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Zestawienie stosowanych skrótów 

MOF – Metal Organic Frameworks 

COF - Covalent Organic Frameworks  

POP - Porous Organic Polymers 

SBU - Secondary Building Units 

DDS - Drug Delivery System 

MIL - Matriaux de l'Institut Lavoisier 

DUT - Dresden University of Technology 

HKUST - Hong Kong University of Science and Technology 

ZIF- Zeolitic Imidazolate Framework 

IUPAC – Międzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej  

DMF - Dimetyloformamid 

XAS - X-ray Absorption Spectroscopy 

SALE - Solvent Assisted Ligand Exchange 

IRMOF - Isoreticular Metal Organic Framework 

UiO - Universitetet i Oslo 

XRD – Rentgenowska Dyfraktometria Proszkowa 

TEM – Transmisyjny Mikroskop Elektronowy  

BTC – kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy 

BDC – kwas 1,4-benzenodikarboskylowy  

AA – kwas octowy 

FA – kwas mrówkowy 

TFA – kwas trifluorooctowy 

BA – kwas benzoesowy 

TEA – trietyloamina 

PVP – poliwinylopirolidon 

TOF - Turnover Frequecy 

NB – nitrobenzen 

dmNB – dimetylonitrobenzen 

XANES - X-ray Absorption Near Edge Structure 

TEMPO - 2,2,6,6-(tetrametylopiperydyn-1-ylo)oksyl 

EXAFS - Extended X-ray Absorption Fine Structure 

NMR – Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jądrowego 
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GHSV - Gas Hourly Space Velocity 

CTAB - bromek cetrymoniowy 

SEM – Skaningowy Mikroskop Elektronowy 

STP – Space Time Yield  

THT – tetrahydrotiofen 

MB - błękit metylenowy 

MO - oranż metylenowy 

IPCC - Intergovernmental Panel on Climate Change 

UNFCCC - United Nations Framework Convention on Climate Change 

WGS - Water-Gas Shift 

IGCC - Integrated Gasification Combined Cycle 

DRM - Dry Reforming of Methane 

RWGS - Revers Water Gas Shift 

PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cells 

PSA - Pressure Swing Adsorption 

PROX - Preferential Oxidation 

TGA - analiza Termograwimetryczna 

EDS - Dyspersja Energii Promieniowania Rentgenowskiego 

RT- temperatura pokojowa  

BET - równanie Brunauera, Emmetta i Tellera 

SAXS – Small-angle X-ray Scattering 

CSD - Cambridge Structural Database 

FT-IR - Spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera 

HRTEM - technika Wysokorozdzielczego Transmisyjnego Mikroskopu 

Elektronowego 

DR - równanie Dubinina-Raduszkiewicza 

FID – Detektor płomieniowo-jonizacyjny 

TCD – Detektor termokonduktometryczny 

PQ - Porapak Q 

BE – energia wiązania 

DOC – Degree of Crystallinity  

SAED – Selected Area Electron Diffraction  

CUS – Coordinated Unsaturated Sites  
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STRESZCZENIE 

Motywację do podjęcia badań, których rezultaty opisano w niniejszej rozprawie, 

stanowiła potrzeba opracowania nowych materiałów, które umożliwiłyby zmniejszenie 

zagrożeń związanych z rosnącą emisją CO2 do atmosfery. Do tego celu niezbędne są 

materiały, które pozwoliłyby na wychwyt tego gazu ze strumienia spalin (adsorbenty)  

a następnie jego utylizację (katalizatory) do masowych chemikaliów. Moje 

zainteresowanie wzbudziły materiały należące do grupy szkieletów metaloorganicznych 

(MOF). 

Materiały te stanowią interesującą grupę materiałów krystalicznych, 

charakteryzującą się wyjątkowymi właściwościami teksturalnymi oraz niemal 

nieograniczoną możliwością wprowadzania różnego rodzaju modyfikacji prowadzących 

m.in. do polepszenia ich właściwości sorpcyjnych i katalitycznych. Obecność bardzo 

dobrze zdyspergowanych i wyeksponowanych centrów metalicznych w MOF oraz 

wysoka porowatość powodują, że materiały te są obiecującymi adsorbentami, sensorami 

i katalizatorami heterogenicznymi.  

Celem pracy było zbadanie w jaki sposób modyfikacja (substytucja kationów Zr 

w strukturze kationami ceru; osadzanie ceru\miedzi na MOF) wybranych MOF  

o topologii UiO-66, MOF-808 oraz HKUST-1 wpływa na ich właściwości krystaliczne 

i teksturalne, morfologię, stabilność termiczną, zdolności sorpcyjne względem CO2 oraz 

aktywność katalityczną w reakcjach uwodornienia CO2 do metanolu. Dodatkowo 

określono również ich aktywność katalityczną w reakcji utleniania CO.  

Dla osiągnięcia założonego celu, otrzymano serie materiałów o topologii UiO-66, 

MOF-808 i HKUST-1, które następnie poddano modyfikacjom składu chemicznego na 

drodze (i) częściowej lub całkowitej wymiany kationów cyrkonowych na cerowe 

w strukturach UiO-66 i MOF-808, oraz (ii) impregnacji solami miedzi oraz ceru 

odpowiednio struktur UiO-66/MOF-808 i HKUST-1. Właściwości fizykochemiczne 

zmodyfikowanych MOF scharakteryzowano metodami dyfraktometrii rentgenowskiej 

(XRD), niskotemperaturowej sorpcji N2, rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów 

(XPS), skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej i termograwimetrii.  

Stwierdzono m. in., że parametry syntezy modyfikowanych struktur UiO-66  

i MOF-808 zawierających w klastrach zarówno cyrkon jak i cer w znacznym stopniu 

determinują właściwości krystaliczne, teksturalne i stabilność termiczną tych 

materiałów. Zaobserwowano również, że substytucja kationów cyrkonowych kationami 
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cerowymi skutkuje wzrostem wydajności metanolu w reakcji uwodornienia CO2 

katalizowanej przez te materiały. Przeprowadzone przeze mnie badania struktur  

HKUST-1 i ich kompozytów z tlenkiem ceru wykazały też istotny wpływ metody 

syntezy na morfologię tych materiałów, ich skład chemiczny, stabilność termiczną oraz 

aktywność katalityczną w reakcji utleniania CO. 

Wyniki przeprowadzonych badań pracy doktorskiej pogłębiają wiedzę dotyczącą 

syntezy oraz adsorpcyjnych i katalitycznych właściwości bimetalicznych 

i monometalicznych struktur o topologii UiO-66, MOF-808 i HKUST-1.
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I. WSTĘP TEORETYCZNY 

1. Szkielety metaloorganiczne - wprowadzenie  

Materiały porowate są to ciała stałe, posiadające puste przestrzenie wewnętrzne i sieć 

kanałów nazywanych porami [1]. Rozmiar porów oraz skład jednostek budulcowych to 

parametry pozwalające na klasyfikację materiałów porowatych (Rys. 1) [2]. Ze względu 

na szerokość porów można wyróżnić 3 grupy materiałów: mikroporowate (< 2 nm), 

mezoporowate (2-50 nm) i makroporowate (> 50 nm). Natomiast ze względu na skład 

wyróżniamy materiały: porowate organiczne (np. COF - Covalent Organic Frameworks, 

POP - Porous Organic Polimers), nieorganiczne (np. zeolity) oraz hybrydowe 

organiczno-nieorganiczne (np. szkielety metaloorganiczne; MOF - Metal Organic 

Frameworks) [3].  

 

Rysunek 1. Klasyfikacja materiałów porowatych ze względu na rozmiar porów oraz skład jednostek budulcowych 

[2]. 

W ostatnich dekadach obserwuje się wzrost zainteresowania zeolitami, polimerami 

koordynacyjnymi czy szkieletami metaloorganicznymi [3, 4]. Materiały typu MOF to 

stosunkowo nowa grupa materiałów krystalicznych, po raz pierwszy opisana w 1999 

roku przez Omara Yaghi, jako struktura składająca się z kationów metali (węzły struktury 

krystalograficznej) połączonych ligandami organicznymi (linkerami) poprzez wiązania 

kowalencyjne [5]. Obecnie do materiałów typu MOF zalicza się również szkielety 

MATERIAŁY
POROWATE

Rozmiar porów

Mikroporowate
(<2 nm)

Mezoporowate 
(2-50 nm)

Makroporowate
(>50 nm)

Skład jednostek 
budulcowych

Organiczne 

POP

COF

Nieorganiczne Zeolity

Hybrydowe MOF
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składające się nie tylko z kationów metali, ale również z drugorzędowych jednostek 

budulcowych, tzw. SBU (Secondary Bulidng Units), czyli kompleksów molekularnych 

zbudowanych z jonów metali połączonych multifunkcyjnymi grupami np. 

karboksylanami w klastry, które tworzą trójwymiarowe, porowate sieci (Rys. 2) [6].  

 

Rysunek 2. Rozwinięta struktura MOF zawierająca klastry metalokarboksylanowe (Metal -niebieski, C-szary, O-

czerwony) [6].  

 

Najczęściej do syntezy MOF  stosowane są jony metali przejściowych np. Cr3+, Fe3+, 

Co2+, Zn2+, Cu2+ oraz rzadziej, metali alkalicznych, ziem alkalicznych i ziem rzadkich 

[7]. Struktury te zawierają wiązania koordynacyjne, kationy metali są akceptorami 

elektronów, a ligandy pełnią rolę ich donora i w swojej cząsteczce muszą zawierać wolne 

elektrony. Z tego powodu do syntezy szkieletów metaloorganicznych stosuje się ligandy, 

które łączą się z kationami metali poprzez ugrupowania zawierające tlen, azot lub siarkę, 

takie jak kwasy polikarboksylowe (np. tereftalowy, 1,3,5-benzenotrikarboksylowy). 

Prowadzone są również badania z wykorzystaniem związków zawierających 

ugrupowania pirydynowe lub imidazolowe [8].  

Na przestrzeni ostatnich 20 lat obserwuje się dynamiczny wzrost zainteresowania 

materiałami typu MOF. Według danych z portalu Web of Science liczba publikacji 

zawierających w temacie frazę „MOF” lub „metal organic framework” wynosiła 88 791 

(stan na marzec 2022). Z roku na rok liczba artykułów dotyczących struktur MOF szybko 
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rośnie (Rys. 3). W 2015 roku opublikowano ich 5190, a od 2019 roku ta liczba 

przekroczyła 10 000.  

 

Rysunek 3. Liczba publikacji dotycząca tematyki szkieletów metaloorganicznych w latach 2005-2022 (stan na 

21.03.2022 r.). 

 

Szkielety metaloorganiczne są proponowane do stosowania w procesach 

magazynowania i separacji gazów [9, 10], jako sensory [11, 12], katalizatory [13] lub 

nośniki leków [14]. Materiały MOF charakteryzują się niemal nieograniczoną 

możliwością projektowania struktur o właściwościach dopasowanych do konkretnych 

zastosowań. W zależności od użytego metalu lub ligandu można uzyskać szkielet 

o pożądanej wielkości porów lub zawierający określone centra metaliczne, co jest istotne 

w przypadku zastosowań w katalizie lub adsorpcji. Dodatkowo materiały MOF 

charakteryzują się dobrze rozwiniętą powierzchnią właściwą oraz łatwo dostępnymi 

centrami metalicznymi. Możliwość projektowania struktur posiadających przestrzenie 

wewnątrzcząsteczkowe o określonej wielkości i kształcie pozwala na zastosowanie 

szkieletów metaloorganicznych jako systemów kontrolowanego dostarczania leków 

(DDS - Drug Delivery System). Zazwyczaj enkapsulowanie cząsteczek leku w szkielecie 

MOF przeprowadza się na dwa sposoby: przez niekowalencyjne uwięzienie cząsteczek 

„gościa” w porach materiału lub przez kowalencyjną funkcjonalizację linkerów 

organicznych struktury MOF cząsteczką leku [15]. Kwasy karboksylowe oraz metale 

takie jak Fe lub Zn, wykorzystywane do syntezy MOF, charakteryzują się niską 

toksycznością, a wytworzone z nich szkielety łatwo ulegają biodegradacji ze względu na 

mniejszą trwałość niż matryce nieorganiczne [16].  
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Wiązania występujące w strukturach MOF są słabsze niż te w zeolitach. Z tego 

powodu szkielety MOF charakteryzują się elastycznością struktury, co odróżnia je od 

innych materiałów porowatych takich jak węgle aktywne, mezoporowate krzemionki lub 

zeolity. Dzięki temu szkielety metaloorganiczne mogą kurczyć się w wyniku działania 

podwyższonej temperatury wówczas objętość ich komórki elementarnej ulega 

zmniejszeniu. Przykładem takiej struktury jest MIL-53 (Matériaux de l'Institut 

Lavoisier). Szkielet ten jest zbudowany z kationów Cr3+ i kwasu tereftalowego. 

Zaobserwowano, że MIL-53 pod wpływem temperatury zmienia objętość komórki 

o około 50% podczas przechodzenia z formy niskotemperaturowej (MIL-53-lt) do formy 

wysokotemperaturowej (MIL-53-ht). Proces ten jest odwracalny a samo zjawisko 

nazwano „efektem oddychania” (Rys. 4) [17].  

 

Rysunek 4. Struktury krystalograficzne różnych odmian alotropowych MIL-53(Cr) [17].  

 

Pierwszą strukturą MOF o potencjale do praktycznego zastosowania był MOF-5 

uzyskany w laboratorium Yagi’ego [5]. Szkielet ten składa się z klastrów cynkowych 

[Zn4O]6+ i anionów kwasu tereftalowego (Rys. 5) a jego powierzchnia (Langmuira) 

wynosi 2900 m2/g. Gęstość desolwatowanych kryształów MOF-5 wynosi 0,59 g/cm3, co 

było w swoim czasie najmniejszą wartością dla materiału krystalicznego. 
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Rysunek 5. Struktura MOF-5 [5]. 

 

Na uwagę zasługują również mezoporowate struktury MOF o nadzwyczaj dużych 

powierzchniach właściwych. Największą powierzchnię właściwą (7839 m2/g) wykazuje 

struktura otrzymana przez Kaskela i wsp. [18], oznaczona jako DUT-60 (Dresden 

University of Technology). Zbudowana jest z klastrów cynkowych [Zn4O]6+ i dwóch 

ligandów: kwasu trikarboksylowego (H3bbc - 1,3,5-tris(4′-karboksy[1,1′-bifenylo]-4-

ylo)benzen) i dikarboksylowego (H2bcpbd - 1,4-bis-p-karboksyfenylobuta-1,3-dien) 

(Rys. 6). Szkielet DUT-60 składa się z dwóch rodzajów mezoporów w kształcie 

wielościanów o wymiarach 37x42 Å i 15x27 Å. Całkowita objętość porów wynosi 5,02 

cm3/g, a gęstość kryształu jest równa zaledwie 0,187 g/cm3.  

 
Rysunek 6. Struktura DUT-60 składająca się z SBU Zn4O(CO2)6 i ligandów tri- i ditopowych (po lewej). System 

mezoporów DUT-60 zilustrowano pomarańczowymi i niebieskimi wielościanami (po prawej) [18].  
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1.1. Synteza szkieletów metaloorganicznych 

Syntezy szkieletów metaloorganicznych zazwyczaj prowadzi się w fazie ciekłej 

z użyciem jednego lub większej ilości rozpuszczalników. Synteza MOF polega na 

zmieszaniu roztworów prekursora metalu oraz linkera organicznego i zwykle jest 

prowadzona w podwyższonej temperaturze, choć niektóre ze struktur, jak np. MOF-5, 

MOF-74, MOF-177, HKUST-1 lub ZIF-8 mogą być otrzymywane już w temperaturze 

pokojowej      [19-21]. Metoda ta jest czasami określana jako reakcja bezpośredniego 

strącania. Synteza MOF wymaga zastosowania czynnika wspomagającego krystalizację 

(tzw. modulatora) [22] lub czynnika deprotonującego, który ułatwia dysocjację jonów H+ 

z linkera organicznego [23]. Czas syntezy może wynosić od kilku godzin do nawet kilku 

dni.  

Temperatura syntezy szkieletów metaloorganicznych ma znaczący wpływ na 

krystalizację produktu i często w wyższych temperaturach obserwuje się powstawanie 

bardziej skondensowanych struktur [24]; może ona również wpływać na morfologię 

kryształów. Biemmi i wsp. [25] badali wpływ temperatury syntezy HKUST-1 (348, 393, 

423 i 453 K) na czystość produktu i morfologię powstających kryształów. 

Zaobserwowali, że w wyższych temperaturach oprócz HKUST-1 tworzył się produkt 

uboczny Cu2O. Dodatkowo wraz ze wzrostem temperatury morfologia powstającego 

tlenku miedzi(I) zmieniała się: z płytek na romboedryczną. Zbyt długi czas syntezy może 

skutkować degradacją struktury MOF [26]. 

Stosując te same prekursory metalu i ligandy można otrzymać różne struktury MOF 

w zależności od zastosowanej metody syntezy. Sposób preparatyki wpływa na czas 

reakcji, wydajność otrzymanego produktu, rozmiar krystalitów i ich morfologię. 

Szkielety metaloorganiczne są otrzymywane metodami: sonochemicznymi [27], 

mikrofalowymi [28], elektrochemicznymi [29] oraz mechanochemicznymi [30].  

Synteza wspomagana mikrofalowo jest często stosowana w preparatyce związków 

organicznych [31] oraz związków nanostrukturalnych np. szkieletów 

metaloorganicznych czy zeolitów [32]. Promieniowanie mikrofalowe oddziałuje 

z ładunkami elektrycznymi polarnych cząsteczek lub jonów rozpuszczalnika oraz 

elektronami i jonami rozpuszczonymi w medium reakcyjnym. W roztworze, polarne 

cząsteczki (dipole) poruszają się w polu elektromagnetycznym, co prowadzi do wzrostu 

ich energii, a więc i temperatury układu. Reaktory mikrofalowe umożliwiają precyzyjną 
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kontrolę temperatury i ciśnienia syntezy. Głównymi zaletami syntezy wspomaganej 

promieniowaniem mikrofalowym są: możliwość uzyskania produktu o dużej czystości 

i o kontrolowanej morfologii, jego szybka krystalizacja oraz wąski rozkład wielkości 

cząstek [32]. Pierwszą strukturą MOF otrzymaną w reaktorze mikrofalowym był  

Cr-MIL-100 [33]. Syntezę prowadzono w temperaturze 220°C przez 4 h, a jej wydajność 

wyniosła 44%.  

Kolejną metodą otrzymywania szkieletów metaloorganicznych jest synteza 

sonochemiczna. Użycie ultradźwięków celem dostarczenia energii do reagującego 

układu umożliwia skrócenie czasu krystalizacji w stosunku do metody konwencjonalnej. 

Najważniejszym etapem w syntezie sonochemicznej jest tworzenie, wzrost i rozpad 

pęcherzyka, który tworzy się w cieczy w wyniku kawitacji akustycznej. Kawitacja 

prowadzi do szybkiego uwalniania się energii z zapadającego się pęcherzyka, przez co 

dochodzi do lokalnego wzrostu temperatury (ok. 5000 K) i ciśnienia (ok. 1000 bar) tak 

zwany „hot spot” [34]. Dobierając warunki syntezy sonochemicznej szkieletów 

metaloorganicznych należy brać pod uwagę takie parametry jak częstotliwość 

ultradźwięków, temperatura oraz rodzaj rozpuszczalnika (prężność par, lepkość 

i reaktywność chemiczna). Lotne rozpuszczalniki organiczne nie są odpowiednim 

medium reakcyjnym w syntezie sonochemicznej, ponieważ wysoka prężność ich pary 

zmniejsza intensywność zapaści kawitacyjnej, a tym samym powstające lokalne wartości 

temperatury i ciśnienia są mniejsze [35]. Pierwszym MOF otrzymanym metodą 

sonochemiczną był [Zn3(BTC)2] [36]. Syntezę prowadzono w wodnym roztworze octanu 

cynku i H3BTC, w mieszaninie etanolu i wody w temperaturze pokojowej. Syntezy 

trwające 5-10 minut skutkowały wykrystalizowaniem sferycznych cząstek o średnicy 

100-200 nm, podczas gdy wydłużenie czasu syntezy do 30 i 90 min pozwoliło na 

otrzymanie szkieletu MOF w postaci długich igieł o średnicy do 900 nm i długości do 

100 µm. Stwierdzono, że im dłuższy czas syntezy tym otrzymane cząstki MOF były 

większe.  

W przypadku syntezy elektrochemicznej źródłem kationów metalu jest elektroda, 

a nie sól metalu, jak w przypadku metody konwencjonalnej. Elektrodę umieszcza się 

w medium reakcyjnym, którym jest rozpuszczalnik protonowy zawierający 

rozpuszczone cząsteczki linkera. Po przyłożeniu odpowiedniego napięcia metal 

rozpuszcza się (rozpuszczanie anodowe) - jony potrzebne do utworzenia struktury MOF 

są uwalniane z anody i natychmiast reagują z ligandami obecnymi w roztworze [37]. 
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Elektrochemiczną syntezę struktur MOF po raz pierwszy przeprowadzili badacze 

z BASF w 2005 roku [38]. Główną zaletą metody elektrochemicznej jest wykluczenie 

anionów, takich jak azotany, nadchlorany lub chlorki, dzięki czemu produkt końcowy nie 

wymaga oczyszczania. Dodatkową zaletą jest możliwość otrzymywania MOF na skalę 

przemysłową w sposób ciągły. Twórcy metody zoptymalizowali procedury syntezy dla 

niektórych struktur MOF opartych na Cu i Zn, co umożliwiło zwiększenie skali ich 

syntezy.  

Szkielety metaloorganiczne można również uzyskać metodą mechanochemiczną. 

Zgodnie z definicją IUPAC, reakcją mechanochemiczną nazywamy proces wywołany 

pochłanianiem energii mechanicznej powstałej na skutek uderzenia, tarcia, ściskania itd. 

[39]. Do syntezy mechanochemicznej wykorzystuje się np. młyn kulowy, w którym 

następuje rozdrabnianie dwóch lub więcej substancji. W wyniku jego działania energia 

mechaniczna niszczy uporządkowaną strukturę krystaliczną w substratach tworząc 

defekty strukturalne. Energia powierzchniowa zgromadzona w tych defektach prowadzi 

do transformacji chemicznej i utworzenia produktu [40]. Zaletą tej metody jest 

możliwość prowadzenia reakcji bez użycia rozpuszczalników organicznych, co jest 

istotne ze względu na ochronę środowiska [41]. Ponadto syntezę można wykonać 

w krótkim czasie (10 - 60 minut), bez pogorszenia wydajności i jakości uzyskanych 

kryształów. Możliwe jest również zastąpienie soli metali ich tlenkami. Dzięki temu woda 

jest jedynym produktem ubocznym syntezy [42]. Tlenki metali są rzadko stosowane 

w reakcjach prowadzonych z użyciem rozpuszczalników z powodu ich słabej 

rozpuszczalności. Tanaka i in. [43] otrzymali strukturę ZIF-8, a jako prekursor cynku 

wykorzystano między innymi jego tlenek. Otrzymana struktura miała dobrze rozwiniętą 

powierzchnię, wynoszącą ponad 1200 m2/g. 

Na właściwości fizykochemiczne szkieletów metaloorganicznych wpływają 

parametry ich syntezy, w szczególności temperatura, rodzaj prekursora metalu, czas 

syntezy oraz rodzaj medium reakcyjnego. Rodzaj rozpuszczalnika nie ma 

bezpośredniego wpływu na mechanizm reakcji, ale jego cząsteczki wypełniają szkielet 

MOF, przez co oddziałują na morfologię produktu końcowego. Prawdopodobnie wiąże 

się to z polarnością rozpuszczalnika, rozpuszczalnością linkera oraz jego właściwościami 

proteolitycznymi [44]. 

Wpływ metody syntezy oraz rozpuszczalnika (DMF, C2H5OH/H2O i CH3OH) na 

właściwości HKUST-1 badali Schlesinger i wsp. [45]. Jak przedstawiono w Tab. 1 
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najkorzystniejsze właściwości teksturalne miał materiał otrzymany metodą 

solwotermalną wspomaganą mikrofalami. Powierzchnia SBET wynosiła 1499 m2/g, 

a całkowita objętość porów 0,79 cm3/g.  

Tabela 1. Powierzchnia SBET oraz całkowita objętość porów materiału HKUST-1 otrzymanego różnymi metodami z 

wykorzystaniem różnych rozpuszczalników [45]. 

Metoda syntezy Rozpuszczalnik SBET [m2/g] Vporów [cm3/g] 

Solwotermalna 
C2H5OH/H2O 1143 0,60 

DMF 1323 0,72 

Sonochemiczna 
C2H5OH/H2O 1253 0,64 

DMF 424 0,21 

Wspomagana 

mikrofalami 

C2H5OH/H2O 1206 0,75 

DMF 1499 0,79 

Elektrochemiczna CH3OH 897 0,48 

Mechanochemiczna brak 1119 0,59 

 

Autorzy stwierdzili, że synteza wspomagana mikrofalami pozwala na uzyskanie 

w stosunkowo krótkim czasie (20 minut) i z dużą wydajnością (96%) produktu o dobrze 

rozwiniętej powierzchni. Wykazali również, że dla każdej metody syntezy preferowany 

jest inny rozpuszczalnik. W syntezie solwotermalnej oraz wspomaganej mikrofalami 

korzystniejsze właściwości teksturalne wykazywał HKUST-1 otrzymany w DMF, 

natomiast w syntezie sonochemicznej lepszym medium reakcyjnym okazała się 

mieszanina wody i etanolu.  

1.2. Modyfikacje struktur MOF 

Głównym celem modyfikacji MOF jest poprawa ich właściwości adsorpcyjnych 

i katalitycznych. Szkielety metaloorganiczne stosunkowo łatwo ulegają modyfikacjom. 

Można wyróżnić trzy metody modyfikowania struktur MOF: (i) modyfikacje klastra 

metalicznego (ii) modyfikacje linkera i (iii) wprowadzenie fazy metalicznej poprzez 

enkapsulację lub impregnację.  

Pierwsza z tych metod polega na wymianie metalu w klastrze na inny metal. 

Można przeprowadzić częściową lub całkowitą substytucję kationu w szkielecie MOF  

a wprowadzony kation współtworzy klaster metaliczny. Nowy kation można wprowadzić 

już na etapie syntezy MOF, stosując prekursory dwóch różnych metali lub po syntezie na 
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zasadzie wymiany kationowej [46]. Gotthardt i wsp. [47] wprowadzili kationy Ru3+ do 

struktury HKUST-1(Cu). Stosunek molowy Cu:Ru w otrzymanym MOF wynosił 11:1. 

Do syntezy HKUST-1 jako prekursory metalu użyto: Cu(NO3)2 ∙ 3H2O oraz RuCl3 ∙ 

xH2O. Spektroskopia absorpcyjna promieniowania rentgenowskiego (XAS - X-ray 

absorption spectroscopy) nie ujawniła obecności innych faz zawierających Ru 

i potwierdziła, że jony Ru3+ zostały wbudowane wyłącznie do szkieletu HKUST-1, 

zastępując tym samym jony Cu2+ w klastrze (Rys. 7).  

 

Rysunek 7. Struktura szkieletu HKUST-1(Cu/Ru) o wzorze Cu2.75Ru0.25(BTC)2 · xH2O oraz klastrów występujących w 

MOF[47]. 

 

Substytucja kationu metalu możliwa jest również na drodze wymiany jonowej, po 

syntezie szkieletu. Nie wszystkie SBU są podatne na wymianę jonową. Wprowadzane 

jony metalu muszą charakteryzować się większą liczbą koordynacyjną niż kation 

znajdujący się w szkielecie MOF, który ma zostać zastąpiony [48]. Na przykład istnieje 

możliwość wymiany jonów Zn2+ w MOF-5 na Ti3+, V3+, V2+, Cr3+, Cr2+, Mn2+, Fe2+ oraz 

Ni2+ [49]. Struktury metaloorganiczne o wysokiej liczbie koordynacyjnej nie ulegają 

całkowitej wymianie kationowej. Szkielet UiO-66(Zr) ma w swojej strukturze 12 

ligandów skoordynowanych do klastra metalicznego, dodatkowo jony Zr4+ tworzą silne 

wiązania metal-tlen w SBU przez co wymiana kationów możliwa jest tylko 

w ograniczonym zakresie [50].  

Drugą grupę modyfikacji struktur MOF stanowią metody polegające na wymianie 

lub funkcjonalizacji cząsteczki linkera. Jeżeli modyfikacji nie można przeprowadzić 

bezpośrednio w trakcie syntezy to można zastosować modyfikację post-syntezową, np. 
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wymianę ligandów wspomaganą rozpuszczalnikiem (SALE - solvent assisted ligand 

exchange) [51].  

Zamiana linkera wywołuje zmianę właściwości fizykochemicznych szkieletu MOF bez 

wpływu na jego topologię. Struktury MOF składające się z tych samych SBU i o takiej 

samej koordynacji ligandów nazywane są strukturami izoretikularnymi. Izoretikularne 

MOF (IRMOF - Isoreticular Metal Organic Framework) mogą zawierać ligandy 

o różniej długości lub z dodatkową grupą funkcyjną [52]. Pierwsza rodzina IRMOF 

została otrzymana przez Yagi’ego i wsp. [53]. Zsyntetyzowali oni serię szkieletów 

metaloorganicznych o topologii MOF-5 (Zn4O(BDC)3), zawierających klastry [Zn4O]6+ 

połączone ligandami będącymi pochodnymi kwasu tereftalowego (posiadającymi grupy 

funkcyjne w pozycji meta, np. -Br, - NH2, -OCH3) lub dłuższymi od kwasu tereftalowego 

(Rys. 8).  

 

Rysunek 8. Ligandy stosowane do syntezy IRMOF [53]. 

 

Rodzina IRMOF wytworzona przez tych autorów składa się z szesnastu szkieletów. 

MOF-5 (zwany też IRMOF-1) zawiera najkrótszy ligand bez dodatkowych grup 

funkcyjnych i ma powierzchnię właściwą ok. 3900 m2/g oraz rozmiar porów 15,2 Å. 

Natomiast szkielet z najdłuższym ligandem, tj. IRMOF-16, charakteryzuje się 

powierzchnią SBET wynoszącą 1910 m2/g i porami o średnicy 28,8 Å (Rys. 9A) [53].  

Inną dobrze poznaną rodzinę izoretikularnych szkieletów metaloorganicznych 

stanowią struktury o topologii UiO (Universitetet i Oslo) zawierające klastry cyrkonowe. 

Tak samo jak w przypadku struktur IRMOF, szkielety UiO zawierają ten sam klaster 

(Zr6O4(OH)4), ale cząsteczki linkerów (Rys. 9B) różnią się ilością pierścieni 

aromatycznych, a co za tym idzie długością. Teoretyczna powierzchnia właściwa 
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i objętość porów wynosi od 1020 i 4240 m2/g oraz 0,45 i 1,82 cm3/g odpowiednio dla 

materiałów UiO-66 i UiO-68 [54].  

 

Rysunek 9. Przykłady struktur IRMOF (A) i UiO (B) ilustrujące koncepcję struktur izoretikularnych [53, 54].  

 

Drugim sposobem modyfikacji linkera jest wprowadzenie grupy funkcyjnej do 

linkera wytworzonego już MOF. Kandiah i in. [55] otrzymali strukturę UiO-66-NH2,  

a następnie ją zmodyfikowali. W tym celu do zdyspergowanego w dichlorometanie  

UiO-66-NH2 dodali bezwodnik kwasu octowego ((CH3CO)2O). W wyniku tworzenia 

wiązań kowalencyjnych pomiędzy azotem grupy aminowej a węglem grupy 

karbonylowej powstał UiO-66-NHCOCH.  

Trzecia metoda modyfikowania szkieletów metaloorganicznych polega na 

wprowadzeniu fazy metalicznej lub tlenkowej do szkieletu MOF lub na jego 

powierzchnię, czego efektem jest otrzymanie materiałów hybrydowych typu MOF-metal 

lub MOF-tlenek metalu. Zaproponowano szereg metod syntezy materiałów 

hybrydowych, w tym impregnację szkieletów roztworami odpowiednich soli metali [56] 

lub enkapsulowanie nanocząstek metalu bądź tlenków metali w strukturze MOF [57]. 
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Impregnacja jest jedną z najwcześniej stosowanych metod „dekorowania” MOF fazą 

metaliczną. Na przykład Hermes i in. [58] wprowadzili pallad, używając jako prekursora 

[(C5H5)Pd(C3H5)], do porów MOF-5 przez chemiczne osadzanie z fazy gazowej. 

Następnie kompleks Pd zredukowano wodorem do palladu metalicznego. Tym sposobem 

wprowadzono również nanocząstki miedzi i złota do porów tego MOF. Reich i wsp. [59] 

otrzymali materiał składający się z MIL-101(Cr) i nanocząstek Cu. W tym celu MIL-101 

zdyspergowali w rozworze wodnym azotanu(V) miedzi(II), a następnie Cu2+ 

zredukowano hydrazyną. Obecność nanocząstek miedzi o rozmiarach 2-6 nm, 

potwierdzono metodami XRD i TEM. 

Kobayashi i in. [60] otrzymali materiały hybrydowe składające się z nanocząstek miedzi 

osadzonych na powierzchni UiO-66(Zr) i UiO-66(Hf) oraz enkapsulowanych  

w UiO-66(Zr). Materiały te wykazywały wysoką aktywność katalityczną i selektywność 

w rekcji uwodornienia CO2 do metanolu. Na właściwości materiałów hybrydowych 

zawierających szkielety metaloorganiczne wpływa między innymi umiejscowienie 

nanocząstek metalu w strukturze oraz ich rozmiar. Ważna jest również siła interakcji 

nanocząstek metali z szkieletem MOF, co jest związane między innymi z rodzajem 

prekursora metalu oraz sposobem syntezy jego nanocząstek, włączając w to etap ich 

redukcji. Brak kontroli tych parametrów może spowodować, że nanocząstki metali będą 

aglomerować na powierzchni MOF lub nastąpi degradacja jego szkieletu [61]. 

Uważa się, że materiały hybrydowe zbudowane z nanocząstek metali i szkieletów 

MOF mogą stanowić alternatywę dla niektórych „klasycznych” katalizatorów ze 

względu na efekt synergetyczny między ich komponentami [62]. W oparciu o takie 

właściwości MOF jak: powierzchnia właściwa, wielkość porów, 

hydrofobowość/hydrofilowość oraz kwasowość/zasadowość Lewisa lub Brønsteda, 

można projektować układy hybrydowe dedykowane dla konkretnych zastosowań [63]. 

Chen i in. [64] otrzymali katalizator selektywnego uwodornienia olefin, zawierający 

nanocząsteczki Pd umieszczone w strukturze UiO-67(Zr). Autorzy przypuszczają, że 

wyjątkowo wysoka selektywność uwodornienia aldehydu cynamonowego do 3-fenylo-

1-propanolu była efektem oddziaływań elektronów π pierścienia aromatycznego liganda 

UiO-67 z nanocząstkami Pd.  

Podsumowując, modyfikacji struktur MOF można dokonać w trakcie syntezy lub po 

syntezie. Modyfikacja podczas syntezy MOF polega na wprowadzeniu dodatkowego 

kationu lub sfunkcjonalizowanego ligandu przed lub w trakcie trwania reakcji. Taki 
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sposób postępowania stwarza ryzyko, że wprowadzona grupa funkcyjna będzie 

uczestniczyć w konkurencyjnym kompleksowaniu kationów do niepożądanych 

produktów lub z powodu różnic promieni jonowych stosowanych metali, wprowadzony 

dodatkowo metal spowoduje zniekształcenia w powstającym krysztale. Ze względu na 

wady funkcjonalizowania MOF w trakcie syntezy, częściej modyfikacji poddaje się 

gotowy szkielet. Ze względu na silne wiązanie metal tlen (np. Zr-O), wymiana metalu 

w klastrze (np. w UiO-66 i MOF-808) po syntezie może być utrudniona, z tego powodu 

istotne jest opracowanie metody syntezy struktur bimetalicznych zawierający np. cer 

i cyrkon.  

Sposób projektowania MOF zawierających nanocząstki metali lub tlenków metali 

zależy od właściwości ich komponentów. Wyzwaniem w syntezie materiałów 

hybrydowych zawierających MOF jest dobór odpowiednich warunków ich preparatyki. 

Należy uwzględnić (i) odporność termiczną i stabilność chemiczną (np. w środowisku 

prowadzonej syntezy) struktury MOF, (ii) sposób redukcji (in situ lub ex situ) 

naniesionego prekursora fazy metalicznej, tak aby nie naruszał on integralności szkieletu 

oraz (iii) rozmiar enkapsulowanych nanocząstek, tak aby zmieściły się do wnętrza 

szkieletu. 

Warto dodać, że struktury MOF wytwarzane są w skali przemysłowej [65]. Głównym 

producentem szkieletów metaloorganicznych na skalę przemysłową jest firma BASF. 

Oferuje ona do sprzedaży takie produkty jak Basolite®C300 (HKUST-1), Basolite®A100 

(MIL-53(Al)), Basolite®Z1200 (ZIF-8) [66]. Innymi producentami szkieletów 

metaloorganicznych są np. MOF Technologies, Strem Chemicals i novoMOF. 
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2. Przegląd wybranych struktur MOF 

Struktury metaloorganiczne są przedmiotem badań od około 20 lat [67]. Na Rys. 10 

zestawiono rezultaty wyszukiwania niektórych struktur MOF (ZIF-8, UiO-66,  

HKUST-1, MOF-5, UiO-67 i MOF-808) i liczby przypadków, w których każda z nich 

jest wymieniona jako temat na stronie Web of Science (dane lub informacje na dzień 

20.03.2022 r.). Każda z tych struktur zawiera pewną kombinację cech, które 

spowodowały, że są przedmiotem badań, m.in. łatwa i powtarzalna synteza, duża 

stabilność, możliwość modyfikowania i otrzymywania analogów izoretikularnych.  

 
Rysunek 10. Liczba artykułów dotyczących wybranych struktur szkieletów metaloorganicznych na podstawie danych 

z serwisu Web of Science z dnia 20.03.2022 r. 

Na szczególną uwagę zasługują dwa szkielety zawierające klastry cyrkonowe  

(Zr-MOF) - UiO-66 i MOF-808. Obie struktury charakteryzują się rozwiniętymi 

powierzchniami właściwymi wynoszącymi ponad 1000 m2/g, stabilnością termiczną 

sięgającą około 450°C i odpornością chemiczną w szerokim zakresie pH [68, 69]. 

Właściwości adsorpcyjne i/lub katalityczne Zr-MOF można modyfikować poprzez 

dodanie grup funkcyjnych do cząsteczek linkera oraz przez częściową lub całkowitą 

wymianę atomów Zr na atomy ceru [70] hafnu, [71] czy tytanu [72]. Struktury UiO-66 

i MOF-808 (również modyfikowane) są stosowane jako katalizatory lub nośniki 

katalizatorów, np. w reakcjach utlenienia i uwodornienia [73]. Innym interesującym 
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szkieletem metaloorganicznym jest HKUST-1 zbudowany z klastrów miedziowych, 

który ze względu na bardzo dobrze rozwiniętą powierzchnię i system porów oraz łatwo 

dostępne centra metaliczne jest często badany w procesach magazynowania oraz 

separacji gazów [74].  

2.1. UiO-66  

 Szkielet metaloorganiczny o nazwie UiO-66 jest zbudowany z heksanuklearnych 

klastrów cyrkonowych połączonych anionami kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego 

(BDC). Strukturę UiO-66 po raz pierwszy opisali Cavka i wsp. [68] w 2008 roku. Cechą 

charakterystyczną UiO-66 jest wysoka stabilność termiczna (nawet do 500°C 

w powietrzu) i chemiczna w szerokim zakresie pH oraz w wielu rozpuszczalnikach, 

m.in. w wodzie czy acetonie [75, 76]. UiO-66 krystalizuje w sześciennej grupie 

przestrzennej Fm3̅m z parametrem sieci a = 20,747 Å. Klastry UiO-66 składają się 

z rdzenia Zr6O4(OH)4, w którym trójkątne ściany ośmiościanu Zr6 są naprzemiennie 

pokryte grupami µ3-O i µ3-OH (Rys. 11a) [56, 68]. Ośmiościan Zr6 jest skoordynowany 

przez osiem atomów tlenu, tworząc czworokątną geometrię antypryzmatyczną. Każdy 

pojedynczy atom tlenu (-O) jest związany z trzema atomami cyrkonu, a pozostałe atomy 

tlenu są związane z atomami cyrkonu w postaci grup hydroksylowych (-OH) [77]. 

W strukturze UiO-66 wszystkie krawędzie wielościanu są połączone z dwunastoma 

karboksylami (-CO2) pochodzącymi z anionu kwasu tereftalowego tworząc klaster 

Zr6O4(OH)4(CO2)12 (Rys. 11b). Takie rozmieszczenie atomów w klastrze powoduje 

powstanie SBU w kształcie krzyża maltańskiego (Rys. 11c).  

 

Rysunek 11. Struktura rdzenia Zr6 (a) oraz SBU (b,c) występującego w strukturze UiO-66 (d). Atomy cyrkonu, tlenu, 

węgla i wodoru mają odpowiednio kolor czerwony, niebieski, szary i biały [68].  
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W powstałym szkielecie każda centryczna, oktaedryczna klatka o średnicy ∼11 Å jest 

połączona z ośmioma narożnymi, czworościennymi klatkami mającymi średnicę ∼8 Å. 

Klatki te są połączone między sobą trygonalnymi oknami o wymiarach ∼6 Å (Rys. 11d). 

Powierzchnia Langmuira struktury UiO-66 wynosi 1187 m2/g, a teoretyczna objętość 

porów 0,77 cm3/g [68,78]. 

2.1.1. Otrzymywanie UiO-66  

 Początkowo syntezy materiału UiO-66 wykonywano używając bardzo 

rozcieńczonych roztworów prekursora metalu i ligandu, bez modulatorów i środków 

deprotonujących [68, 79]. Później metodę wytwarzania zmodyfikowano poprzez 

zastosowanie modulatora kwasowego, co pozwoliło na obniżenie temperatury syntezy ze 

120 do 80°C. Badania zespołu Farha wykazały [80], że dodatek kwasu solnego do 

środowiska syntezy zwiększa szybkość krystalizacji UiO-66 i poprawia jego właściwości 

teksturalne (powierzchnia SBET = 1570 m2/g). Kwas solny ułatwia dysocjację cząsteczek 

linkera i przyspiesza przyłączenie klastrów metalicznych. Zazwyczaj dodatek kwasu do 

mieszaniny reakcyjnej spowalnia tworzenie MOF, jednak w przypadku UiO-66(Zr) jest 

odwrotnie – kwas przyspiesza krystalizację [81]. Jako inne modulatory badano również 

kwas octowy (AA), kwas mrówkowy (FA) kwas trifluorooctowy (TFA) oraz kwas 

benzoesowy (BA) [82, 83]. W przypadku syntezy z dodatkiem kwasu, wiąże się on 

z węzłem metalicznym, jednak zastosowany w nadmiarze może spowodować całkowite 

zahamowanie krystalizacji. W syntezie MOF stosowane są również czynniki 

deprotonujące, które mają za zadanie aktywację ligandów. Najczęściej do tego celu 

wykorzystuje się trietyloaminę (TEA). Jej głównym zadaniem jest usuwanie kationu 

wodoru z ligandu BDC w celu umożliwienia mu łączenia się z kationami metalu [84]. 

Wraz z wykorzystaniem modulatorów i środków deprotonujących w syntezie szkieletów 

metaloorganicznych rozpoczęła się nowa era MOF zawierających cyrkon. Modulatory 

umożliwiają kontrolę wzrostu kryształów MOF, zwiększając w ten sposób 

powtarzalność syntez oraz krystaliczność ich produktu. Ponadto umożliwiają skrócenie 

czasu reakcji i wpływają korzystnie na inne właściwości, takie jak porowatość oraz 

odporność termiczną szkieletu. 

 Badania nad syntezą UiO-66 obejmowały również poprawę jego funkcjonalności np. 

właściwości adsorpcyjnych, poprzez projektowanie i wytwarzanie struktur zwierających 
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defekty [85]. Istnieją dwa rodzaje defektów w strukturze MOF: brak linkera (missing 

linker defect) [86] oraz brak klastra (missing cluster defect) [87]. Węzeł metaliczny 

w szkielecie UiO-66 ma wyjątkowo wysoką liczbę koordynacyjną wynoszącą 12. 

Możliwe jest celowe wprowadzenie defektów poprzez koordynowanie mniejszej liczby 

cząsteczek ligandów. Wykazano że struktura UiO-66 jest stabilna, gdy średnia liczba 

linkerów skoordynowanych do klastra wynosi 7,7 [86]. Im większa liczba defektów 

w UiO-66 tym mniejsza jest jego odporność termiczna. Zwiększa się również jego 

hydrofilowość ze względu na obecność wolnych miejsc koordynacyjnych na klastrze Zr 

[88, 89]. Obecność tego typu defektów wpływa pozytywnie na właściwości katalityczne 

i adsorpcyjne materiału, ponieważ brak linkera jest jednoznaczny z otwartym centrum 

metalicznym w SBU stanowiącym centrum kwasowe Lewisa. Drugi typ defektów, czyli 

wynikających z braku klastra metalicznego zaobserwowano kilka lat po pierwszych 

doniesieniach dotyczących defektów linkera [85]. Zwiększenie liczby brakujących 

klastrów w UiO-66 powoduje wzrost porowatości i powierzchni właściwej materiału, 

czego skutkiem jest ułatwiony dostęp cząsteczek reagentów do wnętrza [90]. Oba rodzaje 

defektów struktury MOF przedstawiono na Rys. 12. 

 

Rysunek 12. Fragment struktury UiO-66 pozbawionej defektów (a), z defektem klastrów (b), z defektem linkera (c) 

[88]. 

 

Występowanie defektów w strukturze MOF jest przyczyną nierównomiernego rozkładu 

ładunku w szkielecie, który musi zostać zobojętniony. W miejsce defektu, jako 

przeciwjon, może przyłączać się anion z soli metalu [80], jonu modulatora [91], 

rozpuszczalnik stosowany do syntezy i/lub woda [82].  

a

 

b

 

c
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2.1.2. Właściwości adsorpcyjne i katalityczne UiO-66 

 Struktura UiO-66 ze względu na swoje właściwości i możliwość projektowania 

defektów jest proponowana do zastosowań m.in. w procesach adsorpcji i separacji 

gazów, oczyszczania wód oraz jako katalizator lub nośnik katalizatorów [92].  

 Kim i in. [93] badali UiO-66 jako katalizator cykloaddycji CO2 do tlenku styrenu. 

Stwierdzili, że zapewnia on wysoką konwersję ditlenku węgla (94%) oraz 100% 

selektywności do produktu reakcji – cyklicznego węglanu (4-fenylo-1,3-dioksolan-2-on). 

Po trzech cyklach pracy katalizatora (T = 100°C, p = 20 bar) nie stwierdzono żadnych 

zmian w jego strukturze krystalicznej w stosunku do świeżej próbki. Badania 

temperaturowo programowanej desorpcji CO2 i NH3 wykazały, że na powierzchni 

struktury UiO-66 obecne są silne centra kwasowo – zasadowe typu Lewisa, które są 

miejscami adsorpcji i aktywacji tlenku styrenu (centra kwasowe) oraz CO2 (centra 

zasadowe). 

 Wykazano w [94], że UiO-66 katalizuje syntezę związków heterocyklicznych 

zawierających azot, np. imidazopirydyny czy pochodnych pirydyny. W optymalnych 

warunkach UiO-66 zapewniał 93%-ową wydajność 3-(N-cykloheksylo)amino-2-

fenyloimidazopirydyny w temperaturze pokojowej. Innym przykładem może być synteza 

2,4,6-trifenylopirydyny, w której UiO-66 jako katalizator zapewniał 91%-ową 

wydajność tego produktu już w temperaturze pokojowej. Zaproponowano mechanizm 

potwierdzający istotną rolę charakteru kwasowego Lewisa szkieletu UiO-66 w aktywacji 

aldehydu, acetofenonu i przejściowych, nienasyconych związków karbonylowych. 

Również w tym przypadku stabilność materiału w warunkach reakcji została 

potwierdzona.  

 UiO-66 może również pełnić rolę nośnika dla nanocząstek metali lub tlenków metali. 

Faza aktywna może zostać naniesiona metodą impregnacji lub poprzez enkapsulację 

[95]. Zhang i wsp. [96] osadzili nanocząstki platyny na UiO-66 stosując PVP 

(poliwinylopirolidon), jako stabilizator. Aktywność otrzymanego katalizatora badali 

w reakcji uwodornienia 1-heksenu, cyklooktenu, trans-stilbenu, trifenyloetenu, których 

cząsteczki mają wymiary odpowiednio 2,5; 5,5; 5,6 i 5,8 Å. Stwierdzono, że wraz ze 

zwiększaniem się rozmiaru cząsteczki reagenta malała jego konwersja co było 

spowodowane utrudnioną dyfuzją ich cząsteczek do wnętrza porów katalizatora. 

Największą, 100%-ową konwersję uzyskano dla 1-hekesnu, a najmniejszą, 8%-ową dla 
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trifenyloetenu. Katalizator nie wykazywał aktywności w uwodornieniu 

tetrafenyloetylenu, którego rozmiar cząstek wynosi 6,7 Å, czyli więcej niż średnica 

porów UiO-66 wynosząca 6 Å.  

 Katalizator Pd@UiO-66, w którym nanocząstki palladu enkapsulowano wewnątrz 

szkieletu MOF zapewnił 91%-ową wydajność i 95%-ową selektywność w reakcji 

konwersji alkoholu benzylowego do acetalu w 90°C. Wprowadzenie nanocząstek palladu 

do szkieletu UiO-66 pozwoliło na otrzymanie dwufunkcyjnego katalizatora, w którym 

pallad katalizował etap utleniania alkoholu benzylowego do aldehydu, a centra kwasowe 

Lewisa w szkielecie MOF katalizowały reakcję acetylacji (Rys. 13) [97]. 

 

Rysunek 13. Schemat reakcji utleniania alkoholu benzylowego, a następnie jego acetylacja do glikolu etylenowego 

[97]. 

 

 Strukturę UiO-66 badano również w procesie separacji mieszaniny CO2/CH4  

(30/70% obj.). Membrana wytworzona z poliamidu i nanocząstek UiO-66 

charakteryzowała się wysoką stabilnością i selektywnością w tym procesie (p = 20 bar, 

T = 35-55°C). Dodatek MOF do poliamidu znacząco zwiększył efektywność rozdziału 

obu gazów [98]. Przepuszczalność CO2 wynosiła ok. 250 i 600 barrerów odpowiednio 

dla membrany bez MOF i membrany z nanocząstkami UiO-66, podczas gdy 

przepuszczalność CH4 dla obu materiałów wynosiła ~30 barrerów.  

 Badania efektywności UiO-66 w adsorpcji i degradacji związków organicznych [99] 

i nieorganicznych w roztworach wodnych dowodzą, że wykazywał on duże 

powinowactwo do związków anionowych, np. fluorków [100], selenianów [101], 

arsenianów [102] i fosforanów [103]. Natomiast efektywność UiO-66 w usuwaniu 

kationów Cd, Cr, Hg i Pb z wody jest niewielka (poniżej 20%) [104]. Embaby i in. [105] 

wskazują, że większe powinowactwo UiO-66 do anionowych zanieczyszczeń wody 

może być efektem wymiany jonowej grup -OH w klastrach Zr6O4(OH)4 z adsorbatem 

(zanieczyszczenia anionowe). W wodzie, która jest rozpuszczalnikiem obojętnym, 
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aniony barwników organicznych są przyciągane do węzłów w strukturze MOF w wyniku 

tworzenia się wiązań wodorowych pomiędzy grupami hydroksylowymi w klastrze, 

a polarnymi grupami barwników. pH zobojętnienia powierzchni UiO-66 wynosi 3,9, co 

oznacza, że struktura MOF ma ładunek dodatni poniżej tej wartości pH. Dodatnio 

naładowana powierzchnia MOF silniej oddziałuje z jonami ujemnymi, co skutkuje 

zwiększoną pojemnością sorpcyjną względem barwników anionowych. Zaproponowany 

mechanizm adsorpcji związków anionowych wyjaśnia słabe właściwości sorpcyjne tego 

MOF względem kationów metali. Natomiast Chen i wsp. wykazali wysoką selektywność 

UiO-66 w usuwaniu barwników kationowych, takich jak błękit metylenowy, rodamina B 

i czerwień neutralna w porównaniu do barwników anionowych np. czerwieni 

metylenowej [106, 71], co jest sprzeczne z wnioskami zawartymi we wcześniej 

omawianej pracy.  

2.1.3. Modyfikacje struktury UiO-66 

 Zastąpienie metalu w węźle struktury innym metalem lub wprowadzenie grupy 

funkcyjnej w linkerze organicznym umożliwia modyfikowanie adsorpcyjnych 

i katalitycznych właściwości UiO-66.  

 Ligandy BDC w UiO-66 funkcjonalizowano za pomocą takich grup, jak: –F, –Cl,  

–Br, –I, –CH3, –CF3, -NO2, -NH2, -OH, -OCH3, -(CO2H)2, -SO3H, -(SH)2 i –C6H4 [78, 

107-112]. Funkcjonalizacja linkera w UiO-66 zwykle poprawia jego właściwości 

adsorpcyjne, jednak zmniejsza odporność termiczną. Grupa funkcyjna wprowadzona do 

pierścienia benzenowego w kwasie tereftalowym może zwiększyć efektywność UiO-66 

w procesach magazynowania i separacji gazów [113, 114] oraz aktywność w katalizie 

heterogenicznej [115-118]. Większość izoretikularnych struktur MOF zawierających 

kationy Zr4+ charakteryzuje się stosunkowo wysoką stabilnością właściwości 

fizykochemicznych. 

 García i wsp. [119] otrzymali serię izoretikularnych MOF o topologii UiO-66-X 

(gdzie X = H, NH2, NO2, Br, Cl), które poddano testom aktywności katalitycznej 

w reakcji otwarcia pierścienia epoksydowego przy użyciu metanolu. Eksperyment 

kontrolny (bez katalizatora) wykazał, że konwersja tlenku styrenu w 50°C była poniżej 

5%. Natomiast na UiO-66-X uzyskiwano konwersje od 7 do 95% w zależności od 

rodzaju podstawnika w pierścieniu aromatycznym linkera; malały one w kolejności:  
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Br> Cl> NH2> H> NO2. Zmiany te powiązano z wpływem podstawnika na centra 

kwasowe Lewisa w katalizatorze. Ponadto, podstawnik mógł stanowić zawadę 

przestrzenną przez co pomimo zwiększonej kwasowości, aktywność katalizatora była 

mniejsza niż oczekiwano [119]. 

 Materiały UiO-66 i UiO-66-NH2 stosowano jako katalizatory estryfikacji kwasu 

lewulinowego za pomocą etanolu i 1-butanolu [120]. Oba materiały okazały się być 

aktywnymi i selektywnymi katalizatorami estryfikacji kwasu lewulinowego do 

lewulinianu etylu w 78°C. Wykazano, że aktywność katalityczna tych MOF była zależna 

od ilości defektów (brak linkera). Wartości TOF (Turnover Frequecy) dla estryfikacji na 

dobrze skrystalizowanym UiO-66-NH2 i na UiO-66-NH2 zawierającym defekty 

wynosiły odpowiednio 29 i 230 mol ∙ mol-1 ∙ h-1, a więc większa liczba defektów 

skutkowała wyższym TOF. Zdefektowany klaster posiada nienasycone centra 

metaliczne, co zwiększa stężenie centrów kwasowych. Wydajność estryfikacji kwasu 

lewulinowego 1-butanolem na UiO-66 i UiO-66-NH2 wyniosła odpowiednio 95 i 91% 

(w ślepej próbie uzyskano 5,4% wydajności), co jest wartością znacznie większą niż na 

zeolitach H-BEA, H-MOR i H-Y, na których uzyskano odpowiednio 82, 30 i 32% [121].  

 Materiały UiO-66 zawierające grupy funkcyjne w pierścieniu benzenowym linkera–

NO2, –NH2, –OH, –(CH3)2 i –(OCH3)2 wykazywały zwiększoną zdolność adsorpcji CO2 

pod niskim ciśnieniem w porównaniu do UiO-66 zawierającego grupy –F, –Cl, –Cl2, 

–Br, –Br2, bądź –I. Największą pojemnością sorpcyjną względem CO2 charakteryzowała 

się struktura zawierająca grupę –OH - 3,45 mmol CO2/g, podczas gdy niemodyfikowany 

UiO-66 adsorbował 2,88 mmol CO2/g [122]. 

 Właściwości UiO-66 można również modyfikować wymieniając kationy Zr4+ 

w klastrach metalicznych na inne, np. ceru, hafnu lub tytanu. Jakobsen i wsp. [123] 

otrzymali izoretikularny UiO-66, którego klastry zwierały wyłącznie kationy hafnu. 

Do syntezy użyto HfCl4 jako prekursor metalu. Zawierająca Hf4+ struktura była stabilna 

termicznie do 500°C, podobnie jak UiO-66(Zr), jednak charakteryzowała się znacznie 

mniejszą powierzchnią właściwą (655 m2/g), co może być skutkiem większego 

promienia jonowego hafnu. Możliwa jest również wymiana kationów cyrkonu na kationy 

tytanu. Smith i in. [124] otrzymali UiO-66(Ti/Zr) na drodze modyfikacji post-

syntezowej. Materiały badano w procesie separacji mieszaniny CO2/N2. Udowodniono, 

że wymiana cyrkonu na tytan w UiO-66 korzystnie wpływa na permeację CO2 przez 
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membranę MOF-polimer, co zwiększa efektywność rozdziału tych gazów. Analiza 

metodą skaningowej kalorymetrii różnicowej wykazała, że membrana  

UiO-66(Ti/Zr)-polimer miała wyższą temperaturę rozkładu niż sama membrana 

polimerowa (bez MOF), co potwierdza istnienie silnych oddziaływań pomiędzy 

cząsteczkami polimeru, a szkieletem MOF.  

 Struktura UiO-66 może również być nośnikiem dla nanocząstek metali i tlenków 

metali. Lazar i wsp. [125] impregnowali UiO-66 roztworem azotanu(V) niklu, 

a uzyskany prekursor redukowali borowodorkiem sodu. Otrzymane UiO-66 i Ni@UiO-

66 badano w reakcji metanizacji CO2. Struktura UiO-66 nie wykazywała aktywności, 

natomiast konwersja CO2 na Ni@UiO-66 w 350°C wyniosła 32,8% a selektywność do 

CH4 71,9%. Na podstawie wyników CO2-TPD stwierdzono, że na obu materiałach CO2 

desorbuje w zakresie niskich temperatur (poniżej 200°C). Badania ujawniły również 

drugi obszary desorpcji ditlenku węgla (powyżej 200°C), odpowiadający desorpcji CO, 

powstałego na skutek dysocjacyjnej adsorpcji CO2. Wprowadzenie nanocząstek Ni do 

szkieletu UiO-66 zwiększyło pojemność sorpcyjną względem dwutlenku węgla. Pomiary 

H2-TPD wykazały, że desorpcja wodoru zachodzi w zakresie temperatur 225-325°C, 

a impregnacja solą niklu zdecydowanie zwiększa zdolność adsorpcji H2. Prowadzone 

przez tą samą grupę badawczą badania katalizatorów niklowo-platynowych i niklowo-

palladowych osadzonych na Al2O3, wykazały, że adsorpcja CO2 zachodzi głównie na 

nośniku, a faza metaliczna nie wpływa znacząco na zdolność adopcji CO2 [126].  

 Fisher i in. [127] enkapsulowali nanocząstki platyny i palladu w UiO-66. Materiał 

Pt/Pd@UiO-66(Zr) stosowano jako katalizator selektywnego uwodornienia nitrobenzenu 

(NB) do aniliny w obecności innych związków np. dimetylonitrobenzenu (dmNB). 

Otrzymany materiał charakteryzował się porównywalną do katalizatora platynowego 

osadzonego na węglu aktywnym (Pt/C) konwersją NB (około 75%). Jednak konwersja 

dmNB na Pt/C była znacznie wyższa i wynosiła ponad 50%, podczas gdy  

Pt/Pd@UiO-66(Zr) nie wykazywał aktywności w tej reakcji. Selektywne uwodornienie 

NB na Pt/Pd@UiO-66 było możliwe dzięki temu, że mała średnica porów UiO-66 (6 Å) 

uniemożliwia dyfuzję dmNB do centrów aktywnych katalizatora.  

Izoretikularne UiO-66 mogą być również stosowane jako nośniki nanocząstek. 

Przykładem takiego materiału jest Pd@UiO-66(Hf), który był badany w reakcji 

uwodornienia fenyloacetylenu za pomocą boroazanu. Katalizator zawierający Pd 

wykazywał zdecydowanie większą aktywność w porównaniu do MOF bez nanocząstek 
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Pd [128]. Należy jednak dodać, że katalizatory palladowe osadzone na różnych 

nośnikach znane są z wysokiej aktywności w reakcjach uwodornienia.  

2.1.4. UiO-66 zawierający kationy ceru  

 W literaturze opisano zarówno mono- jak i bimetaliczne struktury UiO-66 

zawierające w klastrach metalicznych cer. 

 Wprowadzenie jonów Ce4+ do struktury MOF prowadzi do materiałów aktywnych 

w reakcjach redoks. Ze względu na łatwe i odwracalne przejście Ce4+ ⟷ Ce3+, materiały 

zawierające CeO2, są stosowane jako katalizatory wielu reakcji utleniania i redukcji  

[129-131], w tym konwersji CO2 [132, 133]. 

2.1.4.1. UiO-66(Ce/Zr) 

 W 2013 roku Bandosz i Ebrahin [134] badali bimetaliczny UiO-66(Ce/Zr) w procesie 

sorpcji NO2. Materiał o teoretycznym stosunku Zr:Ce = 1:1, w rzeczywistości zawierał 

8-krotnie mniej ceru niż cyrkonu i miał powierzchnię właściwą 1035 m2/g, czyli większą 

niż uzyskany w tym samym laboratorium UiO-66(Zr), którego powierzchnia wynosiła 

891 m2/g. Obecność Ce3+ w strukturze korzystnie wpłynęła na pojemność sorpcyjną 

względem NO2: w przypadku materiałów bimetalicznych była ona większa niż dla 

próbek wyłącznie cyrkonowych. W osuszonym strumieniu gazu UiO-66(Ce/Zr) 

adsorbował o 30% więcej NO2 niż UiO-66(Zr), natomiast w obecności wilgoci ilość 

zaadsorbowanego gazu była mniejsza, ale nadal większa niż na strukturze zawierającej 

jedynie cyrkon.  

 Nouar i in. [135] badali aktywność UiO-66(Ce/Zr) w reakcji rozkładu metanolu. 

Stwierdzono, że 5%-owe podstawienie kationów cyrkonu cerem w tej strukturze 

zwiększyło adsorpcję metanolu i jego późniejszy rozkład do CO2, co przypisano 

obecności aktywnych kationów ceru oraz defektów linkera w strukturze MOF. Autorzy 

stwierdzili, że cer występował na dwóch stopniach utlenienia Ce4+ i Ce3+.  

 Grupa Stock’a [70] badała stabilność bimetalicznych struktur UiO-66 zawierających 

od ok. 8 do 80% ceru. Stwierdzono, że wymiana cyrkonu na cer w szkielecie UiO-66 

spowodowała znaczne zmniejszenie odporności termicznej struktury. Materiał  
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UiO-66(Zr) ulegał rozkładowi w temperaturze ok. 450°C, natomiast wymiana > 40% 

cyrkonu na cer spowodowała, że struktura ulegała degradacji termicznej już w 220°C. 

2.1.4.2.  UiO-66(Ce) 

 Możliwa jest całkowita wymiana cyrkonu na cer w strukturze UiO-66. W 2016 roku 

Dalapati i wsp. [136] otrzymali UiO-66(Ce) i potwierdzili obecność w niej jonów Ce4+, 

jak i Ce3+. Materiał ten wytworzono z użyciem azotanów(V) amonu i ceru(IV) oraz 

kwasu 3,4-dimetylotieno[2,3–b]-tiofeno-2,5-dikarboksylowego (H2DMTDC). 

Wykazano wysoką aktywność tego materiału w reakcji utlenienia tiofenolu do  

|1,2-difenylodisiarczku wynikającą z obecności aktywnych jonów ceru. 

 Lammert i in. [137] również otrzymali UiO-66(Ce) jednak analiza XANES (X-ray 

Absorption Near Edge Structure) nie potwierdziła obecności Ce3+ w strukturze. Materiał 

zawierający w klastrach metalicznych kationy ceru wykazał znacznie wyższą aktywność 

w reakcji utlenienia alkoholu benzylowego niż UiO-66(Zr) czy CeO2. Większa 

aktywność katalityczna UiO-66(Ce) była efektem redukcji kationów Ce4+ 

w heksanuklearnym klastrze MOF do Ce3+.  

 Smolders i wsp. [138] badali UiO-66(Ce) w reakcji utleniania alkoholu benzylowego 

w obecności 2,2,6,6-(tetrametylopiperydyn-1-ylo)oksylu (TEMPO). W próbce świeżego 

katalizatora UiO-66(Ce) potwierdzono obecność Ce4+. Na podstawie rezultatów EXAFS 

(Extended X-ray Absorption Fine Structure) autorzy stwierdzili, że w warunkach reakcji 

Ce4+ ulega redukcji do Ce3+, co prowadzi do zniekształceń w klastrze cerowym 

wynikających z różnic promieni jonowych Ce3+ (1,143 Å) i Ce4+ (0,97 Å). Mimo to 

integralność struktury UiO-66(Ce) została zachowana.  

 Bakuru i wsp. [139] porównali kwasowość Brønsteda struktur UiO-66 zawierających 

kationy cyrkonu, ceru i hafnu oraz określili ich aktywność katalityczną w syntezie (2,2-

dimetylo-1,3-dioksolan-4-ylo)metanolu (solketalu) z glicerolu i acetonu. Reakcja 

zachodziła z najmniejszą wydajnością na UiO-66(Zr) (konwersja 1,5%, a selektywność 

do solketalu 73,2%). UiO-66(Ce) zapewnił 70,1% konwersji z selektywnością 90,1%. 

Najwyższą 94,5%-ową konwersję przy selektywności 97,2% uzyskano na UiO-66(Hf). 

Większa konwersja glicerolu i selektywność do solketalu na UiO-66 zbudowanym 

z klastrów Ce lub Hf w porównaniu do UiO-66(Zr) była wynikiem większej kwasowości 

SBU tych MOF (UiO-66(Hf)> UiO-66(Ce)> UiO-66(Zr)). W strukturze UiO-66 do SBU 
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przyłączone są grupy µ3-OH, a poprzez zastosowanie metali o różnych właściwościach 

oksofilowych można wpływać na charakter kwasowy tych grup. Zmiana charakteru 

oksofilowego jest związana z energią wiązania metal-tlen (Hf(IV) – 801 kJ/mol, Ce(IV) 

– 790 kJ/mol, Zr(IV) – 766 kJ/mol). Większa oksofilowość metalu wpływa na wzrost 

charakteru kwasowego grup -OH przyłączonych do klastra metalicznego struktury MOF. 

 W 2019 roku Zhang i wsp. [140] wymienili część jonów ceru w UiO-66(Ce) na jony 

tytanu otrzymując UiO-66(Ce/Ti). Oba materiały badano w reakcji fotokatalitycznego 

rozkładu tetracyklin. UiO-66(Ce/Ti) okazał się bardziej aktywny od UiO-66(Zr), TiO2, 

czy CeO2. Wprowadzenie tytanu do szkieletu UiO-66(Ce) spowodowało powstawanie 

dużej ilości wakancji tlenowych w strukturze, co sprzyjało wytwarzaniu rodników  

•OH /•O2
-. Synergizm pomiędzy Ce i Ti znacząco zwiększył aktywność fotokatalityczną 

struktury UiO-66(Ce/Ti) w procesie rozkładu tetracyklin. 

 Struktura UiO-66 ze względu na wysoką stabilność termiczną i chemiczną oraz 

możliwość modyfikacji w tym tworzenia defektów może być atrakcyjną alternatywą dla 

obecnie stosowanych katalizatorów i adsorbentów. Wprowadzenie do niej ceru może 

zwiększyć właściwości kwasowe Lewisa uzyskanego szkieletu.  

2.2. MOF-808 

Strukturę MOF-808 otrzymali jako pierwsi Furukawa i wsp. [69] w 2014 roku. 

Składa się ona z heksanuklearnych klastrów cyrkonowych Zr6 połączonych anionami 

kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego (BTC). MOF-808 krystalizuje w sześciennej 

grupie przestrzennej Fd3̅m z parametrem sieci a = 35,076 Å. Nieorganiczne SBU są 

połączone z sześcioma cząsteczkami linkera BTC, a każda z nich jest skoordynowana 

z trzema cząsteczkami SBU. Ponadto koordynacja SBU jest uzupełniona sześcioma 

ligandami mrówczanowymi, które stanowią przeciwjony i są skoordynowane z atomami 

Zr. Takie połączenie komponentów organicznych i nieorganicznych prowadzi do 

małych, czworościennych klatek o średnicy 4,8 Å, (Rys. 14a) otaczających dużą klatkę 

adamantanową o średnicy 18,4 Å (Rys. 14b). 
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Rysunek 14. Klatka czworościenna (a) i duże pory adamantanowe (b). Kolory atomów: C -czarny; o -czerwony; Zr - 

niebieskie. Żółte i pomarańczowe kule wskazują przestrzeń w szkielecie [69]. 

 

Pierwsza synteza MOF-808 trwała 7 dni i została wykonana przy użyciu 

uwodnionego chlorku cyrkonylu (ZrOCl2 · 8H2O), jako medium reakcyjne zastosowano 

mieszaninę DMF i kwasu mrówkowego (objętościowo 1:1). Otrzymany MOF miał 

bardzo rozwiniętą powierzchnię SBET wynoszącą 2060 m2/g i objętość porów 0,84 cm3/g 

[69]. W kolejnych latach wprowadzono szereg modyfikacji, co pozwoliło na skrócenie 

czasu syntezy. W 2015 roku Li i wsp. [11] wytworzyli MOF-808 stosując syntezę 

wspomaganą mikrofalami i chlorek cyrkonu(IV) jako prekursor metalu. Stwierdzono, że 

nawet 5 min. synteza umożliwia otrzymanie materiału o wysokiej czystości 

i krystaliczności. Ardila-Suárez wraz z zespołem [141] określili wpływ rodzaju 

prekursora metalu (chlorek cyrkonu(IV), chlorek cyrkonylu (ZrOCl2 · 8H2O) i azotan(V) 

cyrkonylu (ZrO(NO3)2 · xH2O)) na właściwości fizykochemiczne MOF-808. Syntezy 

prowadzono przez 24 h w temperaturze 120°C, a jako medium reakcyjne stosowano 

mieszaninę DMF i kwasu octowego w stosunku objętościowym 1:0,28. Stwierdzono, że 

rodzaj zastosowanego prekursora nie wpływa znacząco na stabilność termiczną  

MOF-808 - wszystkie próbki były stabilne do ok. 300°C - jednakże zastosowanie 

uwodnionej soli cyrkonu zmniejsza krystaliczność otrzymanego MOF-808(Zr). 

Kryształy o najlepszej jakości otrzymano z ZrCl4, natomiast w przypadku pozostałych 

prekursorów jakość otrzymanego materiału była podobna, a stopień krystaliczności 

(stosunek masy substancji krystalicznej w badanej próbce do całkowitej masy próbki) 
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wynosił 73 i 62%, odpowiednio dla ZrOCl2 · 8H2O i ZrO(NO3)2 · xH2O. Różnice 

w krystaliczności otrzymanego produktu mogą wynikać z kinetyki procesu krystalizacji. 

Ragon i in. [142] badając proces krystalizacji UiO-66 ustalili, że woda obecna 

w środowisku syntezy może go przyspieszyć. Jednak szybsza krystalizacja może 

skutkować nieuporządkowanym wzrostem wielkości cząstek z powodu zjawiska 

dojrzewania Ostwalda polegającego na rozpuszczaniu się małych kryształów lub cząstek 

zolu połączonym z osadzaniem ich składników na większych kryształach (cząstkach 

zolu).  

W procesie usuwania z wody jonów Cd2+ i Zn2+ w obecności Na+, Mg2+, Ca2+ 

zbudowane z poliakrylonitrylu i MOF-808 membrany wykazały znacznie większą 

zdolność adsorpcji Cd2+ i Zn2+ (odpowiednio 225 i 287 mg/g), przy zachowaniu wysokiej 

permeacji wody (870 L ∙ m-2 · h-1 · bar-1), niż sam poliakrylonitryl. Efektywność usuwania 

jonów Cd2+ malała o około 20% w obecności innych jonów. Konkurencyjna adsorpcja 

Na+ była preferowana, ponieważ elektroujemność Paulinga Na+ (0,93) jest mniejsza niż 

np. Cd2+ (1,69) [143].  

Grupa badawcza Farha [144] testowała zawierające cyrkon struktury MOF w reakcji 

hydrolizy dimetylo-4-nitro fosfonianu (DMNP). Określono wpływ liczby ligandów 

skoordynowanych do klastra Zr6 na aktywność katalityczną tych MOF. Porównano 

aktywność UiO-66, którego liczba koordynacyjna wynosi 12, NU-1000 zawierający  

8-ligandów i MOF-808, posiadający 6-ligandów. Stwierdzono, że czas połowicznego 

rozpadu DMNP wynosił odpowiednio 35, 15 i poniżej 0,5 minuty. Większa liczba 

ligandów skoordynowanych do klastra zmniejsza dostępność centrów metalicznych, 

które są miejscami aktywnymi katalizatora. Badania te potwierdziły, że MOF-808 jest 

również aktywny w warunkach ciągłego przepływu substratów przez złoże. 

W 2019 roku ta sama grupa zaproponowała efektywną metodę powlekania tkanin 

kryształami MOF-808 (zawartość MOF 6,5% mas.) w celu otrzymania odzieży 

ochronnej (Rys. 15) [145]. Tkaniny powleczone MOF wykazywały wysoką aktywność 

katalityczną w hydrolizie chemicznych gazów bojowych takich jak Soman i DMNP. 

Całkowita konwersja DMNP nastąpiła po 1,5 minuty, a reakcja zachodziła w warunkach 

otoczenia przy wilgotności powietrza minimum 30%. 
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Rysunek 15. Schemat wychwytu i hydrolizy gazów bojowych na kompozycie MOF-808/PET [145]. 

 

2.2.1. Modyfikacje struktury MOF-808  

Mautschke i wsp. [146] otrzymali serię izoretikularnych MOF-808, częściowo 

zastępując kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy różnymi związkami dikarboksylowym 

(Rys. 16).  

 

Rysunek 16. Kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy (1) i ligandy dikarboksylowe (2-5) wykorzystane do syntezy 

zdefektowanych struktur MOF-808 [146].  

 

Zastąpienie części BTC ligandem dikarboksylowym doprowadziło do materiału 

zawierającego od 3 do 7% molowych defektów strukturalnych (MOF-808-DE). 

Wprowadzenie innego ligandu do struktury MOF-808 nie pogorszyło jego właściwości 
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teksturalnych, a otrzymane zdefektowane struktury charakteryzowały się lepszymi 

właściwościami katalitycznymi w reakcji redukcji Meerwein–Ponndorf–Verley’a 

(redukcja ketonów lub aldehydów do odpowiadających im alkoholi). Stosując MOF-808 

uzyskano niemal całkowitą konwersję cykloheksanonu po 2 h reakcji, natomiast na 

MOF-808-DE konwersja ok. 90% została osiągnięta już po 1 h. Większa aktywność 

katalityczna struktury zawierającej defekty wynika z obecności szerszych porów, co 

zwiększa dostępność centrów metalicznych w węzłach szkieletu.  

Nguyen i in. [147] otrzymali MOF-808 zawierający wyłącznie kationy Hf4+. Syntezę 

prowadzono w sposób konwencjonalny a jako modulator stosowano kwas mrówkowy. 

Otrzymany MOF-808(Hf) miał powierzchnię SBET wynoszącą ok 1500 m2/g, co jest 

wartością porównywalną do powierzchni struktury MOF-808(Zr).  

Grupa z uniwersytetu w Walencji [148] badała aktywność katalityczną 

zawierających kation hafnu lub cyrkonu struktur MOF-808 w reakcji kondensacji 

aldolowej furfuralu z acetonem. Nie stwierdzono różnic w aktywności MOF-808(Zr) 

i MOF-808(Hf). Na obu katalizatorach wartość TOF wynosiła 9,3 mol ∙ mol-1 ∙ h-1. Dobre 

właściwości katalityczne MOF-808(Hf) wynikają z jego odporności na zanieczyszczenia 

takie jak woda lub roztwory kwasów, które dezaktywują wiele innych typów 

katalizatorów kondensacji. Badania NMR potwierdziły, że szkielet obu struktur MOF 

sprzyja enolizacji acetonu. Aceton przyłącza się do klastra metalicznego w szkielecie 

MOF i przekształca w produkt pośredni - enolan metalu, który może atakować grupę 

karbonylową furfuralu, tworząc wiązanie C – C pomiędzy nimi. Ponadto stwierdzono, że 

MOF-808(Hf) może być nośnikiem dla cząstek palladu, a katalizator Pd@MOF-808(Hf) 

(0,5% mas. Pd) jest aktywny w reakcjach uwodorniania wiązania podwójnego  

w 4-fenylobut-3en-2-onie (ketonie metylowo-styrenowym). Katalizator ten jest stabilny 

chemicznie i może być regenerowany i ponownie wykorzystany w kilku cyklach 

reakcyjnych z niewielką tylko utratą aktywności. Reakcję prowadzono w temperaturze 

50°C pod ciśnieniem atmosferycznym. Przez pięć kolejnych cykli nie obserwowano 

zmniejszenia wydajności produktu poniżej 90%.  
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2.2.2. Struktury MOF-808 zawierające kationy ceru  

2.2.2.1. MOF-808(Ce/Zr) 

 W literaturze tematu znaleziono tylko jeden raport opisujący materiał MOF-808 

zbudowany z zarówno klastrów Zr jak i Ce [70]. Bimetaliczne MOF-808(Ce/Zr) 

zawierające od ok. 20% do 70% mas. Ce otrzymano z azotanu amonu i ceru(IV) 

((NH4)2Ce(NO3)6), chlorku cyrkonu(IV) i kwasu 1,3,5-benzenotrikarboksylowego. 

Stwierdzono, że wprowadzenie 20% mas. ceru w miejsce cyrkonu do struktury  

MOF-808(Zr) zmniejsza odporność termiczną z 300 do 170oC oraz powierzchnię SBET 

z 2060 do 1310 m2/g.  

Pomimo niekorzystnego wpływu dodatku ceru do MOF-808 na właściwości teksturalne 

oraz odporność termiczną tego szkieletu, wydaje się, że modyfikacja taka może poprawić 

jego zdolności adsorpcyjne i katalityczne, jednak istotne jest opracowanie metody 

powtarzalnej syntezy w większej skali.  

2.2.2.2. MOF-808(Ce)  

 W 2015 roku Lammert i wsp. [149] jako pierwsi opisali syntezę MOF-808(Ce). Jako 

prekursora metalu użyto (NH4)2Ce(NO3)6, syntezę prowadzono w środowisku kwasu 

mrówkowego przez 15 minut w 100°C. Całkowite zastąpienie cyrkonu cerem znacznie 

pogorszyło wytrzymałość termiczną, która dla MOF-808(Ce) wynosiła 150°C, jednak 

nie miało istotnego wpływu na powierzchnię SBET, która wynosiła 1725 m2/g. 

Analiza doniesień literaturowych prowadzi do wniosku, że dla uzyskania materiału 

o strukturze MOF-808(Ce) istotnym jest użycie do syntez prekursora ceru na +4 stopniu 

utlenienia. Sun i in. [150] obserwowali, że użycie do syntezy uwodnionego azotanu 

ceru(III) prowadzi do struktury o grupie przestrzennej Cc, oznaczonej jako Ce-BTC. 

Najważniejszą różnicą pomiędzy strukturami Ce-BTC, a MOF-808(Ce) jest klaster Ce6 

(Rys. 17). W szkielecie Ce-BTC atomy tlenu grup karboksylowych pochodzące od 

liganda BTC, są skoordynowane bezpośrednio do kationów Ce3+. Dodatkowo centralny 

atom ceru jest połączony z jedną cząsteczką wody. Wytworzony klaster CeO8 miał 

geometrię antypryzmatu kwadratowego, a nie heksanuklearną jak w przypadku  

MOF-808(Ce) [151].  
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Rysunek 17. Model struktury Ce-BTC [150] (Ce- niebieski, O-czerwony, C-czarny). 

 

 Powierzchnia właściwa Ce-BTC wynosiła 28,9 m2/g i była znacznie mniejsza niż 

powierzchnia właściwa MOF-808(Ce) (469 m2/g). Struktury MOF-808(Ce) i Ce-BTC 

użyto jako matrycę do syntezy zdefektowanego CeO2 badanego następnie jako katalizator 

utleniania toluenu. Otrzymane tlenki ceru charakteryzowały się wysokim stężeniem 

defektów strukturalnych (wakancji tlenowych), wywołanych występowaniem Ce3+. 

Tlenek ceru, którego matrycą był MOF-808, wykazywał się lepiej rozwiniętą 

powierzchnią właściwą, większą zawartością Ce3+ i większą aktywnością katalityczną 

niż CeO2 otrzymany z Ce-BTC. Występowanie wakancji tlenowych odgrywa istotną rolę 

w mechanizmie katalitycznego spalania toluenu. Konwersja toluenu na  

CeO2-MOF-808(Ce) w 278°C wynosiła 90%, a na CeO@-Ce-BTC około 70%  

(GHSV = 60000 ml ∙ g-1 ∙ h-1). Większa powierzchnia właściwa i liczba wakancji 

tlenowych w CeO2-MOF-808(Ce) były efektem porowatej struktury MOF-808(Ce) 

[150].  

 Smolders i wsp. [138] badali MOF-808(Ce) w rekcji utlenienia alkoholu 

benzylowego tlenem w obecności TEMPO w fazie ciekłej (ciśnienie 6 bar, temperatura 

110°C, czas reakcji 7 h). Przed reakcją katalizatory aktywowano termicznie w próżni 

(UiO-66 w 180°C, MOF-808 w 100°C). MOF-808(Ce) okazał się bardziej aktywnym niż 

UiO-66(Ce), dodatkowo temperatura jego aktywacji była znacznie niższa. Konwersja 

alkoholu na MOF-808(Ce) wynosiła 97%, a na UiO-66(Ce) 29%. Większą aktywność 
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MOF-808(Ce) wyjaśniono większym rozmiarem porów niż w UiO-66(Ce) co ułatwiło 

dyfuzję cieczy do wnętrza katalizatora.  

 Struktura MOF-808 zawiera mniej ligandów skoordynowanych do klastra Zr6 niż 

struktura UiO-66, czego efektem jest mniejsza stabilność termiczna. Jednak w stosunku 

do innych znanych struktur MOF jest ona relatywnie duża. Mniejsza liczba linkerów 

sprawia, że MOF-808 ma niewysycone miejsca koordynacyjne. Dodatkowo średnica 

porów w MOF-808 jest większa. Wymienione czynniki mogą mieć więc wpływ na 

zwiększoną aktywność katalityczną MOF-808 w stosunku do struktury UiO-66. 

 Większość opisanych w literaturze syntez struktur UiO-66 i MOF-808 (mono- 

i bimetalicznych) zawierających w klastrach cer prowadzono w bardzo małej skali. 

Jednym z wyzwań badawczych jest opracowanie powtarzalnej syntezy w większej skali, 

która w przyszłości umożliwi komercyjne zastosowanie tych materiałów.  
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2.3. HKUST-1 

 HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology) po raz pierwszy został 

opisany przez Chui i wsp. w 1999 roku [152]. Jest to struktura składająca się z klastrów 

miedziowych (Cu2) połączonych anionami kwasu BTC. W szkielecie HKUST-1 kationy 

miedzi(II) tworzą dimery, w których pojedynczy atom miedzi jest koordynowany przez 

cztery atomy tlenu pochodzącego z anionu BTC3- i cząsteczek wody. HKUST-1 tworzy 

sześcienne, krystaliczne struktury, łącząc oktaedryczne SBU z innymi jednostkami 

poprzez współdzielenie narożnika, w wyniku czego powstaje trójwymiarowy układ 

porów o wymiarach 9 na 9 Å (Rys. 18). W każdym z porów znajduje się do 10 cząsteczek 

wody na jednostkę SBU.  

 

Rysunek 18. Struktura HKUST-1 (Cu- niebieski, C-szary, O-czerwony) (a) oraz SBU (b) [152].  

 

Materiał HKUST-1 charakteryzuje się stosunkowo dużą powierzchnią właściwą od 690 

do 1400 m2/ g i objętością porów do ok. 0,71 cm3/ g. Cechuje go relatywnie duża 

stabilność termiczna do 240°C, dehydratacja następuje w temperaturze 100°C. 

W szkielecie tym istnieje możliwość funkcjonalizacji kanałów wewnętrznych poprzez 

np. wprowadzenie cząsteczek pirydyny w miejsce skoordynowanych cząsteczek wody 

[153]. 

 Najczęściej stosowaną metodą otrzymywania HKUST-1 jest synteza solwotermalna 

[154], ale materiał ten był również otrzymywany innymi metodami  
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np. mechanochemiczą [155] elektrochemiczną [156], czy sonochemiczną [157], jednak 

na uwagę zasługuje synteza prowadzona w roztworach wodnych w niskich 

temperaturach, która jest ekologiczną alternatywą dla metod konwencjonalnych, 

w których stosuje się rozpuszczalniki organiczne. Syntezę HKUST-1 w środowisku 

wodnym w temperaturze pokojowej po raz pierwszy opisali Bradshaw i wsp. w 2013 

roku [158]. Wykazali oni możliwość kontrolowania wielkości krystalitów poprzez czas 

reakcji i rodzaj zastosowanego prekursora miedzi. Czas trwania reakcji w łagodnych 

warunkach można skrócić z 24 do 1 h, poprzez zastosowanie TEA, która deprotonuje 

BTC i w ten sposób przyspiesza krystalizację HKUST-1. Tak otrzymany materiał 

charakteryzuje się strukturą nanokrystaliczną. Użycie równomolowej mieszaniny TEA 

i BTC pozwala na otrzymanie kryształów o wielkości od 175 nm do 16 µm, 

a zastosowanie trzykrotnego nadmiaru aminy pozwala zmniejszyć ich rozmiar do 65 nm. 

Działanie TEA różni się od działania klasycznych modulatorów, ponieważ amina ta 

powoduje zwiększenie pH roztworu, co prowadzi do szybszej deprotonacji BTC i jego 

koordynacji z kationami miedzi, a w konsekwencji przyspiesza zarodkowanie 

kryształów. Materiały uzyskane z pomocą TEA mają większą powierzchnię właściwą, 

mikroporowatość, a przede wszystkim wykazują bardzo dobrą zdolność do adsorpcji 

gazów np. CO2 [72]. 

 Użycie środków powierzchniowo czynnych w trakcie syntezy HKUST-1 pozwala 

kontrolować wielkość i szybkość wzrostu kryształów. W syntezie HKUST-1 najczęściej 

stosowanymi środkami powierzchniowo czynnymi są kwas poliakrylowy [159] i bromek 

cetrymoniowy (CTAB) [160].  

Kryształy HKUST-1 otrzymane bez użycia CTAB miały kształt sześcianów 

o średnim rozmiarze około 300 nm i sieci przestrzennej {100} (Rys. 19a). Po dodaniu 

CTAB zmieniła się morfologia kryształów - w przypadku CTAB o stężeniu 0,005 M 

powstała sieć {111} (Rys. 19b). Wzrost stężenia CTAB do 0,01 M spowodował 

zwiększenie rozmiarów kryształów HKUST-1 do 400 nm i miały one kształt 

wielościanów (Rys. 19c). Dalszy wzrost stężenia surfaktantu powodował zmianę kształtu 

cząstek na oktaedryczny i zwiększenie ich rozmiarów (Rys. 19d-f). Zaskakującym 

efektem użycia roztworu CTAB o wyższym stężeniu był wzrost wielkości kryształów 

HKUST-1 z 300 nm do 1µm, ponieważ duża ilość surfaktantu zazwyczaj hamuje wzrost 

ich wielkości. W tym przypadku, CTAB skutecznie spowolnił szybkość zarodkowania 

kryształów, co skutkowało zwiększeniem ich wielkości [161]. 
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Rysunek 19. Zdjęcia SEM HKUST-1 otrzymane z użyciem różnych stężeń CTAB: (a) 0; (b) 0,005; (c) 0,01; (d) 0,05; 

(e) 0,1 i (f) 0,5 M [160]. 

 

CTAB jest kationowym środkiem powierzchniowo czynnym i w roztworze 

występuje jako CTA+ i Br-. Kation CTA+ ma dodatnio naładowaną „głowę” i długi 

hydrofobowy „ogon”, podczas gdy linker istnieje jako ujemnie naładowana grupa, 

powstała w wyniku deprotonacji liganda (BTC3-). Duże stężenie CTAB sprawiło, że 

aniony BTC3- w wyniku oddziaływań elektrostatycznych, zostały otoczone przez kationy 

CTA+, przez co grupy hydrofobowe ograniczały łączenie się Cu2+ z ligandami w celu 

utworzenia szkieletu MOF, a więc proces krystalizacji zachodził wolniej (Rys. 20) [162]. 

 

 

Rysunek 20. Proponowany mechanizm krystalizacji HKUST-1 w środowisku zawierającym CTAB [160]. 
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Jak wspomniano, stężenie CTAB w mieszaninie reakcyjnej ma bezpośredni wpływ 

na szybkość krystalizacji, a to z kolei przekłada się na kształt kryształów HKUST-1. 

Zaobserwowano, że jeśli szybkość krystalizacji jest duża, to uzyskane kryształy mają 

kształt sześcianów, zaś mała szybkość nukleacji prowadzi do powstania kryształów 

oktaedrycznych.  

HKUST-1 posiada wolne (nieskoordynowane przez cząsteczki liganda) centra 

metaliczne, dzięki czemu jest potencjalnym katalizatorem. Zwykle po syntezie 

w szkielecie nie ma żadnych miejsc aktywnych, ponieważ MOF wiąże się z cząsteczkami 

rozpuszczalnika, np. H2O (Rys. 21), które należy usunąć na etapie aktywacji i w ten 

sposób wytworzyć wolne miejsca koordynacyjne. Po usunięciu cząsteczek 

rozpuszczalnika klastry Cu2 są koordynacyjnie niewysycone [163].  

 

 

Rysunek 21. Schemat przedstawiający aktywację centrów metalicznych w klastrach Cu2 [163]. 

 

Szkielet metaloorganiczny HKUST-1 badano jako katalizator wielu reakcji. 

Na przykład Yepez i wsp. [164] testowali go w reakcji utleniania kwasu trans-

ferulowego nadtlenkiem wodoru do waniliny. Wykazali, że po 1 h prowadzenia 

eksperymentu w 100°C, HKUST-1 zapewnia 98%-ową konwersję substratu do 

pożądanego produktu. Stwierdzono, że dla aktywacji HKUST-1, kluczowe znaczenie ma 

usuwanie wody skoordynowanej do klastra Cu2 w szkielecie MOF, co pozwala na 

stworzenie niewysyconych koordynacyjnie centrów metalicznych i jest warunkiem 

uzyskania dużej wydajności reakcji katalitycznego utleniania kwasu trans-ferulowego.  

Arzehgar i wsp. [165] syntezowali 1,4-dihydropirydynę (1,4-DHP) w etanolu (95% 

wydajności) używając HKUST-1 jako katalizatora. Guo i in. [166] wprowadził kationy 

Pd2+ do struktury HKUST-1 uzyskując bimetaliczny katalizator [Cu3-xPdx(BTC)2], który 

badano w syntezie 1,4-DHP. Stwierdzono, że wprowadzenie Pd2+ do węzłów Cu 

w HKUST-1 pozwoliło na uzyskanie katalizatora z niewysyconymi centrami palladu. 

Katalizator ten zawierał pewne ilości Cu+, a więc szkielet HKUST-1 musiał posiadać 
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defekty. Otrzymany materiał wykazywał dużą aktywność w utlenianiu alkoholu tlenem, 

przegrupowaniu allilowym, cykloizomeryzacji i uwodornieniu olefin.  

Struktura HKUST-1 może pełnić również rolę nośnika fazy metalicznej. Toyao wraz 

z grupą badawczą [167] badali katalizator Fe3O4@HKUST-1 w reakcjach deacetalizacji 

dimetyloacetalu benzaldehydu (1) i kondensacji Knoevenagela aldehydu benzoesowego 

(2) do benzylidenomalononitrylu (3) (Rys. 22), prowadzonych w jednym reaktorze (one-

pot synthesis). Reakcja deacetalizacji jest katalizowana przez centra kwasowe Brønsteda, 

natomiast kondensacja Knoevenagela przez centra zasadowe Brønsteda lub kwasowe 

Lewisa. Fe3O4@HKUST-1 zapewniał 99%-ową wydajnością tworzenia 

benzylidenomalononitrylu, stąd można wnioskować, że posiada on zarówno centra 

kwasowe jak i zasadowe Brønsteda. Eksperyment kontrolny, w którym do reakcji użyto 

HKUST-1 bez Fe, wykazał, że reakcja zaszła z 94%-ową wydajnością, co wskazuje jak 

istotną rolę w katalizowaniu tych reakcji odgrywa struktura MOF. W ślepej próbie (bez 

katalizatora) reakcja zachodziła z zaledwie 2%-ową wydajnością.  

 

 
 

Rysunek 22. Schemat reakcji otrzymywania benzylidenomalononitrylu z dimetyloacetalu benzaldehydu [167]. 

Ye i in. [168] wykazali, że HKUST-1 i Pd@HKUST-1 zapewniają 100%-ową 

konwersję CO do CO2 odpowiednio w 240 i 220°C. Zaobserwowano, że HKUST-1 stał 

się amorficzny po impregnacji Pd, ale stwierdzono, że destrukcja struktury wynikająca 

z rozszczepienia wiązań koordynacyjnych przyczynia się do zwiększenia aktywności 

katalitycznej materiału ze względu na większą liczbę niewysyconych koordynacyjnie 

kationów Cu2+, które są aktywnymi miejscami koordynacji CO.  

Ze względu na obecność porów o średnicach 4, 10 i 11 Å, HKUST-1 jest potencjalnie 

atrakcyjnym materiałem dla adsorpcji i magazynowania metanu. Obecność wolnych 

centrów koordynacyjnych w HKUST-1 dodatkowo zwiększa jego pojemność. Pomimo 

nie największej powierzchni BET (1850 m2/g) i niezbyt dużej masowej pojemności 

magazynowania metanu (0,216 g/dm3), HKUST-1 wykazuje wysoką pojemność 

objętościową CH4 wynoszącą 267 cm3/g (STP) w 25°C i pod ciśnieniem 65 barów [169] 
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wynikającą z małej gęstości materiału. Jak wspomniano wcześniej, czynnikiem istotnym 

dla sorpcji metanu jest obecność niewysyconych koordynacyjnie centrów metalicznych 

oraz odpowiedni rozmiar porów w HKUST-1 [170]. 

HKUST-1 jest również proponowany jako sito cząsteczkowe w procesach separacji 

gazów. Przetestowano go do rozdzielania mieszanin stosunkowo małych cząsteczek, 

takich jak eten i etan [171]. Wang i wsp. [172] wykazali, że materiał Cu-BTC 

w temperaturze pokojowej sorbuje więcej C2H4 niż C2H6, szczególnie pod niskim 

ciśnieniem. Prawdopodobnie jest to wynikiem interakcji pomiędzy kationami miedzi 

i elektronami π w podwójnym wiązaniu w etenie. Ponadto, biorąc pod uwagę budowę 

cząsteczek etenu i etanu, pierścień aromatyczny zawarty w linkerze organicznym może 

sprzyjać uprzywilejowanej sorpcji C2H4 dzięki oddziaływaniom π pierścienia w linkerze 

MOF z elektronami π wiązania podwójnego C2H4. 

HKUST-1 stosowano do usuwania substancji zapachowych (np. tetrahydrotiofenu 

(THT)) z gazu ziemnego. Stwierdzono, że możliwe jest obniżenie zawartości związków 

siarki z 10-15 ppm do wartości poniżej 1 ppm w temperaturze pokojowej w reaktorze ze 

złożem nieruchomym. Całkowita pojemność sorpcyjna HKUST-1 względem THT 

wynosiła 70 gTHT/dm3
MOF

 i przewyższała parametry handlowych węgli aktywnych takich 

jak CarboTech (typ C38/4; 0,5 gTHT/dm3) lub Noritu (typ RB4; 6,5 gTHT/dm3) [38]. 

2.3.1. Wprowadzenie kationów Ce do struktury HKUST-1 

Ze względu na bardzo dobre właściwości redoks ceru, układ Ce – Cu wydaje się być 

atrakcyjną alternatywą dla metali szlachetnych stosowanych jako katalizatory reakcji 

utlenienia CO. Zamaro i in. [173] badali katalizatory CuO – CeO2 osadzone na  

HKUST-1 w reakcji utleniania CO tlenem. Sam HKUST-1 nie wykazywał istotnej 

aktywności, gdyż 100%-ową konwersję CO osiągnięto w 240°C, jednak okazał się dobrą 

matrycą do syntezy tlenków CuO – CeO2. Katalizator zapewniał 100% konwersję CO 

w 150°C [173].  

Tan i wsp. [174] spreparowali HKUST-1 w obecności CTAB. Dodatkowe kationy 

Ce3+ wprowadzili poprzez wymianę jonową z kationami CTA+. W pierwszym etapie 

syntezy tworzył się kompleks miedziowy, który następnie reagował z CTAB, w wyniku 

czego nastąpił wzrost kryształów HKUST-1 z przyłączonymi kationami CTA+ (guest 

cation imprinted). Te z kolei były wymieniane na jony Ce3+. Otrzymane materiały badano 

pod kątem zdolności usuwania błękitu metylenowego (MB) oraz oranżu metylenowego 



Przegląd literatury: Przegląd wybranych struktur MOF 

 
 

49 

(MO) z wody. Ujemnie naładowane szkielety HKUST-1 i M/HKUST-1 (gdzie M = Cu2+, 

Ce3+) zapewniały selektywną adsorpcję kationów MB, czego nie można osiągnąć 

stosując do adsorpcji HKUST-1 otrzymany metodą konwencjonalną.  

Struktura HKUST-1 zawiera niewysycone koordynacyjnie centra metaliczne, jest 

stabilna termicznie do około 250°C (w zależności od metody syntezy) i jest odporna na 

działanie wody i innych rozpuszczalników (np. etanolu). Dzięki temu może być dobrym 

nośnikiem dla fazy cerowej w celu otrzymania układu katalitycznego Cu-Ce. 

Uporządkowana struktura MOF i łatwo dostępne centra metaliczne sprzyjają 

oddziaływaniom pomiędzy komponentami. Jednakże istotne jest opracowanie metody 

syntezy Ce@HKUST-1 zapewniającej dobrą dyspersję fazy cerowej na powierzchni tego 

MOF. 
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3. Ditlenek węgla i wpływ jego emisji na środowisko  

Wzrost efektu cieplarnianego jest uważany za jedno z najpoważniejszych, globalnych 

zagrożeń dla istnienia człowieka. Efekt cieplarniany jest zjawiskiem naturalnym a jego 

główną przyczyną jest obecność pary wodnej w atmosferze. Spełnia on funkcję 

ziemskiego termostatu i dzięki jego występowaniu możliwe jest życie na naszej planecie. 

Jednak od pewnego czasu średnia temperatura na Ziemi stopniowo wzrasta co może 

doprowadzić do szeregu bardzo niekorzystnych zjawisk – środowisko naturalne może 

stać skrajnie niekorzystne dla istnienia życia w formie, którą znamy. Powszechnie za 

przyczynę tych zmian uważa się emisję tzw. antropogennych gazów cieplarnianych do 

atmosfery. Uważa się, że około 60% globalnego wzrostu temperatury jest spowodowane 

emisją CO2 [175]. Według Międzyrządowego Zespołu ds. Zmian Klimatu (IPCC - 

Intergovernmental Panel on Climate Change) [176] stężenie CO2 w XXI wieku może 

osiągnąć wartość 570 ppm, powodując wzrost średniej temperatury o około 1,9°C 

i wzrost poziomu wód w morzach o około 3,8 m [177]. Aby zapobiec negatywnym 

skutkom globalnego ocieplenia podjęto międzynarodową współpracę poprzez m. in., 

opracowanie Ramowej Konwencji Narodów Zjednoczonych w sprawie zmian klimatu 

(UNFCCC lub FCCC - United Nations Framework Convention on Climate Change) czyli 

tzw. Protokołu z Kioto. W 2015 roku w Paryżu odbyła się 21 konferencja UNFCCC, 

której celem było osiągnięcie kompromisu w sprawie ograniczenia zmian 

klimatycznych. Głównym wypracowanym założeniem porozumienia paryskiego jest 

utrzymanie globalnego wzrostu temperatury w tym stuleciu poniżej 2°C, a nawet jego 

ograniczenie do 1,5°C [178]. Według IPCC, w tym celu konieczne będzie obniżenie 

emisji CO2 o około 45% do 2030 roku (w porównaniu do poziomu z 2010 roku) [179]. 

Zaproponowano rozmaite strategie mające na celu ograniczenie emisji gazów 

cieplarnianych, w tym: bardziej efektywne wykorzystanie energii, stosowanie paliw 

alternatywnych (np. wodoru lub metanolu) i energii odnawialnej (np. słonecznej, 

geotermalnej, hydrotermalnej, wiatru itd.) oraz opracowanie nowych technologii 

wychwytu, magazynowania i konwersji ditlenku węgla.  

3.1. Technologie wychwytywania CO2  

Metody ograniczania emisji dwutlenku węgla do atmosfery poprzez jego 

wychwytywanie można podzielić ze względu na umiejscowienie instalacji wychwytu 

tego gazu w procesie technologicznym. Wyróżnia się metody, w których wychwyt CO2 
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następuje przed spalaniem paliwa (pre-combustion), metody w których usuwanie CO2 ze 

spalin ma miejsce po spaleniu paliwa (post-combustion), oraz spalanie tlenowe (oxy-fuel 

combustion), w którym do procesu spalania zamiast powietrza stosuje się tlen lub 

powietrze wzbogacone w tlen [180].  

3.1.1. Metody wychwytu ditlenku węgla przed procesem spalania  

W metodach typu pre-combustion dekarbonizacja paliwa odbywa się kilku etapowo, 

pierwszy etap polega na zgazowaniu surowego paliwa, np. węgla lub biomasy (1), lub 

w reakcji reformingu parowego węglowodorów (2) [181].  

CxHy + x/2O2 ↔ xCO + (y/2)H2   ΔHCH4 = −36 kJ mol−1  (1) 

CxHy + xH2O ↔ xCO + (x + y/2)H2  ΔHCH4 = 206 kJ mol−1  (2) 

Uzyskany gaz jest poddawany reakcji konwersji z parą wodą (WGS - Water-Gas 

Shift) (3), w wyniku której CO zostaje utleniony do CO2.  

CO + H2O ↔ CO2 + H2     ΔH = −41 kJ mol−1  (3) 

 Powstający dwutlenek węgla zostaje w kolejnym etapie odseparowany, a wodór jest 

wykorzystywany jako paliwo niskoemisyjne w blokach gazowo-parowych ze 

zintegrowanym zgazowaniem paliwa (IGCC - Integrated Gasification Combined Cycle) 

[182, 183]. Odseparowanie CO2 ze strumienia gazów po WGS jest mniej energochłonne 

niż w procesach post-combustion, ponieważ jego stężenie i ciśnienie w mieszaninie 

poreakcyjnej są wyższe (stężenie = 15 - 40%, ciśnienie = 3 - 40 bar) [184, 185]. Separacja 

CO2 jest prowadzona np. w kolumnach absorpcyjnych.  

3.1.2. Spalanie w atmosferze wzbogaconej tlenem 

Spalanie w atmosferze wzbogaconej w tlen powoduje, że stężenie CO2 w spalinach 

sięgać może nawet 65-85% i nie jest wymagane użycie żadnych reagentów ani 

rozpuszczalników w celu oddzielenia go od pozostałych gazów. To skutkuje niższymi 

kosztami operacyjnymi, jednakże trzeba zaznaczyć, że w procesie tym stosuje się duże 

ilości czystego tlenu, co zwiększa koszty inwestycyjne oraz zużycie energii [186]. 



Przegląd literatury: Ditlenek węgla i wpływ jego emisji na środowisko 

 

 
 

52 

3.1.3. Metody wychwytu ditlenku węgla po procesie spalania. 

Metody post combustion polegają na odseparowaniu ditlenku węgla ze strumienia 

gazów spalinowych, powstałych na skutek spalania pierwotnych nośników energii, 

zanim zostaną one wyemitowane do atmosfery. Niektóre składniki spalin (NOx i SOx, 

cząstki stałe) muszą być usunięte do bardzo niskiego poziomu zawartości, ponieważ ich 

obecność znacząco obniża efektywność procesu wychwytu CO2 [187]. 

Metody wychwytu CO2 ze spalin: w tym procesy absorpcji chemicznej [188], 

adsorpcji [188], separacji membranowej [189], wapniowej pętli chemicznych  

(Ca-Looping) [190] i frakcjonowania kriogenicznego [191] pozostają na różnym etapie 

rozwoju. Większość z nich nie jest jeszcze stosowana komercyjnie. Jedną z głównych 

barier w ich stosowaniu w elektrowniach węglowych jest niskie ciśnienie cząstkowe CO2 

w spalinach (ciśnienie atmosferyczne, stężenie od 13 do 15%) [192]. Metody usuwania 

CO2 po procesie spalania są więc bardzo energochłonne, ponieważ konieczne jest jego 

dodatkowe sprężenie. 

Absorpcja chemiczna jest jedynym procesem stosowanym na skalę przemysłową do 

oczyszczania gazów odlotowych z elektrowni [193]. Najczęściej wykorzystuje się do 

tym celu roztwory amin, np. monoetylenoaminy. Technologia absorpcji chemicznej jest 

dobrze rozwinięta i ma wysoką wydajność, jednak jej duża energochłonność stanowi siłę 

napędową do poszukiwania alternatywnych rozwiązań [194]. Separacja membranowa 

[195] stanowi atrakcyjną alternatywę, ponieważ w przeciwieństwie do absorpcji 

chemicznej, nie zachodzi reakcja chemiczna, a zatem ma ona mniejszy wpływ na 

środowisko. Ponadto oczekuje się, że zużycie energii będzie znacznie mniejsze, 

ponieważ nie ma konieczności regeneracji rozpuszczalnika.  

3.2. Adsorpcja CO2 

Adsorpcja CO2 jest przedmiotem licznych prac B+R. Różne materiały są badane jako 

adsorbenty CO2, m. in.: zeolity, tlenek glinu, krzemionka, węgle aktywne czy szkielety 

metaloorganiczne [196]. Potencjalny adsorbent musi się charakteryzować odpowiednią 

pojemnością sorpcyjną ditlenku węgla, selektywnością względem tego gazu, małą 

entalpią adsorpcji CO2, tak by jego desorpcja była możliwa do przeprowadzenia 

w łagodnych warunkach, wytrzymałością termiczną i mechaniczną, niską ceną i małą 

szkodliwością dla środowiska na każdym etapie swego życia.  
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Węgle aktywne są powszechnie stosowane jako adsorbenty ze względu na niski koszt 

produkcji, wysoką stabilność termiczną i odporność na wilgoć oraz niewielki koszt 

regeneracji. Jednak ich pojemność sorpcyjna względem CO2 w temperaturze otoczenia 

i pod niskim cieśnieniem jest mała [197, 198]. Zeolity, tlenek glinu i krzemionka 

charakteryzują się dobrą pojemnością sorpcyjną CO2, ale wszystkie te materiały 

wymagają dużej ilości energii do zdesorbowania wychwyconego gazu, co prowadzi do 

niskiej wydajności energetycznej i wysokich kosztów procesu. Dodatkowo zeolity są 

hydrofilowe i wrażliwe na obecność pary wodnej, co negatywnie wpływa na efektywność 

adsorpcji CO2. Z tego powodu konieczne jest wcześniejsze osuszanie oczyszczanych 

gazów, znacząco podnosząc koszty procesu.  

Zeolity są uważane za potencjalnie atrakcyjne adsorbenty do zastosowań w procesie 

wychwytu CO2 [199]. Selektywna adsorpcja ditlenku węgla na powierzchni zeolitów 

odbywa się za pomocą różnych mechanizmów, sita molekularnego bądź w oparciu 

o interakcje między cząsteczką CO2, a kationami znajdującymi się w porach zeolitu. 

Kluczowa jest wartość modułu krzemowego zeolitu (Si/Al), im jest mniejsza tym 

większa jest ilość tych kationów i pojemność sorpcyjna CO2 [200]. Zeolit 13X jest 

najczęściej badanym pod kątem tych zastosowań [201]. 

Również szkielety metaloorganiczne są proponowane jako sorbenty do 

wychwytywania CO2. Wydzielanie CO2 na MOF wymaga relatywnie niskich nakładów 

energii, ponieważ desorpcja tego gazu jest dużo łatwiejsza niż w przypadku zeolitów 

[202]. Pojemność sorpcyjna CO2 MOF w temperaturze pokojowej i pod niskim 

ciśnieniem zależy przede wszystkim od charakteru chemicznego powierzchni szkieletu 

i ciepła adsorpcji adsorbatu. Natomiast na proces adsorpcji przy wyższym ciśnieniem 

wpływa powierzchnia właściwa adsorbentu, jego struktura, rozmiar porów, 

wytrzymałość mechaniczna i entalpia adsorpcji gazu [203].  

Jedną ze struktur badanych w procesie wychwytu CO2 jest MOF-177 posiadający 

szkielet zbudowany z cynku i 1,3,5-tri-(4-karboksyfenylo)benzenu (H3BTB). Dzięki 

dobrze rozwiniętej powierzchni właściwej i dużej objętości porów, wykazuje on bardzo 

dużą pojemność sorpcyjną CO2, wynoszącą 33,5 mmol/g przy ciśnienieniu 35 barów 

i w temperaturze 298,15 K [204].  

Według danych literaturowych struktura MIL-101(Cr) posiada jedną z największych 

pojemności sorpcyjnych względem CO2 w 304 K i przy ciśnieniu 50 bar wynosi ona 

40 mmol CO2/g. W celu zwiększenia objętości porów tego MOF aktywowano go 



Przegląd literatury: Ditlenek węgla i wpływ jego emisji na środowisko 

 

 
 

54 

etanolem i NH4F. Stwierdzono, że metoda aktywacji ma znaczący wpływ na jego 

właściwości adsorpcyjne [202]. 

Farha i wsp. [205] zaprojektowali i wytworzyli szkielet metaloorganiczny o nazwie 

NU-1000 składający się z klastrów miedzi i ligandu LH6 (N,N'-dimetylo-N,N'-etylo-

bis(5-bromo-3-(1H-benzomidazol-2-yl)hydrazinaylidene)-2-hydroksybenzyloamina). 

NU-1000 posiada dużą powierzchnię właściwą wynoszącą 6143 m2/g i w 298 K 

pojemność sorpcyjną CO2 46,4 mmol/g pod ciśnieniem 40 barów.  

Furukawa i in. [206] zsyntetyzowali MOF-210 o bardzo dużej porowatości 

i powierzchni BET wynoszącej 10400 m2/g. MOF-210 ma pojemność sorpcyjną CO2 

54,5 mmol/g pod ciśnieniem 50 barów i w temperaturze 298 K. 

Wprowadzenie do szkieletu metaloorganicznego grupy funkcyjnej o silnym 

powinowactwie do CO2, np. aryloaminy [207], alkiloaminy czy grupy hydroksylowej, 

może zwiększyć zdolność adsorpcji CO2, jak również selektywność jego 

wychwytywania z mieszaniny gazów. Szkielety metaloorganiczne funkcjonalizowane 

aminą wykazują duże pojemności sorpcyjne względem CO2 pod niskim ciśnieniem. 

Wang i in. [208] badali zdolności sorpcyjne CO2 dla UiO-66 i UiO-66-NH2 

i zaobserwowali, że wprowadzenie grupy aminowej do szkieletu MOF zwiększyło 

pojemność sorpcyjną UiO-66 z 1,75 do 3,02 mmol CO2/g. Mu i wsp. [209] stwierdzili, 

że dodanie do linkerów grup będących donorami elektronów poprawia selektywność 

w procesie rozdziału mieszaniny CO2 i CH4.  

Prace nad syntezą szkieletów metaloorganicznych do adsorpcji i wychwytu CO2, 

ignorują aspekt rzeczywistego składu spalin, ponieważ zawierają one parę wodną 

w ilości około 5-7% objętościowych [210]. Zapewnienie stabilności szkieletów 

metaloorganicznych w środowisku zawierającym parę wodną jest największym 

wyzwaniem w wykorzystaniu ich jako adsorbentów CO2, ponieważ niektóre z nich 

w tych warunkach ulegają destrukcji. Na przykład stwierdzono, że MOF-5 ma charakter 

hydrofilowy, a po kontakcie z parą wodną zmniejsza się jego krystaliczność [211]. 

Stabilność chemiczna i termiczna struktur MOF jest zwykle mniejsza niż w przypadku 

innych adsorbentów z powodu słabej interakcji pomiędzy metalem a ligandem 

organicznym [210]. Wiązanie to ulega hydrolizie gdy MOF wejdą w kontakt z wodą. Siła 

wiązania zależy od wartości pKa ligandu organicznego [196]. Możliwe jest zwiększenie 

adsorpcji CO2 lub stabilizacja struktur MOF, szczególnie w obecności pary wodnej, 

poprzez dodanie grup funkcyjnych do szkieletu. Istnieje wiele różnych rodzajów 

szkieletów metaloorganicznych, ale tylko te o wysokiej stabilności hydrotermalnej mogą 
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znaleźć praktyczne zastosowania. Usuwanie wilgoci z gazów spalinowych zwiększa 

koszty procesu i jest niepraktyczne na dużą skalę, dlatego ważne, aby stosowane 

struktury MOF wykazywały stabilność w obecności pary wodnej [196]. 

Liang i wsp. [212] porównali zdolność sorpcyjną CO2 materiałów HKUST-1 i zeolitu 

13X w temperaturze 25°C i p = 15 bar. Zaobserwowali, że nasycenie zeolitu ditlenkiem 

węgla następuje w niższych ciśnieniach (do 1 bara). Natomiast dla materiału HKUST-1 

pojemność sorpcyjna CO2 rośnie niemal liniowo w zakresie od 0 do 5 barów. Wyższa 

zdolność sorpcyjna CO2 struktury HKUST-1 wynika z oddziaływań między molekułami 

gazu, a dodatnio naładowanym szkieletem MOF. Dane dotyczące pojemności sorpcyjnej 

CO2 niektórych zeolitów, węgli aktywnych i szkieletów metaloorganicznych oraz 

materiałów opisanych w tym podrozdziale zestawiono w Tab. 2.  

 

Tabela 2. Pojemność sorpcyjna CO2 na materiałach porowatych. 

GRUPA 

MATERIAŁÓW 
RODZAJ 

POJEMNOŚĆ 

SORPCYJNA 

CO2 [mmol/g] 

WARUNKI 

Ref. p  

[bar] 

T 

[°C] 

WĘGLE 

AKTYWNE 

BPL AC 2,2 1 25 [213] 

BPL AC 4,2 5 25 [214] 

ZEOLITY 

13X 4,2 1 25 [213] 

13X 4,5 5 25 [214] 

13X 6,9 15 25 [212] 

MOF 

MOF-177 33,5 35 25 [204] 

MIL-101 40 50 31 [202] 

NU-1000 46,4 40 25 [205] 

MOF-210 54,5 50 25 [206] 

UiO-66(Zr) 1,75 1 25 [208] 

UiO-66-NH2 3,02 1 25 [208] 

MOF-808(Zr) 1,38 1 25 [215] 

HKUST-1 12,7 15 25 [212] 

 

3.3. Katalityczne metody konwersji CO2 

Dwutlenek węgla może być wykorzystany jako surowiec do produkcji chemikaliów 

i paliw [216] jednak jest to trudne i kosztowne z powodu stabilności chemicznej wiązania 

C = O (ΔHC=O = +805 kJ/mol) i wymaga dużego nakładu energii do jego zerwania [217]. 
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Nie ma produktu rynkowego (zbywalnego), który można wytwarzać w tak dużych 

ilościach w jakich wytwarzamy CO2. Dodatkowo inertny charakter CO2 sprawia, że jego 

aktywacja wymaga bardzo dużo energii i dlatego produkty wytworzone z CO2 będą 

drogie. Stąd w wielu ośrodkach B+R prowadzone są badania nad opracowaniem 

energooszczędnego procesu konwersji CO2. W tym celu poszukuje się m.in. materiałów 

o dużej powierzchni właściwej i pojemności adsorpcyjnej względem CO2, które 

dodatkowo charakteryzują się wysoką stabilnością i aktywnością katalityczną.  

Koszty są głównym czynnikiem limitującym wykorzystanie dwutlenku węgla 

w procesach, w których CO2 mógłby być źródłem atomu C do syntezy np. metanolu czy 

kwasu octowego. Analiza kosztów przedstawiona przez Wilk i wsp. [218] wskazuje, że 

ceny produktów otrzymanych z ditlenku węgla są znacznie wyższe od cen tych samych 

substancji otrzymanych metodami konwencjonalnymi. Jednakże stosowanie CO2 do 

produkcji metanolu, kwasu octowego lub Na2CO3 ma wyraźne zalety środowiskowe, 

ponieważ ślad węglowy związany z wytwarzaniem tych substancji jest zdecydowanie 

mniejszy niż w metodach klasycznych. Z tego powodu konieczny jest dalszy rozwój 

technologii utylizacji CO2 w celu poprawy ich konkurencyjności związanej z obniżeniem 

się kosztów inwestycyjnych.  

Znanych jest wiele reakcji pozwalających na konwersję CO2. Spośród 

najpopularniejszych można wymienić suchy reforming metanu (DRM - Dry Reforming 

of Methane) [219], uwodornienie do eteru dimetylowego [220], czy odwrócona 

konwersja gazu wodnego (RWGS z ang. Revers Water Gas Shift) [221].  

Szkielety metaloorganiczne charakteryzują się dobrze rozwiniętą powierzchnią 

właściwą, obecnością łatwo dostępnych centrów metalicznych i dużą zdolnością do 

chemisorpcji CO2, a więc posiadają wiele cech potencjalnych katalizatorów konwersji 

tego gazu [222]. Właściwości katalityczne struktur MOF można dostrajać poprzez dobór 

odpowiednich jonów metali i ligandów organicznych [223]. Modyfikacja MOF 

aktywnymi katalitycznie grupami funkcyjnymi umożliwia sterowanie, w pewnym 

zakresie, jego aktywnością katalityczną [206].  

Większość podanych powyżej reakcji z udziałem CO2 zachodzi w wysokich 

temperaturach i/lub w warunkach wysokiego ciśnienia, co uniemożliwia zastosowania 

szkieletów metaloorganicznych jako katalizatorów tych reakcji. Struktury MOF są 

proponowane jako katalizatory wielu innych reakcji, w których zużywa się CO2 m.in. 

cykloaddycji [224], fotokatalizy [225] oraz konwersji elektrokatalitycznej [226].  
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Na przykład w reakcji cykloaddycji CO2 do epoksydów, nienasycone centra 

metaliczne w strukturze MOF są centrami kwasowymi Lewisa, na których zachodzi 

aktywacja epoksydu. Wiele szkieletów metaloorganicznych badano jako katalizatory tej 

reakcji, np. Mg-MOF-74 testowano w reakcji cykloaddycji CO2 do tlenku styrenu 

w temperaturze 100°C i przy ciśnieniu 20 bar. Największą wydajność węglanu 

cyklicznego (95%) uzyskano po 4 h testu. Po trzech cyklach pracy katalizatora nie 

obserwowano zmniejszenia aktywności katalitycznej ani zmian w strukturze [227]. 

Tlenku propylenu był otrzymywany na NU-1000 zawierającym kationy hafnu(IV) . 

Reakcję przeprowadzono w temperaturze pokojowej i ciśnieniu atmosferycznym 

w obecności kokatalizatora (bromku tetrabutyloamoniowego). Środowiskiem reakcji był 

acetonitryl. Uzyskano 100% wydajności węglanu po 26 h reakcji [228], więcej niż 

w przypadku stosowania HKUST-1, MOF-505, które zapewniały odpowiednio 49, 48% 

wydajności w podobnych warunkach eksperymentalnych, ale przy dłuższym czasie 

trwania reakcji (48 h) [229]. Większą aktywność NU-1000 przypisano dużej ilości miejsc 

kwasowych Lewisa (Hf4+) i stosunkowo dużym rozmiarom porów (13 - 29 Å). 



Przegląd literatury: Synteza metanolu 

 
 

58 

4. Synteza metanolu 

Metanol posiada szereg zastosowań jako rozpuszczalnik, paliwo lub surowiec do 

syntezy innych chemikaliów, takich jak formaldehyd, kwas octowy, metakrylan metylu, 

tereftalan dimetylu, eter dimetylowy, chlorometan i inne. Jest on wytwarzany z gazu 

syntezowego przez uwodornienie CO (4). 

CO + 2H2 = CH3OH, ΔH298 K = - 90,1 kJ / mol      (4) 

Proces zwykle prowadzi się na katalizatorze Cu/ZnO/Al2O3 w temperaturze 230-280°C 

i pod ciśnieniem 50–120 barów [230-233]. Cu wraz z Zn tworzą centra aktywne 

katalizatora do produkcji metanolu z gazu syntezowego. Komercyjnie stosowany 

katalizator zawiera 60% Cu, 30% Zn i 10% Al. Fazę aktywną stanowi Cu, ZnO pełni rolę 

promotora, natomiast Al2O3 służy jako nośnik katalizatora. Efekt synergetyczny 

pomiędzy fazami Cu i Zn jest prawdopodobnie wynikiem tworzenia się 

przypowierzchniowego stopu Cu-Zn [234]. Sama miedź, bez domieszki Zn, słabo 

oddziałuje z CO, natomiast obecność Zn zwiększa jej zdolności adsorpcyjne [235]. 

Badane są również katalizatory zawierające metale szlachetne, np. Pt i Pd osadzone na 

nośnikach takich jak La2O3 [236], Nd2O5 [236] i CeO2 [237]. Największą zaletą tych 

układów katalitycznych jest możliwość selektywnej konwersji CO do metanolu 

w niskich temperaturach. Matsumura i in. [237] stwierdzili, że szybkość powstawania 

metanolu na katalizatorze Pd/CeO2 wynosiła 300 g ∙ kgkat
-1 ∙ h-1 w temperaturze 170°C 

i przy ciśnieniu 3 MPa podczas gdy katalizator Cu-ZnO wymagał zastosowania wyższej 

temperatury (230°C), aby uzyskać porównywalną wydajność CH3OH.  

Synteza metanolu poprzez uwodornienie CO2 (5) jest trudna do realizacji, ponieważ 

selektywność reakcji do pożądanego produktu jest niewielka. Reakcja uwodornienia CO2 

do metanolu jest reakcją endotermiczną, zatem zachodzi w niższych temperaturach. 

Natomiast w wyższych temperaturach preferowane jest tworzenie się CO, więc zachodzi 

reakcja RWGS (6).  

CO2 + 3H2 = CH3OH + H2O, ΔH298 K = - 49,4 kJ / mol    (5) 

CO2 + H2 = CO + H2O, ΔH298 K = 41,2 kJ / mol     (6) 

W reakcji tej zużywa się wodór, co skutkuje zmniejszeniem wydajności alkoholu. Poza 

tym, zarówno w reakcji (5), jak i w reakcji RWGS (6) powstaje woda, która blokuje 

centra aktywne katalizatora, co prowadzi do spadku jego aktywności [238]. 
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W układzie Cu-Zn reakcja uwodornienia CO2 zachodzi na centrach Cu0 [239], 

natomiast wprowadzenie cyrkonu sprzyja lepszej dyspersji cząstek miedzi [240] oraz 

zapobiega ich aglomeracji i spiekaniu zarówno w trakcie syntezy katalizatora jak 

i podczas reakcji [241].  

 Obecność ceru w katalizatorze korzystnie wpływa na wydajność metanolu. 

Graciani i in. [242] badali mechanizm aktywacji CO2 na katalizatorze CeOx/Cu 

i stwierdzili, że interakcja tych komponentów na granicy faz Cu-Ce zapewnia 

korzystniejszą ścieżkę reakcji uwodornienia CO2 niż obserwowana dla stopu Cu-Zn. 

Podczas reakcji na katalizatorach CeOx/Cu tworzą się powierzchniowe węglany, które 

charakteryzują się mniejszą trwałością niż mrówczany powstające na katalizatorach Cu-

Zn. Dzięki temu proces tworzenia metanolu na katalizatorze Cu-Ce zachodzi szybciej 

i w łagodniejszych warunkach. Autorzy wykazali, że centrum aktywnym dla adsorpcji 

CO2 w katalizatorze CeOx/Cu był Ce2O3. Stwierdzono, że szybkość reakcji tworzenia 

metanolu na CeOx/Cu była około 200 razy większa niż na Cu/ZnO. Kationy Ce3+ 

powstające w warunkach reakcji w wyniku redukcji Ce4+ wodorem, są miejscami 

adsorpcji CO2. Na powierzchni katalizatora tworzy się silnie związany węglan (CO3
2−), 

który ulega uwodornieniu do związków karboksylowych (–COOH), a te następnie 

rozkładają się do CO i –OH. W kolejnych etapach CO jest uwodorniany do metanolu 

poprzez twory pośrednie: CO* → CHO* → CH2O* → CH3O* → CH3OH* (gdzie „*” 

oznacza centrum aktywne katalizatora). Allam i wsp. [243] badali katalizator CuO-ZnO-

CeO2, który wykazywał 20%-ową konwersję CO2 i 90%-ową selektywność do metanolu 

w temperaturze 240°C i pod ciśnieniem atmosferycznym. Wprowadzenie CeO2 zamiast 

Al2O3 do katalizatora (jak ma to miejsce w katalizatorze komercyjnym) zwiększa ilość 

aktywnych miejsc adsorpcji CO2. Dodatkowo tlenki miedzi i cynku w katalizatorze CuO-

ZnO-Al2O3 mogą tworzyć spinele (CuAl2O4 i ZnAl2O4), co osłabia efekt synergetyczny 

pomiędzy Cu i Zn oraz zmniejsza aktywność. 

 Większość katalizatorów syntezy metanolu zawierających Cu i Zn charakteryzuje się 

relatywnie niewielką powierzchnią właściwą (ok. 30 m2/g) co ogranicza dostępność 

miejsc aktywnych [244]. Szkielety metaloorganiczne dzięki dobrze rozwiniętej 

powierzchni, dużej objętości porów oraz synergizmowi pomiędzy składnikami mogą być 

pozbawione niektórych wad konwencjonalnych katalizatorów syntezy metanolu.  

 Rungtaweevoranit i wsp. [245] w reakcji uwodornienia CO2 do metanolu (T = 175°C, 

p = 10 bar) badali katalizatory zawierające nanocząstki miedzi enkapsulowane 
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w strukturach UiO-66, MIL-101 i ZIF-8 lub naniesione na ich powierzchnię. Aktywność 

wykazywał tylko katalizator zawierający UiO-66(Zr). Stwierdzono, że na aktywność 

tego katalizatora wpływa lokalizacja Cu. Miedź enkapsulowana w UiO-66 wykazała 

dwukrotnie większą aktywność (TOF = 3,7 ∙ 10-3 mol ∙ mol-1 ∙ s-1) i stabilność niż 

osadzona na UiO-66. Korzystniejsze właściwości pierwszego katalizatora 

prawdopodobnie wynikały ze zwiększonej interakcji metalu z nośnikiem, co umożliwiło 

utworzenie aktywnych miejsc Cu do konwersji CO2 do CH3OH.  

 An i in. [246] otrzymali in situ ultra małe nanocząstki Cu i ZnOx w porach UiO-bpy 

(bpy-2,2'-bipirydyno-5,5'-dikarboksylan). Prekursory miedzi (CuCl2) i cynku 

(Zn(C2H5)2) wprowadzono na drodze modyfikacji post-syntezowej, w wyniku metalacji 

ligandu, a następnie redukowano w przepływie CO2/H2 (stosunek objętościowy = 1:3,  

T = 250°C). Silne oddziaływanie pomiędzy SBU a Cu/ZnOx zapobiegało aglomeracji 

nanocząstek Cu i separacji faz Cu i ZnOx. Po 30 minutach reakcji na tym katalizatorze 

w 250°C i p = 4 MPa uzyskano 7,2%-ową konwersję CO2 przy 100%-owej 

selektywności do CH3OH (STY = 1,97 gCH3OH/kgCu/h). Komercyjny katalizator 

Cu/ZnO/Al2O3 wykazywał wyższą konwersją CO2 (11,1%), jednak znacznie mniejszą 

selektywność do metanolu (54,8%). Szybkość tworzenia metanolu wynosiła 0,83 

gCH3OH/kgCu/h. 

 Kobayashi i wsp. [60] badali hybrydowe katalizatory miedziowe osadzone na  

UiO-66(Zr), UiO-66-NH2(Zr), UiO-66-COOH(Zr) i UiO-66(Hf) (zawartość Cu od 13 do 

19% mas.) w reakcji uwodornienia CO2 do metanolu. Stwierdzili, że obecność grupy –

COOH w linkerze BDC oraz substytucja Zr4+ przez Hf4+ sprawiły, że wydajność 

metanolu była większa niż na komercyjnym Cu/Al2O3. Wydajność metanolu na  

UiO-66-COOH(Zr) i UiO-66(Hf) wyniosła ok. 380 µmol/gCu/h, a na 

Cu/Al2O3 114 µmol/gCu/h (T = 220°C, p = 2 atm, CO2:H2 = 1:5). Stwierdzono też, że 

aktywność badanych katalizatorów nie była związana z ilością defektów w klastrach Zr6. 

Czynnikiem determinującym aktywność katalizatorów był transfer ładunku w układzie 

hybrydowym pomiędzy MOF, a nanocząstkami miedzi. Zaobserwowano, że po 

wprowadzeniu miedzi, kationy Zr4+ (w klastrach MOF) zostały częściowo zredukowane, 

a faza Cu utleniona. Transfer ładunków nie był natomiast obserwowany w przypadku 

katalizatora Cu/Al2O3. 

Bezpośrednie uwodornienie CO2 wydaje się atrakcyjnym sposobem recyklingu tego 

gazu, ponieważ pozwala związać ten gaz np. w postaci metanolu, który jest też nośnikiem 
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energii. Wiąże się to jednak z większym zużyciem wodoru niż w przypadku użycia gazu 

syntezowego. Jednakże CO2 jest gazem odpadowym, a jego zagospodarowanie ma aspekt 

środowiskowy. Dlatego opracowanie efektywnych i ekonomicznych sposobów 

konwersji CO2 stanowi wyzwanie.  
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5. Utlenianie CO  

Pod względem ekologicznym, najbardziej atrakcyjnym nośnikiem energii jest wodór, 

[247]. Wodór może być wykorzystywany do produkcji energii w ogniwach paliwowych 

np. PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cells. Jednakże w PEMFC stosuje się 

katalizatory na bazie platyny, które są wrażliwe na działanie CO, stąd konieczne jest 

usuwanie tego gazu ze składu gazu wodorowego [248]. Na skalę przemysłową wodór 

otrzymuje się głównie z gazu syntezowego, a następnie usuwa się tlenek węgla(II) w jego 

reakcji z parą wodną. Reakcja WGS pozwala na zmniejszenie stężenia CO w surowym 

gazie wodorowym do ok. 1% obj. Dalsze oczyszczanie gazu wodorowego realizowane 

jest metodami fizycznymi, np. metodą adsorpcji zmiennociśnieniowej (PSA - Preassure 

Swing Adsorption) lub chemicznymi poprzez utlenianie CO do CO2 (tzw. reakcja PROX 

- Preferential Oxidation) [249].  

Usuwanie CO jest istotne również z punktu widzenia ochrony środowiska, ponieważ 

jest on silnie toksycznym zanieczyszczeniem powietrza. Negatywnie oddziałuje na 

organizmy żywe i pośrednio zwiększa globalne ocieplenie. Szacuje się, że w krajach 

rozwiniętych spaliny samochodowe są źródłem około 64% CO uwalnianego do 

atmosfery [250]. Stężenie CO w atmosferze osiąga duże wartości szczególnie 

w obszarach miejskich i dlatego regulacje prawne ograniczają jego zawartość 

w spalinach emitowanych z silników pojazdów. W tym celu stosuje się jego „dopalanie”. 

Wysoką aktywność wykazują w tej reakcji katalizatory zawierające metale szlachetne 

[250, 251].  

Katalizatory używane do utleniania CO można podzielić na trzy grupy. Pierwsza 

grupa to metale szlachetne, takie jak platyna, pallad i rod o wysokiej aktywności 

katalitycznej już w temperaturach 150 - 250°C [252]. Druga grupa katalizatorów 

utleniania CO to układy zawierające złoto w formie nanocząstek wykazujące aktywność 

w bardzo niskich temperaturach [253]. Trzecia grupa katalizatorów obejmuje tlenki 

metali, takie jak tlenki żelaza, niklu, manganu, chromu, miedzi czy kobaltu [254-257]. 

Tlenek miedzi wykazuje znaczącą aktywność w utlenianiu CO [258-261]. Badania 

katalizatorów zawierających CuO osadzony na różnych nośnikach, takich jak Al2O3 

[262], ZrO2 [263], CeO2 [264], TiO2 [265] wykazały, że tlenek ceru(IV) jako nośnik 

umożliwia uzyskanie aktywności porównywalnej do metali szlachetnych [266, 267].  
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Szkielety metaloorganiczne również są badane jako katalizatory utleniania CO. 

Zou i wsp. [268] badali w tej reakcji szkielet składający się z kationów miedzi oraz  

5-metyloizoftalanu. Całkowitą konwersję CO do CO2 osiągnięto w temperaturze 200°C 

(GHSV = 20000 cm3 ∙ h-1 ∙ gkat
-1). Jiang i in. [269] badali hybrydowe katalizatory 

składające się z nanocząstek złota oraz ZIF-8 (Zeolitic Imidazolate Framework) 

zawierające od 0,5 do 5% mas. Au. Stwierdzono, że wraz ze wzrostem zawartości złota 

w próbce rośnie aktywność katalityczna układu hybrydowego. Najwyższą aktywność 

wykazywał katalizator zawierający 5% mas. Au zapewniając całkowitą konwersję CO 

w 225°C. Opisywany katalizator zawiera relatywnie dużo Au, co dyskwalifikuje 

możliwość jego praktycznego zastosowania. Ponadto znane są przykłady bardziej 

aktywnych katalizatorów zawierających nominalnie mniej Au. Na przykład 

Valechha i wsp. [270] uzyskali 100% konwersji CO do CO2 już w 30°C stosując jako 

katalizator 1% mas. Au/CeO2. W tej samej reakcji Lin i wsp. [271] badali szkielety Ce-

BTC i Pd/Ce-BTC zawierające od 3 do 7% mas. Pd. Najbardziej aktywnym katalizatorem 

okazał się 5% mas. Pd/Ce-BTC, który zapewniał całkowitą konwersję CO w 92°C, 

jednak należy zwrócić uwagę na fakt, że stężenie Pd było duże. Wysoką aktywność 

opisywanego układu przypisuje się synergii między nanocząstkami Pd a aktywnymi 

centrami Ce w szkielecie. Autorzy sugerują, że aktywność tych katalizatorów wynika 

z przeniesienia elektronów z nanocząstek Pd do kationu Ce4+ (redukcja do Ce3+), 

a następnie przeniesienia elektronów z Ce3+ do cząsteczki tlenu zaadsorbowanej na 

granicy faz Pd-MOF, co prowadzi do utworzenia aktywnej (elektrofilowej) formy tlenu, 

niezbędnej do utleniania CO. Podobny mechanizm zaproponowano dla wyjaśnienia 

aktywności katalizatorów Pd/CeO2 w niskotemperaturowym utlenianiu CO. Układy  

Ce-BTC były stabilne w warunkach reakcji i nie obserwowano tworzenia się CeO2. 

Analiza XRD zużytego katalizatora wykazała, że struktura krystaliczna Ce-BTC została 

zachowana po kilku cyklach utleniania CO. Zhang i wsp. [272] badali wpływ aktywacji 

termicznej Cu-BTC na jego aktywność katalityczną w utlenianiu CO. Katalizator był 

aktywowany w 240°C w przepływie gazów takich jak CO, O2, H2 i Ar. Aktywność 

katalizatora rosła w zależności od atmosfery aktywacji: H2 < Ar < O2 < CO. Całkowite 

utlenienie CO na tak aktywowanych katalizatorach obserwowano odpowiednio 

w temperaturach 255, 255, 170 i 145°C. Aktywacja wodorem spowodowała całkowitą 

degradację struktury Cu-BTC. Natomiast pozostałe katalizatory były stabilne zarówno 

w warunkach aktywacji, jak i reakcji. Aktywacja katalizatora w przepływie CO 
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spowodowała częściową degradację jego struktury i powstanie defektów, co wpłynęło na 

zwiększenie porowatości materiału oraz uformowanie się Cu2O na jego powierzchni. 

Reakcja utleniania CO jest jedną z najdokładniej zbadanych w historii katalizy 

heterogenicznej, a liczba publikacji na jej temat rośnie z roku na rok. Dodatkowo 

utlenianie CO jest uważane za reakcję umożliwiającą ocenę potencjału utleniającego 

katalizatora w innych reakcjach utleniania [273]. Jak wskazano powyżej metale 

szlachetne (np. Pt, Pd) charakteryzują się dobrą aktywnością w tej reakcji, jednak wysoka 

cena tych metali oraz ich wrażliwość na zatrucie sprawiają, że poszukuje się nowych 

materiałów aktywnych do utlenienia CO, zawierających np. Cu, Ce, które mogłyby 

zostać substytutami platynowców w katalizatorach utleniania CO. 
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II. CEL I ZAKRES PRACY 

 

Na podstawie analizy literatury oraz wykonanych badań wstępnych sformułowałam 

podstawowe tezy mojej rozprawy, które określają zasadniczy cel pracy: 

- istnieje potrzeba opracowania nowych materiałów aktywnych 

sorpcyjnie/katalitycznie umożliwiających wychwyt i utylizację ditlenku węgla, 

- szkielety metaloorganiczne charakteryzują się unikalnymi właściwościami 

teksturalnymi, obecnością wyeksponowanych centrów metalicznych oraz niemal 

nieograniczoną możliwością wprowadzania różnego rodzaju modyfikacji pozwalających 

na sterowanie ich właściwościami sorpcyjnymi i katalitycznymi, 

- cer ze względu na duże powinowactwo do CO2, właściwości redoks oraz aktywność 

katalityczną w reakcjach utleniania jest dobrym kandydatem do modyfikowania 

katalitycznych właściwości w reakcjach uwodornienia CO2 i utleniania CO. 

Głównym celem badań opisanych w niniejszej rozprawie było określenie efektu, jaki 

modyfikacja szkieletów metaloorganicznych o topologii UiO-66, MOF-808 oraz 

HKUST-1, wywiera na ich właściwości krystaliczne i teksturalne, morfologię, stabilność 

termiczną, zdolności sorpcyjne względem CO2 oraz aktywność katalityczną w reakcjach 

uwodornienia CO2 do metanolu oraz utleniania CO.  

 

Struktury UiO-66 i MOF-808 były poddawane modyfikacjom składu chemicznego 

polegającym na: 

a) częściowej lub całkowitej substytucji jonów cyrkonu jonami ceru w klastrach 

metalicznych w celu poprawy ich właściwości sorpcyjnych względem CO2, oraz 

b) osadzeniu na ich powierzchniach fazy miedziowej w celu polepszenia właściwości 

katalitycznych w reakcji konwersji CO2 do metanolu. 

Modyfikacje struktury HKUST-1 polegały na wprowadzeniu na jej powierzchnię 

tlenku ceru celem zwiększenia aktywności katalitycznej w reakcji utleniania CO do CO2.  

Fizykochemiczne właściwości wytworzonych materiałów określono metodami 

dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD), niskotemperaturowej sorpcji N2, rentgenowskiej 

spektroskopii fotoelektronów (XPS), obrazowania z wykorzystaniem mikroskopów 

elektronowych (skaningowego oraz transmisyjnego) oraz analizy termograwimetrycznej. 

Ponadto określono zdolności sorpcyjne, względem CO2, zmodyfikowanych struktur 

o topologii UiO-66 i MOF-808.  
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Pośrednim celem pracy było opracowanie metodyki syntezy modyfikowanych MOF 

jako katalizatorów wybranych reakcji. Założono, że materiały te powinny się 

charakteryzować czystością fazową, homogeniczną morfologią, dobrze rozwiniętą 

powierzchnią właściwą i stabilnością termiczną.  

Dla osiągnięcia tego celu określono wpływ rodzaju metody solwotermalnej 

(konwencjonalna vs wspomagana mieszaniem bądź działaniem ultradźwięków) i jej 

warunków (czas syntezy, temperatura, rodzaj stosowanego prekursora fazy metalicznej, 

nadmiar tego prekursora w stosunku do linkera organicznego oraz właściwości 

kwasowo-zasadowe modulatora) na właściwości fizykochemiczne modyfikowanych 

szkieletów metaloorganicznych o topologii UiO-66, MOF-808 i HKUST-1. 
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III. METODYKA BADAŃ 

Badania wykonane w pracy obejmowały syntezę struktur MOF o topologii UiO-66, 

MOF-808 i HKUST-1, wstępną charakterystykę fizykochemiczną wytworzonych 

materiałów, na podstawie której dokonywano selekcji próbek. W przypadku gdy 

parametry fizykochemiczne otrzymanych próbek były niezadowalające, procedurę 

syntezy poddawano modyfikacji i optymalizacji w celu poprawy jego właściwości. 

Materiały o odpowiedniej strukturze krystalograficznej i rozwiniętej powierzchni 

właściwej wykorzystywano jako nośniki do syntezy materiałów hybrydowych. Kolejnym 

etapem była szczegółowa charakterystyka fizykochemiczna wszystkich materiałów 

(zarówno MOF jak i materiałów hybrydowych). Następnie przeprowadzono testy 

aktywności katalitycznej wytworzonych próbek w wybranych reakcjach. Ogólny 

schemat procedury badań prowadzonych w ramach zrealizowanej pracy doktorskiej 

przedstawiono na Rys. 23. 

 

 
Rysunek 23. Schemat metodyki pracy.  
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W trakcie realizacji badań do pracy doktorskiej zdefiniowano kilka problemów 

badawczych, które w dużej mierze dotyczyły opracowania efektywnego sposobu 

wprowadzania ceru do materiałów UiO-66, MOF-808 oraz HKUST-1, zapewniającego 

uzyskanie struktur krystalicznych, homogenicznych, o dobrych właściwościach 

teksturalnych, adsorpcyjnych i katalitycznych. 

W przypadku częściowej lub całkowitej wymiany kationów cyrkonowych na cerowe 

w klastrach metalicznych sieci o topologiach UiO-66 i MOF-808 konieczne było 

dokładne określenie parametrów każdej z syntez. W trakcie prowadzenia badań 

stwierdzono m.in., że powodzenie syntezy materiału cerowego lub cyrkonowo-cerowego 

(zarówno UiO-66 jak i MOF-808) zależy od temperatury, czasu trwania i środowiska 

reakcji, jak również od użytej soli ceru.  

Natomiast problemem badawczym na etapie preparatyki materiałów Ce@HKUST-1 

było opracowanie sposobu wprowadzenia fazy cerowej bez zniszczenia struktury 

HKUST-1, która wykazuje umiarkowaną stabilność termiczną i chemiczną oraz 

określenie jego wpływu na właściwości fizykochemiczne szkieletu. W trakcie 

planowania syntezy materiału hybrydowego Ce@HKUST-1 należało wziąć pod uwagę 

stosunkowo małą stabilność termiczną nośnika (HKUST-1).  
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1. Odczynniki 

W Tab. 3 zestawiono odczynniki stosowane do syntezy szkieletów 

metaloorganicznych UiO-66, MOF-808 i HKUST-1 oraz preparowania katalizatorów 

hybrydowych typu Me@MOF.  

Tabela 3. Odczynniki stosowane do syntezy MOF i preparatyki materiałów hybrydowych typu Me@MOF. 

 

2. Synteza MOF 

2.1. Synteza materiałów o topologii UiO-66 

UiO-66(Zr). Monometaliczny UiO-66(Zr) zbudowany z klastrów cyrkonowych 

otrzymano zgodnie z procedurą opisaną przez Katz’a i wsp. [80]. Do roztworu 1 g 

(4,3 mmola) ZrCl4 w 40 ml DMF dodano 8 ml stężonego HCl. Osobno przygotowano 

roztwór 0,984 g (5,9 mmola) BDC (linker) w 80 ml DMF. Oba roztwory połączono 

w szklanej butelce i mieszano na mieszadle magnetycznym przez 30 minut. Następnie 

butelkę zamknięto i umieszczono na 24 h w nagrzanej do 80°C suszarce. Otrzymany 

biały produkt odfiltrowano pod zmniejszonym ciśnieniem i przemyto trzykrotnie 40 ml 

Nazwa Wzór Producent Czystość 

Chlorek cyrkonu(IV) ZrCl4 Sigma-Aldrich 98% 

Azotan amonu i ceru(IV) (NH4)2Ce(NO3)6 Sigma-Aldrich 98,5% 

Chlorek ceru(III) heptahydrat CeCl3 ∙ 7H2O Sigma-Aldrich 98% 

Azotan ceru(III) hekstahydrat Ce(NO3)3 ∙ 6H2O Sigma-Aldrich 99% 

Azotan miedzi(II) trihydrat Cu(NO3)2 ∙ 3H2O Sigma-Aldrich 99,5% 

Kwas 1,4-benzenodikarboksylowy H2BDC Sigma-Aldrich 98% 

Kwas 1,3,5-benzenotrikarboksylowy H3BTC Sigma-Aldrich 95% 

Kwas solny 35% HCl Avantor 99,9% 

Kwas trifluorooctowy CF3COOH Sigma-Aldrich 99% 

Kwas octowy 99,9% CH3COOH Avantor 99,9% 

Trietyloamina (TEA) (C2H5)3N Chempur 98% 

Dimetyloformamid (DMF) C3H7NO Sigma-Aldrich 99,8% 

Alkohol etylowy 96% (etanol) C2H5OH Pol-Aura 99,9% 

Alkohol metylowy (metanol) CH3OH Sigma-Aldrich 99,9% 

Hydrazyna monohydrat 40% H4N2 ∙ H2O Sigma-Aldrich 98% 

Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB) C₁₆H₃₃N(CH₃)₃Br Sigma-Aldrich 99% 
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DMF. Kolejnym etapem była wymiana DMF pozostającego w porach szkieletu na 

rozpuszczalnik niskowrzący. W tym celu otrzymany osad umieszczono w 100 ml etanolu 

na trzy dni. Następnie materiał ponownie przesączono i suszono w 80°C przez 12 h.  

UiO-66(Ce/Zr). Szkielet UiO-66 zawierający w klastrach zarówno cyrkon jak i cer 

otrzymano metodą solwotermalną. Roztwór 1,73 g (3,15 mmola) (NH4)2Ce(NO3)6 

i 0,74 g (3,15 mmola) ZrCl4 w 15 ml DMF i mieszano przez 20 minut. Roztwór linkera 

organicznego przygotowano rozpuszczając 1 g (6 mmoli) H2BDC w 68 ml DMF przy 

ciągłym mieszaniu przez 30 min. Oba roztwory przeniesiono do reaktora teflonowego 

w stalowej obudowie i ogrzewano w 120°C przez 0,5, 24 i 48 h. Jasnożółty produkt 

odsączono, przemyto trzykrotnie 40 ml DMF i umieszczono w 100 ml etanolu na trzy 

dni w celu usunięcia z porów materiału DMF. Produkt ponownie odsączono i suszono 

w 80°C przez 12 h. Otrzymane próbki oznaczono jako UiO-66(Ce/Zr)/X, gdzie X 

oznacza czas trwania syntezy (X=0,5; 24; 48). 

UiO-66(Ce). Zbudowane z klastrów cerowych struktury UiO-66(Ce) wytwarzano 

trzema metodami: solwotermalną, solwotermalną z mieszaniem (na mieszadle 

magnetycznym) i solwotermalną wspomaganą ultradźwiękami. Prekursorem ceru był 

(NH4)2Ce(NO3)6, a ligandem organicznym BDC. Stosunek molowy metalu do linkera 

(M:L) wynosił 1:1 i 2:1. 

Syntezę wykonywano zgodnie z następującą procedurą: 2,74 g (5 mmoli) 

(NH4)2Ce(NO3)6 rozpuszczono w 10 ml wody dejonizowanej, 0,87g (5 mmoli) lub 

0,435g (2,5 mmola) H2BDC (odpowiednio dla M:L=1:1 i 2:1) rozpuszczono w 30 lub 

15 ml DMF. Następnie roztwory ceru i linkera zmieszano.  

W syntezie solwotermalnej konwencjonalnej (K) mieszaninę roztworów prekursora 

ceru i linkera umieszczono w szklanej butelce i ogrzano do 110°C w suszarce. Po 

30 minutach butelkę powoli schłodzono do temperatury pokojowej. 

W syntezie solwotermalnej z ciągłym mieszaniem (M) mieszaninę reagentów 

w szklanej butelce umieszczono w nagrzanej do 110°C łaźni olejowej, którą ustawiono 

na mieszadle magnetycznym. Po 30 minutach zawartość butelki schłodzono do 

temperatury pokojowej cały czas mieszając. 

W syntezie solwotermalnej wspomaganej ultradźwiękami (S) roztwór prekursora ceru 

z linkerem umieszczono w butelce szklanej i ogrzewano do 50°C w łaźni 
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ultradźwiękowej o częstotliwości drgań 35 kHz. Po 30 minutach mieszaninę schłodzono 

do temperatury pokojowej. 

Otrzymane osady odsączono pod zmniejszonym ciśnieniem i przemyto 20 ml H2O 

i 40 ml DMF. W kolejnym etapie otrzymane próbki UiO-66(Ce) zdyspergowano w 40 

ml etanolu i pozostawiono na 3 dni w celu usunięcia z porów DMF, a następnie 

odsączono. Próbki suszono w 80°C przez 12 godzin. Zsyntetyzowane materiały 

oznaczono jako UiO-66(Ce)XM:L, gdzie X to metoda syntezy (X = K, M lub S), a M:L 

to stosunek molowy metal:linker, tj. 1 lub 2. 

Materiał UiO-66(Ce) wytworzono również z wykorzystaniem czynnika 

deprotonującego, tj. trietyloaminy (TEA) oraz modulatorów kwasowych, takich jak kwas 

solny (HCl), kwas octowy (AA) i kwas trifluorooctowy (TFA). Procedura syntez 

z modulatorami była analogiczna do procedury syntezy próbki UiO-66(Ce)M1 

z następującą modyfikacją: modulator kwasowy (40 mmoli) dodano do roztworu 

prekursora metalu, natomiast czynnik deprotonujący (3,35 mmola) do roztworu liganda. 

Otrzymane próbki oznaczono jako UiO-66(Ce)/X, gdzie X = TEA, HCl, AA, TFA.  

Warunki syntezy materiałów o topologii UiO-66 przedstawiono w Tab. 4.
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Tabela 4. Warunki syntezy materiałów o topologii UiO-66. 

Próbka Prekursor I Prekursor II T [°C] t [h] Rozpuszczalnik (V [ml]) Metoda syntezy Modulator 

UiO-66(Zr) 

UiO-66(Zr) ZrCl4 -      80 24 DMF (60) Solwotermalna HCl 

UiO-66(Ce/Zr) 

UiO-66(Ce/Zr)/0,5 ZrCl4 (NH4)2Ce(NO3)6 120 0,5 DMF (83) Solwotermalna - 

UiO-66(Ce/Zr)/24 ZrCl4 (NH4)2Ce(NO3)6 120 24 DMF (83) Solwotermalna - 

UiO-66(Ce/Zr)/48 ZrCl4 (NH4)2Ce(NO3)6 120 48 DMF (83) Solwotermalna - 

UiO-66(Ce) 

UiO-66(Ce)M1 (NH4)2Ce(NO3)6 - 110 0,5 DMF/H2O (30/15) Solwotermalna z mieszaniem - 

UiO-66(Ce)S1 (NH4)2Ce(NO3)6 - 50 0,5 DMF/H2O (30/15) Sonochemiczna - 

UiO-66(Ce)H1 (NH4)2Ce(NO3)6 - 110 0,5 DMF/H2O (30/15) Solwotermalna - 

UiO-66(Ce)M2 (NH4)2Ce(NO3)6 - 110 0,5 DMF/H2O (30/15) Solwotermana z mieszaniem - 

UiO-66(Ce)S2 (NH4)2Ce(NO3)6 - 50 0,5 DMF/H2O (30/15) Sonochemiczna - 

UiO-66(Ce)H2 (NH4)2Ce(NO3)6 - 110 0,5 DMF/H2O (30/15) Solwotermalna - 

UiO-66(Ce)/HCl (NH4)2Ce(NO3)6 - 110 1 DMF/H2O (30/15) Solwotermalna z mieszaniem HCl 

UiO-66(Ce)/TFA (NH4)2Ce(NO3)6 - 110 1 DMF/H2O (30/15) Solwotermalna z mieszaniem CF3COOH 

UiO-66(Ce)/AA (NH4)2Ce(NO3)6 - 110 1 DMF/H2O (30/15) Solwotermalna z mieszaniem CH3COOH 

UiO-66(Ce)/TEA (NH4)2Ce(NO3)6 - 80 1 DMF/H2O (30/15) Solwotermalna z mieszaniem (C2H5)3N 
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2.2. Synteza materiałów o topologii MOF-808 

MOF-808(Zr). Monometaliczny MOF-808(Zr) zawierający w klastrach cyrkon 

otrzymano metodą solwotermalną wg. procedury opisanej w pracy [274]. Jako prekursor 

metalu stosowano ZrCl4. Stosunek molowy soli cyrkonu do linkera wynosił 3:1. 0,31 g 

(1,5 mmola) BTC (linker) rozpuszczono w 45 ml DMF i sonifikowano przez 30 minut. 

1,05 g (4,5 mmola) ZrCl4 rozpuszczono w 45 ml stężonego kwasu octowego. Oba 

roztwory połączono w szklanej butelce i poddawano działaniu ultradźwięków przez 30 

minut. Butelkę następnie zamknięto i umieszczono na 48, 72 lub 96 h w suszarce 

nagrzanej do 120°C. Po tym czasie butelkę schłodzono do temperatury pokojowej, 

a powstały biały produkt odsączono i przemyto trzykrotnie 100 ml acetonu. Uzyskany 

materiał przeniesiono do zlewki i zdyspergowano w 100 ml acetonu w celu wymiany 

rozpuszczalnika. Po trzech dniach ponownie go przefiltrowano, a następnie suszono 

w 80°C przez 12 h. Otrzymany produkt oznaczono jako MOF-808(Zr)/X, gdzie X 

oznacza czas trwania syntezy, tj. 48, 72 lub 96. 

MOF-808(Ce/Zr). Szkielet MOF-808 zawierający w klastrach cer i cyrkon 

otrzymano wg procedury syntezy MOF-808(Zr). Jako prekursory cyrkonu i ceru użyto 

ZrCl4 oraz Ce(NO3)3 ∙ 6H2O lub CeCl3 ∙ 7H2O. Roztwór linkera przygotowano 

rozpuszczając 0,31 g (1,5 mmola) BTC w 45 ml DMF, który następnie sonifikowano 

przez 30 minut. Roztwory soli Zr i Ce przygotowano w osobnych zlewkach 

rozpuszczając 0,525 g (2,25 mmola) ZrCl4 w 22,5 ml stężonego kwasu octowego oraz 

0,977 g (2,25 mmola) Ce(NO3)3 ∙ 6H2O lub 0,838 g (2,25mmola) CeCl3 ∙ 7H2O w 22,5 

ml kwasu octowego. Roztwory linkera oraz prekursorów Zr i Ce przeniesiono do szklanej 

butelki, którą umieszczono na 72 h w suszarce nagrzanej do 120°C. Otrzymany biały 

produkt przemyto trzykrotnie 100 ml acetonu, a następnie umieszczono w tym samym 

rozpuszczalniku na 3 dni. Po wymianie rozpuszczalnika produkt odsączono i suszono 

w 80°C przez 12 h. Otrzymane materiały opisano jako MOF-808(Ce/Zr)I  

i MOF-808(Ce/Zr)II (I - Ce(NO3)3 ∙ 6H2O i II - CeCl3 ∙ 7H2O). 

MOF-808(Ce). Materiały o topologii MOF-808(Ce) zbudowane z klastrów 

cerowych wytwarzano dwiema metodami: solwotermalną i solwotermalną 

z mieszaniem. Sprawdzano wpływ zastosowanego prekursora ceru, czas syntezy jak 

również dodatek modulatora kwasowego do środowiska reakcji na strukturę krystaliczną 

otrzymanej próbki.  
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Stosunek molowy prekursora metalu do linkera wynosił 3:1. 0,31 g (1,5 mmola) BTC 

(linker) rozpuszczono w 45 ml DMF i sonifikowano przez 30 minut. Roztwór prekursora 

ceru przygotowano rozpuszczając 1,954 g (4,5 mmola) Ce(NO3)3 ∙ 6H2O lub 1,676 g 

(4,5mmola) CeCl3 ∙ 7H2O lub 2,46 g (4,5 mmola) (NH4)2Ce(NO3)6 w 45 ml DMF (lub 

w 45 ml stężonego kwasu octowego). Roztwory linkera oraz soli ceru przeniesiono do 

szklanej butelki, którą następnie zamknięto i umieszczono w nagrzanej do 120°C 

suszarce na 24 h. Otrzymany produkt przemyto trzykrotnie 100 ml acetonu, a następnie 

umieszczono w tym samym rozpuszczalniku na 3 dni. Następnie produkt odsączono 

i suszono w 80°C przez 12 h. Otrzymane materiały opisano jako MOF-808(Ce)/X/24 

oraz MOF-808(Ce)/X/24/M, gdzie 24 to czas syntezy, a X = CN – Ce(NO3)3 ∙ 6H2O 

lub CC – CeCl3 ∙ 7H2O lub CAN – (NH4)2Ce(NO3)6 oraz M -dodatek modulatora. 

Syntezy solwotermalne z mieszaniem wykonano zgodnie z procedurą: Stosunek 

molowy prekursora ceru do linkera wynosił 3:1. 0,31 g (1,5 mmola) H3BTC (linker) 

rozpuszczono w 30 ml DMF, a 1,954 g (4,5 mmola) Ce(NO3)3 ∙ 6H2O lub 2,46 g (4,5 

mmola) (NH4)2Ce(NO3)6 w 10 ml wody. Roztwory linkera oraz soli ceru przeniesiono do 

szklanej butelki, którą następnie zamknięto i umieszczono na 1 h w łaźni olejowej 

nagrzanej do 120°C. Przez cały czas syntezy mieszaninę mieszano z użyciem mieszadła 

magnetycznego. Otrzymany osad odsączono i przemyto 20 ml H2O i 40 ml DMF. 

Następnie materiał umieszczono w 40 ml etanolu i pozostawiono na 3 dni w celu 

wymiany rozpuszczalnika. W kolejnym kroku osad odsączono i suszono w 80°C przez 

12 h. Zsyntetyzowane materiały oznaczono jako MOF-808(Ce)/X/1, gdzie 1 to czas 

syntezy, a X = CN – Ce(NO3)3 ∙ 6H2O lub CAN – (NH4)2Ce(NO3)6 

Warunki syntezy materiałów o topologii MOF-808 przedstawiono w Tab. 5. 
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Tabela 5. Warunki syntezy materiałów o topologii MOF-808.  

Próbka Prekursor I Prekursor II T  

[°C] 

t  

[h] 

Rozpuszczalnik  

(V [ml]) 

Metoda  

syntezy 

Modulator 

MOF-808(Zr) 

MOF-808(Zr)/48 ZrCl4 - 120 48 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH 

MOF-808(Zr)/72 ZrCl4 - 120 72 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH 

MOF-808(Zr)/96 ZrCl4 - 120 96 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH 

MOF-808(Ce/Zr) 

MOF-808(Ce/Zr)I ZrCl4 Ce(NO3)3 ∙ 6H2O 120 72 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH 

MOF-808(Ce/Zr)II ZrCl4 CeCl3 ∙ 7H2O 120 72 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH 

MOF-808(Ce) 

MOF-808(Ce)/24/CC CeCl3 ∙ 7H2O - 120 24 DMF (90) Solwotermalna - 

MOF-808(Ce)/24/CN Ce(NO3)3 ∙ 6H2O - 120 24 DMF (90) Solwotermalna - 

MOF-808(Ce)/24/CAN CeCl3 ∙ 7H2O - 120 24 DMF (90) Solwotermalna - 

MOF-808(Ce)/24/CAN/M (NH4)2Ce(NO3)6 - 120 24 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH 

MOF-808(Ce)/24/CC/M CeCl3 ∙ 7H2O - 120 24 DMF/CH3COOH (45/45) Solwotermalna CH3COOH 

MOF-808(Ce)/1/CN Ce(NO3)3 ∙ 6H2O - 120 1 DMF/H2O (30/10) 
Solwotermalna  

z mieszaniem 
- 

MOF-808(Ce)/1/CAN (NH4)2Ce(NO3)6 - 120 1 DMF/H2O (30/10) 
Solwotermalna  

z mieszaniem 
- 
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2.3. Synteza HKUST-1 

HKUST-1. Strukturę HKUST-1 otrzymano metodą solwotermalną używając 

roztworu 5,073 g (21 mmoli) Cu(NO3)2 ∙ 3H2O i 2,5281g (12 mmoli) BTC w mieszaninie 

62,5 ml DMF i 62,5 ml alkoholu etylowego. Roztwór sonifikowano przez 10 min po 

czym umieszczono na 24 h w suszarce nagrzanej do 120°C. Niebieski produkt odsączono 

pod próżnią i przemyto 130 ml DMF oraz 200 ml etanolu i suszono w 80°C przez 12 h. 

Zsyntezowany materiał oznaczono jako HKUST-1. 

Szkielet HKUST-1 otrzymano również w syntezie z udziałem modulatora, co 

pozwoliło na użycie łagodniejszych warunków [174]. Do 72 ml dejonizowanej wody 

dodano 8,4 ml 0,11 M roztworu linkera BTC (0,924 mmola). Następnie wkroplono 1,82 

ml trietyloaminy i całość mieszano przez 30 min. W drugiej zlewce 1,13 ml 0,5 M 

wodnego roztworu Cu(NO3)2 ∙ 3H2O (0,565 mmola) zmieszano z 48 ml 0,1 M roztworu 

bromku heksadecylotrimetyloamoniowego (4,8 mmola) i 30 ml wody dejonizowanej. 

Zawartości obu zlewek połączono i mieszano przez 30 min w temperaturze pokojowej. 

Otrzymany jasnoniebieski produkt odsączono, przemyto 200 ml etanolu i suszono 

w 80°C przez 12 h. Zsyntetyzowany materiał oznaczono jako HKUST-1_M. 

Warunki syntezy materiałów o topologii HKUST-1 przedstawiono w Tab. 6. 

 

Tabela 6. Warunki syntezy materiałów o topologii HKUST-1 (RT-temperatura pokojowa). 

Próbka Prekursor 
T  

[°C] 

t  

[h] 

Rozpuszczalnik 

(V [ml]) 

Metoda 

syntezy 
Modulator 

HKUST-1 Cu(NO3)3 ∙ H2O 120 24 
C2H5OH/DMF 

(62,5/62,5) 
Solwotermalna - 

HKUST-1_M Cu(NO3)3 ∙ H2O RT 0,5 
H2O  

(102) 

Solwotermalna 

z mieszaniem 

(C2H5)3N + 

CTAB 
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3. Synteza materiałów hybrydowych 

W zależności od wytrzymałości termicznej danej struktury MOF, odpowiednie 

materiały hybrydowe typu Me@MOF, gdzie Me = Cu lub Ce, a MOF = UiO-66,  

MOF-808 lub HKUST-1, preparowano na drodze impregnacji suchej lub mokrej. 

Struktura UiO-66 charakteryzuje się wysoką stabilnością termiczną, co umożliwia 

stosowanie impregnacji suchej. Z kolei struktura MOF-808 wykazuje zdecydowanie 

mniejszą odporność termiczną, dlatego aby uniknąć jej degradacji podczas ogrzewania 

materiały hybrydowe na bazie MOF-808 otrzymywano metodą impregnacji mokrej. 

Szkielety HKUST-1 są odporne termicznie do około 220°C, dlatego materiał hybrydowy 

typu Ce@HKUST-1, wytwarzano obiema metodami.  

3.1. Nanoszenie fazy aktywnej metodą impregnacji mokrej 

3.1.1. Otrzymywanie materiałów Cu@MOF-808 

Naważkę 0,25 g MOF-808(Zr lub Ce/Zr) zdyspergowano w 10 ml wody 

dejonizowanej i umieszczono na mieszadle magnetycznym. Do zawiesiny dodano 0,095 

g Cu(NO3)2 ∙ 3H2O i po 1 h wkroplono 0,2 cm3 hydrazyny w celu zredukowania Cu2+ do 

Cu0. Stosunek molowy hydrazyny do miedzi wynosił 2,5:1. Otrzymaną mieszaninę 

ogrzewano do temperatury 80°C i utrzymywano w tej temperaturze przez 1 h, a następnie 

ochłodzono do temperatury pokojowej, przesączono i przemyto 200 ml wody 

destylowanej i 100 ml etanolu. Otrzymane próbki nazwano Cu@MOF-808(Zr) 

i Cu@MOF-808(Ce/Zr). Teoretyczna zawartość miedzi w tych próbkach wynosiła 

10% mas. w stosunku do masy nośnika. 

3.1.2. Otrzymywanie materiałów Ce@HKUST-1 

Próbki HKUST-1 i HKUST-1_M o masie 1 g dyspergowano przez 5 min w 190 ml 

etanolu. Do otrzymanej zawiesiny wkroplono powoli 7 ml metanolowego 0,1 M roztworu 

Ce(NO3)3 ∙ 6H2O i mieszano przez 3 h. Produkt odsączono pod próżnią i przemyto 

etanolem. Otrzymane materiały, oznaczone jako Ce@HKUST-1(W)  

i Ce@HKUST-1_M(W) (gdzie „W” oznacza impregnację mokrą) suszono w 160°C 
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przez 12 godzin. Teoretyczna zawartość ceru w obu próbkach wynosiła 10% mas. 

w stosunku do masy nośnika. 

3.2. Nanoszenie fazy aktywnej metodą impregnacji suchej 

3.2.1. Otrzymywanie materiałów Cu@UiO-66 

W pierwszym etapie wyznaczono chłonność etanolu materiałów UiO-66(Zr),  

UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce) (zwanych dalej nośnikami). Następnie przygotowano 

roztwory Cu(NO3)2 w C2H5OH o objętości odpowiadającej całkowitej porowatości 

naważki nośnika, zawierające taką ilość soli metalu, która jest niezbędna dla uzyskania 

jego założonej zawartości w katalizatorze. Roztwory powoli wkraplano do zlewek, 

w których znajdował się 1 g nośnika i mieszano w sposób ciągły. Otrzymany produkt 

pozostawiono na noc w temperaturze pokojowej do wyschnięcia, a następnie ogrzewano 

w piecu w temperaturze 170°C przez 12 godzin. Azotan miedzi rozkłada się do CuO 

w zakresie temperatur od 152 do 215°C [275]. Aby uniknąć degradacji struktury MOF, 

proces rozkładu naniesionej soli prowadzono w 170°C wydłużając czas wygrzewania. 

Otrzymane próbki nazwano Cu@UiO-66(Zr), Cu@UiO-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Ce). 

Teoretyczna zawartość miedzi w próbkach wynosiła 10% mas. w stosunku do nośnika.  

3.2.2. Otrzymywanie materiałów Ce@HKUST-1  

Materiały typu Ce@HKUST-1 zostały również otrzymane metodą suchej impregnacji. 

Na podstawie wyznaczonych chłonności etanolu materiałów HKUST-1 i HKUST-1_M 

(zwanych dalej nośnikami) przygotowano etanolowy roztwory Ce(NO3)3 o objętościach 

wystarczających do wypełnienia porów obu nośników i zawierających taką ilość soli 

metalu, która jest niezbędna dla uzyskania jego założonej zawartości w katalizatorze. 

Materiał pozostawiono na noc w temperaturze pokojowej. Po tym czasie próbki suszono 

w 160°C przez 12 h, w celu rozkładu termicznego soli metalu. Azotan(V) ceru(III) 

rozkłada się termicznie do CeO2 w zakresie temperatur od 230 do 360°C [276].  

Aby zapobiec degradacji struktury HKUST-1 zdecydowano o zastosowaniu niższej 

temperatury i wydłużeniu czasu ogrzewania próbki. Otrzymane materiały oznaczono jako 

Ce@HKUST-1(D) i Ce@HKUST-1_M(D) (gdzie D oznacza impregnację suchą). 

Teoretyczna zawartość Ce w obu próbkach wynosiła 10% mas. w stosunku do nośnika.  

Warunki syntezy materiałów hybrydowych przedstawiono w Tab. 7 i 8.
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Tabela 7. Warunki syntezy materiałów hybrydowych otrzymanych metodą mokrej impregnacji. 

Próbka Prekursor  

nanoszonego metalu 

mprekursora  

[g] 

T  

[°C] 

t  

[h] 

Rozpuszczalnik  
 

V rozp.  

[ml] 

Czynnik  

redukujący 

Cu@MOF-808(Zr) Cu(NO3)3 ∙ H2O 0,095 80 1 H2O 10 Hydrazyna 

Cu@MOF-808(Ce/Zr) Cu(NO3)3 ∙ H2O 0,098 80 1 H2O 10 Hydrazyna 

Ce@HKUST-1(W) Ce(NO3)3 ∙ 6H2O 0,309 RT 3 C2H5OH/CH3OH 190/7 - 

Ce@HKUST-1_M(W) Ce(NO3)3 ∙ 6H2O 0,309 RT 3 C2H5OH/CH3OH 190/7 CTAB 

 

 

Tabela 8. Warunki syntezy materiałów hybrydowych otrzymanych metodą suchej impregnacji. 

Próbka Prekursor  

nanoszonego metalu 

mprekursora  

[g] 

T  

[°C] 

t 

[h] 

Rozpuszczalnik  
 

V rozp.  

[ml] 

T/t rozkładu 

prekursora  

[°C]/ [h] 

Cu@UiO-66(Zr) Cu(NO3)3 ∙ H2O 0,382 RT 24 C2H5OH 2,45 170/12 

Cu@UiO-66(Ce/Zr) Cu(NO3)3 ∙ H2O 0,379 RT 24 C2H5OH 1,80 170/12 

Cu@UiO-66(Ce) Cu(NO3)3 ∙ H2O 0,381 RT 24 C2H5OH 3,81 170/12 

Ce@HKUST-1(D) Ce(NO3)3 ∙ 6H2O 0,311 RT 24 C2H5OH 0,75 160/12 

Ce@HKUST-1_M(D) Ce(NO3)3 ∙ 6H2O 0,064 RT 24 C2H5OH 0,20 160/12 
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4. Metody i techniki badawcze 

4.1. Niskotemperaturowa sorpcja azotu  

Porowatość i powierzchnię właściwą badanych materiałów określono metodą 

niskotemperaturowej sorpcji azotu w temperaturze 77 K (aparat Autosorb 1C 

Quantachrome Instruments). Przed pomiarami próbki odgazowywano w próżni 

w temperaturze 100°C przez 12 h. Powierzchnie właściwe (SBET) zostały wyznaczone 

przy użyciu modelu wielowarstwowej adsorpcji Brunauera, Emmetta i Tellera (BET). 

Równanie izotermy BET (8), które stanowi podstawę do obliczeń, ma postać:  

𝑝

𝑝0

𝑉 𝑎(𝑝0−𝑝)
=  

1

𝑉𝑚∙𝐶
 + 

𝐶−1

𝑉𝑚∙𝐶
 ∙  

𝑝

𝑝0
        (8) 

gdzie:  

p – ciśnienie pomiaru [Pa]  

p0 – prężność pary nasyconej adsorbowanego gazu 

C – stała równowagi adsorpcji 

Va – objętość zaadsorbowanego gazu pod ciśnieniem p  

Vm – objętość zaadsorbowanego gazu, gdy powierzchnia adsorbentu jest pokryta 

monowarstwą azotu.  

Całkowitą objętość porów wyznaczono na podstawie poboru N2 przy ciśnieniu 

względnym p/p0 = 0,99. Pomiary niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji N2 wykonano 

w Katedrze Chemii i Technologii Paliw Politechniki Wrocławskiej.  

4.2. Dyfraktometria rentgenowska (XRD) 

Skład fazowy i strukturę krystalograficzną badanych materiałów określono metodą 

rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD) przy użyciu aparatu Rigaku MiniFlex 

600 wyposażonego w specjalną optykę do przeprowadzania analizy metodą rozpraszania 

niskokątowego (SAXS) przy promieniowaniu Cu Kα (λ = 1,54 Å). Skanowanie 

prowadzono zakresie wartości kąta 2θ od 3 do 90° z szybkością 0,01°/krok. W celu 

identyfikacji dyfraktogramów wykorzystano bazę CSD (Cambridge Structural 

Database) oraz program Match!. Średni rozmiar krystalitów został obliczony przy użyciu 

równania Scherrer’a (7). 
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𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾∙λ

𝛽∙𝑐𝑜𝑠𝜃ℎ𝑘𝑙
         (7) 

gdzie:  

Dhkl – średnia wielkość krystalitów [nm]  

K – stała Scherrera (0,89-1) 

λ – długość fali stosowanego promieniowania rentgenowskiego [nm] 

β – szerokość połówkowa analizowanego piku [rad] 

θhkl – kąt Bragga [rad]. 

Analizy XRD wykonano w Katedrze Chemii i Technologii Paliw Politechniki 

Wrocławskiej.  

4.3. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronów (XPS)  

Metodą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów oznaczono jakościowy 

i ilościowy skład chemiczny powierzchni. Badania metodą XPS wykonano przy użyciu 

spektrometru Thermo-Scientific K-ALPHA wyposażonego w analizator cylindryczny 

półkulisty. Widma XPS otrzymano przy wzbudzeniu promieniowania Al Kα  

(hν = 1486,6 eV) i napięciu przyspieszającym 13 kV. Analizę rozkładu widm wykonano 

poprzez dopasowanie krzywej eksperymentalnej do kombinacji linii Lorentza (30%) 

i Gaussa (70%). Energie wiązania odniesiono do linii C1s = 284,6 eV. Dokładność 

energii wiązań wynosiła ± 0,1 eV. 

Analizy metodą XPS wykonano na Uniwersytecie w Alicante w Hiszpanii. 

4.4. Spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (FT-IR) 

Obecność grup funkcyjnych w szkieletach MOF określono metodą fourierowskiej 

spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) techniką transmisyjną z wykorzystaniem aparatu 

IRAffinity-1S (Shimadzu) w zakresie liczb falowych 400 – 4000 cm-1 z rozdzielczością 

1 cm-1. Stosując analizę FT-IR określono jakie grupy funkcyjne znajdują się 

w analizowanym związku oraz skuteczność wymiany DMF na etapie wymywania 

rozpuszczalnika. 

Analizy FT-IR wykonano w Katedrze Chemii Technologii Paliw Politechniki 

Wrocławskiej.  
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4.5.  Analiza termograwimetryczna (TGA)  

W celu oceny stabilności termicznej oraz obliczenia liczby defektów wykonano 

analizę TGA – DTG. Badania termograwimetryczne wykonano przy użyciu aparatu 

Autosorb iQ (Quantachrome) w Środowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury 

Chemicznej Uniwersytetu Poznańskiego. Zmiany masy próbki rejestrowano 

w przepływie powietrza przy naroście temperatury od 25 do 900°C z szybkością 

nagrzewania 10°C/min. 

4.6.  Mikroskopia elektronowa  

Morfologię szkieletów metaloorganicznych badano za pomocą skaningowego 

mikroskopu elektronowego (SEM), a ich teksturę za pomocą wysokorozdzielczego 

transmisyjnego mikroskopu elektronowego (HRTEM) z analizatorem dyspersji energii 

promieniowania rentgenowskiego (EDS). Próbki przed badaniem były poddane 

napylaniu grafitem. 

 Zdjęcia SEM wykonano na urządzeniu Jeol JSM-6610LVnx zintegrowanym 

z detektorem dyspersji energii (Oxford Aztec Energy) z napięciem przyspieszającym 

w zakresie od 300 V do 300 kV.  

Zdjęcia TEM wykonano za pomocą mikroskopu S/TEM Titan 80-300 (FEI) 

pracującego przy napięciu przyspieszającym do 300 kV, wyposażonego w działo polowe 

typu Schottky'ego, korektor aberracji sferycznej soczewki obiektywowej (CEOS, 

Heidelberg), filtr energii kinetycznej elektronów (Tridiem 863, Gatan) i detektor EDS. 

Zdjęcia SEM wykonano na Wydziale Chemicznym Politechniki Wrocławskiej, 

natomiast zdjęcia TEM i HRTEM zostały wykonane w Politechnice Śląskiej (Wydział 

Mechaniczny Technologiczny). 

4.7. Pomiary sorpcji CO2 i benzenu 

Strukturę porów szkieletów metaloorganicznych określono metodą sorpcji CO2 

i benzenu w temperaturze 25°C. Izotermy adsorpcji/desorpcji CO2 uzyskano przy 

ciśnieniu w zakresie od 0 do 700 mmHg. Zastosowanie równania Dubinina-

Raduszkiewicza (DR) pozwoliło na określenie objętości mikro- i mezoporów dostępnych 

dla CO2. Ponadto określono ilość zaadsorbowanego odwracalnie i nieodwracalnie CO2. 

Ilość nieodwracalnie zaadsorbowanego CO2 oznaczono na podstawie różnicy mas 



Metodyka badań 

 

83 

 

analizowanej próbki po desorpcji CO2 i po jej odgazowaniu przed testem. Izotermy BET 

adsorpcji/desorpcji benzenu otrzymano przy ciśnieniu względnym p/p0 w zakresie od 0 

do 1. Na podstawie krzywej desorpcji wyznaczono rozkład objętości i powierzchni 

mezoporów szczelinowych w funkcji ich wymiarów. Przed adsorpcją CO2 i benzenu 

próbkę odgazowano pod próżnią w temperaturze 100°C.  

Badania pojemności sorpcyjnej CO2 wykonano w Katedrze Chemii i Technologii 

Paliw Politechniki Wrocławskiej.  

5. Testy aktywności katalitycznej 

Określenie aktywności katalitycznej zawierających cer i miedź materiałów na bazie 

wytworzonych MOF określono w reakcjach uwodornienia CO2 do metanolu i utleniania 

CO.  

5.1. Uwodornienie CO2 do metanolu  

Testy katalityczne reakcji uwodornienia CO2 do metanolu prowadzono 

w ciśnieniowym reaktorze bezgradientowym o objętości 300 cm3. Jako surowiec 

stosowano mieszaninę H2 i CO2 o stosunku objętościowym 3:1, podawaną 

z objętościowym natężeniem przepływu 80 cm3/min. Testy prowadzono w temperaturze 

200°C przy ciśnieniu 1,8 MPa stosując katalizator o masie 0,2 g. Katalizator nie był 

formowany przed testami, proszek uzyskany podczas syntezy był załadowany do 

reaktora i redukowany wodorem w 200°C przez 2h. Skład produktów organicznych 

(metanolu i eteru dimetylowego) reakcji określono za pomocą chromatografu gazowego 

(14B (Shimadzu) wyposażonego w detektor FID i kolumnę: 10% PGE 20/chromosorb 

WaW. Skład mieszaniny poreakcyjnej oznaczano chromatograficznie: CH4, oraz CO2 

oznaczono na chromatografie Giede 18.3, z detektorem cieplno - przewodnościowym 

(TCD); wodór oznaczano z zastosowaniem chromatografu N - 503 (Mera - Elmat), 

wyposażonym w detektor TCD. W czasie pierwszych 8 h trwania analizy wykonywano 

co 1 h, po tym czasie kolejny pomiar wykonano po 25 h trwania testu. Schemat aparatury 

przedstawiono na Rys. 24. 
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Rysunek 24. Schemat aparatury do badań aktywności katalitycznej w reakcji syntezy metanolu: 1 - elektroniczne 

regulatory przepływu, 2 – zawór trójdrożny, 3 – bezgradientowy reaktor ciśnieniowy, 4 – programator temperatury, 

5 – zawór sześciodrożny, 6 – chromatograf gazowy Mera – Elmat N – 503, 7 – chromatograf gazowy Shimadzu GC – 

14B, 8 – chromatograf gazowy Giede 18.3, 9 – komputer z kartą pomiarową. 

Wydajność powstałego metanolu (STY) wyrażono jako ilość produktu powstałego na 

masę katalizatora w jednostce czasu (9). 

       𝑆𝑇𝑌 =
n 𝐶𝐻3𝑂𝐻

n 𝐶𝑂2∙ 𝑚𝑘𝑎𝑡 ∙ MV 
 ∙  V𝐶𝑂2

∙  𝑀𝑊𝐶𝐻3𝑂𝐻     

  (9) 

gdzie: 

STY – liczba moli utworzonego produktu [n𝐶𝐻3𝑂𝐻 ∙ kgkat
-1 ∙ h-1] 

n𝐶𝐻3𝑂𝐻 – liczba moli wytworzonego metanolu [mol] 

V𝐶𝑂2
 – natężenie przepływu CO2 [cm3 ∙ h-1] 

𝑛𝐶𝑂2
– liczba moli CO2 na wlocie reaktora [mol]  

mkat – masa katalizatora [kg] 

MV - objętość molowa gazu [22 400 cm3 ∙ mol-1] 

MW𝐶𝐻3𝑂𝐻 – masa molowa metanolu [g ∙ mol-1] 
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5.2. Utlenianie CO  

Określono aktywność katalityczną otrzymanych materiałów w reakcji utleniania CO 

w temperaturach 140 - 220°C. Testy katalityczne prowadzono zawsze przy obciążeniu 

katalizatora (GHSV - Gas Hourly Space Velocity) wynoszącym 10000 h-1. W związku 

z tym przez złoże katalizatora o objętości 0,5 cm3 przepuszczano mieszaninę reakcyjną 

o natężeniu przepływu 50 cm3/min. Naważkę katalizatora umieszczano w przepływowym 

reaktorze kwarcowym typu U-rurka o średnicy wewnętrznej 8 mm. Reaktor umieszczano 

w piecu z regulatorem temperatury i ogrzewano do 220°C z szybkością 5°C/min 

w przepływie argonu o natężeniu 50 cm3/min. Po osiągnięciu zadanej temperatury 

wprowadzono mieszaninę reakcyjną składającą się z 1% obj. CO i 5% obj. O2 w Ar. Po co 

najmniej 3 h prowadzenia eksperymentu w warunkach izotermicznych temperatura była 

obniżana o 10°C aż do 140°C. Skład gazu na wylocie reaktora był monitorowany w sposób 

ciągły (co 10 minut) za pomocą chromatografu gazowego wyposażonego w detektor TCD 

oraz dwie kolumny, z których jedna była wypełniona porapakiem Q (PQ), natomiast druga 

była wypełniona sitami molekularnymi SMX. Dzięki zastosowaniu systemu 

dwukolumnowego możliwe było rozdzielenie mieszaniny i detekcja CO2, CO i O2. Gazem 

nośnym był argon. Schemat instalacji przedstawiono na Rys. 25.  

 

Rysunek 25. Schemat aparatury do badań aktywności katalitycznej w reakcji utleniania CO: 1 – elektroniczny 

regulator przepływu, 2 – zawór trójdrożny, 3 – reaktor kwarcowy typu U-rurka, 4 – programator temperatury, 5 – 

zawór trójdrożny, 6 – chromatograf gazowy z detektorem TCD, 7 - komputer. 

Konwersję obliczono na podstawie powstałego CO2 (11).

 

 𝐾𝑜𝑛𝑤𝑒𝑟𝑠𝑗𝑎 𝐶𝑂 [%] =  
𝐶𝐶𝑂2

𝐶0
 ∙ 100%     (11) 

gdzie: 

CCO2  
– stężenie CO2 na wyjściu reaktora [mol ∙ dm-3] 

C0 – stężenie początkowe CO [mol ∙ dm-3 
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IV. WYNIKI i DYSKUSJA 

1. Właściwości fizykochemiczne MOF 

1.1. Wpływ dodatku ceru do struktury UiO-66 na jej właściwości fizykochemiczne  

1.1.1. Struktura krystalograficzna i morfologia materiałów UiO-66 

Strukturę krystalograficzną materiałów o topologii UiO-66 zawierających 

w klastrach cyrkon (UiO-66(Zr)), cyrkon i cer (UiO-66(Ce/Zr)) oraz cer (UiO-66(Ce)) 

określono za metodą rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD). 

Rysunek 26a przedstawia dyfraktogram próbki UiO-66(Zr) otrzymanej w wyniku 

syntezy opisanej w sekcji III. 2.1. Widoczne są intensywne refleksy występujące przy 

tych samych wartościach kąta 2θ, co w przypadku dyfraktogramu teoretycznej struktury 

UiO-66 (Rys. 26b): 7,38; 8,52; 12,06; 14,15 i 14,78°, odpowiadające odpowiednio 

płaszczyznom (111), (200), (220), (311) i (222) [91]. Korzystając z równania Scherrera 

obliczono, że średnia wielkość krystalitów wytworzonego UiO-66(Zr) wynosiła 32 nm 

(Tab. 10).  

 

Rysunek 26. Dyfraktogramy rentgenowskie UiO-66(Zr) otrzymanego w pracy (a) oraz struktury teoretycznej (b) [91]. 

 

Analiza metodą XRD pozwoliła również na określenie struktury krystalograficznej 

UiO-66 po częściowym i całkowitym zastąpieniu klastrów cyrkonowych klastrami 

cerowymi. 
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Na Rys. 27 przedstawiono dyfraktogramy próbek UiO-66(Ce/Zr)/X, w których 

teoretyczny stosunek Ce:Zr = 1:1, natomiast X oznacza czas trwania syntezy. Analiza 

tych dyfraktogramów wskazuje, że uzyskanie krystalicznego materiału o topologii  

UiO-66 wymagało syntezy trwającej 48 h (refleksy charakterystyczne dla struktury  

UiO-66 przy 2θ = 7,38; 8,52; 12,06; 14,15 i 14,78° - Rys. 27a), Natomiast krótszy czas 

syntezy, tj. 24 h, prowadzi do produktu w znacznym stopniu zanieczyszczonego 

niezidentyfikowaną fazą krystaliczną (Rys. 27b). Radykalne skrócenie czasu syntezy do 

0,5 h, prowadzi do materiału amorficznego (Rys. 27c). Tak więc synteza bimetalicznego 

UiO-66(Ce/Zr) wymaga dłuższego czasu niż synteza UiO-66(Zr), który otrzymano 

w syntezie trwającej 24 h. Częściowe zastąpienie cyrkonu jonami ceru spowodowało, że 

wyznaczona dla płaszczyzny (111) średnia wielkość krystalitów w próbce  

UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosiła 52,7 nm (Tab. 10) i była o 65% większa w porównaniu do 

UiO-66(Zr). 

 
Rysunek 27. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek UiO-66(Ce/Zr)X, gdzie X oznacza czas syntezy. Linią przerywaną 

zaznaczono refleksy pochodzące od struktury UiO-66. 

Na podstawie obrazów STEM próbki UiO-66(Ce/Zr)/48 (Rys. 28) można stwierdzić, 

że krystality UiO-66 mają nieregularny kształt i tworzą agregaty. Mapowanie tej próbki 

potwierdziło równomierne rozmieszczenie ceru i cyrkonu. Wyniki analizy EDS (Tab. 9) 

wykazały, że rzeczywiste stężenie Ce było mniejsze od zakładanego, a zatem mniej niż 

50% jonów Zr4+ zostało zastąpione przez jony Ce4+, mimo, iż do syntezy wykorzystano 

równomolową mieszaninę soli Ce i Zr. 
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Rysunek 28. Obraz mikroskopowy STEM z mapami rozmieszczenia Ce, Zr i O w powierzchniowych warstwach 

próbki UiO-66(Ce/Zr/48).  

Tabela 9. Skład ilościowy UiO-66(Ce/Zr)/48 wyznaczony na podstawie analizy EDS.  

Pierwiastek [% mas.] [% at.] 

C 44,4 68,1 

O 21,4 24,8 

Zr 17,4 4,2 

Ce 16,8 2,9 

 

Dyfraktogramy próbek UiO-66(Ce) (Rys. 29) wykazują, że wszystkie 

zsyntetyzowane materiały są krystaliczne i posiadają topologię UiO-66. Refleksy 

przypisane płaszczyznom (111), (200), (220), (311) i (222) występują przy 2θ = 7,15; 

8,23; 11,64; 13,75; 14,36°, zatem są przesunięte w kierunku niższych wartości kąta 2θ 

w porównaniu do UiO-66(Zr). Przesuniecie to jest wynikiem zastąpienia mniejszych 

kationów Zr4+ przez większe kationy Ce4+. 

Sposób syntezy UiO-66(Ce) wpływa na średni rozmiar jego krystalitów (Tab. 10) 

Korzystając z równania Scherrera dla płaszczyzny (111) wyliczono, że największe 

krystality UiO-66(Ce) otrzymano na drodze syntezy prowadzonej w sposób 

konwencjonalny (K), natomiast w wyniku wspomagania mieszaniem (M) uzyskane 

krystality były mniejsze o ok. 25%. Z kolei zastosowanie ultradźwięków (S) podczas 

syntezy UiO-66(Ce) skutkowało produktem, w którym średni rozmiar krystalitów był aż 

o 45% mniejszy w porównaniu do produktu syntezy konwencjonalnej (K). Nie 

stwierdzono korelacji pomiędzy rozmiarami krystalitów UiO-66(Ce), a stosunkiem 

molowym reagentów (M:L). 
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Rysunek 29. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek UiO-66(Ce) otrzymanych w syntezie solwotermalnej 

konwencjonalnej (K) wspomaganej mieszaniem (M) i sonochemicznej (S) różniących się stosunkiem molowym metal 

: linker (M:L=1 lub 2) (a-f) oraz dyfraktogram teoretycznej struktury UiO-66(Zr) (g). Linią przerywaną zaznaczono 

refleksy pochodzące od teoretycznej struktury UiO-66. 

Ważnym etapem procesu krystalizacji jest dyfuzja substancji krystalizującej 

z wnętrza mieszaniny reakcyjnej do powierzchni kryształu, dlatego wspomaganie 

syntezy mieszaniem wpływa na rozmiar powstających krystalitów. Wydaje się, że 

w rozpatrywanym tu przypadku krystalizacja w warunkach statycznych sprzyja 

propagacji, czyli wbudowaniu się jednostek wzrostowych w istniejącą już siatkę 

krystaliczną, powodując, że powstające kryształy mają większy rozmiar, co następnie 

przekłada się na większy rozmiar krystalitów. Natomiast mieszanie roztworu zwiększa 

szybkość transportu masy z głębi roztworu i sprzyja nukleacji, co skutkuje 

powstawaniem większej liczby małych kryształów oraz może generować siły niszczące, 

powodując zrywanie mostków krystalicznych i rozbijanie powstających aglomeratów, 

a następnie tworzą się mniejsze krystality. Rodzaj mieszania wpływa na ruch roztworu, 

a zatem na skuteczność i szybkość transportu masy. Również szybkość mieszania, 

temperatura czy śladowe zanieczyszczenia mogą wpływać na szybkość zarodkowania 

oraz szybkość wzrostu kryształów [277, 278]. W niniejszej pracy, w wyniku syntezy 

wspomaganej ultradźwiękami (S) otrzymano mniejsze krystality UiO-66(Ce) niż 

w syntezie wspomaganej mieszaniem (M). Enomoto i wsp. [279] również obserwowali, 

że krystalizacja pod wpływem ultradźwięków z mniej stężonych roztworów prowadzi do 

mniejszych i bardziej jednorodnych cząstek, niż w przypadku mieszania 
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z wykorzystaniem mieszadła magnetycznego, natomiast nie ma znaczącej różnicy 

w rozkładzie wielkości krystalitów w przypadku użycia roztworów bardziej stężonych.  

Sposób syntezy UiO-66(Ce) wywiera również wpływ na wielkość komórki 

elementarnej. Najmniejszą długość krawędzi komórki elementarnej posiada próbka  

UiO-66(Ce) otrzymana metodą konwencjonalną a największą, próbka wytworzona 

z wykorzystaniem ultradźwięków (Tab. 10). Różnice te są wynikiem defektów sieci 

krystalicznej w postaci braku linkera. Defekty mogą prowadzić do występowania 

(i) naprężeń ściskających, skutkujących wzrostem wartości „a” i przesunięciem 

refleksów dyfrakcyjnych w kierunku mniejszych wartości kąta 2θ, oraz (ii) naprężeń 

rozciągających, powodujących zmniejszenie rozmiaru komórki elementarnej 

i przesunięcie refleksów dyfrakcyjnych w kierunku wyższych wartości kąta 2θ. 

W przypadku próbek UiO-66(Ce) otrzymanych przy M:L = 1 rozmiary wielkości 

komórki elementarnej rosną w kolejności: K < M < S. Wzrost wartości parametru „a” 

w zależności od metody syntezy UiO-66(Ce) może być spowodowany obecnością jonów 

Ce3+, które mają większy promień niż jony Ce4+ (1,143 Å wobec 0,97 Å [280]).  

Sposób preparatyki wpływa także na czystość próbek UiO-66(Ce). Na przykład, 

obecność intensywnych refleksów przy 2θ = 16,5; 28,9 i 33,5° na dyfraktogramie próbki 

otrzymanej solwotermalnie (z mieszaniem) przy nadmiarze prekursora ceru  

(UiO-66(Ce)M2) (Rys. 29e), można przypisać obecności mrówczanu ceru 

(Ce(HCOO)3). Tworzenie się tego niepożądanego produktu jest konsekwencją hydrolizy 

DMF do kwasu mrówkowego i dimetyloaminy (12).  

    (12) 

Reakcja (12) zachodzi w obecności wody, która została użyta w syntezie jako jeden 

z rozpuszczalników. Wiązanie wodorowe między wodą a amidami jest silniejsze niż 

między cząsteczkami wody [281], a więc w warunkach reakcji nie można uniknąć 

hydrolizy DMF. Ponadto szybkość powyższej reakcji rośnie wraz z temperaturą. Biorąc 

pod uwagę warunki syntez, można przypuszczać, że większe ryzyko wykrystalizowania 

mrówczanu ceru występuje w syntezie konwencjonalnej oraz syntezie wspomaganej 

mieszaniem, ponieważ obie prowadzono w znacznie wyższych temperaturach niż 

syntezę wspomaganą ultradźwiękami.  
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Przyczyną dużej zawartości mrówczanu ceru w UiO-66(Ce)M2 (Rys. 29e) są trzy 

czynniki występujące równocześnie: (i) obecność H2O jako jednego z rozpuszczalników, 

(ii) nadmiar soli ceru w mieszaninie reakcyjnej i (iii) stosunkowo wysoka temperatura 

reakcji. Temperatury w syntezie konwencjonalnej oraz syntezie wspomaganej 

mieszaniem były z założenia takie same, jednak w obu stosowano inne źródło ciepła. 

W tej pierwszej do ogrzewania naczynia reakcyjnego wykorzystano suszarkę 

laboratoryjną, która charakteryzuje się dobrą stabilnością temperatury. Natomiast w tej 

drugiej zastosowano mieszadło magnetyczne z płytą grzejną, która z kolei wykazuje 

znaczną bezwładność co mogło powodować przegrzewania mieszaniny reakcyjnej 

i wzrost szybkości hydrolizy DMF. 

 Materiał UiO-66(Ce) wytworzono również w obecności modulatorów 

kwasowych i zasadowych (TFA, HCl, AA i TEA). Dyfraktogramy XRD uzyskanych 

materiałów przedstawiono na Rys. 30. Zaobserwowano, że pH środowiska reakcji ma 

duże znaczenie z punktu widzenia krystaliczności oraz czystości fazowej uzyskanego 

produktu. i tak, przy pH poniżej 4,5, w obecności HCl i TFA, synteza UiO-66(Ce) nie 

zachodzi, natomiast krystalizuje mrówczan ceru, którego obecność potwierdza refleks 

przy 2θ = 16,5° (Rys. 30b). Refleks przy 2θ = 17,4° świadczy o obecności linkera 

organicznego, czyli kwasu 1,4-benzenodikarboksylowego (Rys. 30a i b).  

 

Rysunek 30. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek UiO-66(Ce) otrzymanych przy użyciu modulatorów kwasowych 

(a-c) i modulatora zasadowego (d). 
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Prawdopodobnie dodatek mocnego kwasu przyspieszył hydrolizę DMF, przez co 

zamiast tworzenia struktury MOF zachodziła konkurencyjna reakcja jonów cerowych 

z powstającymi anionami mrówczanowymi. Wiadomo, że dodatek modulatora 

kwasowego do syntezy spowalnia deprotonację linkera, zbyt duży jego nadmiar może 

całkowicie zahamować ten proces [23, 282]. Wraz ze wzrostem pH środowiska syntezy 

obserwuje się pojawienie się refleksów charakterystycznych dla UiO-66(Ce): jego 

obecność jest widoczna w próbce syntezowanej już przy pH = 4,5, w obecności 

relatywnie słabego kwasu octowego (AA) (Rys. 30c). Użycie modulatora zasadowego 

(TEA) prowadziło do krystalicznego UiO-66(Ce) (Rys. 30d). Trietyloamina jako słaba 

zasada, ułatwia odłączenie protonu od linkera, a następnie reakcję z solą ceru 

i wytworzenie struktury UiO-66.  

Wprowadzenie TEA do środowiska syntezy UiO-66(Ce) spowodowało zmniejszenie 

średniego rozmiaru krystalitów o 43% w porównaniu do materiału uzyskanego bez tego 

dodatku (UiO-66(Ce)M1) (Tab. 10). Jak stwierdzono w [283] deprotonacja linkera 

zachodzi szybciej przy wyższych wartościach pH. Skutkuje to szybką nukleacją, 

a powstające krystality mają mniejszy rozmiar, w porównaniu do tych otrzymanych przy 

niższym pH. 

Tabela 10. Długość krawędzi komórki elementarnej w próbkach UiO-66 (a) i średnia wielkość krystalitów obliczona 

dla płaszczyzny (111) (D111).  

Próbka a [Å] D111 [nm] 

UiO-66(Zr) 20,804 32,0 

UiO-66(Ce/Zr) 21,011 52,7 

UiO-66(Ce)K1 21,047 83,5 

UiO-66(Ce)M1 21,211 65,8 

UiO-66(Ce)S1 21,280 43,4 

UiO-66(Ce)K2 21,410 83,7 

UiO-66(Ce)M2 21,454 59,7 

UiO-66(Ce)S2 21,347 46,9 

UiO-66(Ce)/TEA 21,445 36,2 

UiO-66(Zr) [68] 20,700 - 

 

Długości krawędzi komórki elementarnej „a” wytworzonych w pracy materiałów 

o topologii UiO-66 (Tab. 10) są zbliżone do wartości podanych w [149]. Można 

zauważyć, że substytucja cyrkonu cerem (częściowa lub całkowita) w strukturze UiO-66 

powoduje wzrost wielkości parametru „a”. Jak wspomniano wcześniej promień jonowy 

ceru jest większy od promienia jonowego cyrkonu, co może sprawiać, że wymiana Zr4+ 
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na Ce4+ skutkuje utworzeniem komórek o dłuższych krawędziach. Również średni 

rozmiar krystalitów UiO-66(Zr) jest mniejszy niż w przypadku UiO-66(Ce/Zr)  

i UiO-66(Ce). 

Badania morfologii wybranych próbek UiO-66(Ce) przy użyciu SEM potwierdziły 

obserwacje poczynione na podstawie analiz XRD. Na Rys. 31 przedstawiono obrazy 

SEM próbek uzyskanych w syntezie wspomaganej mieszaniem przy M:L = 1 i 2  

(UiO-66(Ce)M1 i UiO-66(Ce)M2), oraz w obecności TEA (UiO-66(Ce)/TEA). 

Wszystkie próbki zawierają drobnokrystaliczny UiO-66(Ce) a rozmiary jego cząstek 

wynoszą 70-100 nm dla UiO-66(Ce)M1 i UiO-66(Ce)M2 oraz 40-70 nm dla  

UiO-66(Ce)/TEA. A zatem synteza prowadzona w obecności TEA skutkuje 

wykrystalizowaniem najmniejszych cząstek. Ponadto potwierdzono obecność 

mrówczanu ceru w próbce UiO-66(Ce)M2 (Rys. 31b), który krystalizuje w formie 

graniastosłupów (rods – prętów) o przekątnej podstawy rzędu ok. 4 µm. 

 

Rysunek 31. Obrazy mikroskopowe SEM próbek UiO-66(Ce)M1 (a), UiO-66(Ce)M2 (b) oraz UiO-66(Ce)/TEA (c). 

1.1.2. Właściwości teksturalne materiałów o topologii UiO-66 

Właściwości teksturalne materiałów o topologii UiO-66 zawierających w klastrach 

Zr, Ce/Zr oraz Ce określono metodą niskotemperaturowej sorpcji N2.  

Rysunek 32a przedstawia izotermę adsorpcji-desorpcji N2 próbki UiO-66(Zr). Jest to 

izoterma typu II, charakterystyczna dla materiałów mikroporowatych. Analiza rozkładu 

wielkości porów (Rys. 32b) wskazuje na dominujący udział mikroporów. Powierzchnia 

SBET UiO-66(Zr) wynosi 1380 m2/g, zatem jest większa niż odnotowano w innych 

pracach [68, 69] i zbliżona do wyników uzyskanych przez Kobayashi i in. [60]. Dane 

dotyczące właściwości teksturalnych UiO-66(Zr) zestawiono w Tab. 11. 
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Rysunek 32. Izoterma adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, pełne symbole-

adsorpcja) (a) oraz rozkład wielkości porów (b) dla materiału UiO-66(Zr). 

Częściowa wymiana kationów cyrkonu na cer w sieci krystalicznej UiO-66(Zr) 

zmienia jego właściwości teksturalne (Rys. 33). Powierzchnia właściwa materiału  

UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosi 810 m2/g, czyli o 41% mniej niż UiO-66(Zr). Izoterma 

adsorpcji-desorpcji II typu (Rys. 33a) wskazuje na materiał mikroporowaty, jednak 

obecność pętli histerezy typu H4 [284] z charakterystycznym uskokiem przy ciśnieniu 

względnym p/p0 = 0,45 świadczy o występowaniu zjawiska kondensacji kapilarnej N2 

w cylindrycznych mezoporach próbki. Zatem można stwierdzić, że częściowe 

zastąpienie cyrkonu cerem prowadzi do powstania mezoporów o średnicy około 3,8 nm 

(Rys. 33b). Obecność mezoporów w UiO-66(Ce/Zr)/48 może być wynikiem 

występowania defektów sieci krystalicznej w postaci braku linkera [70].  

 

Rysunek 33. Izoterma adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, pełne symbole-

adsorpcja) (a) oraz rozkład wielkości porów (b) dla materiału UiO-66(Ce/Zr)/48. 
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Wyniki pomiarów niskotemperaturowej sorpcji N2 na próbkach UiO-66(Ce) 

otrzymanych metodą solwotermalną konwencjonalną (K), solwotermalną wspomaganą 

mieszaniem (M) i sonochemiczną (S) przedstawiono na Rys. 34 oraz w Tab. 11.  

 
Rysunek 34. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja; pełne symbole-

adsorpcja) (a) oraz rozkład wielkości porów (b) dla materiałów UiO-66(Ce). 

  Metoda syntezy UiO-66(Ce) w istotny sposób determinuje jego teksturę. Materiały 

otrzymane na drodze syntez M oraz S wykazują lepiej rozwiniętą powierzchnię właściwą 

niż materiał otrzymany metodą K (Tab. 11). Jak wcześniej wykazano za pomocą XRD 

i obserwacji mikroskopowych SEM (Podrozdział IV.1.1.1) metoda M oraz metoda S 

prowadzą do materiałów zbudowanych z mniejszych krystalitów, co przekłada się z kolei 

na ich bardziej rozwinięte powierzchnie właściwe niż w przypadku materiału 

otrzymanego metodą K.  

Materiały otrzymane przy nadmiarze prekursora ceru tj. przy M:L = 2 charakteryzują 

się mniejszymi powierzchniami właściwymi niż te otrzymane przy M:L = 1. Również 

średnia średnica porów tych materiałów jest mniejsza. Prawdopodobnie, zastosowanie 

nadmiaru prekursora metalu powoduje przyłączenie się cząsteczek rozpuszczalnika 

w niewysycone koordynacyjnie miejsca w klastrze metalicznym. Najmniejszą 

powierzchnię SBET = 111 m2/g wykazuje próbka UiO-66(Ce)M2, która jak wykazały 

analizy XRD i SEM jest niehomogeniczna i zawiera mrówczan ceru (Rys. 29 i 31b). 

 Kształty izoterm adsorpcji-desorpcji N2 próbek UiO-66(Ce) (Rys. 34) są podobne 

i ujawniają adsorpcję zarówno pod niskimi ciśnieniami związaną z wypełnieniem 
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mikroporów, jak i pod wysokimi ciśnieniami względnymi, co odpowiada adsorpcji N2 

w przestrzeniach pomiędzy krystalitami. 

Dystrybucja rozkładu wielkości porów w próbkach UiO-66(Ce) (Rys. 34b) 

wykazuje, że we wszystkich tych materiałach dominują mikropory. W próbce  

UiO-66(Ce)S1 potwierdzono również obecność mezoporów o szerokości około 33 nm.  

Opisane wyżej próbki UiO-66(Ce) mają znacznie mniejsze powierzchnie BET niż 

analogiczne struktury opisane w literaturze [137, 285]. Przyczyną tych rozbieżności 

może być to, że w niniejszej pracy prowadzono syntezy w 20-krotnie większej skali  

(z punktu widzenia mas użytych reagentów) w porównaniu do syntez opisanych 

w literaturze.  

Modyfikacja syntezy UiO-66(Ce) w celu otrzymania materiału o bardziej rozwiniętej 

powierzchni SBET z zachowaniem założonej skali syntezy obejmowała zastosowanie 

wspomnianych wcześniej modulatorów. Jak wykazała analiza XRD (Rys. 30), 

krystalizacja UiO-66(Ce) zachodziła tylko w obecności modulatora zasadowego (TEA) 

oraz słabego kwasu (AA). Materiał otrzymany w obecności TEA charakteryzował się 

dobrze rozwiniętą powierzchnią właściwą wynoszącą 822 m2/g. Natomiast zastosowanie 

kwasu octowego jako modulatora spowodowało zmniejszenie powierzchni właściwej 

UiO-66(Ce) do 339 m2/g. Dyfraktogram próbki UiO-66(Ce)/AA wskazuje na jej znaczną 

amorficzność w porównaniu do UiO-66(Ce)/TEA. Można stwierdzić, że synteza  

UiO-66(Ce) prowadzona przy wyższym pH pozwala na otrzymanie materiału o bardziej 

rozwiniętej powierzchni i uporządkowanej strukturze. Większa powierzchnia właściwa 

UiO-66(Ce)/TEA może wynikać z otrzymania mniejszych krystalitów w obecności 

modulatora zasadowego niż kwasowego (Tab. 10). Średnia średnica porów próbki  

UiO-66(Ce)/TEA wynosi 7 nm zatem jest mniejsza niż dla pozostałych próbek  

UiO-66(Ce) otrzymanych w ramach tej pracy (Tab. 11). Rozkład wielkości porów  

UiO-66(Ce)/TEA (Rys. 35b) wskazuje, że obecne są w niej mikropory. W strukturze 

porów tej próbki występują również mezopory, co może być spowodowane obecnością 

defektów sieci krystalicznej związanych z lokalnymi ubytkami linkera/klastra. Użycie 

trietyloaminy do syntezy sprzyja powstawaniu defektów strukturalnych np. w postaci 

braku linkera, a to wpływa na poprawę tekstury MOF [286].  
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Rysunek 35. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja; pełne symbole-

adsorpcja (a) oraz rozkład wielkości porów (b) dla materiałów UiO-66(Ce)/TEA oraz UiO-66(Ce)/AA). 

 

Porównując wyniki sorpcji N2 na UiO-66 o różnym składzie chemicznym (Tab. 11) 

można zauważyć, że całkowite zastąpienie Zr przez Ce prowadzi do materiałów 

o najmniejszych powierzchniach właściwych. Taka obserwacja jest zgodna 

z przewidywaniami, ponieważ masa molowa ceru jest około 50% większa od masy 

molowej cyrkonu [137].  

 

Tabela 11. Powierzchnia właściwa SBET, objętość porów i średnia średnica porów próbek UiO-66. 

Próbka SBET  

[m2/g] 

Vcał.  

[cm3/g] 

d  

[Å] 

UiO-66(Zr) 1380 0,545 23,5 

UiO-66(Ce/Zr) 810 0,373 23,1 

UiO-66(Ce)M1 606 0,725 47,7 

UiO-66(Ce)M2 111 0,086 31,7 

UiO-66(Ce)K1 391 0,252 28,3 

UiO-66(Ce)K2 360 0,272 27,8 

UiO-66(Ce)S1 560 0,918 65,6 

UiO-66(Ce)S2 381 0,334 35,1 

UiO-66(Ce)/TEA 822 1,440 7,0 

UiO-66(Ce)/AA 339 0,450 53,0 
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1.1.3. Analiza składu chemicznego materiałów o topologii UiO-66 

Metodą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów określono ilościowy skład 

powierzchni próbek UiO-66 zawierających w klastrach cyrkon i/lub cer. Określono 

również udziały ceru na różnych stopniach utlenienia (Ce3+ i Ce4+). z tego powodu 

prezentowane wyniki obejmują wyłącznie widma Ce 3d. Obecność obu form ceru jest 

istotna z punktu widzenia zastosowania tych materiałów w procesach adsorpcji 

i konwersji CO2, gdyż ze względu na swoje właściwości redox cer może korzystnie 

wpływać na ich właściwości katalityczne. 

Na widmach XPS Ce 3d próbek zawierających cer widocznych jest 10 pików 

odpowiadających obu stopniom utlenienia ceru. Zwykle o istnieniu Ce3+ i Ce4+ świadczą 

dublety, które są ze sobą związane, a ich rozszczepienie wynosi około 18,4 eV. Analizy 

XPS prowadzono w próżni bez wcześniejszego profilowania głębokościowego wiązką 

jonów argonu, a więc obecność jonów Ce3+ nie jest efektem redukcji Ce4+, którą taki 

zabieg mógłby spowodować.  

Na Rys. 36 przedstawiono widmo XPS Ce3d próbki UiO-66(Ce/Zr)/48. Widać na 

nim dwa multiplety składające się z 6 pików odpowiadających parom dubletów, które 

można przypisać jonom Ce4+. Odpowiadające im energie wiązania (BE) mają wartość 

917 i 898,7, 901,3 i 882,4 oraz 906,7 i 888,6 eV. Dodatkowo widoczne są dwa multiplety 

składające się z 4 pików odpowiadające dwóm parom dubletów przy BE = 903,5 i 885,4 

oraz 899,1 i 881 eV, które są charakterystyczne dla jonów Ce3+ [287].  

Zatem na powierzchni UiO-66(Ce/Zr)/48 cer występuje zarówno na +3 jak i na +4 

stopniu utlenienia. Stosunek Ce4+/Ce3+ wynosi 1,63, czyli jonów Ce4+ jest więcej niż 

Ce3+.  

Na podstawie wyników pomiarów XPS stwierdzono również, że stężenie Ce i Zr na 

powierzchni UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosi odpowiednio 2,78 i 5,25% at. Ponieważ idealna 

struktura UiO-66(Zr) zawiera 5,56% at. Zr, to teoretyczne stężenie Ce i Zr  

w UiO-66(Ce/Zr) dla Ce:Zr = 1:1, wynosi po 2,78 % at.. Zatem rzeczywiste sumaryczne 

stężenie metali w tej próbce określone za pomocą XPS oraz SEM/EDS jest większe od 

teoretycznego, co może wskazywać na obecność defektów w postaci braku linkera 

w strukturze tego MOF. Większe stężenie metali na powierzchni może być również 

efektem zakończenia powierzchni szkieletu klastrami metalicznymi (głównie Zr), a nie 

cząsteczkami linkera.  
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Rysunek 36. Widmo XPS Ce 3d próbki UiO-66(Ce/Zr)/48. 

 

Widma XPS Ce 3d próbek UiO-66(Ce) otrzymanych metodami solwotermalnymi 

zestawiono na Rys. 37. Podobnie jak w przypadku próbki UiO-66(Ce/Zr)/48 składają się 

one z multipletów/dubletów pików, charakterystycznych dla jonów Ce3+ i Ce4+. Stosunek 

Ce4+/Ce3+ na powierzchni wszystkich próbek jest większy od 1, a stężenie ceru 

w próbkach UiO-66(Ce) wynosi od 6,07 do 7,19% at. (Tab. 12) i są to wartości większe 

od wartości teoretycznej, wynoszącej 5,56% at.. Taki rezultat wyjaśnić można 

obecnością defektów strukturalnych, a konkretnie wakancjami w miejscach 

występowania cząsteczek linkera organicznego BDC. Pojawienie się tego typu defektów 

skutkuje zmniejszeniem gęstości szkieletu. W idealnej strukturze UiO-66 klaster 

metaliczny koordynuje 12 cząsteczek linkera organicznego. W przypadku wystąpienia 

wakancji linkera, klaster metaliczny nie jest całkowicie skoordynowany przez cząsteczki 

linkera, co może tłumaczyć większe stężenie kationów Ce3+. Nie można jednak 

wykluczyć, że część ceru pozostaje na powierzchni jako tlenek bądź azotan. Niezależnie 

od wartości M:L (1 lub 2) obserwuje się, że im większa zawartość ceru na powierzchni 

materiału, tym większy udział jonów Ce3+, co wynika z większej ilości defektów 

w postaci braku linkera. Oszacowano [86], że brak 4,3 cząsteczek linkera w strukturze 

UiO-66 nie powoduje degradacji sieci krystalicznej. Obecność tego typu defektów 

w strukturze UiO-66 skutkuje powstaniem nienasyconych klastrów metalicznych, które 

są centrami kwasowymi Lewisa i są istotne z punktu widzenia właściwości 

adsorpcyjnych i katalitycznych tego materiału [288, 289].  
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Rysunek 37.Widma XPS Ce 3d próbek UiO-66(Ce). 

Tabela 12. Zawartość ceru i azotu na powierzchni UiO-66(Ce) wyznaczona z pomiarów XPS. 

Próbka Ce [% at.] Ce3+ [% at.] Ce4+ [% at.] Ce4+/Ce3+ N [% at.] 

UiO-66(Ce)K1 6,07 2,91 3,16 1,09 1,39 

UiO-66(Ce)M1 6,66 3,07 3,59 1,17 2,12 

UiO-66(Ce)S1 6,59 2,97 3,62 1,22 4,08 

UiO-66(Ce)K2 7,19 3,25 3,94 1,21 1,41 

UiO-66(Ce)S2 6,80 2,97 3,83 1,29 6,51 

  

Analiza FT-IR wytworzonych w pracy i różniących się składem chemicznym 

materiałów o topologii UiO-66 pozwoliła na identyfikację obecnych w nich grup 

funkcyjnych pochodzących od użytych ligandów organicznych oraz rozpuszczalników. 

Widma FT-IR próbek UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce)/TEA (Rys. 38) 

posiadają pasma w tych samych zakresach wartości liczb falowych. Obecność pasm przy 

liczbie falowej 667 i 474 cm−1 jest wynikiem drgań rozciągających μ3-O i μ3-OH 
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w klastrze Zr6O4(OH)4(CO2)12. Natomiast pasmo przy 553 cm-1 przypisuje się 

asymetrycznym drganiom rozciągającym Zr-(OC), co świadczy o powstaniu połączenia 

pomiędzy kationami cyrkonu oraz grupą karboksylową. Na widmach FT-IR widoczne są 

też charakterystyczne pasma pochodzące od grup/wiązań występujących w cząsteczce 

linkera organicznego, tj. kwasu tereftalowego. Pasmo przy liczbie falowej 1506 cm-1 jest 

charakterystyczne dla drgań wiązania C=C w pierścieniu benzenowym a pasma przy 

liczbie falowej 1575 i 1391 cm-1 wskazują odpowiednio na występowanie drgań 

rozciągających asymetrycznych i symetrycznych ν(OCO) w zdeprotonowanym linkerze 

organicznym, a więc skoordynowanej cząsteczce BDC. Obecność pasma przy liczbie 

falowej 1017 cm-1 może również wynikać z koordynacji BDC z węzłami Zr [290] lub 

Ce. Nie ma pasma przy 1673 cm-1 świadczącego o obecności wolnych grup –COOH 

w częściowo nieskoordynowanym linkerze. Brak tego pasma sugeruje, że otrzymane 

w tej pracy struktury UiO-66 są zakończone na powierzchni metalicznymi klastrami Zr 

lub Ce. Obecność dimetyloformamidu (DMF) w porach otrzymanych materiałów 

potwierdza obecność pasma przy 1658 cm-1, pochodzącego od asymetrycznych drgań 

rozciągających wiązania C=O. Pasmo to jest mało widoczne na widmach FT-IR 

analizowanych materiałów, co potwierdza, że wymiana rozpuszczalnika po syntezie 

UiO-66(     Zr) i UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce)/TEA przebiegła pomyślnie. 

 

Rysunek 38. Widma FT-IR materiałów UiO-66. 
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1.1.4. Stabilność termiczna i defekty strukturalne materiałów UiO-66 

Szkielety metaloorganiczne charakteryzują się stosunkowo niewielką stabilnością 

struktury w wyższych temperaturach. Odporność termiczną wytworzonych w pracy 

materiałów określono metodą analizy termograwimetrycznej (TGA). Określono, w jaki 

sposób wprowadzenie do struktury UiO-66 kationów ceru wpływa na odporność 

termiczną tego materiału oraz stężenie defektów w postaci wakancji linkera. Wyniki 

pomiarów przedstawiono na Rys. 39-41.  

Ubytek masy UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr)/48 (Rys. 39a i b) w zakresie niskich 

temperatur (do ok. 130°C) należy przypisać desorpcji fizycznie zaadsorbowanej wody. 

Zawartość H2O w próbkach UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosi odpowiednio 19,98 

i 16,13% mas.. Większa ilość fizycznie związanej wody w UiO-66(Zr) mogła być 

wynikiem większej powierzchni SBET tego materiału. Powyżej 130°C usuwane są 

cząsteczki rozpuszczalnika (np. H2O i/lub DMF – jeśli są obecne), które przyłączyły się 

do klastra metalicznego w miejscach niezajętych przez cząsteczki BDC.  

Ciągły, ale bardziej łagodny ubytek masy obserwowany dla obu próbek powyżej 

130°C może wynikać z dehydroksylacji szkieletu, czyli usunięcia grup –OH z klastrów 

metalicznych Zr i Ce (2OH + H+ → 2H2O). Częstym zjawiskiem podczas preparatyki 

MOF jest obecność w jego porach pozostałości rozpuszczalnika, w którym prowadzono 

syntezę. Temperatura wrzenia DMF wynosi 156°C. Na krzywych TG analizowanych 

próbek nie obserwuje się ubytku masy w tej temperaturze, zatem można przypuszczać, 

że DMF został całkowicie usunięty z ich porów, co również potwierdzają wyniki analizy 

FT-IR (Rys. 38b i c). Nie można jednak wykluczyć, że podczas syntezy część DMF 

została skoordynowana z kationem metalu. Rozpuszczalnik może przyłączyć się do 

niewysyconego koordynacyjnie klastra metalicznego, czyli w miejscu, gdzie występuje 

defekt w postaci braku linkera. Ubytek masy próbki UiO-66(Ce/Zr)/48 z maksimum 

w 272°C może być związany z degradacją cząsteczek DMF, które przyłączyły się do 

takich właśnie klastrów w miejscach niezajętych przez cząsteczki linkera BDC. 

Stabilność termiczną struktur określono na podstawie początkowej temperatury 

rozkładu linkera organicznego. Analiza TGA (Rys. 39) wykazała, że materiały  

UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr)/48 są stabilne termicznie odpowiednio do 490 i 450°C, 

a więc wprowadzenie ceru do struktury zmniejszyło stabilność termiczną materiału. 

Związki ceru np. CeO2 znane są z mniejszej stabilności termicznej od związków cyrkonu, 

np. ZrO2 [291]. Lammert i wsp. [70] przeprowadzili badania XRD materiałów  
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UiO-66(Ce/Zr) w warunkach narostu temperatury (VT-PXRD – Variable Temperature 

Powder X-ray Diffraction) i stwierdzili, że wraz ze wzrostem stężenia ceru malała ich 

stabilność termiczna. I tak, UiO-66(Zr) wykazywał stabilność struktury do temperatury 

450°C, podczas gdy po wymianie 40% cyrkonu na cer struktura uległa degradacji już 

w 220°C. W niniejszej pracy stabilność termiczna materiału UiO-66(Ce/Zr)/48 przy 

stosunku atomowym Ce/Zr wynoszącym około 3:5 (jak oznaczono za pomocą analizy 

EDS, Tab. 9) jest niższa o 50°C w porównaniu z UiO-66(Zr). Podobne wyniki uzyskał 

Loosen i wsp. [292], którzy opisali, że otrzymany przez nich materiał UiO-66(Ce/Zr) 

(gdzie Ce:Zr = 1:2) wykazywał stabilność struktury do około 400°C w powietrzu.  

 

Rysunek 39. Krzywe TG i DTG próbek UiO-66(Zr) (a) i UiO-66(Ce/Zr)/48 (b). 
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Wyniki analizy TGA próbek UiO-66(Ce) otrzymanych trzema różnymi metodami, 

przy stosunkach M:L = 1 i 2, przedstawiono na Rys. 40. Badane struktury UiO-66(Ce) 

są stabilne termicznie do temperatury około 260–280°C (Tab. 13). Na krzywych TG 

i DTG (Rys. 40) zaobserwowano utratę masy analizowanych próbek w temperaturze 

ok. 100°C, co jest związane z odparowaniem z nich wilgoci. Dla niemal wszystkich 

próbek UiO-66(Ce) (z wyjątkiem UiO-66(Ce)M2), w temperaturze około 240°C 

obserwuje się ubytek masy, który można przypisać degradacji cząsteczek DMF 

skoordynowanych do klastrów cerowych. Analiza XPS wykazała, że próbki te zawierały 

od 1,2 do 6,5% at. azotu, co potwierdza, że był w nich obecny DMF (Tab. 12).  

Można stwierdzić, że koordynacja DMF do kationów ceru jest silniejsza w materiałach 

otrzymanych w syntezach wspomaganych mieszaniem (M) oraz działaniem 

ultradźwięków (S). Dlatego można przypuszczać, że wprowadzenie cząsteczek 

reagentów i rozpuszczalnika w ruch podczas syntezy UiO-66(Ce) wspomaga 

przyłączanie się tych drugich do wolnych miejsc na klastrach cerowych. W syntezach 

prowadzonych przy nadmiarze prekursora metalu (M:L = 2) niedobór linkera mógł być 

kompensowany właśnie cząsteczkami DMF, co skutkowało ich koordynacją do klastra 

metalicznego. 

W przypadku próbek otrzymanych metodą solwotermalną K oraz M, termiczny 

rozkład cząsteczek BDC w próbkach UiO-66(Ce) rozpoczyna się w temperaturze około 

260°C i kończy się około 475°C (Rys. 40 a, b, d, e). Natomiast utlenianie linkera BDC 

w próbkach otrzymanych w syntezie wspomaganej ultradźwiękami (S) obserwuje się do 

temperatury około 520°C (Rys. 40c i f). Ponadto na krzywych DTG dla próbek 

otrzymanych metodą K i M obserwuje się dwa piki przypisane degradacji linkera BDC. 

Pierwszy, ostry pik w temperaturze ok. 320°C można przypisać degradacji cząsteczek 

linkera znajdującego się na powierzchni UiO-66(Ce), jest on bardziej podatny na 

utlenienie zatem można przypuszczać, że jest z jednej strony nieskoordynowany. Drugi 

pik jest szeroki i można go przypisać postępującej degradacji cząsteczek linkera, które są 

w większym stopniu lub całkowicie skoordynowane do klastrów cerowych, więc 

wykazują większa stabilność termiczną niż cząsteczki BDC znajdujące się na 

powierzchni UiO-66(Ce). Krzywe DTG próbek otrzymanych w syntezach 

wspomaganych ultradźwiękami nie posiadają tak intensywnych pików w ok. 320°C, 



Wyniki i dyskusja: Właściwości fizykochemiczne MOF 

105 

 

w związku z tym materiały te są w większości zakończone na powierzchni klastrami ceru 

(Rys. 40 c i f).  

 

 

Rysunek 40. Krzywe TG i DTG próbek UiO-66(Ce) syntetyzowanych przy M:L = 1 (a-c) i M:L = 2 (d-f). 

Obliczono, że ilość linkera, która była wyeksponowana na powierzchni materiału 

w próbkach oznaczonych jako S stanowiła maks. 14,1% mas. linkera zawartego 

w analizowanej próbce. Natomiast w próbkach UiO-66(Ce)M1 i UiO-66(Ce)M2 ilość 



Wyniki i dyskusja: Właściwości fizykochemiczne MOF 

106 

 

nieskoordynowanego całkowicie linkera wynosiła odpowiednio 27,7 i 56,6% mas.. 

Z kolei w przypadku materiałów UiO-66(Ce)K1 i UiO-66(Ce)K1 jego udział 

procentowy wynosił 43,1 i 45,6% mas.. Zatem na podstawie danych uzyskanych 

z przebiegu krzywych TG i DTG można stwierdzić, że powierzchnie próbek 

otrzymanych w konwencjonalnej syntezie solwotermalnej (Rys. 40a i d) i tej 

wspomaganej mieszaniem (Rys. 40b i e) są zakończone zarówno klastrami ceru jak 

i cząsteczkami BDC. Natomiast w próbkach uzyskanych w syntezie wspomaganej 

ultradźwiękami (Rys. 40c i f) ilość zakończeń powierzchni częściowo skoordynowanym 

BDC jest znacznie mniejsza.  

Jak wykazały badania TGA, modyfikacja syntezy UiO-66(Ce) poprzez dodatek TEA 

jako modulatora nie wpłynęła znacząco na stabilność termiczną tego materiału. Ubytki 

masy próbki UiO-66(Ce)TEA (Rys. 41) występują w tych samych lub zbliżonych 

zakresach temperatur, jak w przypadku próbki UiO-66(Ce)M1, jednak ta pierwsza 

próbka ta zawiera dużo więcej wody zaadsorbowanej zarówno fizycznie jak i chemicznie 

(mówi o tym pik na krzywej DTG z maksimum w 100°C). Większa ilość H2O  

w UiO-66(Ce)/TEA może wynikać z faktu, iż ma ona bardziej rozwiniętą powierzchnię 

właściwą oraz większą objętość porów (Tab. 11). Na krzywej DTG nie zaobserwowano 

ubytków masy, które mogłyby świadczyć o obecności DMF, co zostało również 

potwierdzone podczas analizy FT-IR (Rys. 38a). Z krzywych TG i DTG można 

zauważyć, że rozkład linkera BDC zachodzi w temperaturach od ok. 250 do 390°C. 

 

 

Rysunek 41. Krzywe TG i DTG próbki UiO-66(Ce)/TEA. 
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Jak wcześniej wspomniano, w szkieletach metaloorganicznych obecne są różnego 

rodzaju defekty, które mogą zostać oznaczone za pomocą analizy TGA. W idealnej 

strukturze UiO-66 do każdego klastra cyrkonowego skoordynowanych jest 12 cząsteczek 

kwasu tereftalowego, choć w rzeczywistości liczba skoordynowanych cząsteczek linkera 

zwykle jest mniejsza. Na podstawie wyników TGA, korzystając z metodyki opisanej 

przez Katz i in. [80], obliczono średnią liczbę cząsteczek linkera skoordynowanych do 

jednego klastra [M6O4(OH)4]
12+ (gdzie M=Zr, Ce/Zr lub Ce) (Tab. 13). W przypadku 

bimetalicznego materiału (UiO-66(Ce/Zr)/48), liczba cząsteczek linkera jest większa, niż 

dla UiO-66(Zr). W prezentowanej pracy UiO-66(Ce/Zr)/48 wytworzono bez użycia 

modulatora, natomiast do preparatyki UiO-66(Zr) stosowano HCl, stąd liczba defektów 

w próbce bimetalicznej może być mniejsza. Loosen i wsp. [292] otrzymali serię  

UiO-66(Ce/Zr) o różniej zawartości ceru stosując kwas mrówkowy jako modulator. 

Stwierdzono, że liczba wakancji linkera przypadająca na jeden klaster metaliczny 

wynosiła około 2 i nie zależała od zawartości ceru w próbce.  

W 2016 roku Shearer i in. [293] badali wpływ takich modulatorów jak kwas 

mrówkowy, kwas octowy, kwas trifluorooctowy oraz kwas difluorooctowy na tworzenie 

się defektów w strukturze UiO-66(Zr). Zaobserwowali oni korelację pomiędzy stężeniem 

defektów a wzrostem kwasowości Brønsteda stosowanych modulatorów. Ponieważ 

usunięcie jednej cząsteczki linkera ze struktury UiO-66(Zr) zmniejsza koordynację 

klastra cyrkonowego z 12 do 11, całkowity ładunek struktury wynosi +2.  

Dla zapewnienia neutralności ładunku wolne miejsca dodatnio naładowanego klastra 

metalicznego mogą być zajęte np. przez grupy OH- lub aniony modulatora kwasowego, 

jeśli jest stosowany [77, 294]. W innych badaniach stwierdzono, że maksymalna średnia 

ilość wakancji linkera przypadająca na jeden klaster metaliczny w strukturze UiO-66(Zr) 

wynosi 4,3, natomiast większy deficyt cząsteczek BDC spowoduje zapadnięcie się 

szkieletu [86].  

Jak wykazały zestawione w Tab. 13 wyniki badań przeprowadzonych w ramach 

niniejszej pracy, średnia liczba cząsteczek linkera BDC skoordynowana do jednego 

klastra Ce6O4(OH)4 w próbkach UiO-66(Ce) wynosi od 9,8 do 11,1 (w zależności od 

sposobu syntezy materiału) i jest w większości mniejsza niż dla materiałów UiO-66(Zr) 

i UiO-66(Ce/Zr). Na podstawie wyników badań próbek UiO-66(Ce) stwierdzono, 

że mieszanie reagentów w trakcie syntezy sprzyja powstawaniu defektów w sieci 

krystalicznej. W próbkach wytwarzanych metodami M i S liczba wakancji linkera jest 

większa niż w tych wytworzonych metodą K. Zgodnie z oczekiwaniami, większe ilości 
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wakancji linkera występują w materiałach otrzymanych przy nadmiarze prekursora ceru 

(M:L = 2). Obecność wakancji linkera w strukturze UiO-66(Ce) może skutkować 

obecnością jonów Ce3+i tego typu defekt może być skompensowany przez grupę 

hydroksylową, cząsteczkę H2O lub DMF. Sprawdzono czy zastosowanie modulatora 

podczas syntezy UiO-66(Ce) ma wpływ na tworzenie się defektów struktury. Analiza 

termograwimetryczna wykazała, że średnia ilość cząsteczek linkera skoordynowanego 

do jednego klastra cerowego wynosi 10,5, a zatem jest porównywalna do  

UiO-66(Ce)M1.  

Tabela 13. Temperatura rozkładu linkera, procentowa zawartość linkera w próbkach UiO-66 i średnia liczba 

cząsteczek linkera BDC skoordynowanych do jednego klastra metalu obliczona na podstawie wyników TGA. 

Próbka 
T rozkładu linkera 

 [°C] 

Zawartość linkera  

[% mas.] 

Średnia liczba cząsteczek 

linkerów przypadająca na 

klaster Ce 

UiO-66(Zr) 490 49,9 11,0 

UiO-66(Ce/Zr)/48 450 50,1 11,9 

UiO-66(Ce)K1 270 43,0 11,1 

UiO-66(Ce)K2 270 39,8 10,3 

UiO-66(Ce)M1 260 39,5 10,2 

UiO-66(Ce)M2 280 37,9 9,8 

UiO-66(Ce)S1 260 41,8 10,8 

UiO-66(Ce)S2 260 35,2 9,1 

UiO-66(Ce)/TEA 250 40,6 10,5 

 

Wiadomym jest, że stężenie defektów sieci krystalicznej szkieletów 

metaloorganicznych wpływa na ich aktywność katalityczną. Koordynacyjnie 

niewysycone miejsce w klastrze cyrkonowym czy cerowym stanowi centrum kwasowe 

Lewisa. Może też pełnić rolę centrum kwasowego Brønsteda gdy w miejsce defektu 

przyłączona jest dodatkowa grupa hydroksylowa lub cząsteczka H2O. Istotny jest 

również skład chemiczny klastrów metalicznych. Na przykład Caratelli i in. [295] 

wykazali, że aktywność UiO-66(Zr) w reakcji estryfikacji kwasu lewulinowego etanolem 

była większa dla materiału zawierającego więcej defektów i gdy do zdefektowanych 

klastrów przyłączone były cząsteczki wody. Vermoortele i wsp. [82] używając TFA jako 

modulatora spreparowali zdefektowany UiO-66(Zr). Kwas ten następnie usunęli 

wygrzewając uzyskany materiał w 320°C, co doprowadziło do utworzenia się 

niewysyconych, wysoko reaktywnych centrów kwasowych Lewisa. Otrzymany 
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zdefektowany UiO-66(Zr) wykazywał aktywność w reakcji cyklizacji cytronelalu do 

izopulegolu (wydajność = 75%, w stosunku do 34% dla struktury otrzymanej bez 

modulatora). Cho i wsp. [296] zaobserwowali, że zwiększenie liczby defektów 

w strukturze UiO-66(Zr) skutkowało wyższą aktywnością w reakcji hydrolizy 

metyloparoksonu.  

 

1.2. Wpływ osadzania miedzi na właściwości fizykochemiczne UiO-66  

1.2.1. Struktura krystalograficzna i morfologia Cu@UiO-66  

Dyfraktogramy rentgenowskie próbek Cu@UiO-66(Zr), Cu@UiO-66(Ce/Zr) 

i Cu@UiO-66(Ce), otrzymanych w wyniku suchej impregnacji odpowiednio  

UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr)/48 i UiO-66(Ce)/TEA zestawiono na Rys. 42. Obecność 

intensywnych charakterystycznych refleksów przy 2θ = 7,35; 8,52; 12,04; 14,19 i 14,78° 

potwierdza, że proces impregnacji nie zniszczył struktury UiO-66 w żadnej z próbek.  

Nie stwierdzono obecności refleksów pochodzących od fazy miedziowej, tj. Cu, Cu2O 

czy CuO, co może wynikać zarówno z jej niewielkiej zawartości w próbkach na skutek 

nieefektywnego naniesienia bądź jej bardzo dobrej dyspersji na powierzchni UiO-66.  

 

 Rysunek 42. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek Cu@UiO-66(Zr)(a), Cu@UiO-66(Ce/Zr)(b) i Cu@UiO-

66(Ce)(c). 
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Średnie rozmiary krystalitów UiO-66 w kierunku płaszczyzny (111) po impregnacji 

solą miedzi obliczone z równania Scherrera zestawiono w Tab. 14. Porównanie 

z wartościami przedstawionymi w Tab. 10, w której zestawiono wyniki dla materiałów 

wyjściowych, pozwala stwierdzić, że w wyniku impregnacji średni rozmiar krystalitów 

UiO-66 w próbkach Cu@UiO-66(Zr), Cu@UiO-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Ce) zwiększył 

się nieznacznie. Nie zaobserwowano istotnych zmian długości krawędzi komórki 

elementarnej „a” w porównaniu do wartości tych parametrów dla samych nośników.  

 

Tabela 14. Długość krawędzi komórki elementarnej w próbkach Cu@UiO-66 (a) i średnia wielkość krystalitów  

UiO-66 obliczona dla płaszczyzny (111) przed i po impregnacji (D111). 

Próbka a [Å] D111 [nm] D111 nośników[nm] 

Cu@UiO-66(Zr) 20,78 35,2 32,0 

Cu@UiO-66(Ce/Zr) 20,83 63,3 52,7 

Cu@UiO-66(Ce) 21,41 37,8 36,2 

 

Obrazy SEM i HAADF-STEM powierzchni Cu@UiO-66 (Rys. 43) wykazują, 

że wszystkie otrzymane próbki są jednorodne i składają się z małych cząstek UiO-66. 

Na obrazie HAADF-STEM próbki Cu@UiO-66(Ce) widoczne są - w postaci czarnych 

punktów - nanocząstki fazy metalicznej lub tlenkowej (Rys. 43c). W żadnej z badanych 

tu próbek Cu@UiO-66 nie stwierdzono obecności fazy miedziowej w formie odrębnych 

krystalitów, natomiast jest ona obecna na powierzchni struktury MOF, co sugeruje, że na 

granicy faz MOF – Cu istnieje kontakt pomiędzy Cu a Zr lub Cu a Ce. Metodą 

spektrometrii EDS zawartość Cu na powierzchni Cu@UiO-66(Zr), Cu@UiO-66(Ce/Zr) 

i Cu@UiO-66(Ce) wynosi odpowiednio 3,47, 12,1 i 10,0% mas..  

Jak ustalono za pomocą mapowania pierwiastkowego (Rys. 44), dyspersja tlenków 

miedzi w skanowanych obszarach we wszystkich próbkach była jednorodna. Jednak jest 

prawdopodobne, że część fazy tlenkowej była amorficzna, dlatego nie była widoczna na 

dyfraktogramach.  
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Rysunek 43.Obrazy mikroskopowe SEM (z lewej) i HAADF-STEM (z prawej) materiałów Cu@UiO-66(Zr) (a), 

Cu@UiO-66(Ce/Zr) (b) i Cu@UiO-66(Ce) (c). 
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Rysunek 44. Obrazy mikroskopowe HAADF-STEM powierzchni próbek Cu@UiO-66(Zr)(a), Cu@UiO-66(Ce/Zr) (b) 

i Cu@UiO-66(Ce) (c) wraz z mapami rozmieszczenia Zr, Ce i Cu. 

1.2.2. Właściwości teksturalne materiałów Cu@UiO-66 

Izotermy adsorpcji-desorpcji N2 próbek Cu@UiO-66 przedstawiono na Rys. 45, 

a parametry ich tekstury zestawiono w Tab. 15. Kształt krzywych izoterm adsorpcji - 

desorpcji N2 (Rys. 45a) pozwala na zaklasyfikowanie ich do typu II, charakterystycznego 

dla materiałów mikroporowatych. Porównując rozkład szerokości porów w UiO-66(Zr) 

(Rys. 32b) i Cu@UiO-66(Zr) (Rys. 45b) można stwierdzić, że impregnacja tej pierwszej 

solą miedzi nie zmieniła w istotny sposób dystrybucji wielkości porów – w uzyskanym 

materiale nadal dominują mikropory. Natomiast w próbce Cu@UiO-66(Ce/Zr) nie ma 

mezporów o średnicach około 4 nm, które były obecne w UiO-66(Ce/Zr)/48. Natomiast 

po impregnacji wzrosła objętość mikroporów (Tab. 15). W próbce Cu@UiO-66(Ce) 

obecne są zarówno mikropory, jak i makropory o średnicach około 65 nm. Powierzchnie 
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właściwe materiałów Cu@UiO-66 zestawiono w Tab. 15. Jak widać są one znacznie 

mniejsze niż powierzchnie odpowiednich nośników (Tab. 11). Po impregnacji azotanem 

miedzi struktur UiO-66 ich powierzchnie SBET zmalały znacząco z 1380 do 757 m2/g, 

z 810 do 647 m2/g i z 822 do 305 m2/g odpowiednio dla Cu@UiO-66(Zr),  

Cu@UiO-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Ce). Ten spadek rozwinięcia powierzchni 

materiałów Cu@UiO-66 może być spowodowany częściowym blokowaniem porów 

szkieletu MOF przez osadzone związki miedzi. Podobne zjawisko zaobserwowano 

również po impregnacji materiałów UiO-66(Zr), UiO-66(Hf), UiO-66-NH2(Zr)  

i UiO-66-COOH(Zr) octanem miedzi (Cu(OAc)2) [238, 60]. 

 

Rysunek 45. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja, pełne symbole-

adsorpcja) (a) oraz rozkład wielkości porów (b) dla materiałów Cu@UiO-66. 

 

Tabela 15. Powierzchnia właściwa SBET, objętość porów i średnia średnica porów próbek Cu@UiO-66. 

Próbka SBET [m2/g] Vcał. [cm3/g] d [nm] 

Cu@UiO-66(Zr) 757 0,507 2,7 

Cu@UiO-66(Ce/Zr) 647 0,331 2,6 

Cu@UiO-66(Ce) 305 1,050 13,7 
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1.2.3. Analiza składu chemicznego powierzchni materiałów Cu@UiO-66 metodą 

XPS 

Wykonano analizy XPS powierzchni próbek Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr). 

Na widmie Ce 3d próbki Cu@UiO-66(Ce/Zr) (Rys. 46) widoczne są piki przy tych 

samych wartościach energii wiązania (BE) jak na widmie nośnika (Rys. 36), co 

potwierdza obecność kationów Ce3+ i Ce4+. Stosunek Ce3+/Ce4+ w próbce  

UiO-66(Ce/Zr)/48 wynosił 1,63 (Podrozdział IV.1.1.3) natomiast po naniesieniu fazy 

miedziowej zmalał on do 1,53, a zatem wzrósł udział jonów Ce3+. Mogło być to 

spowodowane transferem tlenu pomiędzy będącymi w dobrym kontakcie jonami Cu+ 

i Ce4+ (13):  

Cu+ + Ce4+ ⟷ Cu2+ + Ce3+    (13) 

 

Analizy SEM (Rys. 43 i 44) potwierdziły dobrą dyspersję fazy miedziowej na 

powierzchni szkieletu i kontakt na granicy faz Cu-MOF. Nie stwierdzono widocznych 

zmian w położeniu pików na widmie XPS Ce 3d (Rys. 46) w stosunku do ich położenia 

na widmie Ce 3d nośnika (Rys. 36).  

 

Rysunek 46. Widmo XPS Ce 3d próbki Cu@UiO-66(Ce/Zr). 

 

Widma XPS Cu 2p próbek Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) wykazały 

obecność miedzi w postaci CuO i Cu2O. Widma XPS Cu 2p (Rys. 47) przedstawiają 

sygnały Cu 2p3/2 i Cu 2p1/2. Piki przy BE ok. 934 i 954 eV wraz z satelitami typu  
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„shake-up” świadczą o występowaniu w próbce jonów Cu2+. Jednakże dekonwolucja 

sygnałów Cu 2p3/2 i Cu 2p1/2 pokazała dodatkowe piki przy BE ok. 932 i 952 eV, co 

odpowiada obecności kationów Cu+ w analizowanych próbkach. Charakterystyczne 

satelity typu „shake-up” widoczne są przy wyższych energiach wiązania i są efektem 

wzbudzenia elektronu walencyjnego wraz z fotoemisją elektronu z rdzenia [297, 298].  

 

Rysunek 47.Widmo XPS Cu 2p próbek Cu@UiO-66(Zr) (a) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) (b). 

 

1.2.4. Stabilność termiczna materiałów Cu@UiO-66 

Impregnacja nośników UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce) azotanem(V) 

miedzi(II) powoduje znaczne zmniejszenie ich stabilności termicznej. Obecność dobrze 

zdyspergowanych nanocząstek tlenków miedzi ułatwia termiczną degradację szkieletu, 

ponieważ zmniejszają one interakcję między grupą karboksylową (-COO-) a kationem 

metalu w klastrze metalicznym (Zr4+ lub Ce4+/Ce3+) [299]. Naniesiona faza tlenkowa 

oddziałuje w klastrami metalicznymi, co potwierdziły wyniki analizy XPS (Rys. 46 i 47). 

Materiały Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) (Rys. 48a i b) rozkładają się 

w temperaturze ok. 300°C podczas gdy UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr) ulegały rozkładowi 

w temperaturach pomiędzy 450 a 500°C (Tab. 13). Pan i wsp. [300] również 

obserwowali zmniejszenie stabilności termicznej szkieletu UiO-66(Zr) z 450°C do 

300°C po naniesieniu na niego CuO (obładowanie Cu wynosiło 3% mas.). Natomiast 

degradacja linkera w Cu@UiO-66(Ce) zaczyna się w temperaturze o ok. 60°C niższej niż 

w nośniku UiO-66(Ce) (Rys. 48c). Całkowity rozkład termiczny Cu@UiO-66(Ce) 

nastąpił w temperaturze 320°C, jednak stopniową degradację szkieletu można było 



Wyniki i dyskusja: Właściwości fizykochemiczne MOF 

116 

 

obserwować już od ok. 190°C - widoczny ostry pik na krzywej DTG z maksimum 

w 240°C (Rys. 48c).  

 

Rysunek 48. Krzywe TG i DTG próbek Cu@UiO-66(Zr) (a), Cu@UiO-66(Ce/Zr) (b) i Cu@UiO-66(Ce) (c). 

 

Ubytek masy wszystkich próbek typu Cu@UiO-66 (Rys. 48) występuje w tych 

samych temperaturach. Ubytek obserwowany do około 150°C jest wynikiem 

odparowania rozpuszczalnika (etanolu) lub wilgoci zaadsorbowanej z powietrza. 

Im większa powierzchnia SBET (Tab. 15) próbki tym większy ubytek masy jest 

obserwowany w tym zakresie temperatur. Dalszy ubytek masy od ok. 190°C dla 

Cu@UiO-66(Ce) lub od 295°C dla Cu@UiO-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Zr), jest 

wynikiem utleniania cząsteczek BDC i degradacji szkieletu MOF. Na krzywej DTG 

próbki Cu@UiO-66(Ce/Zr) brak jest ubytku masy przypisanego odparowaniu DMF, 

który był widoczny na krzywej DTG nośnika (Rys. 39b). Prawdopodobnie impregnacja, 

a następnie ogrzewanie próbki w temperaturze 170C spowodowały usunięcie 

resztkowego DMF z porów materiału. 



Wyniki i dyskusja: Właściwości fizykochemiczne MOF 

117 

 

1.3.  UiO-66 i Cu@UiO-66 - podsumowanie 

Metodą solwotermalną otrzymano materiał UiO-66(Zr). Opracowano metodę 

częściowej oraz całkowitej wymiany kationów cyrkonu w UiO-66(Zr) na kationy ceru. 

Wszystkie wytworzone materiały były krystaliczne i posiadały dobrze rozwiniętą 

powierzchnię właściwą. Skala prowadzonych syntez UiO-66(Ce) była 20-krotnie 

większa niż dotąd odnotowana w literaturze. Ponadto po raz pierwszy w syntezie  

UiO-66(Ce) zastosowano TEA jako modulator. 

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że wprowadzenie ceru do 

struktury UiO-66 powoduje: 

• zwiększenie parametrów komórki elementarnej oraz wzrost wielkości krystalitów, 

• zmniejszenie powierzchni SBET, które może być efektem większego promienia 

jonowego Ce4+ niż Zr4+,  

• obniżenie stabilności termicznej - im większy udział ceru w próbce tym mniejsza 

wytrzymałość temperaturowa materiału, 

• zmianę charakteru chemicznego - cer w materiałach UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce) 

jest obecny na +4 i +3 stopniu utlenienia i stanowi centra kwasowe Brønsteda oraz 

Lewisa, 

• stężenie ceru w UiO-66(Ce/Zr) było mniejsze niż zakładano (mniej niż 50% Zr 

zastąpiono Ce), jego dyspersja w próbce była homogeniczna. Wszystkie próbki 

zawierały defekty strukturalne w postaci braku linkera BDC, czego efektem jest 

obecność ceru na +3 stopniu utlenienia.  

 

Wybrane materiały o topologii UiO-66 impregnowano azotanem(V) miedzi(II) 

w celu otrzymania materiałów typu Cu@UiO-66. Stwierdzono, że: 

• impregnacja nie wpłynęła na krystaliczność materiałów, jednak wpłynęła na 

właściwości teksturalne (zaobserwowano spadek wartości SBET oraz całkowitej 

objętości porów), 

• dyspersja Cu była dobra, co potwierdziły analizy EDS wraz z mapowaniem 

pierwiastkowym, 

• w próbkach Cu@UiO-66 miedź jest obecna w postaci kationów Cu+ i Cu2+, 
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• naniesienie fazy miedziowej spowodowało zmniejszenie stabilności termicznej  

UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce) w wyniku odziaływania Cu-Zr i Cu-Ce na 

granicy faz.  

1.4. Wpływ dodatku ceru do struktury MOF-808 na jej właściwości fizykochemiczne  

1.4.1. Struktura krystalograficzna i morfologia materiałów MOF-808  

Na dyfraktogramach rentgenowskich próbek MOF-808(Zr) otrzymanych w wyniku 

syntez trwających od 48 do 96 h (Rys. 49a-c), widać intensywne refleksy przy 2θ = 4,3; 

8,3 i 8,7° odpowiadające płaszczyznom (111), (311) i (222) i są zgodne z refleksami na 

teoretycznym dyfraktogramie (Rys. 49d). Oznacza to, że wszystkie MOF-808(Zr)/X 

uzyskane w ramach niniejszej pracy posiadają strukturę krystaliczną o założonej 

topologii [62]. Refleksy na dyfraktogramach (Rys. 49) różnią się intensywnością, co 

wskazuje na różnice krystaliczności tych próbek.  

 
Rysunek 49. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek MOF-808(Zr)/X (X = 48, 72 lub 96 i oznacza czas syntezy) 

otrzymanych w pracy (a-c) oraz struktury teoretycznej (d). Linią przerywaną zaznaczono refleksy pochodzące od 

struktury MOF-808. 

 

Analiza XRD próbek MOF-808(Ce/Zr) (Rys. 50), wytworzonych z użyciem dwóch 

różnych prekursorów ceru, tj. Ce(NO3)3  6H2O (oznaczony jako I) i CeCl3  7H2O 
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(oznaczony jako II) w czasie 72 h, potwierdziła, że posiadają one topologię MOF-808. 

Ze względu na częściowe zastąpienie cyrkonu cerem oczekiwano, że główne refleksy 

dyfrakcyjne występujące przy 2θ = 4,3; 8,3 i 8,7° będą przesunięte w kierunku niższych 

wartości kąta, jak to miało miejsce w przypadku materiałów UiO-66(Ce) (Rys. 29). 

Jednak pozycje refleksów pochodzące od płaszczyzn (111), (311) i (222) w obu  

MOF-808(Ce/Zr) znajdują się przy tych samych wartościach 2θ co dla MOF-808(Zr). 

Wyjaśnieniem może być mała ilość utworzonych wiązań Ce-BTC, a zatem znacznie 

mniejszy niż oczekiwano udział klastrów cerowych w MOF-808(Ce/Zr). Sugestia ta 

znajduje potwierdzenie w wynikach analizy XRD próbki MOF-808(Ce/Zr)II (Rys.50b), 

na jej dyfraktogramie widoczny jest intensywny pik przy 2θ około 12,55° - pik ten jest 

przypisany linkerowi BTC, który nie skoordynował do klastrów Ce. Nie stwierdzono 

wpływu rodzaju soli Ce użytej do syntezy na krystaliczność otrzymanego materiału 

(określono na podstawie DOC – Degree of crystallinity; zgodnie z programem Match!).  

 

 

Rysunek 50. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek MOF-808(Ce/Zr)I i MOF-808(Ce/Zr)II. Linią przerywaną 

zaznaczono refleksy pochodzące od struktury MOF-808. 

Długość krawędzi komórki elementarnej „a” oraz średnia wielkości krystalitów 

próbek MOF-808 obliczone na podstawie dyfraktogramów zestawiono w Tab. 16 - 

wartości „a” są zbliżone dla wszystkich materiałów; widać nieznaczny wzrost tego 

parametru po wprowadzenia ceru do struktury MOF-808(Zr)/72, co jest związane 

z wbudowaniem do struktury MOF jonów ceru o większym promieniu jonowym 

w porównaniu do jonów cyrkonowych. Podobną zależność obserwowano w strukturach 

UiO-66 (Podrozdział IV. 1.1.1). Średnia wielkość krystalitów MOF-808(Zr) w kierunku 
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(111) wzrasta wraz z czasem syntezy i wynosi od 32 do 69,2 nm. Efekt ten może być 

spowodowany agregacją cząstek, zwłaszcza, że synteza była prowadzona w warunkach 

statycznych [301]. Średnie rozmiary krystalitów MOF808(Ce/Zr) wynoszą 36,1 i 41,5 

nm odpowiednio dla MOF-808(Ce/Zr)I i MOF-808(Ce/Zr)II.  

Tabela 16. Długość krawędzi komórki elementarnej (a) i średnia wielkość krystalitów (D111) próbek MOF-808 

o różnym składzie chemicznym i różnym czasie syntezy.  

Próbka a [Å] D111 [nm] 

MOF-808(Zr)/48 35,48 32,0 

MOF-808(Zr)/72 35,18 37,8 

MOF-808(Zr)/96 34,55 69,2 

MOF-808(Ce/Zr)I 35,35 36,1 

MOF-808(Ce/Zr)II 35,41 41,5 

MOF-808(Zr) [69] 35,20 - 

 

W pracy wykonano wiele prób syntezy monometalicznego materiału MOF-808(Ce). 

Jak opisano w rozdziale III. 2.3, w tym celu syntezy prowadzono przez 1 lub 24 h oraz 

wprowadzano kwas octowy jako modulator (M). Stosowane też różne prekursory ceru. 

Niestety nie udało się otrzymać pożądanej struktury. Dyfraktogramy otrzymanych 

materiałów przedstawiono na Rys. 51. Brak jest na nich typowych dla MOF-808 

refleksów w okolicach 2θ = 4,3; 8,3 i 8,7. Ponadto na dyfraktogramach niektórych 

z próbek widoczne są refleksy pochodzące od CeO2, Ce2O3 lub (HCOO)3Ce, pozostałe 

fazy nie zostały zidentyfikowane.  

 

 

Rysunek 51. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek MOF-808(Ce) otrzymanych w tej pracy.  
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Morfologię otrzymanych MOF-808(Zr) oraz MOF-808(Ce/Zr) badano przy użyciu 

STEM. Stwierdzono, że otrzymane oktaedryczne krystality mają średnice około  

40-50 nm (Rys. 52), co jest zgodne z wynikami pomiarów XRD. Na podstawie analizy 

EDS stwierdzono, że stosunek molowy Ce/Zr w próbkach MOF-808(Ce/Zr)I  

i MOF-808(Ce/Zr)II, do których syntezy użyto równomolowych ilości prekursorów ceru 

i cyrkonu, jest inny niż teoretyczny i dla obu wynosi zaledwie 1:13 (Rys. 52b i c). 

Potwierdza to wnioski z pomiarów XRD, ponieważ na dyfraktogramach próbek  

MOF-808(Ce/Zr) nie obserwowano przesunięcia refleksów w kierunku niższych 

wartości 2θ w stosunku do próbki MOF-808(Zr). Mapowanie pierwiastkowe próbek 

MOF-808(Ce/Zr) wskazuje na równomierne rozmieszczenie obu metali w skanowanych 

obszarach.  

 
Rysunek 52. Obrazy mikroskopowe STEM próbek MOF-808(Zr)/72 (a), MOF-808(Ce/Zr)I (b) oraz MOF-

808(Ce/Zr)II (c) z mapami rozmieszczenia pierwiastków Ce i Zr w powierzchniowych mikrowarstwach próbek 

bimetalicznych. 
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1.4.2.  Właściwości teksturalne materiałów o topologii MOF-808 

Właściwości teksturalne MOF-808 określono metodą niskotemperaturowej sorpcji 

N2. Wyniki przedstawiono na Rys. 53 i 54 oraz w Tab. 17 i 18. Próbki MOF-808(Zr) są 

mikro/mezoporowate na co wskazują otrzymane izotermy typu II (Rys. 53). Próbka 

MOF-808(Zr)/72 wykazywała największą powierzchnię właściwą SBET 1760 m2/g, co 

jest wartością mniejszą od spotykanej w literaturze. Furukawa i in. [69] podali, 

że otrzymany prze nich MOF-808(Zr) miał powierzchnię BET równą 2060 m2/g. Autorzy 

do syntezy stosowali odwodnione rozpuszczalniki, a aktywację prowadzili w suszarce 

w nadkrytycznym CO2, a następnie w 150C przez 24 h [69]. Uzyskany w tej pracy  

MOF-808(Zr)/48 wykazuje najmniejszą wartość SBET wynoszącą 493 m2/g. 

Na dyfraktogramie tej próbki występują refleksy o najmniejszej intensywności 

(Rys. 49c), można więc przypuszczać, że czas 48 h był niewystarczającym dla 

otrzymania kryształów o dobrze rozwiniętej powierzchni. Średni rozmiar porów 

materiałów MOF-808(Zr) wynosi od 3,4 do 4,6 nm.  

 

 

Rysunek 53. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja; pełne symbole-

adsorpcja) (a) oraz rozkład wielkości porów (b) dla materiałów MOF-808(Zr). 

 

Tabela 17. Powierzchnia właściwa SBET, objętość porów i średnia średnica porów MOF-808(Zr)/X. 

Próbka SBET [m2/g] Vcał. [cm3/g] d [nm] 

MOF-808(Zr)/48 493 0,558 4,5 

MOF-808(Zr)/72 1760 2,030 4,6 

MOF-808(Zr)/96 824 0,699 3,4 
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Izotermy adsorpcji-desorpcji N2 na MOF-808(Ce/Zr)I i MOF-808(Ce/Zr)II (Rys. 54) 

nie różnią się znacząco kształtem od izoterm uzyskanych na MOF-808(Zr)/X (Rys. 53). 

Zastąpienie połowy kationów cyrkonu cerem w MOF-808(Zr)/72 spowodowało 

zmniejszenie powierzchni SBET o około 70%, Im większy stopień zastąpienia cyrkonu 

cerem tym mniejsza powierzchnia właściwa odpowiedniego materiału. Podobną 

tendencję obserwowano w przypadku próbek UiO-66 (Podrozdział IV.1.1.2.). Tekstura 

próbki, do syntezy której użyto chlorku ceru(III) (MOF-808(Ce/Zr)II) jest zbliżona do 

parametrów teksturalnych materiału otrzymanego z azotanu(V) ceru(III). Powierzchnie 

właściwe obu tych materiałów przekraczają 500 m2/g, a całkowita objętość mikorporów 

wynosi około 0,9 cm3/g (Tab. 18). Należy zaznaczyć, że w próbce MOF-808(Ce/Zr)II 

obecne są zanieczyszczenia w postaci nieprzereagowanego linkera organicznego, co 

mogło negatywnie wpłynąć na jej powierzchnię właściwą oraz objętość porów. 

Na izotermach próbek MOF-808(Ce/Zr)I i MOF-808(Ce/Zr)II widoczne są niewielkie 

pętle histerezy typu H2/5 co świadczy o obecności porów butelkowych, które zgodnie 

z Rys. 54b mają rozmiar około 34 nm. 

 

 
Rysunek 54. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja; pełne symbole-

adsorpcja) (a) oraz rozkład wielkości porów (b) dla materiałów MOF-808(Ce/Zr)I i MOF-808Ce/Zr)II. 

 

Tabela 18. Powierzchnia właściwa SBET, objętość porów i średnia średnica porów próbek MOF-808(Ce/Zr)I  

i MOF-808(Ce/Zr)II). 

Próbka SBET [m2/g] Vcał. [cm3/g] d [nm] 

MOF-808(Ce/Zr)I 525 0,984 7,5 

MOF-808(Ce/Zr)II 552 0,954 6,9 
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Stwierdzono, że próbki MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)II wykazywały najlepsze 

właściwości krystaliczne oraz miały najbardziej rozwinięte powierzchnie właściwe, 

w związku z tym wybrano je do dalszej charakterystyki fizykochemicznej metodami 

XPS, IR i TGA. Materiały te zostały użyte jako nośniki w syntezach materiałów 

hybrydowych Cu@MOF-808, opisanych w dalszej części pracy.  

1.4.3. Analiza składu chemicznego materiałów o topologii MOF-808 

W celu określenia składu powierzchni MOF-808(Ce/Zr)II oraz stanów 

elektronowych pierwiastków ją tworzących wykonano analizę metodą XPS. Widmo XPS 

Ce 3d (Rys. 55a) próbki MOF-808(Ce/Zr)II składa się z 10 pików, których układ jest 

charakterystyczny dla obecności ceru na +4 i +3 stopniu utlenienia. Pasma przy energii 

wiązania (BE) = 880,3; 885,6; 899,0 i 904,1 eV można przypisać kationom Ce3+, 

natomiast pasma przy BE = 882,13; 888,39; 897,9; 900,6; 907,2 i 916,7 eV są 

charakterystyczne dla kationów Ce4+ [302]. Ilość Ce+4 nieznacznie przewyższa ilość 

Ce3+, obecność ceru na obu stopniach utlenienia sugeruje wysoki potencjał redukcyjny 

materiału. W idealnej strukturze MOF-808(Ce/Zr) zarówno cyrkon jak i cer występują 

na +4 stopniu utlenienia. Obecność kationów Ce3+ wskazuje na występowaniu defektów 

w szkielecie w postaci np. braku cząsteczki linkera organicznego.  

Metodą XPS określono również zawartość Ce i Zr na powierzchni  

MOF-808(Ce/Zr)II – stężenie Ce (0,98% at.) okazało się być dużo mniejsze niż stężenie 

Zr (7,23% at.). Zgodnie z założeniami syntezy (równomolowe ilości prekursorów Ce 

i Zr), sumaryczne stężenie obu pierwiastków powinno wynosić 7,61% at. Określone 

metodą XPS sumaryczne stężenie Ce i Zr jest więc nieco większe od teoretycznego. 

Również wyniki analizy EDS (Podrozdział IV.1.4.1.) wskazują na dominujący udział 

cyrkonu w analizowanej próbce.  

Widmo XPS Zr 3d (Rys. 55b) posiada dwa pasma przy energii wiązania 182,6 i 185,1 eV, 

co odpowiada wiązaniom Zr-O w klastrze metalicznym MOF-808(Ce/Zr)II i potwierdza 

obecność kationów Zr4+ [303]. 



Wyniki i dyskusja: Właściwości fizykochemiczne MOF 

125 

 

 
Rysunek 55. Widma XPS Ce 3d (a), Zr 3d (b), O 1s (c) i C 1s (d) próbki MOF-808(Ce/Zr)II. 

Widma O 1s (Rys. 55c) wskazują na występowanie trzech form tlenu na powierzchni 

MOF-808(Ce/Zr)II. Pierwsza z nich przy BE = ~530,5 eV odpowiada tlenowi 

związanemu z cyrkonem (Zr-O) w klastrze metalicznym, druga tlenowi związanemu 

z węglem wiązaniem podwójnym C=O (BE =~531,6 eV), trzecia tlenowi związanemu 

pojedynczym wiązaniem z węglem C–O (BE = ~533 eV), co można przypisać tlenowi 

w kwasie BTC (linker) [304]. 

Na widmie XPS C 1s (Rys. 55d) obserwuje się występowanie kilku pasm przy BE około 

284,7, 285,6 i 288,7 eV, co odpowiada wiązaniom C–C/C=C, C=O i O=C–O w kwasie 

BTC [304]. 

Widma FT-IR próbek MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)II zestawiono na Rys. 56. 

Widoczne są charakterystyczne drgania w okolicach liczb falowych 1616, 1521, 1440 

cm-1, będące efektem obecności wiązań C=C w pierścieniu aromatycznym linkera BTC. 

Nie stwierdzono obecności pasma pochodzącego od wibracji grupy karboksylowej, co 

wskazuje, że grupy COOH w każdej cząsteczce BTC przereagowały całkowicie (uległy 

całkowitej deprotonacji) [274]. Przy liczbach falowych 645 i 448 cm−1, widoczne są 

pasma pochodzące od drgań w wiązaniach Zr-O lub Ce-O, co potwierdza, że powstało 

wiązanie koordynacyjne pomiędzy grupą karboksylową linkera BTC i jonami metalu 
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[305]. Na widmie próbki MOF-808(Ce/Ze)II widoczne jest pasmo przy 1658 cm-1, 

będące efektem obecności resztkowego DMF w porach tego materiału. Może on być 

zaadsorbowany chemicznie do klastra Zr lub Ce. Pasmo to jest dosyć słabe na widmie 

FT-IR MOF-808(Zr)/72, co wskazuje na udaną wymianę rozpuszczalnika. 

 

 

Rysunek 56. Widma FT-IR materiałów MOF-808(Zr)/72 (a) i MOF-808(Ce/Zr)II (b). 

 

1.4.4. Stabilność termiczna materiałów MOF-808 

 Wyniki analizy TGA próbek MOF-808 o różnym składzie chemicznym 

przedstawiono na Rys. 57. MOF-808 jest strukturą, w której do klastra metalicznego 

przyłączonych jest 6 linkerów BTC, co sprawia, że klaster ten jest niewysycony 

koordynacyjnie (maksymalna liczba koordynacyjna klastrów cyrkonowych wynosi 12), 

a do jego wolnych miejsc mogą przyłączyć się cząsteczki rozpuszczalnika np. DMF lub 

CH3COOH, jak również H2O (wilgoć). Na krzywych TG i DTG próbek MOF-808(Zr)/72 

i MOF-808(Ce/Zr)II widoczny jest duży ubytek masy do temperatury około 170°C, 

odpowiadający usunięciu wody (związanej zarówno fizycznie jak i chemicznie). 

Obecność DMF w MOF-808(Zr)/72 została wykluczona przy pomocy analizy FT-IR 

(Rys. 56b). Próbka MOF-808(Zr)/72 zawierała 25,0% mas. wody, a MOF-808(Ce/Zr)II 

16,5% mas., większa zawartość wody w próbce cyrkonowej może być wynikiem jej 

znacznie większej powierzchni SBET niż próbki bimetalicznej (Tab. 17). Dalszy ubytek 

masy od 200 do 250°C można przypisać usuwaniu cząsteczek DMF skoordynowanych 
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do klastrów metalicznych. w przypadku MOF-808(Zr)/72 ubytek masy w tym zakresie 

temperatur był niewielki, potwierdzając efektywną wymianę rozpuszczalnika podczas 

preparatyki. w przypadku MOF-808(Ce/Zr)II, ubytek masy w około 260°C 

prawdopodobnie wynika z obecności DMF, silnie skoordynowanego do klastra 

metalicznego. Dalszy ubytek masy był spowodowany postępującym utlenianiem BTC 

(linker). Dla obu próbek widoczny jest kolejny obszar ubytku masy rozpoczynający się 

w okolicach 290°C, który może być efektem rozkładu cząsteczek linkera obecnych na 

powierzchni MOF. Na tej podstawie można przypuszczać, że oba materiały są częściowo 

zakończone niecałkowicie skoordynowanymi cząsteczkami linkera. Dalsza degradacja 

struktury była powodowana pękaniem wiązań Zr-O lub Ce-O i całkowitym spaleniem 

próbek.  

Badane materiały różniły się również stabilnością termiczną (Tab. 19). 

Wprowadzenie ceru do szkieletu MOF-808 spowodowało nieznaczny spadek odporności 

termicznej z 310°C (dla MOF-808(Zr)/72) do 290°C (dla MOF-808(Ce/Zr)II). 

Jak wynika z analiz XPS i EDS (Podrozdziały IV.1.4.1. i 1.4.3.), zawartość ceru 

wbudowanego do struktury MOF-808 była kilkukrotnie mniejsza niż cyrkonu, stąd 

wpływ ceru na stabilność termiczną materiału jest niewielki. Dla porównania, Lammert 

i wsp. [70] zaobserwowali, że po wymianie 20% Zr na Ce, stabilność termiczna  

MOF-808 spadła aż o 130°C (z 300 do 170°C). 

 

Tabela 19. Temperatura rozkładu linkera oraz procentowa zawartość linkera w próbkach MOF-808. 

Próbka 
T rozkładu linkera 

 [°C] 

Zawartość linkera  

[% mas.] 

MOF-808(Zr)/72 310 43,9 

MOF-808(Ce/Zr)II 290 43,8 
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Rysunek 57. Krzywe TG i DTG próbek MOF-808(Zr)/72 (a) i MOF-808(Ce/Zr)II (b). 

 

1.5. Wpływ osadzania miedzi na właściwości fizykochemiczne MOF-808 

1.5.1. Struktura krystalograficzna i morfologia Cu@ MOF-808 

Impregnacja MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)II azotanem(V) miedzi(II) 

w obecności hydrazyny nie wpłynęła na ich strukturę krystalograficzną.  

Na dyfraktogramach XRD próbek Cu@MOF-808(Zr) i Cu@MOF-808(Ce/Zr) (Rys. 58) 
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widoczne są trzy ostre refleksy przy 2θ = 4,3, 8,3 i 8,7°, typowe dla struktury MOF-808. 

Nie ma refleksów pochodzących od fazy miedziowej (Cu, Cu2O lub CuO), co może 

wynikać z jej małego stężenia lub wysokiej dyspersji na powierzchni obu materiałów.  

 
Rysunek 58. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek Cu@MOF-808(Ce/Zr) (a) i Cu@MOF-808(Zr) (b). 

 

Na podstawie otrzymanych dyfraktogramów obliczono średni rozmiar krystalitów 

MOF-808 dla płaszczyzny (111) (Tab. 20). Impregnacja solą miedzi nie spowodowała 

istotnych zmian wielkości krystalitów obu szkieletów: zmniejszył się on z 37,8 do 35,2 

nm i z 41,5 do 35,6 nm odpowiednio dla MOF-808(Zr)/72  

i MOF-808(Ce/Zr)II. Nie stwierdzono również istotnych zmian długości krawędzi 

komórki elementarnej „a” (Tab. 16 i 20). 

Tabela 20. Długość krawędzi komórki elementarnej w próbkach Cu@MOF-808 (a) i średnia wielkość krystalitów 

MOF-808 obliczona dla płaszczyzny (111) (D111). 

Próbka a [Å] D111 [nm] 

Cu@MOF-808(Zr) 35,18 34,6 

Cu@MOF-808(Ce/Zr) 35,59 36,1 

 

Obserwacje SEM wykazały, że impregnacja MOF-808(Zr)/72 azotanem(V) 

miedzi(II) nie wpłynęła znacząco na jego morfologię, a dyspersja miedzi w próbce była 

równomierna (Rys. 59). Przy użyciu EDS stwierdzono, że zawartości miedzi 

w analizowanym obszarze wynosiła 12% mas.. 
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Rysunek 59. Obrazy mikroskopowe STEM próbki Cu@MOF-808(Zr) z mapami rozmieszczenia pierwiastków Zr i Cu. 

. 

Po impregnacji, powierzchnia próbki MOF-808(Ce/Zr)II była niehomogeniczna 

w badanym obszarze. Obok kryształów MOF widoczne były graniastosłupy o dużej 

zawartości ceru (Rys. 60). Do syntezy bimetalicznego MOF-808 użyto chlorku ceru(III). 

Graniastosłupy widoczne na zdjęciach STEM mogły być efektem reakcji kationów Ce3+ 

i hydrazyny, w wyniku której powstał tlenek ceru [306], którego obecność nie została 

potwierdzona w analizie XRD (Rys. 58a). Jednakże w kryształach MOF-808 obecne były 

zarówno atomy Zr jak i Ce. Dyspersja fazy miedziowej w całym materiale jest 

równomierna.  

 

Rysunek 60. Obrazy mikroskopowe STEM z mapami rozmieszczenia pierwiastków Zr, Ce i Cu dla próbki  

Cu@MOF-808(Ce/Zr). 
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Na podstawie analizy EDS określono również skład pierwiastkowy wybranego 

obszaru próbek Cu@MOF-808(Zr) i Cu@MOF-808(Ce/Zr) (Tab. 21). Można zauważyć, 

że we wskazanym na żółto obszarze próbki oznaczonej Cu@MOF-808(Ce/Zr) ilość ceru 

znacznie zmalała (0,16% at.) w stosunku do MOF-808(Ce/Zr)II (1,1% at.), co może być 

skutkiem wspomnianej wyżej reakcji jonów Ce3+ z hydrazyną. Stężenie miedzi 

w badanych próbkach wynosiło 12 i 16,9% mas. odpowiednio dla Cu@MOF-808(Zr) 

i Cu@MOF-808(Ce/Zr), zatem było większe od teoretycznego (10% mas.), co świadczy 

o miejscowej akumulacji krystalitów fazy miedziowej. 

Tabela 21. Skład ilościowy powierzchni Cu@MOF-808(Zr) i Cu@MOF-808(Ce/Zr) wyznaczony na podstawie 

analizy EDS.  

Pierwiastek % mas. % at. 

Cu@MOF-808(Zr) 

C 26,5 51,8 

O 23,1 33,9 

Zr 38,4 9,9 

Cu 12,0 4,4 

Cu@MOF-808(Ce/Zr)* 

C 26,3 53,6 

O 19,6 30,0 

Zr 16,9 9,7 

Ce 0,9 0,2 

Cu 16,9 6,5 

   *skanowano obszar oznaczony jako nr 1 na zdjęciu STEM Cu@MOF-808(Ce/Zr) (Rys. 60) 

1.5.2. Właściwości teksturalne materiałów Cu@MOF-808 

W celu oceny wpływu impregnacji na właściwości teksturalne MOF-808(Zr)/72 

i MOF-808(Ce/Zr)II wykonano pomiary niskotemperaturowej sorpcji N2. Wyniki 

przedstawiono na Rys. 61 i w Tab. 22. Otrzymane izotermy typu II (Rys. 61a) są 

charakterystyczne dla materiałów mikro/mezoporowatych. Tak jak na izotermach 

nośników (Rys. 53 i 54), można zauważyć występowanie pętli histerezy H2 przy 

ciśnieniu względnym około 0,8. W próbkach obecne są mezopory (Rys. 61b) 

o średnicach około 17 i 24 nm odpowiednio dla Cu@MOF-808(Zr)  

i Cu@MOF-808(Ce/Zr), których obecność może być wynikiem defektów w obu 

strukturach lub aglomeracji po naniesieniu fazy miedziowej.  
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Rysunek 61. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K (puste symbole-desorpcja; pełne symbole-

adsorpcja) (a) oraz rozkład wielkości porów (b) dla materiałów Cu@MOF-808. 

 

Impregnacja MOF-808(Zr)/72 spowodowała zmniejszenie powierzchni SBET do 

707 m2/g (o 60%) i wzrost tego parametru do 741 m2/g (o 34%) w przypadku próbki 

bimetalicznej. Zwiększenie powierzchni SBET Cu@MOF-808(Ce/Zr) może wynikać 

z usunięcia nieprzereagowanych cząsteczek linkera obecnych w nośniku. W wyniku 

impregnacji, zmalała średnia średnicy porów obu próbek w porównaniu do wielkości 

porów odpowiednich nośników (Tab. 17/18 i 22), co jest spowodowane osadzeniem fazy 

miedziowej na powierzchni szkieletów MOF. 

 

Tabela 22. Powierzchnia właściwa SBET, objętość porów i średnia średnica porów próbek Cu@MOF-808. 

Próbka SBET [m2/g] Vcał. [cm3/g] d [nm] 

Cu@MOF-808(Zr) 707 0,529 3,0 

Cu@MOF-808(Ce/Zr) 741 0,859 4,6 

 

1.5.3. Stabilność termiczna materiałów Cu@MOF-808 

Krzywe TG-DTG próbek Cu@MOF-808(Zr) i Cu@MOF-808(Ce/Zr) przedstawiono 

na Rys. 62. Próbki impregnowane solą miedzi zawierały więcej wody niż nośniki: 31,8 

i 25,1% mas., odpowiednio dla próbki cyrkonowej i bimetalicznej. Tak duża ilość wody 

w materiałach hybrydowych może być wynikiem prowadzenia impregnacji 

w środowisku wodnym i jej niedostatecznym usunięciem w trakcie suszenia w 80°C. 
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Ponadto klastry MOF-808 są koordynacyjnie niewysycone, mają przyłączone tylko 6 

ligandów do klastra metalicznego, co sprzyja koordynacji cząsteczek rozpuszczalników 

w niewysycone koordynacyjnie miejsca.  

Na krzywej TG i DTG nie występuje ubytek masy, który można by przypisać 

rozkładowi linkera na powierzchni szkieletu (niezwiązanego z jednej strony z klastrem 

metalicznym), jak to ma miejsce w przypadku MOF-808(Ce/Zr)II. Brak ten może 

wynikać z pokrycia powierzchni szkieletu MOF tlenkami miedzi. 

 
Rysunek 62. Krzywe TG i DTG próbki Cu@MOF-808. 

BTC 

BTC 
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Impregnacja MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)II solą miedzi(II) spowodowała 

nieznaczne zmniejszenie odporności termicznej materiałów (Tab. 23). Rozkład linkera 

organicznego rozpoczyna się w 295 i 287°C odpowiednio dla Cu@MOF-808(Zr) 

i Cu@MOF-808(Ce/Zr). Interakcja fazy miedziowej z nośnikiem osłabiła wiązania 

koordynacyjne w szkielecie MOF, przez co rozkład próbki nastąpił w niższej 

temperaturze (degradacja termiczna nośników zaczynała się w ok. 300°C). 

 

Tabela 23. Temperatura rozkładu linkera oraz procentowa zawartość linkera w próbkach Cu@MOF-808. 

Próbka 
Trozkładu linkera 

 [°C] 

Zawartość linkera  

[% mas.] 

Cu@MOF-808(Zr) 295 33,3 

Cu@MOF-808(Ce/Zr) 287 48,4 

 

1.6. MOF-808 i Cu@MOF-808 - podsumowanie 

Metodą solwotermalną wytworzono MOF-808(Zr) oraz materiały MOF-808(Ce/Zr) 

i MOF-808(Ce). Stwierdzono, że możliwe jest częściowe zastąpienie cyrkonu cerem 

w MOF-808(Zr), jednak nie można wytworzyć stosowaną metodą zawierającego 

wyłącznie klastry cerowe materiału o topologii MOF-808.  

Na podstawie przeprowadzonych analiz poczyniono następujące obserwacje: 

• Ilość klastrów cerowych wbudowanych do struktury MOF-808 w miejsce 

klastrów cyrkonowych była znacznie mniejsza (Ce:Zr = 1:13) niż zakładano 

(Ce:Zr = 1:1). 

• Częściowa wymiana kationów cyrkonowych na cerowe skutkowała 

zmniejszeniem powierzchni właściwej materiału. Efekt ten był wynikiem 

wprowadzenia do struktury MOF-808 kationów Ce4+/Ce3+, których promień 

jonowy jest większy od promienia jonowego Zr4+. 

• W materiale MOF-808(Ce/Zr)II stwierdzono obecność ceru na +3 oraz +4 stopniu 

utlenienia, co może być efektem wakancji linkera w sieci MOF. 

• Częściowa substytucja cyrkonu cerem w MOF-808(Zr)/48 nie wpłynęła w istotny 

sposób na odporność termiczną materiału, jednakże ilość wbudowanego ceru do 

struktury MOF była bardzo mała. 
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Metodą impregnacji, używ     ając azotanu(V) miedzi(II), na MOF-808(Zr)/72  

i MOF-808(Ce/Zr)II osadzono fazę miedziową. Impregnowane materiały zachowały 

strukturę krystalograficzną MOF-808. 

• W wyniku impregnacji powierzchnia SBET MOF-808(Zr)/72 zmalała z 1760 m2/g 

do 707 m2/g, a materiału MOF-808(Ce/Zr)II wzrosła z 552 m2/g do 741 m2/g. 

Zwiększenie powierzchni SBET MOF-808(Ce/Zr)II po impregnacji mogło być 

efektem usunięcia nieprzereagowanych (po syntezie nośnika) cząsteczek linkera. 

• Powierzchnia materiału Cu@MOF-808(Ce/Zr)II była heterogeniczna – w wyniku 

reakcji soli miedzi z hydrazyną utworzyła się na niej faza tlenku ceru (CeOx).  

• Materiały Cu@MOF-808 wykazywała nieznacznie mniejszą stabilność termiczną 

niż odpowiadające im MOF-808 (nośniki) - rozkład nośnika następuje w około 

290°C.  

1.7. Wpływ modulatora na właściwości fizykochemiczne HKUST-1 

1.7.1. Struktura krystalograficzna i morfologia materiałów HKUST-1 

Dyfraktogramy materiału HKUST-1 (uzyskanego w konwencjonalnej syntezie) oraz 

HKUST-1_M (w syntezie z użyciem modulatora) przedstawiono na Rys. 63a i b. 

Refleksy przy 2 = 6,6; 9,4; 11,5 i 13,4° odpowiadają odpowiednio płaszczyznom (200), 

(220), (222) i (400) i są zgodne z pozycjami refleksów obserwowanymi na 

dyfraktogramie struktury teoretycznej (Rys. 63c), co potwierdza, że uzyskane materiały 

mają pożądaną strukturę. Pozycja tych refleksów nie zależy od metody syntezy, a więc 

dodatek surfaktantu (CTAB) podczas syntezy nie wpłynął na krystaliczność HKUST-1. 

Wywarł on jednak wpływ na wielkość otrzymanych krystalitów. 

Wprowadzenie CTAB do środowiska syntezy spowodowało utworzenie mniejszych 

krystalitów HKUST-1 (Tab. 24). Średnie rozmiary krystalitów HKUST-1_M 

w płaszczyznach (200) i (220) były mniejsze o około 50% w porównaniu do krystalitów 

HKUST-1. Natomiast w płaszczyznach (222) i (400) rozmiary te były mniejsze 

odpowiednio o ok. 24 i 12%. Diring i wsp. [161] również obserwowali, że użycie kwasów 

monokarboksylowych jako modulatorów do syntezy HKUST-1 prowadzi do mniejszych 

krystalitów.  
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Rysunek 63. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek HKUST-1 (a), HKUST-1_M (b) oraz teoretycznej struktury 

HKUST-1 (c).  

Tabela 24. Średnie wielkości krystalitów próbek HKUST-1 obliczone dla płaszczyzn (200), (220), (222) i (400). 

 Rozmiar krystalitów [nm] 

Próbka D200 D220 D222 D400  

HKUST-1 101,3 106,7 52,9 45,5  

HKUST-1_M 53,3 53,4 40,1 40,2  

 

 

Morfologię HKUST-1 i HKUST-1_M analizowano za pomocą mikroskopu SEM 

(Rys. 64). Obserwacje potwierdziły wyniki uzyskane przy użyciu XRD. Na Rys. 64a 

można zauważyć, że rozmiary oktaedrycznych kryształów materiału są niejednorodne 

i wynoszą od około 5 do ok. 20 μm. Kryształy HKUST-1_M otrzymane w wyniku 

syntezy wspomaganej CTAB posiadają bardziej kulisty kształt i są mniejsze, a ich 

średnica dochodzi do 100 nm (Rys. 64b). Tan i in. [174] zastosowali CTAB w syntezie 

hierarchicznego pierścienia HKUST-1, co pozwoliło im na zwiększenie średnicy porów 

tego szkieletu. W przypadku otrzymanego w pracy HKUST-1_M, nie stwierdzono 

powstania struktury przypominającej pierścienie, mogło to być spowodowane 

niecałkowitym usunięciem cząsteczek CTAB podczas przemywania. Dodatkowo 

temperatura aktywacji próbki HKUST-1_M była zbyt niska dla termicznego rozkładu 

CTAB, który zachodzi w temperaturze 200-250°C [307].  
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Rysunek 64. Obrazy mikroskopowe SEM dla próbek HKUST-1 (a) i HKUST-1_M (b). 

 

1.7.2. Właściwości teksturalne materiałów o topologii HKUST-1 

Właściwości teksturalne próbek HKUST-1 i HKUST-1_M oznaczono za pomocą 

niskotemperaturowej sorpcji N2, a otrzymane izotermy oraz rozkład wielkości porów 

przedstawiono na Rys. 65. Zgodnie z IUPAC można je zakwalifikować jako izotermy 

typu II/IV (Rys. 65a), co świadczy o obecności zarówno mikro- jak i mezoporów w tych 

materiałach. Na izotermie próbki HKUST-1 widoczna jest pętla histerezy H4 przy 

ciśnieniu względnym 0,4, co wskazuje na kondensację kapilarną w mezoporach 

o kształcie szczelinowym, których obecność może wynikać z aglomeracji większych 

krystalitów HKUST-1 lub powstawania defektów w strukturze tego MOF. Materiał ten 

zawiera mikropory oraz mezopory o średnicy ok. 3,8 nm (Rys. 65b). Badania 

wskazywały, że materiał HKUST-1_M był materiałem mikroporowatym, jednak 

niektóre pory mogły zostać zablokowane przez cząsteczki CTAB, które tworzą micele 

o wielkości 2-3 nm [308], czego efektem była mała powierzchnia właściwa próbki. 

Parametry teksturalne obu próbek zestawiono w Tab. 25. HKUST-1 otrzymany na 

drodze syntezy konwencjonalnej ma powierzchnię SBET równą 1003 m2/g, natomiast 

dodatek CTAB podczas syntezy, spowodował zmniejszenie powierzchni właściwej. 

Znacznie niższa powierzchnia SBET HKUST-1_M może być wynikiem niecałkowitego 

usunięcia kationów CTA+ z materiału. Oba materiały charakteryzują się zbliżoną 

całkowitą objętością porów. 
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Rysunek 65. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w 77 K (pełne symbole-adsorpcja, puste symbole-desorpcja) (a) oraz 

rozkład wielkości porów (b) materiałów HKUST-1 i HKUST-1_M. 

 

Tabela 25. Powierzchnia właściwa SBET, objętość porów i średnia średnica porów próbek HKUST-1 i HKUST-1_M.   

Próbka SBET [m2/g] Vcał. [cm3/g] d [nm] 

HKUST-1 1003 0,584 2,3 

HKUST-1_M 160 0,602 1,5 

1.7.3. Analiza składu chemicznego materiałów o topologii HKUST-1 

Skład powierzchni wytworzonych materiałów HKUST-1 określono metodą XPS. Na 

Rys. 66-69 przedstawiono widma XPS C 1s, O 1s i Cu 2p obu próbek; na ich podstawie 

określano stany elektronowe węgla, tlenu i miedzi.  

Widma XPS Cu 2p materiałów HKUST-1 i HKUST-1_M (Rys. 66) składają się 

z kilku pików i wskazują na większy udział kationów miedzi(II) niż miedzi(I). Sygnały 

Cu2+ widoczne są przy BE ~ 934 i 954 eV i posiadają charakterystyczne satelity  

„shake-up”. Obecność jonów Cu+ potwierdzają piki przy BE ~ 932 i 952 eV [298] – piki 

te oznaczono na drodze dekonwolucji sygnałów Cu 2p3/2 i Cu 2p1/2. W celu dalszego 

zbadania stanu walencyjnego miedzi i rozróżnienia pomiędzy Cu+ i Cu0, dla obu próbek 

zarejestrowano pasma CuLMM. Piki Augera CuLMM (Rys. 67) występują przy około 

571,5 eV, co wskazuje na obecność jonów Cu+. Pik Augera dla Cu0 zwykle jest widoczny 

przy BE o około 2 eV mniejszej niż dla Cu+ - pasma CuLMM próbek HKUST-1 

i HKUST-1_M nie wykazują poszerzenia pasma przy niższych wartościach BE. Dlatego 

można założyć, że w próbkach miedź nie występowała na zerowym stopniu utlenienia. 
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Rysunek 66. Widma XPS Cu 2p próbek HKUST-1 i HKUST-1_M. 

 

Rysunek 67. Widma Augera CuLMM próbek HKUST-1 i HKUST-1_M. 

Na podstawie zarejestrowanych widm Cu 2p obliczono, że stosunek Cu2+/Cu+ 

w badanych próbkach wynosi 2,39 dla HKUST-1 i 1,75 dla HKUST-1_M. Obie próbki 

zawierają więcej Cu2+ niż Cu+; udział tych drugich wzrósł po zastosowaniu CTAB 

w syntezie HKUST-1. Efekt ten mógł być wynikiem powstania defektów w szkielecie na 

skutek łączenia się kationów CTA+ z jonami BTC3-.  

Widma O 1s (Rys. 68) pokazują trzy formy tlenu, tj. C−O−Cu w SBU przy BE  

~ 531,5 eV. Formy te są efektem obecności wiązania koordynacyjnego, O–C=O– 

w kwasie BTC przy ~ 532,6 eV i O–H przy ~ 533,8 eV [309, 310]. 
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Rysunek 68. Widma XPS O 1s próbek HKUST-1 i HKUST-1_M. 

Widma C 1s (Rys. 69) wykazują kilka pików przy BE ~ 284,6, 285,5 i 288,8 eV, 

odpowiadających wiązaniom C–C/C=C, C=O i O=C–O w kwasie BTC [311]. 

Modyfikacja syntezy HKUST-1 przez dodanie CTAB zmniejsza ilość deprotonowanych 

grup karboksylowych (O–C=O−), z 16,87 do 6,93% odpowiednio dla HKUST-1 

i HKUST-1_M (obliczono na podstawie pól powierzchni pod pikiem).  

 

Rysunek 69. Widma XPS C 1s próbek HKUST-1 i HKUST-1_M. 

 

Widma FT-IR dla HKUST-1 i HKUST-1_M przedstawiono na Rys. 70. W zakresie 

4400–400 cm-1 zawierają one sygnały absorpcji przy tych samych wartościach liczby 

falowej. Pasma w zakresie liczby falowej poniżej 1200 cm-1 są efektem drgania wiązań 
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linkera BTC, podczas gdy pasma w zakresie 1700-1300 cm-1 odpowiadają linkerowi 

BTC skoordynowanemu z kationami miedzi. Widoczne są tu piki pochodzące od 

asymetrycznych i symetrycznych drgań rozciągających karboksylanów w linkerze BTC 

odpowiednio przy około 1650 cm-1 i 1374 cm-1 [312, 313]. Pasmo przy liczbie falowej 

1440 cm-1 jest przypisane wiązaniom C=O w nieskoordynowanym kwasie BTC [314]. 

Dodatkowo na widmie FT-IR dla HKUST-1_M (Rys. 70a) występują pasma o niskiej 

intensywność przy liczbach falowych 2853 i 2923 cm-1 odpowiadające symetrycznym 

i asymetrycznym drganiom rozciągającym grupy CH2 z kationów CTA+, przyłączonych 

do klastrów miedziowych, co potwierdza wcześniejsze przypuszczenia, że surfaktant nie 

został całkowicie usunięty z szkieletu HKUST-1_M.  

 

Rysunek 70. Widma FT-IR materiałów HKUST-1_M (a) i HKUST-1 (b). 

 

1.7.4. Stabilność termiczna materiałów HKUST-1 

Wyniki analiz termograwimetrycznych badanych materiałów HKUST-1 zestawiono 

na Rys. 71 i 72. Dla obu próbek pierwszy ubytek masy - odparowanie fizycznie 

zaadsorbowanej wody - występuje do 110°C. Struktura HKUST-1 łatwo adsorbuje wodę, 

gdyż posiada niewysycony koordynacyjnie klaster metaliczny - można ją usunąć poprzez 

ogrzewanie materiału w ok. 110°C. Obserwuje się wówczas zmianę zabarwienia próbki 

z niebieskiej na granatową. Drugi ubytek masy, obserwowany do ok. 270°C dla próbki 

HKUST-1 oraz do ok. 250°C dla HKUST-1_M, jest związany z odparowaniem wody 
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zaadsorbowanej chemicznie na atomach Cu lub rozpuszczalnika (DMF), który pozostał 

w porach HKUST-1. W przypadku HKUST-1_M, w 240–260°C odnotowano szybki 

ubytek masy (4,2%), który można przypisać rozkładowi termicznemu CTAB. Obecność 

CTAB w próbce została również potwierdzona przy użyciu analizy FT-IR (Rys. 70a). 

Dalszy ubytek masy był spowodowany postępującym utlenieniem linkera organicznego, 

co ostatecznie prowadzi do degradacji struktury MOF.  

 

Rysunek 71. Krzywe TG i DTG próbki HKUST-1. 

 

Rysunek 72. Krzywe TG i DTG próbki HKUST-1_M. 
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Wytworzone materiały typu HKUST-1 charakteryzują się zbliżoną stabilnością 

termiczną. Stwierdzono, że materiał uzyskany solwotermalnie (HKUST-1) był stabilny 

do 286°C, natomiast ten otrzymany w obecności surfaktanta (HKUST-1_M) zaczął się 

rozkładać w temperaturze niższej o 25°C (Tab. 26). Można więc stwierdzić, że dodatek 

surfaktanta tylko w niewielkim stopniu zmniejszył stabilność termiczną szkieletu 

HKUST-1. Ubytek masy będący efektem rozkładu linkera BTC w próbce HKUST-1 

wyniósł około 36%. Znacznie większy, ponad 56,4% ubytek masy obserwowano dla 

próbki HKUST-1_M, jednak wynikał on z obecności wolnych miejsc w klastrach 

metalicznych. w syntezie wspomaganej CTAB. Kationowy środek powierzchniowo 

czynny (CTA+) koordynuje do BTC3− uniemożliwiając połączenie się z Cu2+, powodując 

w ten sposób większe defekty braku klastra w strukturze MOF, co potwierdza obserwacje 

wynikające z analizy widma XPS O 1s (Rys. 68).  

Tabela 26. Temperatura rozkładu linkera oraz procentowa zawarość linkera w próbkach HKUST-1 i HKUST-1_M. 

Próbka 
Trozkładu linkera  

[°C] 

Zawartość linkera  

[% mas.] 

HKUST-1 286 36,8 

HKUST-1_M 261 56,4 

 

1.8. Wpływ osadzania ceru na właściwości fizykochemiczne HKUST-1 

1.8.1. Struktura krystalograficzna i morfologia Ce@HKUST-1 

Dyfraktogramy materiałów hybrydowych uzyskanych w wyniku impregnacji suchej 

(D) i mokrej (W) struktur HKUST-1 azotanem(V) ceru(III), tj. Ce@HKUST-1(W), 

Ce@HKUST-1(D), Ce@HKUST-1_M(W) i Ce@ HKUST-1_M(D), przedstawiono na 

Rys. 73. Widoczne są tam refleksy w takich samych pozycjach, jak na dyfraktogramach 

nośników (tj. HKUST-1 i HKUST-1_M) – przy kątach 2θ ok. 6,6; 9,4; 11,5 i 13,4° 

odpowiadających płaszczyznom (200), (220), (222) i (400). Osadzenie ceru nie wpłynęło 

na krystaliczność materiału i integralność szkieletu MOF. Nie zaobserwowano refleksów 

pochodzących od fazy cerowej. 
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Rysunek 73. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek Ce@HKUST-1 i Ce@HKUST-1_M otrzymanych metodą 

impregnacji suchej (a, b) i mokrej (c, d). 

Średnie wielkości krystalitów próbek HKUST-1 i HKUST-1_M obliczone 

z równania Scherrera dla płaszczyzn (200), (220), (222) i (400) zestawiono w Tab. 27. 

Po impregnacji HKUST-1 i HKUST-1_M wielkość krystalitów HKUST-1 

w płaszczyźnie (200) i (220) zmniejszyła się o około 30-40%. Natomiast wielkość 

krystalitów w płaszczyznach (222) i (400) wzrosła o około 20%. Największy wzrost 

zaobserwowano w płaszczyźnie (222) krystalitów HKUST-1 po impregnacji na mokro 

(z 52,93 do 79,46 nm).  

 

Tabela 27. Średnie wielkości krystalitów HKUST-1 próbek Ce@HKUST-1 obliczone dla płaszczyzn (200), (220), 

(222) i (400). 

 Rozmiar krystalitów HKUST-1 [nm]  

Próbka D200 D220 D222 D400  

Ce@HKUST-1(D) 63,30 63,44 63,55 45,47  

Ce@HKUST-1_M(D) 31,66 39,64 45,40 31,83  

Ce@HKUST-1(W) 63,33 79,32 79,46 63,66  

Ce@HKUST-1_M(W) 39,58 45,32 35,31 35,37  

 

 

Obrazy SEM powierzchni materiałów Ce@HKUST-1 przedstawiono na Rys. 74 i 75. 

Impregnacja sucha HKUST-1 (Ce@HKUST-1(D)) doprowadziła do równomiernego 

pokrycia cząstek HKUST-1 prętami CeOx [315] o długości od 200 nm do 2 µm (Rys. 74a 

i b oraz Rys. 75b). Za pomocą techniki SAED (Selected Area Electron Diffraction) 

w próbce tej stwierdzono obecność nie tylko Ce4+, ale również tlenku Ce2O3 (Rys. 75b). 
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Można zauważyć, że faza cerowa naniesiona metodą impregnacji mokrej  

(Ce@HKUST-1(W)) występuje w formie kulistych cząstek CeO2 o średnicy od 200 nm 

do 1 µm (Rys. 74c i d).  

 

Rysunek 74. Obrazy mikroskopowe SEM próbek Ce@HKUST-1(D) (a,b) i Ce@HKUST-1(W) (c,d). 

 

Mapy rozmieszczenia pierwiastków (Rys.75) wskazują, że dyspersja miedzi jest 

równomierna w obu próbkach, jednak sposób impregnacji wpłynął na morfologię fazy 

cerowej, jak również na stopień utlenienia ceru. Stwierdzono również, że niezależnie od 

sposobu wprowadzenia ceru, nanokryształy tlenku ceru były rozmieszczone zarówno na 

powierzchni HKUST-1, jak i tworzyły aglomeraty, które nie były przyłączone do MOF 

(Rys. 75).  
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Rysunek 75. Obrazowanie z wykorzystaniem techniki HAADF-STEM próbek Ce@HKUST-1(W) (a)  

i Ce@HKUST-1(D) (b) z mapami rozmieszczenia pierwiastków Cu i Ce. 

Zdjęcia SEM powierzchni próbki Ce@HKUST-1_M(W) przedstawiono na Rys. 76. 

Usunięcie CTA+ z HKUST-1 powoduje, że szkielet ma ładunek ujemny, co ułatwia 

przyłączenie kolejnego kationu metalu do szkieletu i zapewniając dobrą dyspersję tego 

metalu. Inaczej niż w pracy Tan i wsp. [174], którzy wymienili CTA+ na Co, Ni, Ce itp., 

impregnacja otrzymanego w tej pracy HKUST-1_M azotanem(V) ceru(III) 

spowodowała powstanie cienkich, nieregularnych arkuszy CeOx wokół małych 

krystalitów MOF (Rys. 76) tworzących złożone struktury przypominające „gąbki”.  

 

 

Rysunek 76. Obrazy mikroskopowe SEM próbki Ce@HKUST-1_M(W). 
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Jak wynika z pomiarów SAED i EDS, struktura przypominająca gąbkę to CeO2 (Rys. 

77). Na Rys. 76b widać również, że niektóre krystality MOF w Ce@HKUST-1_M(W) 

mają kształt podobny do pierścienia, co świadczy o eliminacji cząsteczek CTAB.  

 

Rysunek 77. Obraz mikorkopowy HAADF-STEM próbki Ce@HKUST1_M(W) z dyfrakcją elektronów SAED fazy 

CeO2. 

Chitsaz i in. [316] badali wpływ CTAB na krystalizację metodą współstrącania nano-

CeO2 z użyciem uwodnionego azotanu(V) ceru(III) jako prekursora tlenku ceru. 

Uzyskane nanocząsteczki CeO2 o średnicy około 5 nm posiadały sześcienną strukturę 

fluorytu. Kim i in. [317] syntetyzowali mikro-gąbki nanocząstek CeO2–CuO 

zawierających 6% mas. Cu mieszając wodne roztwory azotanów ceru i miedzi 

z naturalnymi biopolimerami - dekstranem i ksyloglukanem. W swojej pracy jako 

pierwszy etap stosowali liofilizację mieszaniny tlenku metalu i dekstranu, co pozwoliło 

na powstanie porowatych monolitów i zminimalizowanie efektu spiekania kryształów 

uzyskanego materiału na etapie ogrzewania w 600°C.  

W tej pracy mokrą impregnację HKUST-1_M prowadzono z użyciem etanolu 

(Podrozdział III.3.1.2.), co prawdopodobnie umożliwiło usunięcie CTA+ z porów 

szkieletu HKUST-1. Prawdopodobnie w roztworze etanolowym CTA+ oddziaływał 

z Ce(NO3)3, a podczas etapu ogrzewania nastąpił rozkład termiczny soli Ce, w wyniku 

której NOx uległy desorpcji z azotanów co ułatwiło spalanie CTAB. Zgodnie z wynikami 

badań Pan i in. [318] na morfologię CeO2 uzyskanego w obecności CTAB wpływa 

stosunek Ce3+/CTAB, temperatura oraz czas syntezy. Stwierdzono, że w temperaturze 

<140°C powstają nanopłytki tlenku ceru, natomiast gdy temperatura wzrasta do 140°C 
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ich geometria zmienia się z nieregularnej na heksagonalną. Zaobserwowano również, że 

wydłużenie czasu syntezy CeO2 powoduje przekształcenie się nanopłytek w nanopręty. 

W tej pracy synteza tlenku ceru na HKUST-1 była prowadzona przez 3 h, zatem była 

stosunkowo krótka a to może tłumaczyć powstanie cienkich płytek CeO2 między 

krystalitami HKUST-1.  

Badania morfologii kompozytów HKUST-1 z CeOx prowadzone za pomocą technik 

mikroskopowych SEM i TEM wykazały, że dyspersja tlenku ceru na próbce HKUST-1 

była mniej jednorodna niż w przypadku materiału HKUST-1_M. Można zatem 

stwierdzić, że proces nanoszenia ceru na HKUST-1 otrzymanego w obecności CTAB 

pozwolił na otrzymanie bardziej homogenicznych próbek ze względu na wymianę 

kationów CTA+ na Ce3+ zgodnie z mechanizmem opisanym w [174].  

 

1.8.2.  Właściwości teksturalne materiałów Ce@HKUST-1 

Izotermy adsorpcji-desorpcji N2 na materiałach Ce@HKUST-1 otrzymanych na 

drodze suchej i mokrej impregnacji azotanem(V) ceru(III) przedstawiono na Rys. 78. 

Kształt tych izoterm jest podobny do izoterm odpowiednich nośników i odpowiada 

typowi II/IV. Na izotermach Ce@HKUST-1(D) i (W) widoczna jest pętla histerezy H4 

podobna do tej na izotermie HKUST-1 (Rys. 65), co świadczy o obecności mezoporów 

szczelinowych. Mezopory te mają szerokość około 4 nm (Rys. 78b).  

 
Rysunek 78. Izoterma adsorpcji/desorpcji N2 w 77 K (pełne symbole-adsorpcja, puste symbole-desorpcja) (a) oraz 

rozkład wielkości porów (b) dla materiałów Ce@HKUST-1. 
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Po impregnacji powierzchnia SBET HKUST-1 zmalała do 318 i 958 m2/g (czyli o 68,3 

i 4,5%) odpowiednio dla Ce@HKUST-1(D) i Ce@HKUST-1(W) (Tab. 28), co mogło 

być spowodowane zablokowaniem porów HKUST-1 przez nanokryształy CeOx. 

Impregnacja HKUST-1_M azotanem(V) ceru(III), a następnie aktywacja termiczna 

w 160°C pozwoliła usunąć CTA+ z próbek w wyniku czego SBET zwiększyła się. 

W przypadku Ce@HKUST-1_M(W) zaobserwowano wzrost powierzchni właściwej do 

444 m2/g (tj. o 177,5% w porównaniu do powierzchni nośnika), natomiast w przypadku 

Ce@HKUST-1_M(D) - do 328 m2/g (czyli o 105%). Zwiększyła się również średnia 

wielkość porów, ponieważ usunięcie pozostałych jonów CTA+ doprowadziło do 

powstania defektów sieci krystalicznej w cząsteczkach HKUST-1_M. 

Tabela 28. Powierzchnia właściwa SBET, objętość porów i średnia średnica porów próbek Ce@HKUST-1. 

Próbka SBET [m2/g] Vcał. [cm3/g] d [nm] 

Ce@HKUST-1(W) 958 0,574 4,2 

Ce@HKUST-1(D) 318 0,331 4,2 

Ce@HKUST-1_M(W) 444 0,952 8,6 

Ce@HKUST-1_M(D) 328 0,409 5,0 

1.8.3. Analiza składu chemicznego powierzchni materiałów Ce@HKUST-1 

metodą XPS 

Skład powierzchni próbek Ce@HKUST-1 oznaczono metodą XPS. Na Rys. 79-82 

zestawiono widma XPS pasm Cu 2p i Ce 3d tych materiałów. 

Widma XPS Cu 2p próbek impregnowanych azotanem(V) ceru(III) (Rys. 79) zawierają 

te same piki co widmo HKUST-1 (Rys. 66). Dla BE około 935,1 i 954,8 eV widoczne są 

sygnały pochodzące od Cu2+ odpowiadające sygnałom Cu 2p3/2 i Cu 2p1/2 oraz satelity 

„shake-up” przy około 944 eV. Obecność jonów Cu+ potwierdzają sygnały przy BE około 

933,6 i 952,3 eV [298]. Dla materiałów impregnowanych widoczne jest przesunięcie 

pasm w stosunku do odpowiednich pasm nośnika, które może być wynikiem silnej 

interakcji pomiędzy kationami miedzi w klastrach MOF a kationami ceru na jego 

powierzchni. Dla rozróżnienia stanów elektronowych Cu+ i Cu0 w Ce@HKUST-1 

zarejestrowano widma CuLMM. Piki Augera CuLMM (Rys. 80) występują przy tej 

samej BE co w HKUST-1 i HKUST-1_M (przy ok. 571,5 eV) co potwierdza obecność 

wyłącznie jonów Cu+. 
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Stosunek Cu2+/Cu+ w próbkach Ce@HKUST-1 uzyskanych różnymi metodami wynosi: 

1,69 dla Ce@HKUST-1(W), 1,55 dla Ce@HKUST-1_M(W), 1,63 dla  

Ce@HKUST-1(D) i 1,60 dla Ce@HKUST-1_M(D). We wszystkich próbkach stężenie 

jonów Cu2+ jest większe od stężenia Cu+. Stwierdzono również, że po naniesieniu ceru 

na HKUST-1 i HKUST-1_M udział jonów Cu+ był większy, co mogło być spowodowane 

transferem tlenu z Cu2+ do Ce3+, a zatem reakcji redoks do Cu+ i Ce4+ (13). To z kolei 

może to wskazywać na silne interakcje między klastrami miedziowymi, a naniesioną na  

HKUST-1 fazą CeOx. 

 

Rysunek 79. Widma XPS Cu 2p próbek Ce@HKUST-1. 
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Rysunek 80. Widma Augera CuLMM próbek Ce@HKUST-1. 

 

Widma XPS Ce 3d próbek Ce@HKUST-1 (Rys. 81) zawierają kilka pików 

charakterystycznych dla ceru na +3 i +4 stopniu utlenienia. O występowaniu obu form 

ceru świadczą dublety, które są ze sobą związane, a ich rozszczepienie wynosi około 

18,4 eV. Obecność Ce3+ potwierdza również obecność trzech singletów przy BE = 881,8; 

899,9 oraz 904,7 eV [319]. W dyskutowanym przypadku dominowały piki 

odpowiadające kationom Ce3+, a dla kationów Ce4+ obecne są tylko dwa dublety przy BE 

= 901,8 i 883,3 eV oraz 901,1 i 887,8 eV. 

Stosunek Ce3+/Ce4+ wynosi 1,69 dla Ce@HKUST-1(W), 1,62 dla Ce@HKUST-1(D), 

1,66 dla Ce@HKUST-1_M(W) i 1,63 dla Ce@HKUST-1_M(D). Można więc 

stwierdzić, że nie ma znaczącej różnicy w udziale obu kationów na powierzchni 

wszystkich próbek oraz ani dodatek CTAB do syntezy HKUST-1, ani metoda 

impregnacji nie wpłynęły na stopień utlenienia Ce. 
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Rysunek 81. Widma XPS Ce 3d próbek Ce@HKUST-1. 

 

1.8.4. Stabilność termiczna materiałów Ce@HKUST-1 

Krzywe TG-DTG próbek uzyskanych różnymi metodami materiałów  

Ce@HKUST-1 przedstawiono na Rys. 82. Na krzywych TG i DTG wszystkich próbek 

widoczny jest niewielki ubytek masy z maksimum w temperaturze 110°C, który 

odpowiada odparowaniu wilgoci. Na krzywych TG, do 250°C dla próbek  

Ce@HKUST-1(W) i Ce@HKUST-1(D) (Rys. 82a i b) oraz do 230°C dla  

Ce@HKUST-1_M(D) i Ce@HKUST-1_M(W) (Rys. 82c i d), widoczny jest ubytek 

masy, który można przypisać odparowaniu chemicznie zaadsorbowanej wody lub 

rozpuszczalnika pozostałego w porach szkieletu po syntezie MOF.  

Materiały otrzymane w wyniku impregnacji HKUST-1_M nie wykazują ubytku 

masy w obszarze 250°C (Rys. 82b i d) przypisywanemu wcześniej rozkładowi CTAB 
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(Rys. 72), potwierdzając, że w wyniku impregnacji nośnika HKUST-1_M azotanem(V) 

ceru(III), resztkowy CTA+ został usunięty. 

Na krzywych TG i DTG wszystkich próbek widoczny jest jeszcze jeden znaczący 

ubytek masy, który można przypisać spalaniu cząsteczek BTC i postępującej degradacji 

szkieletu MOF. Jednak na krzywych DTG próbek otrzymanych w wyniku impregnacji 

suchej (Rys. 82a i c) ubytek ten następuje dużo gwałtowniej (ostry pik w ok. 250°C). 

 
Rysunek 82. Krzywe TG-DTG próbek Ce@HKUST-1 otrzymanych w wyniku impregnacji suchej (a, c) i impregnacji 

mokrej (b, d). 

Impregnacja azotanem(V) ceru(III) zmniejszyła stabilność termiczną wszystkich próbek, 

efekt ten jest bardziej znaczący w przypadku próbek, w których nośnikiem był  

HKUST-1 uzyskany w obecności CTAB, tj. Ce@HKUST-1_M(W)  

i Ce@HKUST-1_M(D) (Tab. 29). Degradacja termiczna linkera w strukturze MOF 

zachodzi od ok. 250°C dla próbek Ce@HKUST-1 i od ok. 220°C dla próbek 

Ce@HKUST-1_M. Zmniejszenie stabilności termicznej materiałów z osadzonym cerem 

w stosunku do stabilności nośników jest efektem silnej interakcji pomiędzy fazą cerową 

na powierzchni MOF, a klastrami miedziowymi, na co wskazują również widma XPS 

Cu 2p tych próbek (Rys. 79). Całkowity ubytek masy wynikający z rozkładu linkera BTC 

wyniósł około 36% dla próbek Ce@HKUST-1 i ponad 52% dla próbek  

Ce@HKUST-1_M, a zatem podobnie do wartości zaobserwowanych dla samych 
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nośników (Tab. 26). Metoda nanoszenia fazy cerowej nie wpływa na stabilność 

termiczną próbek. Bardziej istotny okazał się być sposób preparatyki nośnika, gdyż 

prawdopodobnie determinuje to siłę wiązania w strukturze szkieletu lub liczbę defektów.  

Tabela 29. Temperatura rozkładu linkera oraz procentowa zawartość linkera w próbkach Ce@HKUST-1. 

Próbka 
Trozkładu linkera 

[°C] 

Zawartość linkera  

[% mas.] 

Ce@HKUST-1(D) 271 35,8 

Ce@HKUST-1(W) 270 36,1 

Ce@HKUST-1_M(D) 229 57,9 

Ce@HKUST-1_M(W) 235 52,1  

 

1.9. HKUST-1 i Ce@HKUST-1 - podsumowanie 

Metodą solwotermalną konwencjonalną i z użyciem modulatora otrzymano 

materiały o topologii HKUST-1, które następnie wykorzystano jako nośniki fazy 

cerowej. Impregnację HKUST-1 przeprowadzono metodą mokrą (W) i suchą (D). 

Na podstawie uzyskanych rezultatów stwierdzono, że:  

• metoda syntezy HKUST-1 wywiera istotny wpływ na morfologię, powierzchnię 

właściwą i stabilność termiczną tego materiału, 

• otrzymane struktury HKUST-1 i HKUST-1_M zawierają jony Cu2+ jak i Cu+. 

Metoda syntezy wpływa na wartość stosunku Cu2+/Cu+. Zastosowanie CTAB 

w syntezie HKUST-1_M skutkuje tworzeniem się defektów strukturalnych, co 

objawia się większym stężeniem jonów Cu+ niż w próbce HKUST-1, 

• zastosowane metody impregnacji materiałów o topologii HKUST-1 azotanem(V) 

ceru(III) nie wpłynęły na krystaliczność próbek, 

• naniesienie tlenku ceru na HKUST-1 otrzymanym w obecności CTAB (niezależnie 

od metody impregnacji) pozwoliło na otrzymanie bardziej homogenicznych próbek, 

ponieważ jony CTA+ można było częściowo wymienić na jony ceru, 

• impregnacja próbek HKUST-1 i HKUST-1_M azotanem(V) ceru(III) zwiększa 

stężenie jonów Cu+ w wyniku transferu tlenu z Cu2+ do Ce3+, co wskazuje na silne 

oddziaływania między klastrami Cu w HKUST-1 z naniesioną fazą CeOx, 
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• zmniejszona stabilność termiczna próbek Ce@HKUST-1 jest efektem silnego 

oddziaływania Cu-Ce. Interakcja Cu-Ce jest silniejsza w przypadku próbek, 

w których tlenki ceru osadzono na HKUST-1_M.
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2. Sorpcja CO2 i benzenu na UiO-66 i MOF-808 

Pomiary adsorpcji/desorpcji CO2 i benzenu na UiO-66 i MOF-808 zawierających 

w klastrach cer i cyrkon umożliwiły określenie objętości mikro- i mezoporów tych 

materiałów, poznanie mechanizmu adsorpcji CO2 na tych szkieletach oraz ocenić ich 

pojemność sorpcyjną względem CO2. Wyniki zestawiono na Rys. 83-84 oraz  

w Tab. 30-33. 

Testy sorpcji CO2 w 25°C wykazały, że otrzymane materiały UiO-66 zawierają 

zarówno mikro-, jak i mezopory (Tab. 30), jednak w większości próbek przeważają 

objętościowo mikropory. Próbka UiO-66(Zr) zawiera głównie mikorpory o średnicach 

0,4-2 nm (Rys. 83), co potwierdza wyniki niskotemperaturowej sorpcji N2 (Rys. 32). 

Częściowe zastąpienie cyrkonu cerem (UiO-66(Ce/Zr)/48) powoduje zmniejszenie 

całkowitej objętości porów oraz utworzenie submikroporów, czyli porów o średnicach 

poniżej 0,4 nm (Rys. 83 i Tab. 30). Również objętość mezoporów była większa niż 

w próbce UiO-66(Zr). Obecność mezoporów w UiO-66(Ce/Zr)/48 została również 

potwierdzona badaniami niskotemperaturowej sorpcji azotu (Rys. 33). 

 

 
Rysunek 83. Rozkład objętości sub-mikroporów (<0,4–2 nm), mikroporów (0,4–2 nm) i mezoporów (2–50 nm) 

w UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr). 

 

Metoda syntezy UiO-66(Ce) wpływa na dystrybucję objętości porów materiałów 

otrzymanych przy M:L = 1:1 (Tab. 30, Rys. 84). Materiał UiO-66(Ce) uzyskany 

w syntezie solwotermalnej konwencjonalnej (K) wykazuje największy udział 

mikroporów w całkowitej objętości porów (0,152 cm3/g, co stanowi 81,6%). Próbki 

uzyskane w syntezie wspomaganej mieszaniem i ultradźwiękami wykazują udział 

mikroporów, odpowiednio 44 i 67%, jednak objętość mikroporów w próbce  
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UiO-66(Ce)M1 była nieco większa niż w UiO-66(Ce)K1 i wynosiła 0,172 cm3/g. 

Objętości całkowite (mikro- i mezoporów) próbek UiO-66(Ce) otrzymane w syntezach 

S i M były podobne i wynosiły odpowiednio 0,312 i 0,308 cm3/g, jednak w tej pierwszej 

przeważały mezopory (0,203 cm3/g, co stanowiło 67% całkowitej objętości porów 

w próbce).  

 
Rysunek 84. Rozkład objętości sub-mikroporów (<0,4), mikroporów (0,4–2 nm) i mezoporów (2–50 nm)  

w UiO-66(Ce) uzyskanych przy M:L = 1 i M:L = 2. 

 

Łącząc wyniki pomiarów XRD (Tab. 10) oraz sorpcji benzenu i CO2 (Tab. 30) 

materiałów UiO-66(Ce) można zauważyć, że udział mezoporów wzrasta wraz ze 

zmniejszaniem się wielkości krystalitów. Na przykład UiO-66(Ce) otrzymany w syntezie 

sonochemicznej (S) charakteryzuje się najmniejszą wielkością krystalitów 

i największym udziałem mezoporów. Prawdopodobnie krystality UiO-66(Ce) tworzą 

układy, w którym między cząsteczkami obecne są puste mezoporowate przestrzenie. 

Takich przestrzeni jest więcej, gdy mniejsze krystality są losowo upakowane [320]. 

Stosunek M:L również miał wpływ na właściwości teksturalne UiO-66(Ce) otrzymanych 

w wyniku syntez wspomaganych mieszkaniem (M) lub ultradźwiękami (S). Próbka  

UiO-66(Ce)M2 była niehomogeniczna i zawierała niepożądany mrówczan ceru, co 

negatywnie wpłynęło na jej objętość. W przypadku próbek oznaczonych S można 

zauważyć, że niedomiar linkera w syntezie wpłynął negatywnie na ich całkowitą objętość 

(0,186 cm3/g). Wpływ ten był mniej widoczny dla materiałów otrzymanych w wyniku 

statycznej syntezy konwencjonalnej (K), a objętości mikro- i mezoporów w próbkach 

UiO-66(Ce)K1 i K2 były porównywalne.  
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Tabela 30. Objętość porów, średni rozmiar mezoporów oraz udział mikro- i mezoporów w materiałach UiO-66 

wyznaczony na podstawie sorpcji CO2 i benzenu (model szczelinowy). 
 

Vmik  

[cm3/g] 

Vmez 

[cm3/g] 

Vmik+Vmez 

[cm3/g] 

dmez 

[nm] 

Vmik 

[%] 

Vmez 

[%] 

UiO-66(Zr) 0,389 0,088 0,477 6,49 81,6 18,4 

UiO-66(Ce/Zr)/48 0,294 0,101 0,395 5,32 74,4 25,6 

UiO-66(Ce)K1 0,152 0,029 0,181 4,37 84,2 15,8 

UiO-66(Ce)K2 0,138 0,059 0,197 5,98 70,3 29,7 

UiO-66(Ce)M1 0,172 0,136 0,308 7,94 55,8 44,2 

UiO-66(Ce)M2 0,053 0,015 0,068 5,42 78,1 21,9 

UiO-66(Ce)S1 0,103 0,209 0,312 10,42 33,0 67,0 

UiO-66(Ce)S2 0,123 0,064 0,186 7,99 65,9 34,1 

 

 

Pojemność sorpcyjną względem CO2 materiałów UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr)/48 

i UiO-66(Ce) w 25°C wraz z udziałem adsorpcji odwracalnej i nieodwracalnej 

zestawiono w Tab. 31. Największą pojemność sorpcyjną wykazują UiO-66(Ce/Zr)/48 

(1,89 mmol CO2/g) oraz UiO-66(Zr) (1,83 mmol CO2/g). W przypadku materiałów UiO-

66(Ce) wyższe pojemności sorpcyjne CO2 odnotowano dla materiałów syntetyzowanych 

przy M:L = 1. Testy adsorpcji i desorpcji CO2 ujawniły, że część CO2 adsorbowała się 

na MOF nieodwracalnie (tzn. nie uległa całkowitej desorpcji w próżni w temperaturze 

25°C). Nieodwracalna adsorpcja CO2 na UiO-66(Zr) została opisana jedynie przez 

Ethiraj i wsp. [321]. Ze względu na zawartość mrówczanu ceru, który prawdopodobnie 

w wyniku ogrzewania pod próżnią (przed sorpcją CO2) utworzył tlenek ceru, wyniki 

uzyskane z użyciem UiO-66(Ce)M2 nie są dyskutowane. w tej próbce udział 

odwracalnej i nieodwracalnej adsorpcji CO2 był na podobnym poziomie, jak 

w komercyjnym nanokrystalicznym CeO2 (Rhodia). 

Metoda syntezy UiO-66(Ce) miała większy wpływ na ilość odwracalnie 

i nieodwracalnie adsorbowanego CO2 niż stosunek M:L (Tab. 31). Procentowy udział 

CO2 nieodwracalnie zaadsorbowanego na próbkach UiO-66(Ce) uzyskanych różnymi 

metodami maleje w następującej kolejności: S (∼25%)> K (16%)> M (∼7%). Nieco 

większy udział nieodwracalnej adsorpcji CO2 można zaobserwować w przypadku próbek 

syntetyzowanych przy równomolowym stosunku ceru do BDC. 
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Tabela 31. Pojemność sorpcyjna CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) oraz udział odwracalnej i nieodwracalnej 

adsorpcji CO2 na UiO-66. 
 

Adsorpcja CO2 w 25°C 

[mmol CO2/g] 

Udział adsorpcji. 

odwracalnej [%] 

Udział adsorpcji 

nieodwracalnej [%] 

UiO-66(Zr) 1,825 78,6 21,4 

UiO-66(Ce/Zr)/48 1,890 88,9 11,1 

UiO-66(Ce)K1 0,764 83,6 16,4 

UiO-66(Ce)K2 0,612 84,6 15,4 

UiO-66(Ce)M1 0,901 92,9 7,10 

UiO-66(Ce)M2 0,433 58,5 41,5 

UiO-66(Ce)S1 0,755 74,9 25,1 

UiO-66(Ce)S2 0,749 75,1 24,9 

CeO2 (Rhodia) 0,653 47,8 52,2 

 

Materiał UiO-66(Ce)M1, który ma największą powierzchnię SBET wykazuje również 

największą pojemność sorpcyjną względem CO2; materiały UiO-66(Ce)K i S wykazują 

zbliżoną pojemność (Tab. 31). 

Pojemność sorpcyjna CO2 materiałów UiO-66(Ce) rośnie wraz z ich powierzchnią 

SBET (Rys. 85).  

 

 
Rysunek 85. Zależność pojemności sorpcyjnej względem CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) materiałów UiO-66(Ce) od 

ich powierzchni SBET. 

 

W podrozdziale 1.1.3. wykazano, że o ile stężenie ceru we wszystkich próbkach  

UiO-66(Ce) jest zbliżone, to stężenie jonów Ce3+ zależy od metody syntezy. Uważa się, 

że jony Ce3+ są odpowiedzialne za nieodwracalną adsorpcję CO2, stąd próbki  
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UiO-66(Ce)S mogły wykazywać największy udział nieodwracalnej adsorpcji CO2. 

W próbkach tych stężenie jonów Ce3+ na powierzchni jest większe niż w materiałach 

otrzymanych metodami K i M. Nie stwierdzono korelacji pomiędzy ilością jonów Ce3+ 

w materiałach UiO-66(Ce) (wyznaczoną za pomocą XPS) a ilością zaadsorbowanego 

przez nie CO2 (Rys. 86). Wiadomo, że dwutlenek węgla może adsorbować zarówno na 

jonach Ce3+, jak i Ce4+, ale siła wiązania na tych pierwszych jest większa. 

 

 
Rysunek 86. Zależność pojemności sorpcyjnej względem CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) materiałów UiO-66(Ce) od 

stężenia Ce3+ na ich powierzchni. 

 

Kolejnym czynnikiem wpływającym na wielkość adsorpcji CO2 jest stężenie 

defektów w postaci braku linkera w strukturze UiO-66(Ce) (Rys. 87). Stężenie tego 

rodzaju defektów strukturalnych przedstawiono jako liczbę cząsteczek linkera BDC 

skoordynowanych z jednym klastrem Ce (Podrozdział IV.1.1.4.). Wakancje linkera, jak 

również defekty w postaci braku klastra w szkielecie UiO-66 są normalne i nie wpływają 

na strukturę, ale mogą prowadzić do różnych właściwości mechanicznych, 

adsorpcyjnych i katalitycznych tego materiału [91]. Wu i wsp. [322] obserwowali, że 

defekty w postaci braku linkera zwiększają porowatość UiO-66 i mają korzystny wpływ 

na sorpcję CO2. Thornton i in. [323] stwierdzili, że wielkość adsorpcji CO2 pod niskim 

ciśnieniem (do 1 bara) malała wraz ze wzrostem liczby defektów, a pod wysokim 

ciśnieniem (do 35 barów) rosła wraz z ilością defektów. Ponadto wolne przestrzenie 

powstałe w UiO-66 z powodu braku cząsteczek linkera zwiększały pojemność sorpcyjną 

względem CO2. W przypadku omawianych tutaj próbek UiO-66(Ce) (Rys. 87) adsorpcja 

CO2 w temperaturze 25°C była największa dla struktury zawierającej w przybliżeniu 
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jeden brakujący linker na klaster Ce, czyli UiO-66(Ce)K1. Mniejsza ilości defektów 

linkera (wyższa średnia liczba koordynacyjna klastra Ce) skutkowała stopniowym 

zmniejszeniem sorpcji CO2, co jest zgodne z [323] i wynika z mniejszego stężenia jonów 

Ce3+.  

 
Rysunek 87. Zależność pojemności sorpcyjnej względem CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) materiałów UiO-66(Ce) od 

średniej ilości linkerów przyłączonych do klastra Ce. 

 

Pomiary sorpcji CO2 i benzenu w 25°C wykonano dla próbek MOF-808(Zr)/72 

i MOF-808(Ce/Zr)II. Rezultaty potwierdziły, że obie próbki zawierają zarówno mikro- 

i mezopory, jednak znacznie się różniły rozkładem wielkość porów (Rys. 88). Struktura 

porów MOF-808(Zr)/72 zawiera głównie mikropory (71,3%) oraz małe mezopory do 

3 nm. Wprowadzenie jonów Ce3+ do szkieletu sprawiło, że struktura porów  

MOF-808(Ce/Zr)II zawiera podobną objętość mikorporów, jednak dominują w niej 

mezopory o średnicach większych niż 10 nm (75,7%) (Tab. 32). Objętości mikorporów 

w próbkach z kastrami cyrkonowymi i cerowo-cyrkonowymi były podobne i wynosiły 

odpowiednio 0,253 oraz 0,237 cm3/g. Jednak obecność jonów Ce3+ prowadziła do 

utworzenia defektów w szkielecie MOF-808, co potwierdzono przy użyciu analizy TGA 

(Podrozdział IV.1.4.4.). Utworzone defekty w strukturze MOF znacznie zwiększyły 

całkowitą porowatość tego materiału (Tab. 32), ze względu na utworzenie się mezoporów 

w próbce, których objętość wynosiła 0,738 cm3/g.  
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Rysunek 88. Rozkład objętości sub-mikroporów (<0,4), mikroporów (0,4–2 nm) i mezoporów (2–50 nm) w  

MOF-808(Zr)/72 i MOF-808(Ce/Zr)II. 

 

Tabela 32. Objętość porów, średni rozmiar mezoporów oraz udział mikro- i mezoporów w materiałach MOF-808 

wyznaczone na podstawie sorpcji CO2 i benzenu (model szczelinowo-porowy).  

 
Vmik 

[cm3/g] 

Vmez 

[cm3/g] 

Vmik+Vmez 

[cm3/g] 
dmez [nm] Vmik [%] Vmez [%] 

MOF-808(Zr)/72 0,253 0,102 0,355 5,2 71,3 28,7 

MOF-808(Ce/Zr)II 0,237 0,738 0,975 10,6 24,3 75,7 

 

Pojemność sorpcyjną względem CO2 materiałów MOF-808(Zr)/72  

i MOF-808(Ce/Zr)II zestawiono w Tab. 33 wraz z udziałami adsorpcji odwracalnej 

i nieodwracalnej. Wprowadzenie kationów Ce3+ do szkieletu MOF-808 zwiększyło 

pojemność sorpcyjną względem CO2; ilość sorbowanego dwutlenku węgla 

wynosiła1,466 mmol CO2/g. Dodatek ceru w niewielkim stopniu zwiększył udział 

adsorpcji odwracalnej w adsorpcji całkowitej. Należy zwrócić uwagę, że w przypadku 

MOF-808 powierzchnia SBET nie jest czynnikiem determinującym pojemność sorpcyjną 

CO2. Powierzchnia właściwa MOF-808(Zr)/72 wynosi 1760 m2/g (Tab. 17), a MOF-

808(Ce/Zr)II 552 m2/g (Tab. 18).  

Tabela 33. Pojemność sorpcyjna CO2 (T = 25°C, p = 700 mmHg) i udział odwracalnej i nieodwracalnej adsorpcji 

CO2 na próbkach MOF-808. 

 
Adsorpcja CO2 w 25°C 

[mmol CO2/g] 

Udział adsorpcji 

odwracalnej [%] 

Udział adsorpcji 

nieodwracalnej [%] 

MOF-808(Zr)/72 1,393 71,8 28,2 

MOF-808(Ce/Zr)II 1,466 77,7 22,3 
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2.1. Sorpcja CO2 - podsumowanie 

• Pomiary sorpcji CO2 i benzenu w 25°C potwierdziły, że strukturę porów materiałów 

o topologii UiO-66 jak i MOF-808 tworzą mikro- i mezopory. 

• Sorpcja CO2 na UiO-66 i MOF-808 zachodzi w sposób odwracalny i nieodwracalny. 

• Metoda syntezy UiO-66(Ce) wpływa na udziały adsorpcji odwracalnej 

i nieodwracalnej, jednak nie był on zależny od stężenia jonów Ce3+ (miejsca silnej 

adsorpcji CO2) w strukturze tego MOF, ale rodzaju zakończenia powierzchni 

skupiskami Ce. 

• Częściowa wymiana cyrkonu na cer w MOF-808 i UiO-66 zwiększa pojemność 

sorpcyjną tych materiałów względem CO2. 

• Całkowite zastąpienie cyrkonu cerem w UiO-66 znacznie zmniejsza pojemność 

sorpcyjną, co może wynikać z mniejszej powierzchnia SBET UiO-66(Ce) 

w porównaniu do UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Zr). 

• Pojemność sorpcyjna CO2 na UiO-66(Ce) zależała od powierzchni właściwej 

badanych próbek – im większa powierzchnia SBET próbki, tym większa pojemność 

sorpcyjna CO2. 

• UiO-66(Ce) otrzymane przy M:L = 1 wykazywały, że im większa liczba defektów 

w tych strukturach tym większa pojemność sorpcyjna tych próbek. 

• Największą pojemność sorpcyjną względem CO2 (1,89 mmol/g) wykazuje materiał 

UiO-66(Ce/Zr)/48.

 



Wyniki i dyskusja: Testy aktywności katalitycznej 

164 

 

3. Testy aktywności katalitycznej 

3.1. Uwodornienie CO2 - synteza metanolu na katalizatorach o topologii UiO-66 

Do testów katalitycznego uwodornienia CO2 do metanolu wytypowano materiały 

o topologii UiO-66 ze względu na ich stabilność termiczną i mechaniczną. Rezultaty 

testów aktywności zestawiono na Rys. 89 i 90. Na wszystkich katalizatorach ilość 

CH3OH zmieniała się w czasie pierwszych kilku godzin pracy po czym stabilizowała się 

(Rys. 89). Selektywność reakcji do CH3OH na badanych katalizatorach była stabilna od 

ok. trzeciej godziny przebiegu testu (Rys. 90). Jedynym organicznym produktem 

ubocznym reakcji był eter dimetylowy. 

 

Rysunek 89. STY CH3OH w reakcji uwodornienia CO2 (T = 200°C, p = 18 bar, H2/CO2 = 3:1).  

 

Rysunek 90. Selektywność do CH3OH w reakcji uwodornienia CO2 (T = 200°C, p = 18 bar, H2/CO2 = 3:1). 
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Najmniejszą selektywność do CH3OH, wynoszącą zaledwie 3,5% wykazywał 

materiał UiO-66(Zr). Wprowadzenie ceru do struktury MOF w przypadku katalizatora 

bimetalicznego UiO-66(Ce/Zr) zwiększyło selektywność do 28,7%, podczas gdy 

całkowite zastąpienie cyrkonu cerem (UiO-66(Ce)) spowodowało z kolei jej 

zmniejszenie do 14,7%. Wprowadzenie Ce do UiO-66 nie miało istotnego wpływu na 

ilość wytworzonego CH3OH na UiO-66(Ce/Zr) – wynosiła ona 27,5 µmolCH3OH/gkat/h 

w porównaniu do 27,8 µmolCH3OH/gkat/h na UiO-66(Zr). Stężenie ceru wprowadzonego 

do struktury bimetalicznej było mniejsze niż zakładano (2,9% at. Ce i 4,15% at. Zr). 

Dodatkowo powierzchnia właściwa UiO-66(Ce/Zr) była mniejsza niż UiO-66(Zr). 

Szybkość tworzenia metanolu rozpatrywana w zależności od powierzchni właściwej 

stosowanych katalizatorów (Rys. 91) wskazuje, że wprowadzenie ceru do struktury  

UiO-66(Zr) korzystnie wpłynęło na ilość wytworzonego CH3OH i wynosiła  

0,061 µmolCH3OH/m2
kat/h dla próbki UiO-66(Ce/Zr) w porównaniu do  

0,02 µmolCH3OH/m2
kat/h dla UiO-66(Zr). Na UiO-66(Ce) ilość wytworzonego metanolu 

wynosiła 66,6 µmolCH3OH/gkat/h (tj. 0,081 µmolCH3OH/m2
kat/h). Taka aktywność może 

wynikać z częściowej degradacji struktury np. do tlenków metali, co zostanie omówione 

w dalszej części tego rozdziału. Dodatkowo w strukturach cerowych liczba wakancji 

tlenowych jest większa, co sprzyja adsorpcji i aktywacji CO2, gdyż sorpcja CO2 na 

centrach zasadowych o słabszej mocy ułatwia jego konwersję do metanolu [324]. 

Największa selektywność UiO-66(Ce/Zr) może wynikać z synergizmu pomiędzy Cu-Zr-

Ce [325]. Dodatkowo pojemność sorpcyjna CO2 (Tab. 31) była większa dla UiO-66 

z klastrami cerowo-cyrkonowymi niż wyłącznie cyrkonowymi, co również mogło mieć 

korzystny wpływ na wydajność w reakcji syntezy metanolu.  

Osadzenie tlenków miedzi na badanych strukturach UiO-66 zwiększa ich 

selektywność do metanolu oraz szybkość tworzenia tego alkoholu w porównaniu do 

materiałów niezawierających miedzi (nośników). Ilość wytworzonego CH3OH w 25 h 

testu wynosiła 468 µmolCH3OH/gCu/h Cu@UiO-66(Zr) i 397 µmolCH3OH/gCu/h na  

Cu@UiO-66(Ce/Zr), natomiast selektywność do metanolu odpowiednio 59 i 56% 

(Rys. 91). Wartości te są znacznie większe niż te opublikowane przez Kobayashi i wsp. 

[60], którzy na katalizatorze Cu@UiO-66(Zr) uzyskali 114 µmolCH3OH/gCu/h - około 4 

razy mniej niż na katalizatorach otrzymanych w ramach niniejszej pracy. Z drugiej 

strony, katalizator Cu@UiO-66(Zr) opisany w cytowanej pracy, charakteryzował się 

ponad 90% selektywnością do CH3OH. Wskazane różnice mogą być związane z faktem, 
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że testy katalityczne w pracy [60] były prowadzone w wyższej temperaturze, przy 

niższym ciśnieniu i z większym nadmiarem H2 (T = 220°C, p = 2 bar, H2/CO2 = 5:1) niż 

w moich badaniach (T = 200°C, p = 18 bar, H2/CO2 = 3:1). Zgodnie z regułą przekory, 

postępowi reakcji sprzyja niższa temperatura i wyższe ciśnienie.  

Ze względu na stabilność termiczną materiału Cu@UiO-66(Ce), zbliżoną do 200°C, nie 

przeprowadzono testów uwodornienia CO2 na tym katalizatorze. 

 

 

Rysunek 91. Selektywność oraz ilość wytworzonego CH3OH na katalizatorach UiO-66 i Cu@UiO-66 w 25h testu. 

 

Na podstawie rezultatów testów aktywności nośników (Rys. 91) oczekiwano, że 

nośnik zawierający cer UiO-66(Ce/Zr) zapewni większą aktywność osadzonego na nim 

katalizatora miedziowego w porównaniu do katalizatora osadzonego na nośniku bez ceru 

UiO-66(Zr), ale wydajność CH3OH na katalizatorze Cu@UiO-66(Ce/Zr) była niemal 

identyczna jak na Cu@UiO-66(Zr) (Rys. 91).  

Przed testem, zawierające miedź katalizatory były wstępnie redukowane w H2/Ar 

celem wytworzenia miejsc aktywnych Cu0 niezbędnych do dysocjacji H2. Jednakże 

redukcja CuO mogła być niecałkowita i poza Cu0 próbka mogła zawierać na powierzchni 

miedź na wyższym stopniu utlenienia (np. Cu2O). Wiadomo, że występowanie obu faz 

miedziowych (tzn. Cu i Cu2O) odgrywa ważną rolę w działaniu katalizatora: centra Cu0 

są odpowiedzialne za dysocjację H2, podczas gdy Cu+ stabilizuje półprodukty 

mrówczanowe. Przypuszcza się, że mniejsza wydajność CH3OH na Cu@UiO-66(Ce/Zr) 
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w porównaniu do Cu@UiO-66(Zr) może wynikać z silnej interakcji między cząstkami 

Cu0 i klastrem zawierającym Ce4+, która umożliwia przejście tlenu z Ce4+ do Cu0, tym 

samym destabilizując (utleniając) miejsca aktywne dla adsorpcji i dysocjacji H2. 

Potwierdzono przy użyciu HAADF-STEM i EDS, że miedź była dobrze zdyspergowana 

w próbkach Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) (Podrozdział IV.1.2.1). Wiadomo, 

że powstałe nanostrukturalne kompozyty miedziowo-cerowe charakteryzują się silnymi 

oddziaływaniami elektrochemicznymi między nanocząstkami [326], a przejście między 

Ce3+ i Ce4+ odbywa się poprzez przepływ tlenu na granicy faz Cu – Ce [327]. 

W prezentowanym przypadku o silnym oddziaływaniu Cu – Ce może świadczyć także 

znaczny spadek stabilności termicznej Cu@UiO-66(Ce/Zr) (Rys. 48) w porównaniu  

z UiO-66(Ce/Zr) (Rys. 39). Tak silne oddziaływanie Cu0 i Ce4+ może znacząco 

zahamować tworzenie CH3OH, ponieważ dysocjacja H2 jest niezbędna do uwodornienia 

powierzchniowego mrówczanu, co jest etapem determinującym szybkość zachodzącej 

reakcji. Z drugiej strony cyrkon nie ulega redukcji i stabilizuje miejsca aktywne Cu0. 

Można więc przypuszczać, że Cu@UiO-66(Zr) posiada więcej centrów aktywnych Cu0 

niż katalizator Cu@UiO-66(Ce/Zr). 

Obserwowane różnice selektywności uwodornienia CO2 do CH3OH na Cu@UiO-66(Zr) 

i Cu@UiO-66(Ce/Zr) mogły mieć swoją przyczynę również w naturze oddziaływań  

Cu-Zr i Cu-Ce. Na obu katalizatorach reakcja uwodornienia CO2 do metanolu zachodzi 

na granicy faz Cu-Zr4+ i Cu-Zr4+/Cu-Ce4+ [325]. Oba katalizatory różnią się jednak 

mechanizmem uwodornienia CO2 co skutkuje różną selektywnością do CH3OH.  

Wang i wsp. [328] obserwowali, że adsorpcja CO2 na Cu-ZrO2 sprzyja tworzeniu 

wodorowęglanów, które następnie są uwodorniane do form hydrokarboksylowych 

(COOH), a te łatwo rozkładają się do CO, co zmniejsza selektywność względem CH3OH 

(selektywność do metanolu katalizatora UiO-66(Zr) była niższa niż katalizatorów  

UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce)). Natomiast Cu-CeO2 wspomaga tworzenie 

powierzchniowych węglanów, które są najpierw uwodorniane do mrówczanów (HOOC), 

której łatwiej przekształcają się w CH3OH (Rys. 92).  
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Rysunek 92. Produkty przejściowe adsorpcji oraz uwodornienia CO2 na katalizatorach Cu@CeO2 oraz Cu@ZrO2. 

[325] 

Jednak wyniki tu prezentowane pokazują, że obecność ceru w Cu@UiO-66(Ce/Zr) nie 

zwiększa selektywności do CH3OH w porównaniu z Cu@UiO-66(Zr).  

Analiza wyników testu aktywności katalizatorów na bazie UiO-66 w reakcji 

uwodornienia CO2 wykazała brak korelacji pomiędzy ilością defektów w strukturze tych 

MOF a szybkością reakcji do metanolu oraz selektywnością (Rys. 93). Podobne 

obserwacje poczyniono w pracy [60].  

 

 

Rysunek 93. Zależność wydajności tworzenia oraz selektywności do metanolu od liczby defektów. 

Rungtaweevoranit i in. [245] badali układy hybrydowe Cu@UiO-66(Zr) jako 

katalizatory uwodornienia CO2 do metanolu i stwierdzili, że najistotniejszym czynnikiem 

determinującym aktywność katalizatora jest kontakt miedzi z nośnikiem. Enkapsulując 

miedź wewnątrz szkieletu UiO-66(Zr) zwiększyli ilość produkowanego CH3OH 

w porównaniu do sytuacji, gdy Cu była osadzona na UiO-66. Obserwacje te wyjaśnili 
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większą liczbą aktywnych miejsc Cu otoczonych Zr-SBU w materiale enkapsulowanym, 

a tym samym silnym oddziaływaniem metal-nośnik. 

Analiza XRD katalizatorów po testach uwodornienia CO2 do metanolu (Rys. 94) 

wykazała, że ich struktura krystaliczna, po reakcji prowadzonej 25 h pod ciśnieniem 

18 bar i w temperaturze 200°C, zmieniała się. Wydaje się, że wprowadzenie ceru do 

szkieletu UiO-66 do pewnego stopnia stabilizuje tę strukturę – widoczne są dwa 

charakterystyczne refleksy przy 2θ = 7,38 i 8,52° na dyfraktogramach UiO-66(Ce/Zr), 

Cu@UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce), odpowiadające płaszczyznom (111) i (200)  

w UiO-66. Obecność tych dwóch refleksów potwierdza, że struktura UiO-66 w tych 

katalizatorach została zachowana. Dyfraktogramy UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr) 

zawierają również dodatkowy refleks przy 2θ = 6,57° odpowiadający płaszczyźnie (110), 

która jest charakterystyczna dla komórki elementarnej reo, co jest równoznaczne 

z brakiem całego SBU w szkielecie. W takim przypadku komórka elementarna ma 

dodatni ładunek wynoszący +12, który musi być kompensowany przez ujemnie 

naładowane ligandy [293]. Cliffe i in. [87] podają, że ładunek ten można 

zrekompensować mrówczanami. Obecność refleksów przy 2θ = 6,57°, przypisywanych 

brakom koordynacji w UiO-66(Zr) i UiO-66(Ce/Zr), może wynikać z warunków 

prowadzenia reakcji, czyli zwiększonym p, T w próbkach zawierających klastry 

cyrkonowe (UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Zr)). 

 

Rysunek 94. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek UiO-66 i Cu@UiO-66 po testach uwodornienia CO2. 
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Próbka UiO-66(Ce) tylko w niewielkim stopniu zachowała swoją strukturę po teście, 

jednak jak już wspomniano, struktura UiO-66 zawierająca wyłącznie klastry cerowe ma 

znacznie słabszą stabilność termiczną. Na dyfraktogramie próbki UiO-66(Ce) po teście, 

widoczne są piki pochodzące od mrówczanu ceru(III), który jest efektem redukcji 

szkieletu.Z tego powodu nie wykonano też testów katalitycznych Cu@UiO-66(Ce), 

ponieważ dodatek miedzi dodatkowo pogarsza wytrzymałość termiczną materiału 

w stosunku do jego nośnika.  

Na dyfraktogramach Cu@UiO-66(Zr) i Cu@UiO-66(Ce/Zr) widoczne są dodatkowe 

refleksy (przy 2θ = 43,3°), które świadczą o obecności Cu(111). Refleksy te nie były 

widoczne na dyfraktogramach świeżych katalizatorów; ich obecność w materiale po 

testach może być wynikiem redukcji katalizatorów wodorem przed reakcją (aktywacja) 

lub aglomeracją Cu na ich powierzchni. Ponadto, skoro struktura MOF uległa częściowej 

degradacji, to stężenie Cu w próbce wzrosło. Po testach aktywności katalitycznej zmalała 

powierzchnia SBET wszystkich próbek oraz zwiększył się średni rozmiar porów (Tab. 34). 

Najbardziej znaczące pogorszenie właściwości teksturalnych odnotowano w przypadku 

UiO-66(Zr).  

Tabela 34. Powierzchnia właściwa SBET, objętość porów i średnia średnica porów katalizatorów UiO-66 i  

Cu@UiO-66 po reakcji syntezy CH3OH. 

Próbka SBET [m2/g] Vcał. [cm3/g] d [nm] 

UiO-66(Zr) 34 0,026 306,0 

UiO-66(Ce/Zr) 345 0,363 42,0 

UiO-66(Ce) 6 - - 

Cu@UiO-66(Zr) 217 0,260 34,9 

Cu@UiO-66(Ce/Zr) 149 0,130 47,9 

Widma FT-IR katalizatorów po teście przedstawiono na Rys. 95. W porównaniu do 

świeżych nośników zmalała intensywność pasm przy 664, 473 i 551 cm-1 

odpowiadających μ3-O, μ3-OH i Zr-(OC) w Zr6O4(OH)4(–CO2)12. Potwierdza to 

częściową degradację klastrów [Zr6O4(OH)4] spowodowaną działaniem wysokiej 

temperatury i podwyższonego ciśnienia. Może to być związane z tworzeniem się 

defektów klastra i powstawaniu komórki elementarnej reo, której obecność została 

potwierdzona za pomocą XRD (Rys. 94).  
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Rysunek 95.Widma FT-IR katalizatorów UiO-66 i Cu@UiO-66 po reakcji syntezy CH3OH. 

O zachowaniu skoordynowanego łącznika BDC w UiO-66 świadczą pasma przy 1507 

i 744 cm-1 związane z drganiami wiązań C=C w pierścieniu aromatycznym oraz pasma 

przy 1550-1650 cm-1 i 1335-1446 cm−1 odpowiadające asymetrycznym i symetrycznym 

drganiom rozciągającym ν(OCO). 

3.2. Synteza metanolu - podsumowanie 

• Kompozycja układu katalitycznego o strukturze UiO-66, a zwłaszcza charakter 

oddziaływań Cu-Zr i Cu-Ce, miały kluczowy wpływ na produkcję i selektywność 

CH3OH. 

• Największą wydajność (szybkość tworzenia) metanolu wykazuje katalizator  

UiO-66(Ce). 

• Częściowa wymiana Zr na Ce w UiO-66 nie wpływa na wydajność (szybkość 

syntezy) CH3OH, ale znacznie zwiększa selektywność przemiany do tego alkoholu. 

Spowodowane jest to tworzeniem się powierzchniowych węglanów podczas 

adsorpcji CO2 w miejscach Ce i ich dalszym uwodornianiem, najpierw do 

mrówczanów, a na końcu do metanolu. 

• Uwodornieniu CO2 na węzłach Zr w UiO-66(Zr) mogło towarzyszyć tworzenie się 

CO, które zmniejsza selektywność do CH3OH. Powyższe zjawiska nie występowały 
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w przypadku układów katalitycznych Cu@UiO-66, tzn. selektywności do CH3OH 

była bardzo zbliżone Cu@UiO-66(Zr), jak i na Cu@UiO-66(Ce/Zr).  

• Brak jest związku pomiędzy ilością defektów, a właściwościami katalitycznymi 

materiałów UiO-66 w reakcji uwodornienia CO2. 

• W warunkach reakcji struktura wszystkich katalizatorów uległa w różnym stopniu 

degradacji. Częściowe zniszczenie szkieletu UiO-66 doprowadziło do zmniejszenia 

powierzchni właściwej SBET i wzrostu wielkości porów oraz aglomeracji miedzi. 
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3.3. Utlenianie CO na katalizatorach o topologii UiO-66, MOF-808 i HKUST-1  

Aktywność katalityczną materiałów UiO-66 i Cu@UiO-66 badano również w reakcji 

utleniania CO. Wyniki testów aktywności katalitycznej Cu@UiO-66 zestawiono na 

Rys. 96. Materiały UiO-66(Zr), UiO-66(Ce/Zr) i UiO-66(Ce) nie wykazują aktywności 

katalitycznej w utlenianiu CO. UiO-66(Zr) nawet do temperatury 300°C nie jest aktywny 

w tej reakcji. Materiały uzyskane poprzez osadzenie tlenków miedzi na UiO-66 wykazują 

już pewną aktywność - największą konwersję CO (ok. 60% w 91°C) uzyskano na 

Cu@UiO-66(Ce). Analiza XRD tego materiału (Rys. 97) po teście aktywności wykazała 

jednak, że jego struktura krystalograficzna uległa degradacji, na dyfraktogramie 

widoczne są piki pochodzące od CuO i CeO2. Na tej podstawie należy uznać, że 

właściwym katalizatorem w badanej reakcji, był produkt utleniania Cu@UiO-66(Ce) - 

mieszanina tlenków CuO-CeO2 (oznaczona jako Cu@UiO-66(Ce)ox). Materiały 

Cu@UiO-66(Ce/Zr) i Cu@UiO-66(Zr) wykazują tylko nieznaczną aktywność w reakcji 

testowej. Dodatek ceru do UiO-66 wpływa korzystnie na jego aktywność katalityczną 

(konwersja CO na Cu@UiO-66(Ce/Zr) wyniosła 28% w 220°C, w porównaniu do 11% 

na Cu@UiO-66(Zr).  

 

Rysunek 96. Zależność konwersji CO od temperatury dla katalizatorów o topologii UiO-66. 

Struktura UiO-66 posiada 12 linkerów przyłączonych do klastra metalicznego, co 

powoduje, że nie posiada ona wolnych centrów metalicznych, z tego powodu może 
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wykazywać niewielką aktywnością katalityczną. Zhu i in. [329] wychodząc  

z Ce-UiO-66 zsyntetyzowali katalizatory CuO-CeO2 i zbadali je w procesie 

selektywnego utleniania CO (PROX). Całkowitą konwersję CO uzyskano już w 112°C. 

Szkielety metaloorganiczne mogą więc być matrycą do syntezy tlenków o wysokiej 

aktywności katalitycznej. 

Dyfraktogramy XRD materiałów Cu@UiO-66 po testach aktywności katalitycznej 

w reakcji utleniania CO zestawiono na Rys. 97. W warunkach reakcji  

Cu@UiO-66(Ce) uległo utlenieniu do tlenków ceru i miedzi (dyfraktogram oznaczony 

jako Cu@UiO-66(Ce)ox). Dyfraktogramy materiałów Cu@UiO-66(Zr)  

i Cu@UiO-66(Ce/Zr) po pracy, nie wykazują różnic w stosunku do świeżych próbek 

(Rys. 42). Widoczne są ostre refleksy przy 2θ ok. 7,38, 8,52, 12,06, 14,15 i 14,78° 

potwierdzające, że struktura szkieletu MOF została zachowana.  

 

 

Rysunek 97. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek Cu@UiO-66 po testach katalitycznych w reakcji utleniania CO. 

 

Rezultaty testów aktywności katalitycznej materiałów MOF-808 i Cu@MOF-808 

w reakcji utleniania CO przedstawiono na Rys. 98. Materiał MOF-808(Ce/Zr) nie był 

aktywny w warunkach reakcji, a na MOF-808(Zr) utlenianie CO zaczyna się dopiero 

w 240°C, jednak jego konwersja CO jest niewielka, bo zaledwie 6%. Materiał otrzymany 

po osadzeniu tlenków miedzi na MOF-808(Zr) nie wykazuje aktywności do 200°C, ze 

względu na ryzyko częściowego utleniania linkera, nie prowadzono testów w wyższych 
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temperaturach. Najwyższą konwersję CO uzyskano na Cu@MOF-808(Ce/Zr), był on 

aktywny od 140°C, a maksymalna konwersja wyniosła ok. 70% w 180°C. Relatywnie 

wysoka aktywność katalityczna Cu@MOF-808(Ce/Zr) może również być wynikiem 

obecności CeOx, która została potwierdzona przy użyciu SEM (Rys. 60). Guo i in. [330] 

otrzymali katalizatory bimetaliczne CeO2 – CuO pochodzące z Cu osadzonej na  

Ce–MOF–808, zapewniające 100% konwersję CO powyżej 300°C, co jest temperaturą 

znacznie wyższą niż w przypadku opisanej w tej pracy dla MOF-808.  

 
Rysunek 98. Zależność konwersji CO od temperatury dla katalizatorów o topologii MOF-808. 

 

Dyfraktogramy rentgenowskie materiałów o topologii MOF-808 po testach 

aktywności zestawiono na Rys. 99. Można stwierdzić, że wszystkie próbki zachowały 

swoją strukturę i posiadają charakterystyczne refleksy przy 4,3; 8,3 i 8,7°, odpowiadające 

płaszczyznom (111), (311) i (222). W przypadku Cu@MOF-808(Ce/Zr) widoczne jest 

zmniejszenie intensywności refleksu przy 4,3°, jednak nie doszło do degradacji szkieletu 

MOF. Dyfraktogramy pozostałych próbek MOF-808 nie wykazują istotnych zmian 

w stosunku do świeżych katalizatorów.  
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Rysunek 99. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek MOF-808 i Cu@MOF-808 po testach katalitycznych w reakcji 

utleniania CO. 

 

Właściwości katalityczne materiałów HKUST-1 i Ce@HKUST-1 badano również 

w reakcji utleniania CO. Wyniki testów ich aktywności katalitycznej zestawiono na 

Rys. 100.  

Badane materiały ulegały rozkładowi w atmosferze CO/O2/Ar, gdy temperatura 

przekroczyła maksymalną wartość widoczną na wykresie. HKUST-1 ma największą 

stabilność termiczną w warunkach reakcji. Wprowadzenie CeOx do tego materiału 

zmniejszyło jego wytrzymałość termiczną. Oba katalizatory cerowe osadzone na 

HKUST-1 i HKUST-1_M były stabilne termicznie do 200°C. Tylko HKUST-1_M 

rozkładał się w temperaturze ok. 190°C, co prawdopodobnie było spowodowane 

spalaniem kationów CTA+ pozostających w próbce, a następnie termiczną degradacją 

anionów linkera BTC- skoordynowanych do tych jonów. 

Można stwierdzić, że próbki otrzymane z użyciem surfaktantu CTAB wykazują 

wyraźnie mniejszą aktywność niż ich analogi syntetyzowane w sposób konwencjonalny. 

Największą aktywność katalityczną wykazuje materiał Ce@HKUST-1(D) w 146°C 

zapewniał on 60% konwersji CO, a 100% w 200°C. 60% konwersji CO na jego 

odpowiedniku otrzymanym metodą impregnacji na mokro (Ce@HKUST-1(W)), 

uzyskano w ok. 186°C. Przyczyną mniejszej aktywności Ce@HKUST-1(W) może być 

mniejsza, w porównaniu do materiału preparowanego na drodze suchej impregnacji (D), 

dyspersja CeOx na powierzchni szkieletu, co skutkuje mniejszą liczbą miejsc kontaktu 
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Cu – Ce. Analiza zdjęć SEM odpowiednich próbek wykazała, że CeOx jest lepiej 

zdyspergowany na powierzchni Ce@HKUST-1(D) (Rys. 75b) niż na powierzchni 

Ce@HKUST-1(W) (Rys. 75a). Natomiast powierzchnia właściwa Ce@HKUST-1(D) 

była 3-krotnie mniejsza niż Ce@HKUST-1(W) (odpowiednio 318 m2/g i 958 m2/g, 

Tab. 28). Czynnikiem determinującym aktywność katalityczną badanych materiałów 

w utlenianiu CO wydaje się być dyspersja tlenków ceru, a nie ich powierzchnia właściwa. 

Zarówno Ce@HKUST-1(W), jak i Ce@HKUST-1(D) zapewniły 100% konwersji CO 

w niższych temperaturach niż te podane w [168] (1% Pd@HKUST-1, T100% = 220°C). 

Utlenianie CO na materiałach otrzymanych w syntezie wspomaganej CTAB rozpoczyna 

się w temperaturach powyżej 180°C. Maksymalne konwersje CO w końcowej 

temperaturze testu były niskie i wynosiły 8 i 3,5% odpowiednio dla HKUST-1_M 

i Ce@HKUST-1_M(W). Z kolei Ce@HKUST-1_M(D) wykazuje znacznie większą 

aktywność niż dwa pozostałe materiały tej grupy.  

 

Rysunek 100. Zależność konwersji CO od temperatury dla katalizatorów o topologii HKUST-1. 

 

W przeciwieństwie do innych prac dotyczących utleniania CO na katalizatorach na 

bazie MOF, które ulegają transformacji in situ do CeO2 – CuO [173, 330], celem tych 

badań było przeprowadzenie reakcji z zachowaniem szkieletu metaloorganicznego. 

Analiza XRD materiałów HKUST-1, Ce@HKUST-1(W) i Ce@HKUST-1(D) po testach 

aktywności katalitycznej (Rys. 101) wykazała, że struktura HKUST-1 została 
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zachowana. Jedynie na dyfraktogramie HKUST-1 widoczne są refleksy, o małej 

intensywności, pochodzące od CuO i Cu2O, co jest wynikiem częściowego utleniania 

linkera BTC. 

 

Rysunek 101. Dyfraktogramy rentgenowskie próbek HKUST-1 i Ce@HKUST-1 po testach katalitycznych w reakcji 

utleniania CO. 

Na przykład Zamaro i wsp. [173] stwierdzili, że sam HKUST-1 nie był aktywny 

katalitycznie w utlenianiu CO, ale był dobrą matrycą do otrzymywania zdyspergowanych 

nanocząstek CuO. Ponadto włączenie Ce do jego składu i dalsza aktywacja materiału 

pozwoliły na otrzymanie bimetalicznego systemu CeO2 – CuO i zwiększyły jego 

aktywność katalityczną w reakcji utleniania CO w porównaniu z CuO pochodzącego 

z HKUST-1. W przypadku CeO2 – CuO otrzymanego z Ce@HKUST-1 całkowitą 

konwersję CO uzyskano w 150°C (stosunek Cu:Ce = 1:2). 

Wiadomym jest [267], że układ Cu – Ce – O jest bardzo aktywny katalitycznie 

w utlenieniu CO, i charakteryzuje się aktywnością porównywalną do katalizatorów na 

bazie Pt. W systemie Cu – Ce, kationy Cu+ są centrami adsorpcji CO i są stabilizowane 

przez interakcje między CuO i CeO2. Cykle redoks występujące w parach Cu2+/Cu+ 

i Ce3+/Ce4+ w mieszaninie CeO2 – CuO są istotne dla działania katalizatora. Jednak 

oddziaływanie CeO2 – CuO zależy również od metody syntezy tego układu [331]. MOF 

i katalizatory osadzone na MOF mają duży potencjał w katalizie heterogenicznej 

ze względu na wyjątkowe oddziaływania elektronowe między kationami ceru i miedzi 

oraz zdolność do wychwytywania (adsorpcji) i aktywacji substratów lub półproduktów. 
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Węzły w MOF są aktywnymi miejscami w procesach redoks, stąd ich geometria 

i dostępność (tj. otwarte miejsca metaliczne) są kluczowymi czynnikami wpływającymi 

na działanie katalityczne. Jednoczesną adsorpcję CO i O2 na HKUST-1 i MOF-14 

badano in situ za pomocą próżniowej spektroskopii w podczerwieni (UHV-FTIRS) 

[332]. Stwierdzono, że CO adsorbował się w koordynacyjnie niewysyconych miejscach  

(CUS – Coordinated Unsaturated Sites) Cu2+ w temperaturze -168°C i że jego utlenianie 

do CO2 zachodziło nawet w tak niskiej temperaturze. Zgodnie z proponowanym 

mechanizmem dwie cząsteczki CO zaadsorbowane w tym samym czasie na dwóch 

sąsiednich CUS, tworzą CO – Cu2+. Reakcja katalityczna zachodziła tylko w przypadku 

wstępnej adsorpcji CO, co ułatwiło aktywację O2. Nie obserwowano tworzenia się 

produktów pośrednich, stąd założono, że cząsteczki O2 reagowały bezpośrednio 

z zaadsorbowanym CO dając CO2. Jednak adsorpcję CO na węzłach metalicznych 

w MOF należy uznać za złożoną, ponieważ, jak zaobserwowali Noei i wsp. [333], więcej 

niż jedna stabilna termicznie forma CO o różnej wartościowości (charakteryzująca się 

różnymi energiami wiązania CO do węzła metalicznego) może adsorbować się 

w niewysyconych koordynacyjnie miejscach w szkielecie MOF. 

W Tab. 35 zestawiono maksymalną konwersję CO i temperaturę, w której ją 

uzyskiwano oraz temperaturę 60% konwersji CO dla wszystkich materiałów testowanych 

w reakcji utleniania CO. Badane w pracy, zawierające klastry cyrkonowe (tj. UiO-66 

i MOF-808) szkielety metaloorganiczne i materiały hybrydowe na ich bazie otrzymane, 

nie wykazywały aktywności katalitycznej w tej reakcji. Wymiana (częściowa lub 

całkowita) cyrkonu na cer wpłynęła korzystanie na aktywność katalityczną uzyskanych 

układów hybrydowych (Cu@UiO-66(Ce/Zr), Cu@UiO-66(Ce) oraz  

Cu@MOF-808(Ce/Zr)), efekt ten jest bardziej widoczny dla szkieletów o topologii 

MOF-808, 60% konwersja CO zachodziła w 160°C, podczas gdy pozostałe materiały nie 

osiągnęły nawet takiej konwersji CO. Większa aktywność MOF-808 może wynikać 

z mniejszej ilości ligandów przyłączonych do klastra metalicznego, co wpływa na 

dostępność centrów metalicznych. Największą aktywnością w utlenianiu CO 

charakteryzowały się materiały o topologii HKUST-1, co może wynikać z obecności 

niewysyconych koordynacyjnie miejsc Cu2+. Dodatkowo zawartość miedzi w próbkach 

HKUST-1 i Ce@HKUST-1 była większa niż w Cu@UiO-66 czy Cu@MOF-808. Miedź 

w strukturze HKUST-1 tworzy klastry metaliczne (a nie pozostaje na powierzchni jak 

w pozostałych układach), co wpływa na równomierne rozmieszczenie kationów Cu2+ 

w katalizatorze. Kationy te są niezbędne do adsorpcji i aktywacji CO. Wykonane badania 
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potwierdziły, że układy Cu-Ce są aktywne w reakcji utleniania CO, a sposób syntezy 

determinuje właściwości katalityczne materiału. 

Tabela 35. Temperatura 60% konwersji CO, temperatura maksymalnej konwersji CO oraz maksymalna konwersja 

CO na badanych katalizatorach. 

Próbka T 60% T maks. konwersji  

[°C] 

Maks. konwersja CO 

[%]  

UiO-66(Zr) - 220 0 

UiO-66(Ce/Zr) - 220 0 

UiO-66(Ce) - 220 0 

Cu@UiO-66(Zr) - 220 11 

Cu@UiO-66(Ce/Zr) - 220 28 

Cu@UiO-66(Ce) 100 110 61 

MOF-808(Zr) - 250 6 

MOF-808(Ce/Zr) - 200 0 

Cu@MOF-808(Zr) - 200 0 

Cu@MOF-808(Ce/Zr) 160 200 72 

HKUST-1 202 210 100 

HKUST-1_M - 190 8 

Ce@HKUST-1(D) 146 200 100 

Ce@HKUST-1(W) 186,5 200 100 

Ce@HKUST-1_M(D) 195,5 200 82 

Ce@HKUST-1_M(W) - 200 3,5 

3.4.  Utlenianie CO - podsumowanie 

• Materiały o topologii UiO-66 nie wykazują aktywności katalitycznej w reakcji 

utleniania CO. Prawdopodobnie jest to wynikiem pełnego wysycenia 

koordynacyjnego klastra metalicznego i brakiem wolnych miejsc aktywnych do 

adsorpcji i aktywacji CO. 

• Materiał otrzymany w wyniku impregnacji UiO-66(Ce) azotanem miedzi ulega 

degradacji w warunkach reakcji, a powstały tlenek CuO-CeO2 wykazuje 

aktywność w stosunkowo niskich temperaturach (60%-owa konwersja CO 

w 180°C). 

• Wprowadzenie ceru do struktury MOF-808(Zr) zwiększa jego aktywność 

katalityczną. Materiał Cu@MOF-808(Ce/Zr) zapewnia znacznie wyższą 

konwersję CO (71% w 185C) w porównaniu do Cu@MOF-808(Zr). 

• Aktywność katalityczna Cu@MOF-808(Ce/Zr) wynika z obecności CeOx w tym 

materiale.  
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• Po testach aktywności katalitycznej, wszystkie materiały o topologii MOF-808 

zachowały strukturę krystalograficzną. 

• Najwyższą aktywność katalityczną wykazuje uzyskany metodą suchej 

impregnacji materiał Ce@HKUST-1(D) zbudowany z nanoprętów CeOx 

równomiernie rozłożonych na powierzchni HKUST-1. Zapewnia to równomierną 

dyspersję CeOx na HKUST-1, dobry kontakt pomiędzy fazą aktywną CeOx 

a klastrami Cu, relatywnie dużą powierzchnię właściwą i stabilność termiczną 

czego wynikiem jest wysoka aktywność katalityczna w reakcji utleniania CO. 

• Materiał HKUST-1 otrzymany na drodze konwencjonalnej syntezy 

solwotermalnej oraz otrzymane na jego bazie: Ce@HKUST-1(D) i Ce@HKUST-

1(W) w warunkach reakcji wykazują większą stabilność niż w materiałach 

Ce@HKUST-1_M. Cecha ta wynika z mniejszej zawartości jonów Ce3+ 

W Ce@HKUST-1 i wynikającymi z tego słabszymi interakcjami pomiędzy 

węzłami Cu w szkielecie MOF, a fazą Ce.  

• Przyczyną małej aktywności materiałów Ce@HKUST-1_M może być ich 

relatywnie mała powierzchnia SBET.
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V. WNIOSKI 

1. Częściowa wymiana kationów cyrkonowych na cerowe w UiO-66 i MOF-808 

zmienia właściwości krystaliczne, teksturalne i termiczne tych materiałów. 

Stwierdzono, że: 

- wprowadzenie ceru do struktur UiO-66 i MOF-808 powoduje zwiększenie 

rozmiarów komórki elementarnej oraz średniego rozmiaru krystalitów obu 

struktur z powodu większego promienia jonowego Ce4+/Ce3+ niż promień Zr4+, 

- struktura porów modyfikowanych cerem UiO-66 i MOF-808 wykazuje 

większy udział objętości mezoporów niż struktura ich niemodyfikowanych 

odpowiedników. Efekt ten jest wynikiem większego średniego rozmiaru 

krystalitów MOF zawierających cer, co zwiększa objętość wolnych przestrzeni 

pomiędzy nimi, 

- po wprowadzeniu ceru, stabilność termiczna UiO-66 i MOF-808 ulega 

zmniejszeniu.  

2. Wprowadzenie modulatora zasadowego TEA do środowiska syntezy UiO-66(Ce) 

zwiększa szybkość nukleacji cząstek, w wyniku czego powstające krystality mają 

mniejszy rozmiar, a uzyskany materiał wykazuje bardziej rozwiniętą powierzchnię 

właściwą niż ten wytworzony bez użycia modulatora. 

3. Metoda syntezy UiO-66(Ce) determinuje skład powierzchni tego szkieletu oraz 

rodzaj jego zakończenia. Materiały wytworzone metodą solwotermalną - 

konwencjonalną bądź wspomaganą mieszaniem - w większym stopniu zakończone 

są cząsteczkami częściowo nieskoordynowanego linkera niż materiał wytworzony 

w syntezie wspomaganej ultradźwiękami. Metoda syntezy UiO-66(Ce) wpływa na 

udziały adsorpcji odwracalnej i nieodwracalnej, natomiast nie zależą one od stężenia 

jonów Ce3+ (miejsc silnej adsorpcji CO2) w strukturze tego MOF, ale od rodzaju 

zakończenia jego powierzchni. Zakończenie powierzchni klastrami metalicznymi 

(synteza wspomagana ultradźwiękami) skutkuje zwiększonym udziałem adsorpcji 

nieodwracalnej w całkowitej sorpcji CO2.  

4. Wprowadzenie ceru do struktur UiO-66 i MOF-808 zwiększa ich pojemność 

sorpcyjną względem CO2. Adsorpcja CO2 może zachodzić zarówno na jonach 
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Ce4+/Ce3+ jak i Zr4+, jednak siła wiązania na tych pierwszych jest większa. 

Największą pojemność sorpcyjną względem CO2 (1,89 mmol/g) wykazuje  

UiO-66(Ce/Zr) wytworzony metodą solwotermalną w czasie 48 h. 

5. Z powodu pełnego wysycenia koordynacyjnego klastra metalicznego i związanego 

z tym brakiem wolnych miejsc aktywnych, materiał o topologii UiO-66 nie wykazuje 

aktywności katalitycznej w reakcji utleniania CO.  

6. Wysoka aktywność katalityczna Cu@MOF-808(Ce/Zr) w reakcji utleniania CO 

może być wynikiem obecności CeOx utworzonego na powierzchni MOF-808 

w wyniku reakcji z hydrazyną na etapie osadzania miedzi. 

7. W reakcji uwodornienia CO2 na UiO-66(Ce), wydajność metanolu rośnie wraz 

z zawartością ceru w katalizatorze. Korzystny wpływ ceru wynika z tworzenia się 

pośrednich węglanów w węzłach cerowych na powierzchni klastrów Ce6O4(OH)4.  

8. Wprowadzenie modulatora CTAB do środowiska syntezy szkieletu HKUST-1 

prowadzi do materiału o mniejszych rozmiarach krystalitów, znacznie mniejszej 

powierzchni właściwej oraz mniejszej stabilności termicznej. Zmniejszenie 

stabilności termicznej struktury jest związane z obecnością defektów (w postaci 

braku klastra) utworzonych w wyniku konkurencyjnego przyłączenia się CTA+ do 

BTC3− co uniemożliwia przyłączenie się Cu2+. Szkielet otrzymany w syntezie 

wspomaganej CTAB wykazuje większy udział Cu+ (mniejszą wartość stosunku 

Cu2+/Cu+) ze względu na większą ilość defektów strukturalnych.  

9. Impregnacja HKUST-1 azotanem(V) ceru(III) (tj. osadzenie tlenków ceru) 

powoduje: 

- zwiększenie stężenia jonów Cu+ w wyniku transferu tlenu z Cu2+ do Ce3+, 

co sugeruje występowanie silnego oddziaływania pomiędzy klastrami 

miedziowymi w HKUST-1 a naniesioną fazą CeOx, 

- zmniejszenie stabilności termicznej materiału, ponieważ w wyniku silnej 

interakcji naniesionej fazy cerowej z klastrami Cu dochodzi do osłabienia 

wiązań w szkielecie MOF. 

10. Metoda impregnacji HKUST-1 i HKUST-1_M wpływa na morfologię fazy cerowej. 

w przypadku HKUST-1 rezultatem impregnacji mokrej są kuliste cząstki CeOx,  

a suchej - pręty. Natomiast w wyniku impregnacji HKUST-1_M (zarówno mokrej 
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jak i suchej) uzyskuje się struktury „gąbczaste”. Dodatek CTAB do syntezy HKUST-

1 zwiększa homogeniczność pokrycia powierzchni tego szkieletu warstwą CeOx ze 

względu na wymianę kationów CTA+ na Ce3+
. Wszystkie kompozyty HKUST-1 

z tlenkiem ceru wykazują wysoką aktywność w reakcji utleniania CO 

w temperaturach powyżej 190 °C, materiał zawierający na powierzchni CeOx 

w formie prętów jest aktywny już od temperatury 150°C, prawdopodobnie ze 

względu na większą liczbę aktywnych miejsc adsorpcji i aktywacji CO.
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