана в системе
хранения от давления при температуре 313 K: 1 – с MOF-структурой Al-BTC; 2 – без адсорбента, (в) удельная объемная
емкость аккумулирования метана в системе хранения от давления при температуре 323 K: 1 – с MOF-структурой Al-
BTC; 2 – без адсорбента, (г) удельная объемная емкость аккумулирования метана в системе хранения от давления при
температуре 333 K: 1 – с MOF-структурой Al-BTC; 2 – без адсорбента.
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Таблица 3. Зависимость удельной объемной емкости аккумулирования метана (м3(нтд)/м3) от давления при 303 K
на MOF-структурах Al-BTC и А520(БАСФ)

Адсорбент Удельная объемная емкость аккумулирования метана, м3(нтд)/м3
Насыпная 

плотность, d, 

г/см3
Давление, Р, МПа 3.5 7.0 20 40

Al-BTC 65 80 205 270 0.436

A520 55 72 210 325 0.201

Без адсорбента 36 74 210 350
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КНЯЗЕВА и др.

увеличению количества аккумулируемого метана
в системе хранения при давлениях до ~13–15
МПа. При более высоких давлениях изотермы ад-
сорбции стремятся к насыщению и адсорбцион-
ная активность адсорбента не компенсирует эф-
фект вытеснения газа из-за его присутствия.

Из рис. 4 следует, что в наиболее востребо-
ванной области давлений аккумулирования
метана 3.5–10 МПа, количество аккумулиро-
ванного метана в системе с Al-BTC может до-

стигать 120–130 м3(н.т.д.)/м3, что создает воз-

можности достижения значений 150 м3(н.т.д.)/м3,
установленных требованиями [19].

АБСОЛЮТНАЯ АДСОРБЦИОННАЯ 
ЭФФЕКТИВНОСТЬ АДСОРБЦИОННОГО 

АККУМУЛИРОВАНИЯ ГАЗА

Абсолютная эффективность адсорбционного
аккумулирования газа определяется как разность
между удельной объемной емкостью в системе
хранения с адсорбентом Vad (Al-BTC) и без адсор-

бента Vgas. На рис. 5 эта разность представлена в

зависимости от давления.

Как следует из рис. 5 абсолютная адсорбцион-
ная эффективность адсорбционного аккумулиро-
вания метана в зависимости от давления прохо-
дит через максимум ~5 МПа. Для адсорбционно-
го аккумулирования метана на MOF-структуре
Al-BTC наиболее эффективен интервал давлений
3.5–6 МПа. Абсолютная эффективность адсорб-
ционного аккумулирования метана растет с по-
нижением температуры. Аналогичные выводы
были сделаны также в результате исследования

адсорбции метана на углеродных микропористых
адсорбентах [20].

В заключение следует отметить, что максималь-
ная адсорбция метана при температуре 303 K и дав-
лении 40 МПа на синтезированной MOF-структуре
Al-BTC достигает 10.36 ммоль/г. Начальная теплота
адсорбции метана на Al-BTC ~14 кДж/моль.
В наиболее востребованной области давлений ак-
кумулирования метана 3.5–10.0 МПа, количество
аккумулированного метана в системе с Al-BTC
может достигать 120–130 м3(н.т.д.)/м3. Количе-
ство метана, запасаемого в системе с адсорбентом
Al-BTC и без адсорбента при 3.5 МПа различается
примерно в 2 раза; при 7.0 и 20.0 МПа различие
практически отсутствует; при 40 МПа емкость без
адсорбента содержит газа больше чем с адсорбен-
том: при использовании Al-BTC ~25%; при ис-
пользовании A520 (БАСФ) – 7%. Для адсорбци-
онного аккумулирования метана на MOF-струк-
туре Al-BTC наиболее эффективен интервал
давлений 3.5–6 МПа. Абсолютная эффектив-
ность адсорбционного аккумулирования метана
растет с понижением температуры.
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