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Сольвотермальным методом в органическом растворителе N,N-диметилформамиде синтезирован
образец металл-органической каркасной структуры Zr-BDC при при температуре 110°С. Полученный
материал характеризуется развитой пористой структурой с удельной поверхностью SBET = 1060 м2/г,
объемом микропор W0 = 0.44 см3/г и средним эффективным радиусом микропор х0 = 0.54 нм, что
позволяет рассматривать его в качестве потенциально эффективного адсорбента для систем адсор-
бированного природного газа. Разработаны параметры формования образцов на основе Zr-BDC со
связующим (поливиниловый спирт) и без него при различных давлениях прессования. Исследова-
но влияние давления формования на насыпную плотность полученных образцов и на их структур-
но-энергетические характеристики. На основе теории объемного заполнения микропор М.М. Ду-
бинина рассчитаны зависимости активной удельной объемной емкости по метану от давления на
исходном рассыпном и формованном адсорбенте Zr-BDC при температурах 243, 273 и 303 К и дав-
лениях до 100 бар. Экспериментально измерена активная удельная объемная емкость по метану ад-
сорбционной системы на основе формованного Zr-BDC в указанных термодинамических условиях.
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ВВЕДЕНИЕ
Металл-органические каркасные структуры

(МОКС) – быстроразвивающийся класс много-
функциональных пористых материалов, одним
из преимуществ которых является относительно
высокая пористость и удельная поверхность в со-
четании с четко определенным размером микро-
пор [1, 2]. Некоторые семейства МОКС обладают
выдающимися адсорбционными свойствами, в
том числе и по отношению к природному газу ме-
тану [3, 4]. Однако, на сегодняшний день боль-
шинство МОКС имеют недостаточную термиче-
скую, химическую и механическую стабильность,
что ограничивает их применение в крупномас-
штабных промышленных производствах [5].

Разработка металлорганических каркасных
структур на основе четырехвалентного металла
Zr(IV) стало важным этапом в развитии химии
МОКС [6]. Структуры UiO-66 [7–9], UiO-67 и
UiO-68 представляют собой типичные МОКС на
основе Zr с относительно высокой удельной по-

верхностью (1180–1240 м2/г) и высокой стабиль-
ностью. Каркас UiO-66 построен из кластеров
Zr6O4(OH)4 и терефталатных (1,4-бензолди-
карбоксилатных, BDC) линкеров (рис. 1). Каж-
дый атом циркония является восьмикоордини-
рованным, образуя квадратную антипризмати-
ческую координацию, состоящую из восьми
атомов кислорода. Одна квадратная грань обра-
зована атомами кислорода карбоксилатов, а вто-
рая – атомами кислорода, приходящими из групп
μ3-O и μ3-OH. В каркасе UiO-66 октаэдрические и
тетраэдрические полости имеют свободные диа-
метры 1.1 и 0.8 нм соответственно (рис. 1), кото-
рые связаны с узкими треугольными окнами со
свободными диаметрами 0.5–0.7 нм. Такие кар-
касы относительно устойчивы к гидратации, а
также воздействию кислых или основных реаген-
тов [8].

Высокая стабильность UiO-66 обусловлена
комбинацией прочных Zr–O-связей, образован-
ных между кластерами и карбоксилатными ли-
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гандами, и способностью Zr-кластера реверсивно
перестраиваться при удалении или добавлении
групп μ3-OH без каких-либо изменений в связы-
вающих карбоксилатах.

Ввиду относительно низкой растворимости
терефталевой кислоты (H2BDC) в воде, на сего-
дняшний день самым эффективным является
растворитель N,N-диметилформамид (ДМФА),
который дает возможность синтезировать мате-
риалы в условиях опытного производства [10].
Для МОКС на основе Zr характерна термическая
устойчивость до 500°С. Температура разложения
данного МОКС зависит от выбора органического
лиганда, даже если он образует структуры с оди-
наковой топологией. Это подтверждается резуль-
татами работы [11], в которой представлены
данные термогравиметрического анализа (ТГА)
для циркониевой МОКС на основе лигандов
BDC (1,4-бензолдикарбоксилат).

Недавние исследования [12] показали стабиль-
ность структуры циркониевых МОКС (Zr-BDC) по
отношению к приложенному давлению формова-
ния. Так прессование под давлением 1000 и 10000 psi
(6.89 и 68.9 МПа, соответственно) по данным Фу-
рье-спектроскопии и рентгенографии, не приве-
ло к деградации кристаллической структуры. При
этом также не изменяются параметры пористой
структуры материала.

Таким образом, насыпную плотность синтези-
рованного порошка МОКС Zr-BDC потенциально

можно увеличить без значительной деградации
пористой структуры. Это свойство в сочетании с
термической и химической стабильностью, а так-
же с оптимальными параметрами пористой
структуры делает МОКС Zr-BDC привлекатель-
ными адсорбентами для аккумулирования энер-
гетических газов, в том числе для использования
в системах адсорбированного природного газа
(АПГ). Однако, на данный момент имеется мало
информации о сорбционной емкости цирконие-
вых МОКС по отношению к основному компо-
ненту природного газа метану. Так в [13] адсорб-
ция метана на образце порошкообразного исход-
ного МОКС Zr-BDC составила 3.6 ммоль/г при
температуре 273 К и давлении 9.8 бар, а расчеты в
работе [14] для формованного МОКС показали
относительно высокую объемную емкость по ме-
тану – 163 м3(НТД1)/м3.

Целью работы является создание стабильного
адсорбента с повышенной насыпной плотностью
для аккумулирования метана на основе структу-
ры Zr-BDC.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез МОКС Zr-BDC

При синтезе МОКС Zr-BDC 0.34 г терефтале-
вой кислоты (Н2ВDС или C6H4(COOH)2) раство-
ряли в 30 мл органического растворителя ДМФА,
затем добавляли к 0.53 г соли ZrCl4 и перемеши-
вали полученный раствор в стеклянной емкости
около 15 мин на магнитной мешалке без подогре-
ва, после чего раствор помещали в автоклав. Син-
тез вели в течение 48 ч при температуре 110°С в су-
шильном шкафу. Образующийся осадок белого
цвета отделяли от исходного раствора методом ва-
куумного фильтрования, многократно промывая
горячим (~60°С) растворителем ДМФА. Образцы
сушили при комнатной температуре в течение су-
ток, а затем в печи при температуре 110°С в тече-
ние нескольких часов.

Исследование дифракции рентгеновских лу-
чей на синтезированном образце проводили на
порошковом дифрактометре Empyrean фирмы
Panalytical в диапазоне углов 2θ от 0° до 50°, при
этом использовали геометрию фокусировки
Брэгга–Брентано и CuKα-фильтрацию рентге-
новского излучения. Перед исследованием образец
растирали в мелкодисперсный порошок-пудру,
смешивали с этиловым спиртом до образования
однородной пасты, затем укладывали на специ-
альную пластинку и высушивали, после чего
устанавливали пластинку с образцом на столик
прибора и производили эксперимент.

1 НТД – нормальные температура (20°C) и давление (101
325 Па).

Рис. 1. Структурa МОКС UiO-66: серым цветом обо-
значены атомы углерода С, красным – атомы кисло-
рода О, голубым – атомы циркония Zr, белым – ато-
мы водорода. Сферы соответствуют свободным объе-
мам внутри ячеек.



572

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 56  № 6  2020

СОЛОВЦОВА и др.

На рис. 2 представлена дифрактограмма син-
тезированного образца адсорбента Zr-BDC. Ос-
новные рефлексы при углах около 2θ равных ~7°,
8°, 12° и 25° на рентгеновской дифрактограмме
согласуются с рефлексами расчетной дифракто-
граммы структуры UiO-66, приведенными в [6] и
другими литературными данными [13].

Термогравиметрическую кривую (рис. 3) син-
тезированного образца МОКС Zr-BDC снимали
при нагревании со скоростью 10°C/мин до темпе-
ратуры 600°С в потоке аргона.

Как следует из рис. 3 процесс потери веса с
температурой m = f(t) имеет три характерных об-
ласти. Первая область потери веса до ~100°С обу-
словлена испарением адсорбированной на по-
верхности адсорбента Zr-BDC воды, вторая до
~420°С разложением ДМФА, а третью область до
~500оС можно отнести к термическому разложе-
нию МОКС. Из поведения дифференциальной
кривой dm/dt = f(T) следует, что наиболее высо-
кая скорость потери веса образца МОКС соответ-
ствует температуре ~485°С.

Структурные и адсорбционные свойства
МОКС Zr-BDC

Структурно-энергетические характеристики
(СЭХ), а именно удельный объем микропор W0,
энергия адсорбции стандартного пара азота E, ха-
рактеристическая энергия адсорбции стандарт-
ного пара в перерасчете на бензол Е0, средняя эф-
фективная полуширина микропор x0 образцов в
исходном и уплотненном видах были определены
согласно теории объемного заполнения микро-
пор (ТОЗМ) [15] по изотермам адсорбции/де-
сорбции стандартного пара азота при 77 К на ана-
лизаторе пористой структуры Quantachrome IQ.
Насыпная плотность адсорбента в исходном со-
стоянии d0 измерена в соответствии с [16], а
удельная площадь поверхности SBET определена
по стандартному методу БЭТ [17].

Параметры пористой структуры синтезиро-
ванного образца МОКС Zr-BDC представлены в
табл. 1. Адсорбент характеризуется удельной пло-

Рис. 2. Дифрактограмма структуры синтезированно-
го образца МОКС Zr-BDC.
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Рис. 3. Зависимость изменения массы m = f(t) и дифференциального изменения массы dm/dt = f(T) образца МОКС Zr-BDC
с ростом температуры в потоке аргона. Скорость изменения температуры 10°С/мин.
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щадью поверхности по БЭТ равной 1057 м2/г и
объемом микропор, составляющим 0.44 см3/г,
что позволяет рассматривать его в качестве эф-
фективного адсорбента для хранения метана в си-
стемах АПГ [3].

Адсорбат

В качестве адсорбата использовали метан
ВЧ, который в соответствии с [18] обладает сле-
дующими физико-химическими характеристи-
ками: молярная масса μ = 16.043 г/моль; крити-
ческая температура Tcr = 190.56 К; критическое
давление pcr = 4.599 МПа; критическая плот-
ность ρcr = 162.66 кг/м3; нормальная температу-
ра кипения T0 = 111.67 К; температура тройной
точки Ttr.p = 90.69 К.

Формование МОКС Zr-BDC

Для увеличения насыпной плотности адсор-
бента и, соответственно, для увеличения объем-
ной емкости по метану адсорбционной системы
на его основе, предложено проводить формова-
ние МОКС путем прессования под давлением с
использованием связующего и без него.

Формование МОКС проводили с использова-
нием гидравлического пресса ПГМ-500МГ4. Для
этого пресс-форму наполняли предварительно
гомогенизированной смесью синтезированного
порошка Zr-BDC в количестве 14 грамм в первом
случае с раствором связующего, а во втором без
него. В качестве связующего использовали 5%
раствор поливинилового спирта (ПВС) в количе-
стве 14 г. Условное обозначение образцов со свя-
зующим – Zr-BDC-ПВС. Образцы формовали
при давлениях 30, 80, 110, 160, 190, 240 МПа и вы-
держивали в течение 1 мин и далее сушили в печи
при температуре 110°С в течение времени до 12 ч с
периодическим замером изменения массы. Полу-
ченные функциональные адсорбционные мате-
риалы с повышенной насыпной плотностью
представляли собой цилиндрические моноблоки
диаметром 20 мм и высотой 10 мм.

Измерение активной удельной
объемной емкости по метану

На рис. 4 представлена принципиальная схема
экспериментального стенда, предназначенного
для определения величин активной удельной
объемной емкости по метану различных образцов

адсорбентов – как в исходном, так и в формован-
ном видах.

Перед проведением экспериментов адсорбер 5
с помещенным в него адсорбционным материа-
лом предварительно регенерировали. Непосред-
ственно в самом эксперименте адсорбер с адсор-
бентом был погружен в ванну криотермостата 6,
заполненную этиловым спиртом, в которой под-
держивалась требуемая температура 243, 273 и 303
К. Точность поддержания температуры составля-
ла ±0.1 К. Температура в адсорбере контролиро-
валась с помощью датчика температуры (плати-
нового термометра сопротивления) TT1.

Метан ВЧ из баллона 1 перепускали в ресивер
низкого давления 2 через регулятор давления
РД1. Далее с помощью компрессора 3 газ перека-
чивали из ресивера низкого давления в ресивер
высокого давления 4. При закрытом вентиле В2
открывали вентиль В1 и перепускали газ в адсор-
бер до давления 35 или 100 бар. Давление в адсор-
бере контролировали с помощью образцового ма-
нометра PI1 с относительной погрешностью
±0.15%. После достижения равновесия в системе
по температуре и давлению начинали процесс
выдачи газа из адсорбера при закрытом вентиле
В1 и открытом вентиле В2. Выдача газа осуществ-
лялась со скоростью около 10 л/мин через регуля-
тор давления РД2 и барабанный газовый счетчик
FQI1 с избыточного давления 35 или 100 бар до
конечного избыточного давления 1 бар при усло-
вии достижения равновесия в системе по темпе-
ратуре и давлению. Относительная погрешность
измерения количества газа газовым счетчиком
составляла ±1%.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Согласно работам [19–23] для теоретического

анализа общих закономерностей адсорбции ме-
тана на микропористых адсорбентах в широких
интервалах давлений и температур, в том числе в
области сверхкритических температур, наиболее
предпочтительно использование ТОЗМ М.М. Ду-
бинина [15]. В соответствии с термическим урав-
нением Дубинина–Радушкевича (1) адсорбция
выражается следующим образом:

(1)

где a0 – величина предельной адсорбции в ммоль/г
при температуре T, К; R – универсальная газовая

( )  = −  β   

2

0
0

ln
exp ,sRT f f

a a
E

Таблица 1. Структурно-энергетические характеристики синтезированного образца Zr-BDC

Адсорбент W0, см3/г E, кДж/моль E0, кДж/моль x0, нм d0, г/см3 SBET, м2/г

Zr-BDC 0.44 7.4 22.4 0.54 0.300 1060
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постоянная, Дж/(моль · К); fs и f – соответственно
летучесть насыщенного пара и равновесная лету-
честь пара метана при данной температуре, Па;
коэффициент подобия для метана относительно
стандартного пара азота равен β = 1.061.

Величину предельной адсорбции a0 при темпе-
ратуре T определяли по уравнению Дубинина–
Николаева:

(2)

где  – предельная адсорбция в ммоль/г при тем-
пературе кипения T0; α – термический коэффи-
циент предельной адсорбции, К–1. В соответ-
ствии с [24] принято α = 1.52 × 10–3 К–1.

В области сверхкритических температур стан-
дартные состояния fs газовой фазы определяли из
условия линейного продолжения давления насы-
щенного пара адсорбтива в эту область:

(3)

где M и N – константы, которые могут быть вы-
числены по критическому давлению для критиче-
ской температуры и нормальной температуре ки-
пения при ps = 101.3 кПа. Стандартные состояния
а0 = f(T) в области сверхкритических температур
определяли по уравнению (2).

Полное удельное объемное количество акку-
мулированного газа в системе при условиях p и T,
приведенное к нормальным температуре и давле-

( )[ ]= −α −0
0 0 0exp ,a a T T

0
0a

= −ln ,s

N
p M

T

нию, определяли как сумму адсорбированной и
газовой фаз по выражению:

(4)

где ρg – плотность свободной газовой фазы в ад-
сорбционном аккумуляторе, кг/м3 при условиях p
и T; d – насыпная плотность адсорбента, кг/м3;
ρNTP – плотность газа при нормальных температу-
ре и давлении, кг/м3; ε – порозность слоя адсор-
бента (относительная доля свободного для газо-
вой фазы пространства внутри адсорбера), кото-
рую рассчитывали следующим образом:

(5)

где dc ≈ 1650 кг/м3 – плотность “скелета” МОКС
Zr-BDC [25].

Активную удельную объемную емкость опре-
деляли как разность полной удельной объемной
емкости аккумулятора при условиях заправки (p1
и T) и выдачи газа из него (p2 и T):

(6)

В настоящей работе рассчитывалось инте-
гральное количество газа, которое может выдать
адсорбционный аккумулятор потребителю при
изотермическом понижении давления до p2 = 1 бар.

( ) ( ) ( )μ + ερ
=

ρ
, ,

, ,g

acc

NTP

a p T d p T
V p T

 ε = − + 
 

0
11 ,

с

d W
d

( ) ( ) ( )Δ = −1 2, , , .acc acc accV p T V p T V p T

Рис. 4. Принципиальная схема экспериментального стенда для определения величин активной удельной объемной
емкости по метану образцов адсорбентов. Обозначения: 1 – баллон с метаном; 2 – ресивер низкого давления; 3 – га-
зовый компрессор марки Phill HRA 1,5 P36 SMART; 4 – ресивер высокого давления; 5 – адсорбер с адсорбентом; 6 –
криотермостат марки LOIP FT-311-80, заполненный этиловым спиртом; РД1, РД2 – регуляторы давления; В1, В2 –
вентили газовые запорные; PI1 – манометр показывающий марки МО-1226; TT1 – датчик температуры, FQI1 – счет-
чик газа марки ГСБ-400.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 5 представлены зависимости измене-
ния насыпной плотности и удельной площади
поверхности формованных образцов Zr-BDC с
использованием связующего и без него, от при-
ложенного давления прессования.

Из рис. 5а следует, что чем больше давление
формования, тем выше итоговая насыпная плот-
ность получаемых уплотненных образцов функ-
циональных адсорбционных материалов. Образ-
цы МОКС Zr-BDC, формованные без использо-
вания связующего, показали более высокую
насыпную плотность по сравнению с образцами,
формованными со связующим. При изменении
давления формования от 30 до 240 МПа насыпная

плотность формованных образцов Zr-BDC без
использования связующего увеличивается от 0.6
до 1.6 г/см3, а образцов Zr-BDC-ПВС от 0.7 до 1.1
г/см3.

Однако, как показано на рис. 5б при использо-
вании связующего пористая структура исходного
МОКС подвергается меньшей деградации, что
выражается в меньшем падении величины SBET
таких образцов. При изменении давления формо-
вания от 30 до 240 МПа удельная площадь поверх-
ности формованных образцов Zr-BDC без ис-
пользования связующего уменьшается от 1160 до
340 м2/г, а образцов Zr-BDC-ПВС от 1030 до 700 м2/г.

Деградация пористой структуры МОКС Zr-BDC
при формовании подтверждается и данными
рентгенофазового анализа образцов, сформован-
ных при различном давлении. Рентгеновские ди-
фрактограммы образцов МОКС Zr-BDC в исход-
ном и формованном видах представлены на рис. 6.

Представленные данные указывают на то, что
давление формования при 80 МПа не оказывает
существенного влияния на кристаллическую
структуру Zr-BDC, наблюдаются лишь незначи-
тельные отличия в спектрах данного образца
(спектр 2) и синтезированного исходного МОКС
(спектр 1), уменьшение интенсивности характер-
ных пиков при углах 2θ равных ~7°, 8°, 12° и 25°.
Дальнейшее повышение давления приводит к
значительному увеличению аморфной фазы в об-
разцах, что подтверждается уменьшением интен-
сивности всех характерных полос спектра, а в не-
которых случаях и их полному исчезновению
(спектры 3 и 4).

Для измерения активной удельной объемной
емкости адсорбционной системы по метану от-
дельно был изготовлен уплотненный образец ад-
сорбента Zr-BDC-ПВС диаметром 37.8 мм и вы-

Рис. 5. Зависимость насыпной плотности d (а) и удельной площади поверхности SBET (б) формованных МОКС Zr-
BDC от давления прессования: 1 – Zr-BDC без связующего; 2 – Zr-BDC-ПВС.
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Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы синтезиро-
ванного образца Zr-BDC в исходном виде (1) и образ-
цов Zr-BDC, формованных при давлениях, МПа: 2–
80; 3 – 160; 4 – 240.
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сотой 15.4 мм, фотография которого представле-
на на рис. 7.

Давление формования 30 МПа выбрали таким
образом, чтобы получить механически прочные
таблетки. Так в [26] было показано, что при фор-
мовании без связующего давление прессования
ниже 30 МПа не приводит к получению механи-
чески стабильных таблеток. Способ формования
без использования связующего на первый взгляд
кажется более предпочтительным, так как связу-
ющее частично забивает поры материала, что
приводит к снижению удельной площади поверх-
ности по БЭТ и объема микропор, а это в свою
очередь ведет к снижению объемной емкости по
метану. Однако, наши исследования показали,
что формованные образцы, изготовленные с ис-
пользованием ПВС менее подвержены разруше-
нию пористой структуры, что наглядно иллю-
стрирует рис. 5б.

Структурно энергетические характеристики
формованного образца МОКС Zr-BDC-ПВС, из-
готовленного для измерения активной удельной
объемной емкости адсорбционной системы на
его основе, представлены в табл. 2.

Как следует из табл. 1 и 2, уплотненный обра-
зец адсорбента Zr-BDC-ПВС характеризуется ча-
стичной деградацией пористой структуры по
сравнению с исходной синтезированной МОКС.

На рис. 8 представлены расчетные зависимо-
сти активной удельной объемной емкости по ме-
тану на адсорбенте Zr-BDC от давления при тем-
пературах 243 К (а), 273 К (б) и 303 К (в): для
уплотненного образца Zr-BDC-ПВС (кривая 1) и
адсорбента в исходном рассыпном виде (кривая 2).
Для сравнения приведены зависимости активной
емкости для системы сжатого газа без адсорбента
(кривая 3). Также на рисунке представлены экс-
периментальные данные по активной удельной
объемной емкости на уплотненном адсорбенте
Zr-BDC-ПВС при 35 бар (символ 4) и 100 бар
(символ 5).

Из рисунка следует, что наибольшие значения
расчетной активной удельной объемной емкости
показывает формованный образец Zr-BDC-ПВС,
однако при температуре 243 К и давлениях свыше
73 бар расчетные значения активной емкости для
исходного рассыпного адсорбента становятся вы-
ше. Так, при давлении 100 бар значение емкости
для исходного Zr-BDC составляет 175 м3(НТД)/м3

против 154 м3(НТД)/м3 для формованного образ-
ца. Этот эффект, помимо снижения активности
из-за частичной деградации пористой структуры

уплотненного образца адсорбента, объясняется
еще и тем, что при определенных давлениях и по-
ниженных температурах начинает значительный
вклад в удельную емкость вносит свободная газовая
фаза в межгранульном пространстве. Также стоит
отметить, что при температуре 243 К и давлениях
выше 82 бар система с адсорбентом начинает
проигрывать по емкости системе сжатого газа
(без адсорбента), что также связано с нарастаю-
щим влиянием плотности свободной газовой
фазы метана. Так при давлении 100 бар значение
активной емкости для системы сжатого газа без
адсорбента составляет 182 м3(НТД)/м3.

Расчетные и экспериментальные значения ак-
тивной удельной объемной емкости по метану на
уплотненном образце адсорбента Zr-BDC-ПВС
при температурах 243, 273 и 303 К и давлениях 35
и 100 бар представлены в табл. 3.

Из таблицы следует, что значения, получен-
ные в результате расчета по ТОЗМ и значения,
измеренные непосредственно в результате экспе-
римента, достаточно хорошо согласуются друг с
другом при давлении 100 бар. Однако при давле-
нии 35 бар расхождения между теоретическими и
экспериментальными данными заметно увеличи-
ваются. Этот результат может быть следствием
отсутствия учета температурной зависимости ха-
рактеристической энергии адсорбции, при тем-
пературах выше критической [19] в уравнении (1).

Рис. 7. Внешний вид функционального нанопористо-
го материала Zr-BDC-ПВС. Давление формования 30
МПа; температура 298 К.

Таблица 2. Структурно-энергетические характеристики формованного образца Zr-BDC-ПВС

Адсорбент W0, см3/г E, кДж/моль E0, кДж/моль x0, нм d0, г/см3 SBET, м2/г

Zr-BDC-ПВС 0.38 7.80 23.6 0.51 0.664 930
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы образцы металл-органиче-

ской каркасной структуры Zr-BDC сольвотер-
мальным методом в органическом растворителе
N,N-диметилформамиде при температуре 110°С.
Полученный адсорбент характеризуется площа-
дью поверхности по БЭТ равной 1060 м2/г и объ-
емом микропор, составляющим 0.44 см3/г, что

позволяет рассматривать его в качестве эффек-
тивного адсорбента для хранения метана в систе-
мах АПГ. Проведено формование образцов на ос-
нове МОКС Zr-BDC с ПВС в качестве связующе-
го и без связующего при давлениях прессования
от 30 до 240 МПа. Показано, что чем выше давле-
ние прессования, тем выше итоговая насыпная
плотность получаемых уплотненных образцов ад-
сорбционных материалов. При этом формование
без использования связующего позволяет до-
стичь более высоких насыпных плотностей. Од-
нако при использовании связующего пористая
структура исходного МОКС подвергается мень-
шей деградации. Рассчитаны и построены зави-
симости активной удельной объемной емкости
по метану от давления на исходном рассыпном и
формованном с ПВС в качестве связующего ад-
сорбенте Zr-BDC при температурах 243, 273 и 303
К и давлениях до 100 бар. Наибольшие значения
расчетной активной емкости показали уплотнен-
ные образцы Zr-BDC-ПВС. Однако при темпера-
туре 243 К при давлениях свыше примерно 73 бар
расчетные значения активной емкости для исход-

Рис. 8. Зависимости активной удельной объемной емкости по метану на адсорбенте Zr-BDC от давления при темпе-
ратурах 243 (а), 273 (б) и 303 К (в): 1 – уплотненный адсорбент с ПВС в качестве связующего, 2 – исходный рассыпной
адсорбент, 3 – система сжатого газа без адсорбента, 4 – эксперимент на уплотненном адсорбенте с ПВС в качестве
связующего при 35 бар, 5 – эксперимент на уплотненном адсорбенте с ПВС в качестве связующего при 100 бар. При-
мечание: планки относительной погрешности расчета по ТОЗМ для системы “Zr-BDC-CH4” – 15%.
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Таблица 3. Расчетные и экспериментальные значения
активной удельной объемной емкости по метану на
уплотненном образце адсорбента Zr-BDC-ПВС

1НТД – нормальные температура (20°C) и давление (101325 Па)

Температура, К

Расчет Эксперимент

давление, бар

35 100 35 100

243 99 154 80 174
273 99 148 65 140
303 86 138 58 128
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ного рассыпного адсорбента оказались выше, что
помимо частичной деградации пористой структу-
ры при формовании, можно объяснить еще и бо-
лее существенным влиянием газовой фазы. Экс-
периментально измерена активная удельная объ-
емная емкость по метану адсорбционной
системы на основе уплотненного адсорбента Zr-
BDC-ПВС при давлениях 35 и 100 бар и темпера-
турах 243, 273 и 303 К. Получена хорошая сходи-
мость значений экспериментальных и теоретиче-
ских значений активной удельной объемной ем-
кости по метану.

Работа выполнена в рамках темы государ-
ственного задания № 01201353185.
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