
Ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû (ÌÎÊ) ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé êëàññ ïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ êîîðäèíà-

öèîííî-õèìè÷åñêîé ïðèðîäû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ

îáúåêòîì èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé áëàãîäàðÿ ïåð-

ñïåêòèâíûì ñîðáöèîííûì, êàòàëèòè÷åñêèì, ëþìèíå-

ñöåíòíûì, ìàãíèòíûì è äðóãèì ñâîéñòâàì [1—4].

Îäíèì èç ïóòåé óëó÷øåíèÿ è/èëè èçìåíåíèÿ ôóíê-

öèîíàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê äàííûõ ìàòåðèàëîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ ÌÎÊ ñ îðãàíè÷åñêèìè

èëè íåîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè, îáëàäàþùèìè

ñîáñòâåííûìè ïîëåçíûìè ñâîéñòâàìè. Ê ÷èñëó ïî-

ñëåäíèõ îòíîñÿòñÿ íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ è îêñèäîâ,

îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå êðàñèòåëè, ãðàôåí è

åãî ïðîèçâîäíûå è ðÿä äðóãèõ âåùåñòâ [5—8].

Îäíèìè èç ïåðñïåêòèâíûõ äîïàíòîâ äëÿ ÌÎÊ ÿâ-

ëÿþòñÿ ïîëèîêñîìåòàëëàòû (ÏÎÌ) ðàçëè÷íîãî

ñòðîåíèÿ [9, 10]. Ñðåäè ïîñëåäíèõ çíà÷èòåëüíîå

âíèìàíèå ïðèâëåêàþò ãåòåðîïîëèêèñëîòû êåããèíîâ-

ñêîãî òèïà (H
n
EM

12
O

40
; E = P, Si; M = Mo, W; n = 3, 4).

Áëàãîäàðÿ âûñîêîé áðåíñòåäîâñêîé êèñëîòíîñòè â

ñî÷åòàíèè ñ íàëè÷èåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-

íûõ ñâîéñòâ îíè ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâ-

íûå êàòàëèçàòîðû ðåàêöèé îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà,

îäíàêî èõ èñïîëüçîâàíèå â òàêèõ ïðîöåññàõ â èí-

äèâèäóàëüíîì âèäå îãðàíè÷èâàåòñÿ âûñîêîé ðàñòâî-

ðèìîñòüþ è íåáîëüøèìè âåëè÷èíàìè óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè [11]. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåå âðåìÿ

àêòèâíî èññëåäóþòñÿ âîçìîæíîñòè èììîáèëèçàöèè

ýòèõ ñîåäèíåíèé â ìàòðèöàõ êàê «êëàññè÷åñêèõ» ïî-

ðèñòûõ íîñèòåëåé (ñèëèêàãåëü, àêòèâèðîâàííûé

óãîëü è äð.), òàê è ÌÎÊ. Ïîëó÷åííûå íà ñåãîäíÿ

äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî êîìïîçèòû ÏÎÌ ñ

ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèìè êàðêàñàìè (ÏÎÌ@ÌÎÊ)

äåéñòâèòåëüíî ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè ðÿäà

êèñëîòíî-îñíîâíûõ ãåòåðîãåííûõ æèäêîôàçíûõ

ðåàêöèé [9] è, êðîìå òîãî, ïðîÿâëÿþò ïåðñïåêòèâíûå

ôîòî-, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà [7, 12] è îáëà-

äàþò ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòüþ [13].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ðàçìåð ïîð áîëüøèí-

ñòâà èñïîëüçîâàííûõ íîñèòåëåé çíà÷èòåëüíî ïðåâû-

øàåò ðàçìåðû èîíîâ ÏÎÌ, ÷òî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîç-

âîëÿåò ïîëó÷àòü ñîîòâåòñòâóþùèå êîìïîçèòû ìåòî-

äîì ïðîïèòêè, íî ñ äðóãîé — ïðèâîäèò ê òàêèì

íåæåëàòåëüíûì ýôôåêòàì, êàê àãëîìåðàöèÿ ÷àñòèö

ÏÎÌ, íåîäíîðîäíîñòü èõ àêòèâíûõ öåíòðîâ è âû-

ìûâàíèå ÏÎÌ èç íîñèòåëÿ â êàòàëèòè÷åñêîì ïðî-

öåññå. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ îñîáåííûé èíòåðåñ ïðåä-

ñòàâëÿåò èçâåñòíûé ÌÎÊ 1,3,5-áåíçîëòðèêàðáîêñè-

ëàò ìåäè(II), Cu
3
(BTC)

2
, îáîçíà÷àåìûé îáû÷íî êàê

Cu-BTC èëè HKUST-1 [14], â êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðå êîòîðîãî ïðèñóòñòâóåò ñèñòåìà ÷åðåäóþ-

ùèõñÿ êóáîîêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé äâóõ òèïîâ

ðàçìåðîì îêîëî 1,1 è 1,35 íì (ïðîìåæóòêè ìåæäó

íèìè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåòðàýäðè÷åñêèå ïîëîñòè

ðàçìåðîì ~0,5 íì). Ïåðâûå èç íèõ ïðàêòè÷åñêè

èäåàëüíî ñîîòâåòñòâóþò ðàçìåðó àíèîíîâ Êåããèíà,

÷òî â ïðèíöèïå ïîçâîëÿåò äîñòèãíóòü äèñïåðãèðî-

âàíèÿ ÏÎÌ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.
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Ðàçðàáîòàí ñïîñîá îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ Cu
3
(BTC)

2
è ôîñ-

ôîðíîâîëüôðàìîâóþ êèñëîòó, ñ êîíòðîëèðóåìûì ñîäåðæàíèåì ïîëèîêñîìåòàëëàòà â ìàòðèöå
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êîìïîçèòå ïðèâîäèò ê óñëîæíåíèþ ñèñòåìû ïîð êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà è óìåíüøåíèþ èõ

ðàçìåðîâ. Èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ

äèìåòèëîâîãî ýôèðà èç ìåòàíîëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåäü(²²); 1,3,5-áåíçîëòðèêàðáîêñèëàò; Cu
3
(BTC)

2
; HKUST-1; ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû;

ïîðèñòîå ñòðîåíèå; êàòàëèç.



Îïèñàííûå íà ñåãîäíÿ êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû

ÏÎÌ@Cu-BTC ïîëó÷åíû äâóìÿ îñíîâíûìè ìåòî-

äàìè, èñïîëüçóþùèìè íèòðàò ìåäè(II) â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà èîíîâ ìåòàëëà. Ïðè ñîëüâîòåðìàëüíîì

ñèíòåçå îáðàçóþòñÿ îòíîñèòåëüíî êðóïíûå êðèñ-

òàëëû ïðîäóêòà, ñîäåðæàùåãî äåïðîòîíèðîâàííûé

ÏÎÌ è òåòðàìåòèëàììîíèéíûå êàòèîíû â êà÷åñòâå

êîìïåíñàòîðà çàðÿäà [15]. Áîëåå ìåëêîêðèñòàëëè-

÷åñêèå (â òîì ÷èñëå, íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå) îáðàçöû

ñîñòàâà [Cu
3
(BTC)

2
][H

3
PW

12
O

40
]
1/4

�15H
2
O, ñîäåðæà-

ùèå ñîáñòâåííî ãåòåðîïîëèêèñëîòó, ìîãóò áûòü ïî-

ëó÷åíû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ðåàãåíòîâ ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå â ñìåñè ýòàíîë/âîäà 1 : 1 [16, 17].

Äàííûå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîäòâåðæ-

äàþò ëîêàëèçàöèþ àíèîíîâ ÏÎÌ â ãèäðîôîáíûõ

ïîëîñòÿõ ðàçìåðîì 1,1 íì, ïðè÷åì âî âñåõ ñëó÷àÿõ

íàáëþäàåòñÿ èõ ïîëíîå (ñòåõèîìåòðè÷åñêîå) çàïîë-

íåíèå [15] — îäíà ìîëåêóëà ãåòåðîïîëèêèñëîòû íà 4

ôîðìóëüíûõ åäèíèöû Cu
3
(BTC)

2
, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

àòîìíîìó ñîîòíîøåíèþ M/Cu = 1. Õîòÿ ïðè ýòîì è

äîñòèãàåòñÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

ãåòåðîïîëèêèñëîòû â êîìïîçèòå, äîñòóï ïîòåíöèàëü-

íûõ ðåàãåíòîâ â ãëóáü êðèñòàëëà îêàçûâàåòñÿ çàòðóä-

íåííûì, ÷òî îáóñëîâëåíî îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû

Cu-BTC [14, 18]. Â êîìïîçèòàõ òàêîãî ñîñòàâà èîíû

ÏÎÌ áëîêèðóþò âñå êâàäðàòíûå «îêíà» ðàçìåðîì

~0,7 íì ìåæäó ïîëîñòÿìè 1,1 è 1,35 íì. Ñîîáùåíèå

ìåæäó ïîëîñòÿìè 1,35 íì ïðè ýòîì ñîõðàíÿåòñÿ

(÷åðåç òåòðàýäðè÷åñêèå ïîëîñòè), íî ýòî òðåáóåò

ïðîõîæäåíèÿ ðåàãåíòîâ ÷åðåç çíà÷èòåëüíî ìåíüøèå

òðåóãîëüíûå «îêíà» ðàçìåðîì ~0,4 íì. Òàêèì îáðà-

çîì, â ñëó÷àå ÏÎÌ@Cu-BTC ïðîáëåìà äîñòóïíîñòè

àêòèâíûõ öåíòðîâ âíóòðè îáðàçöà, â öåëîì õàðàê-

òåðíàÿ äëÿ ÌÎÊ [19], ÿâëÿåòñÿ îñîáåííî àêòóàëüíîé.

Îäíèì èç ïîäõîäîâ ê åå ðåøåíèþ ìîæåò áûòü

ïîëó÷åíèå êîìïîçèòîâ ñ ìåíüøèì è êîíòðîëèðóå-

ìûì ñîäåðæàíèåì ÏÎÌ, ïîñêîëüêó îáëåã÷åíèå

äèôôóçèè ðåàãåíòîâ â ãëóáü êðèñòàëëà ÌÎÊ çà ñ÷åò

ðàçáëîêèðîâàíèÿ ÷àñòè øèðîêèõ êàíàëîâ ìîãëî áû

êîìïåíñèðîâàòü (âîçìîæíî, äàæå ñ èçáûòêîì) óìåíü-

øåíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Íà-

ñêîëüêî íàì èçâåñòíî, òàêèå êîìïîçèòû íå áûëè

îïèñàíû â ëèòåðàòóðå.

Ðàíåå íàìè áûë ïðåäëîæåí ìåòîä ñèíòåçà Cu-BTC,

èñõîäÿ èç ãèäðîêñèäà ìåäè(II), îáåñïå÷èâàþùèé

ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííûé âûõîä è õîðîøèå

ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè äàííîãî ÌÎÊ, è ïîêà-

çàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ êîì-

ïîçèòà ñ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîé êèñëîòîé ïóòåì

ââåäåíèÿ ïîñëåäíåé â ðåàêöèîííóþ ñìåñü [20]. Íà-

ñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ

ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ðåøåòêè Cu-BTC ìîëåêóëàìè

H
3
PW

12
O

40
íà õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû

îáðàçóþùèõñÿ êîìïîçèòîâ, à òàêæå íà èõ êàòàëè-

òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ãàçîôàçíîé ðåàêöèè ïðåâðà-

ùåíèÿ ìåòàíîëà â äèìåòèëîâûé ýôèð.

Ñèíòåç êîìïîçèòîâ ñ ïåðåìåííûì êîëè÷åñòâîì

ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîé êèñëîòû (îáðàçöû #0—#7)

ïðîâîäèëñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ðàñòâîð 0,346 ã

H
3
BTC â 14 ìë ñìåñè ýòàíîë/âîäà (1 : 1), ñîäåðæàùèé

ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî H
3
PW

12
O

40
(ñì. òàáëèöó),

ïðèáàâëÿëè ê ñóñïåíçèè 0,225 ã Cu(OH)
2

â 4 ìë ñìåñè

ýòàíîë/âîäà (1 : 1), ïîñëå ÷åãî ðåàêöèîííóþ ñìåñü

ïåðåìåøèâàëè íà ïðîòÿæåíèè 48 ÷ ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê áûë îòôèëüò-

ðîâàí, ïðîìûò ýòàíîëîì è âûñóøåí íà âîçäóõå.

Äàííûå ïî âûõîäó ïðîäóêòà, ðàññ÷èòàííûå ñ ó÷åòîì

ñîñòàâà îáðàçöà, ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Äëÿ ñðàâíåíèÿ

ïî ìåòîäèêå [16] (âçàèìîäåéñòâèå 0,521 ã H
3
BTC,

1,23 ã Cu(NO
3
)
2
�3H

2
O è 0,714 ã H

3
PW

12
O

40
â 18 ìë

ñìåñè ýòàíîë/âîäà (1 : 1) ñ ïîñëåäóþùèì ïåðåìåøè-

âàíèåì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 48 ÷)

òàêæå ñèíòåçèðîâàí îáðàçåö ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì

êîëè÷åñòâîì ÏÎÌ (îáîçíà÷åíèå S). Ïðè ýòîì âûõîä

ïðîäóêòà ñîñòàâèë 23 %, ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì

ïðè ñèíòåçå èç ãèäðîêñèäà ìåäè.

Äèôðàêòîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ çà-

ïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà «D8

ADVANCE» ôèðìû «Bruker AXS» (CuK
�
-èçëó÷åíèå,

� = 0,1541 íì). Èçîòåðìû àäñîðáöèè/äåñîðáöèè àçîòà

èçìåðÿëè ïðè òåìïåðàòóðå 77 K íà ïðèáîðå

«Sorptomatic 1990» («ThermoElectron Co.»). Ïåðåä

èçìåðåíèåì îáðàçöû ïðîãðåâàëè â âàêóóìå (10
–2

ìì

ðò. ñò.) ïðè òåìïåðàòóðå 150 �C íà ïðîòÿæåíèè 4 ÷.

Àòîìíîå ñîîòíîøåíèå W/Cu â îáðàçöàõ (R) îïðå-

äåëåíî ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêî-

ïèè. Äàííûé ïàðàìåòð íåïîñðåäñòâåííî õàðàêòåðè-

çóåò ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ðåøåòêè ÌÎÊ ôîñôîðíî-

âîëüôðàìîâîé êèñëîòîé è äëÿ êîìïîçèòà ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà åãî âåëè÷èíà ðàâíÿåòñÿ 1.

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñèíòå-

çèðîâàííûõ îáðàçöîâ â ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ ìåòà-

íîëà â äèìåòèëîâûé ýôèð ïðîâîäèëîñü â ïðîòî÷íîì

êâàðöåâîì ðåàêòîðå ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 10 ìì

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Îáðàçåö êàòàëèçàòîðà

(ñïðåññîâàííàÿ òàáëåòêà âåùåñòâà, ðàçäðîáëåííàÿ äî

ðàçìåðîâ çåðåí 0,1—1 ìì) ïîìåùàëñÿ â ðåàêòîð

ìåæäó ñëîÿìè ÷àñòèö êâàðöåâîãî ñòåêëà. Íàâåñêà

êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 0,3 ã. Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñè-

òåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ àðãîí, ðàñõîä êîòîðîãî ñîñòàâëÿë

55 ñì
3
/ìèí. Êîíöåíòðàöèÿ ïàðîâ ìåòàíîëà â èñ-

õîäíîé ãàçîâîé ñìåñè ñîñòàâëÿëà 10 % îá. Ïðîäóêòû

ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå

«CHROM-5» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòî-

ðîì è êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé DB-1 «Hewlett-Packard»

äëèíîé 30 ì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,25 ìì.

Íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâåäåíèåì êàòàëèòè÷å-
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ñêîãî ýêñïåðèìåíòà îáðàçöû ïðîãðåâàëèñü â ðåàêòîðå

ïðè 200 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷ â àòìîñôåðå àðãîíà.

Ïðèâåäåííûå â òàáëèöå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò,

÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà H
3
PW

12
O

40
â ðåàê-

öèîííîé ñìåñè íàáëþäàåòñÿ ìîíîòîííîå óâåëè÷åíèå

ïàðàìåòðà R, õàðàêòåðèçóþùåãî ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ

ïîð ÌÎÊ, ïðè÷åì äëÿ äîñòèæåíèÿ âåëè÷èíû R,

áëèçêîé ê 1, íåîáõîäèì ïðèìåðíî äâóêðàòíûé èç-

áûòîê ÏÎÌ ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì

êîëè÷åñòâîì. Ïðè ýòîì âûõîä ïðîäóêòà äåìîíñòðè-

ðóåò îïðåäåëåííóþ òåíäåíöèþ ê ñíèæåíèþ, îñòà-

âàÿñü äîñòàòî÷íî âûñîêèì (áîëüøå 80 %).

Ñîõðàíåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÌÎÊ ïðè

ââåäåíèè ãåòåðîïîëèêèñëîòû ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííû-

ìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè — ïîëîæåíèå ïèêîâ íà

äèôðàêòîãðàììàõ âñåõ îáðàçöîâ ïðàêòè÷åñêè ñîâ-

ïàäàåò ñ òàêîâûì äëÿ Cu-BTC, îäíàêî íàáëþäàåòñÿ

çíà÷èòåëüíîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå èõ èíòåíñèâíîñòè

(ðèñ. 1). Íàèáîëåå õàðàêòåðíûì ïðèçíàêîì âêëþ-

÷åíèÿ ÏÎÌ â ðåøåòêó Cu-BTC ÿâëÿåòñÿ ðåçêîå

óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñà (111) ïðè 2� =

5,7�. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå

ñîâïàäåíèå ïîëîæåíèé ïèêîâ çàòðóäíÿåò îäíîçíà÷-

íóþ èäåíòèôèêàöèþ ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ,

ïîñêîëüêó êîìïîçèò ñî ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ ìåíüøå

1 ìîæåò, â ïðèíöèïå, ñóùåñòâîâàòü â íåñêîëüêèõ

ôîðìàõ: îäíà ÷àñòè÷íî çàïîëíåííàÿ ôàçà, ñìåñü

íåçàïîëíåííîé è ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé ôàç èëè

êîìáèíàöèÿ ýòèõ âàðèàíòîâ. Ìîæíî, îäíàêî, îæè-

äàòü, ÷òî äëÿ ñìåñè ôàç ñ R = 0 è R = 1 èíòåíñèâíîñòè

âñåõ ïèêîâ äîëæíû áûëè áû ìîíîòîííî çàâèñåòü îò

ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ R. Äëÿ äàííîé ñåðèè îáðàçöîâ

òàêîãî â öåëîì íå íàáëþäàåòñÿ (ýòî íàèáîëåå î÷å-

Ïîðèñòîñòü êîìïîçèòîâ êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèìåðà Ñu-BTC
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Çàâèñèìîñòü âûõîäà è ñîñòàâà ïðîäóêòà îò êîëè÷åñòâà ââåäåííîé â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîé

êèñëîòû è ïîðèñòîñòü íåêîòîðûõ ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ

Îáðàçåö H
3
PW

12
O

40
, ã W/Cu (R)

Âûõîä Ïàðàìåòðû ïîðèñòîñòè

m, ã m
DS

, ã %
V

ïîð
, ñì

3
/ã

(ñì
3
/ììîëü)

V
ìèêðîïîð

, ñì
3
/ã

(ñì
3
/ììîëü)

S
ÁÝÒ

, ì
2
/ã

(ì
2
/ììîëü)

#0 0,000 0 0,752 0,465 100 0,70 (0,42) 0,61 (0,37) 1648 (997)

#1 0,139 0,30 0,824 0,570 90 0,57 (0,47) 0,49 (0,41) 1337 (1101)

#2 0,278 0,51 0,943 0,683 92 0,43 (0,42) 0,38 (0,37) 1030 (997)

#3 0,416 0,65 1,002 0,772 94

#4 0,555 0,75 1,041 0,811 92

#5 0,694 0,83 1,068 0,849 92 0,30 (0,36) 0,26 (0,31) 702 (845)

#6 0,833 0,90 1,063 0,853 89

#7 1,110 0,99 1,039 0,842 83

S 0,714 1 0,363 0,292 23 0,26 (0,35) 0,22 (0,29) 623 (826)

Ïðèìå÷àíèÿ. m — âåñ ïîëó÷åííîãî (ñîëüâàòèðîâàííîãî) ïðîäóêòà; mDS — âåñ ïðîäóêòà, íå ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðèòåëÿ

(ñóøêà â âàêóóìå ïðè 100 �C); âûõîä â % ðàññ÷èòàí ïî ôîðìóëå 100(mDS/(m
Cu(OH)

2

)(3M
Cu(OH)

2

/MR), ãäå m
Cu(OH)

2

— âåñ

èñõîäíîãî ãèäðîêñèäà ìåäè; M
Cu(OH)

2

(97,6 Äà) — ìîëåêóëÿðíûé âåñ Cu(OH)2; MR = M0(1 – R) + M1R — ìîëåêóëÿðíûé âåñ

êîìïîçèòà ñî ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ R; M0 (604,9 Äà) — ìîëåêóëÿðíûé âåñ êîìïîçèòà ñî ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ 0

([Cu3(BTC)2]); M1 (1324,9 Äà) — ìîëåêóëÿðíûé âåñ êîìïîçèòà ñî ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ 1 ([Cu3(BTC)2][H3PW12O40]1/4); äëÿ

ïåðåñ÷åòà ñîðáöèîííûõ ïàðàìåòðîâ íà 1 ììîëü ñîðáåíòà ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû, ðàññ÷èòàííûå íà 1 ã, óìíîæåíû íà

êîýôôèöèåíò MR/1000; îáðàçåö S ñèíòåçèðîâàí ïî ìåòîäèêå [16].

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ.



âèäíî äëÿ ðåôëåêñà (200) ïðè 2� = 6,7�), ÷òî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü â ïîëüçó îáðàçîâàíèÿ ÷àñòè÷íî

çàïîëíåííîé ôàçû.

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ âîïðîñà î âëèÿíèè ñòåïåíè

çàïîëíåíèÿ ÌÎÊ íà ïîðèñòîñòü îáðàçóþùèõñÿ êîì-

ïîçèòîâ èçó÷åíû èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà íà

íåêîòîðûõ èç ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ îíè

îòíîñÿòñÿ ê òèïó I (ðèñ. 2, à), õàðàêòåðíîìó äëÿ ìèê-

ðîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, è ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè

çàïîëíåíèÿ ðåøåòêè Cu-BTC ôîñôîðíîâîëüôðàìî-

âîé êèñëîòîé íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå

îáúåìà ïîð è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ðàññ÷èòàííûõ

íà 1 ã äåñîëüâàòèðîâàííîãî âåùåñòâà (òàáëèöà).

Â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí

ñóùåñòâåííûì óâåëè÷åíèåì ìàññû îáðàçöà (ñì.

òàáëèöó), ïîñêîëüêó ôîñôîðíîâîëüôðàìîâàÿ êèñëîòà

õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé

(2880 Äà). Ïîýòîìó áîëåå êîððåêòíî, ñ íàøåé òî÷êè

çðåíèÿ, ñðàâíèâàòü ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè,

îòíåñåííûå ê îïðåäåëåííîìó îáúåìó ðåøåòêè

Cu-BTC èëè, ÷òî ýêâèâàëåíòíî, ê ôîðìóëüíîé åäè-

íèöå Cu
3
(BTC)

2
. Ñîîòâåòñòâóþùèå äàííûå òàêæå

ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ êîìïîçèòîâ

íàáëþäàåòñÿ âïîëíå îæèäàåìîå ìîíîòîííîå óìåíü-

øåíèå îáúåìà ïîð è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñ

óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðà R. Â òî æå âðåìÿ õàðàêòå-

ðèñòèêè íåçàïîëíåííîãî îáðàçöà ñîâåðøåííî î÷å-

âèäíî âûïàäàþò èç ýòîé çàâèñèìîñòè, áóäó÷è

çíà÷èòåëüíî çàíèæåííûìè, êàê ýòî ïîêàçàíî íà

ïðèìåðå èçìåíåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (ðèñ. 2, á).

Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî èçìåðåííûå ñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

Cu-BTC ìîãóò âàðüèðîâàòüñÿ â î÷åíü øèðîêîì

äèàïàçîíå â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçîâàííîãî ìåòîäà

ñèíòåçà, íàïðèìåð îò 600 äî 1900 ì
2
/ã äëÿ S

ÁÝÒ
[21],

÷òî íèæå òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûõ ìàêñèìàëüíûõ

çíà÷åíèé (2150 ì
2
/ã [22]; V

ïîð
0,82 ñì

3
/ã [23]). Òîò

ôàêò, ÷òî ëèíåéíàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ ïîëó÷åííûõ íàìè

äàííûõ äëÿ çàïîëíåííûõ îáðàçöîâ ê âåëè÷èíå R = 0

(ðèñ. 2, á) äàåò âåëè÷èíû, áëèçêèå ê ýòèì çíà÷åíèÿì

(íàïðèìåð, S
ÁÝÒ

= 1210 ì
2
/ììîëü, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

çíà÷åíèþ îêîëî 2000 ì
2
/ã), ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î

òîì, ÷òî àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ

êîìïîçèòîâ ÿâëÿþòñÿ äîâîëüíî áëèçêèìè ê ìàê-

ñèìàëüíî äîñòèæèìûì. Ïðèñóòñòâèå ôîñôîðíîâîëü-

ôðàìîâîé êèñëîòû â ðåàêöèîííîé ñìåñè, î÷åâèäíî,

çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåò êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå

ÌÎÊ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èçâåñòíûì òåìïëà-

òèðóþùèì ýôôåêòîì êåããèíîâñêèõ àíèîíîâ [9, 17].
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Ðèñ. 2. à — Èçîòåðìû àäñîðáöèè àçîòà ïðè 77 K; á — çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îò ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ðåøåòêè

Cu-BTC ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîé êèñëîòîé (ïóíêòèðíîé ëèíèåé ïîêàçàíà ýêñòðàïîëÿöèÿ ïàðàìåòðà SÁÝÒ, ì
2
/ììîëü, ê

çíà÷åíèþ R = 0); â — ðàñïðåäåëåíèå ìèêðîïîð ïî ðàçìåðàì (ìåòîä Ñàéòî — Ôîëè).



Äëÿ îáðàçöà Cu-BTC, íå ñîäåðæàùåãî ÏÎÌ (R =

0), èçîòåðìà àäñîðáöèè àçîòà â îáëàñòè íèçêèõ

äàâëåíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì äâóõ ÿâíî

âûðàæåííûõ ñòóïåíåé (ðèñ. 2, à), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

áèìîäàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ ìèêðîïîð ïî ðàç-

ìåðàì. Àíàëèç ïî ìåòîäó Ñàéòî — Ôîëè (ðèñ. 2, â)

ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü èõ äèàìåòðû, ðàâíûå 0,84 è

1,04 íì, êîòîðûå çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò

òàêîâûõ, îñíîâàííûõ íà ñòðóêòóðíûõ äàííûõ, ÷òî,

ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî íå âïîëíå àäåêâàòíîé

ïàðàìåòðèçàöèåé, ðàçðàáîòàííîé èçíà÷àëüíî äëÿ

öåîëèòîâ. Ïî ìåðå çàïîëíåíèÿ ðåøåòêè Cu-BTC

èîíàìè ÏÎÌ íà êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ

ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà ïîð ðàçìåðîì

1,04 íì è èõ ïîëíîå èñ÷åçíîâåíèå ïðè R = 1. Äëÿ

îáðàçöà ñ R = 0,3 ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì âñå

åùå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê áèìîäàëüíîå — â

îáëàñòè ìåíüøèõ ðàçìåðîâ íàáëþäàåòñÿ óøèðåííûé

ïèê ñ çàìåòíî ñìåùåííûì ìàêñèìóìîì (0,89 íì). Â

äàëüíåéøåì ýòîò ïèê ðàñùåïëÿåòñÿ íà íåñêîëüêî

êîìïîíåíò, ÷òî â öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëåå ñëîæíîé

ñèñòåìîé ïîð, îæèäàåìîé äëÿ ôàçû ñ ÷àñòè÷íûì

çàïîëíåíèåì ïîëîñòåé ÌÎÊ.

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ âîïðîñà î âëèÿíèè ñòåïåíè

çàïîëíåíèÿ êàðêàñà ïîëèîêñîìåòàëëàòîì íà êàòàëè-

òè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ è èõ ñòàáèëüíîñòü

íåêîòîðûå èç ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðîòåñòèðîâàíû

â ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â äèìåòèëîâûé

ýôèð (ÄÌÝ). Ñ îäíîé ñòîðîíû, âûáîð äàííîé ðåàê-

öèè îáóñëîâëåí âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â ýòîì ïðî-

öåññå êðåìíèåâîâîëüôðàìîâîãî àíàëîãà

H
4
SiW

12
O

40
@Cu-BTC (R = 1), â ïðèñóòñòâèè êîòîðîãî

êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà ïðè 280 �C äîñòèãàëà 89 % ïðè

100 %-íîé ñåëåêòèâíîñòè ïî ÄÌÝ [24]. Ñ äðóãîé

ñòîðîíû, íåáîëüøîé ðàçìåð ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè ïîçâîëÿë îæèäàòü, ÷òî â êîìïîçèòàõ ñ R < 1

ðåàêöèÿ áóäåò ïðîèñõîäèòü íå òîëüêî íà ïîâåðõ-

íîñòè, íî è âíóòðè êðèñòàëëîâ ÌÎÊ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçàëè íàëè÷èå êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ â ïðî-

öåññå ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà, ïðè÷åì ÄÌÝ áûë åäèí-

ñòâåííûì çàôèêñèðîâàííûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè.

×àñòè÷íî çàïîëíåííûå ÏÎÌ îáðàçöû ïðîÿâèëè íèç-

êóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (ðèñ. 3, à), ïðè ýòîì

íàáëþäàëîñü âîçðàñòàíèå êîíâåðñèè ìåòàíîëà ñ

óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðà R. Âåðîÿòíåå âñåãî, íèçêàÿ

àêòèâíîñòü ñâÿçàíà ñ ðàçðóøåíèåì êàòàëèçàòîðà â

óñëîâèÿõ ïðîöåññà, ÷òî ñëåäóåò èç èçìåíåíèé êàê â

äèôðàêòîãðàììàõ (ðèñ. 3, á), òàê è â öâåòå îáðàçöîâ (ñ

ñèíåãî íà çåëåíûé). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ

÷àñòè÷íî çàïîëíåííûõ îáðàçöîâ íà äèôðàêòîãðàì-

ìàõ, èçìåðåííûõ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, âñå-òàêè

ñîõðàíÿåòñÿ ðÿä ïèêîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ èñõîäíûõ

ñîåäèíåíèé.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîëíîñòüþ çàïîëíåí-

íîãî îáðàçöà íàìíîãî âûøå, ïðè÷åì â èññëåäîâàííîì

äèàïàçîíå òåìïåðàòóð íå íàáëþäàëîñü òåíäåíöèè ê

âûõîäó êîíâåðñèè ìåòàíîëà íà ïëàòî. Ïðèíöèïèàëü-

íûì îòëè÷èåì ÿâëÿåòñÿ ïîëíîå ðàçðóøåíèå â ýòîì

ñëó÷àå êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöà â õîäå ïðîöåññà

(ðèñ. 3, á), ñîïðîâîæäàþùååñÿ èçìåíåíèåì öâåòà

êîìïîçèòà îò ñèíåãî ê ÷åðíîìó. Ýòîò ôàêò ÿâëÿåòñÿ

âåñüìà íåîæèäàííûì, ïîñêîëüêó èìåþùèåñÿ â ëèòå-

ðàòóðå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î âûñîêîé ñòàáèëü-

íîñòè êîìïîçèòîâ ÏÎÌ@Cu-BTC ñòåõèîìåòðè÷å-

ñêîãî ñîñòàâà [15, 16], â òîì ÷èñëå è ïðè ïðîâåäåíèè

êàòàëèòè÷åñêèõ ãèäðîëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ [25].

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî

ìåòîä ñèíòåçà ÌÎÊ Cu-BTC ñ èñïîëüçîâàíèåì

ãèäðîêñèäà ìåäè(II) â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èîíîâ ìå-

òàëëà ìîæåò áûòü àäàïòèðîâàí äëÿ îäíîñòàäèéíîãî

ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ

èíêàïñóëèðîâàííûå â ïîëîñòÿõ Cu-BTC èîíû ïîëè-

îêñîìåòàëëàòîâ êåããèíîâñêîãî òèïà. Â îòëè÷èå îò

îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå, ïðåäëîæåííûé ñïîñîá

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îáðàçöû ñî ñòåïåíüþ çàïîëíåíèÿ

ðåøåòêè ÌÎÊ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîé êèñëîòîé,

âàðüèðóåìîé îò 0 äî ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîãî çíà-

÷åíèÿ, è îáëàäàþùèå âûñîêèìè àäñîðáöèîííûìè
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Ðèñ. 3. à — Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ìåòàíîëà â ÄÌÝ îò òåìïåðàòóðû äëÿ èññëåäîâàííûõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ

êîìïîçèòîâ; á — äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.



õàðàêòåðèñòèêàìè. Êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå ôîñôîð-

íîâîëüôðàìîâóþ êèñëîòó, ñåëåêòèâíî êàòàëèçèðóþò

îáðàçîâàíèå äèìåòèëîâîãî ýôèðà èç ìåòàíîëà. Èõ

áîëåå íèçêàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ êðåìíèåâîâîëüôðà-

ìîâûì àíàëîãîì àêòèâíîñòü, ñóùåñòâåííî çàâèñÿùàÿ

îò ñîäåðæàíèÿ ÏÎÌ, ñâÿçàíà, âåðîÿòíî, ñ íåäîñòà-

òî÷íîé ñòàáèëüíîñòüþ ðåøåòêè ÌÎÊ â óñëîâèÿõ

êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Î. À. Çàïîðîæåö

çà âûïîëíåíèå àíàëèòè÷åñêèõ èçìåðåíèé è Ï. Ñ. ßðå-

ìîâó çà ïðîâåäåíèå âîëþìîìåòðè÷åñêèõ èññëåäî-

âàíèé.
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ç ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîþ êèñëîòîþ òà ¿õ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³

â ðåàêö³¿ îäåðæàííÿ äèìåòèëîâîãî åô³ðó ç ìåòàíîëó

Ñ. Ï. Ãàâðèø, À. ². Òðèïîëüñêèé, Â. ². Ãðèöåíêî, ß. Ä. Ëàìïåêà

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: lampeka@adamant.net

Ðîçðîáëåíî ñïîñ³á îäíîñòàä³éíîãî îäåðæàííÿ êîìïîçèò³â, ùî ì³ñòÿòü Cu
3
(BTC)

2
³ ôîñôîðíî-

âîëüôðàìîâó êèñëîòó, ç êîíòðîëüîâàíèì âì³ñòîì ïîë³îêñîìåòàëàòó â ìàòðèö³ êîîðäèíàö³éíîãî

ïîë³ìåðó. Ïîêàçàíî, ùî çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ïîë³îêñîìåòàëàòó â êîìïîçèò³ ïðèçâîäèòü äî óñêëàä-

íåííÿ ñèñòåìè ïîð êîîðäèíàö³éíîãî ïîë³ìåðó ³ çìåíøåííÿ ¿õ ðîçì³ð³â. Äîñë³äæåíî êàòàë³òè÷í³

âëàñòèâîñò³ îäåðæàíèõ êîìïîçèò³â ó ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ äèìåòèëîâîãî åô³ðó ç ìåòàíîëó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ì³äü(²²); 1,3,5-áåíçîëòðèêàðáîêñèëàò; Cu
3
(BTC)

2
; HKUST-1; ìåòàë-îðãàí³÷í³ êàðêàñè; ïîðèñòà

áóäîâà; êàòàë³ç.
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Porosity of Composites Formed by Coordination Polymer Cu-BTC and Phosphotungstic Acid

and Their Catalytic Properties in the Preparation of Dimethyl Ether from Methanol

S. P. Gavrish, A. I. Tripolskii, V. I. Gritsenko, Ya. D. Lampeka

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Nauky Ave., 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: lampeka@adamant.net

One-pot method of the preparation of composites containing Cu
3
(BTC)

2
and phosphotungstic acid with

controllable content of polyoxometallate in the matrix of coordination polymer has been developed. The

increase of the content of polyoxometallate in composite was shown to result in complication of the system

of pores of the coordination polymer and in reduction of their dimensions. The catalytic properties of the

composites prepared in the reaction of formation of dimethyl ether from methanol have been studied.

Key words: copper(²²); 1,3,5-benzenetricarboxylate; Cu
3
(BTC)

2
; HKUST-1; metal–organic frameworks; porosity;

catalysis.
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