Адсорбция паров воды на 1,3,5-бензолтрикарбоксилатах кобальта, никеля и меди
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Металл-органические полимеры, они же металлоорганические каркасные соединения (Metal-Organic Frameworks – MOFs) – многообещающий гигантский класс соединений, нашедших применение в адсорбции газов, катализе, доставке лекарственных препаратов и др. Известно, что MOF-199 ([Cu3BTC2×3H2O], BTC = C6H3(COO-)3) при удалении молекул воды меняет свой цвет с голубого на темно-синий и наоборот [1]. Тоже было обнаружено и для [Co3BTC2×12H2O] и [Ni3BTC2×12H2O] [2]. Цель этой работы – адсорбция паров воды на обезвоженных 1,3,5-бензолтрикарбоксиатах кобальта (II), никеля (II) и меди (II).
1,3,5-бензолтрикарбоксилаты (далее тримезаты) кобальта (CoBTC), никеля (NiBTC) были охарактеризованы методами порошковой рентгеновской дифракции и ИК-спектроскопией. Адсорбцию паров воды проводили in situ на вакуумной весовой установке с кварцевыми пружинными весами Мак-Бена чувствительностью 10 мкг 293 К. Изотермы адсорбции паров воды на образцах CoBTC, NiBTC и CuBTC, а также величины первичных активных центров (ПАЦ) приведены на рисунке 1.
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Рис. 1. Изотермы адсорбции паров воды (а) и количество ПАЦ (б) образцов CoBTC, NiBTC и CuBTC.
CuBTC проявил лучшую адсорбционную способность по отношению к парам воды за счет больших пустот в каркасе, по сравнению с CoBTC и NiBTC. Однако большее количество ПАЦ наблюдалось у CoBTC (0.881 мкмоль). Разница в локальном окружении ионов Co2+ и Ni2+ между Cu2+ позволяет объяснить минимальное число ПАЦ для CuBTC (0.67 мкмоль) из представленных. Ион кобальта (II) обладает более сильными кислотными свойствами по Льюису, чем ион никеля (II), следовательно - CoBTC имеет большее сродство с парами воды. 
Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП РТУ МИРЭА, получившего поддержку Министерства науки и высшего образования Российской Федерации в рамках Соглашения от 01.09.21 №075-15-2021-689.
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