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Аннотация. Модель кластерной адсорбции применена к интерпретации изотерм адсорбции углекис-

лого газа на металл-органических каркасах MOF-2, MOF-74 и Cu3(BTC)2. Согласно данной модели на 

сорбенте формируются мономеры, димеры, кластеры из n-молекул из мономерных молекул сорбтива. 

Физико-химическая обоснованность адсорбции в форме кластеров заключается в том, что формирова-

ние кластеров сорбата обеспечивает более высокую энергию адсорбции по сравнению с фиксацией от-

дельных молекул вследствие снижения энергии системы за счет вклада в энергию адсорбции сорбат-

сорбатных связей. Уравнение изотермы кластерной адсорбции получено аналитически в предыдущих 

работах, его параметрами являются коэффициенты равновесия реакций образования мономеров и кла-

стеров сорбата, емкость монослоя и структурные характеристики кластеров сорбата, последнее позво-

ляет оценить структуру сорбата. Для однослойной кластерной адсорбции разработан графический спо-

соб определения параметров и введен критерий, позволяющий на основе экспериментальных сорбци-

онных данных выявить является ли монослойная адсорбция кластерной или адсорбцией индивидуаль-

ных молекул (Ленгмюр). Показано, что для системы Cu3(BTC)2 - СО2 площадь поверхности сорбента 

достаточна для однослойного покрытия и адсорбция является однослойной. Для анализа характера ад-

сорбции этой системы использован критерий кластеризации, подтвердивший формирование на сор-

бенте кластеров сорбата. Показано, что при адсорбции на Cu3(BTC)2 кластеры сорбата состоят из 3-4 

молекул. Для системы Cu3(BTC)2 - СО2 параметры уравнения изотермы определены графически и ме-

тодом наименьших квадратов. Параметры изотермы адсорбции СО2 на МОF-2 и MOF-74 найдены ме-

тодом наименьших  квадратов.  Показано, что в этом случае адсорбция является двухслойной. На МОF-

2 формируются кластеры ~ из 2-3 молекул углекислого газа, из которых ~ 2 молекул лежат в 1 слое и ~ 

1 молекула во втором. На поверхности MOF-74 в основном находятся кластеры из 2 молекул с 1-2 

молекулами в первом слое. 

Ключевые слова: адсорбция, углекислый газ, металл-органические каркасы, изотермы адсорбции, мо-
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Abstract. The cluster adsorption model is applied to interpret the adsorption isotherms of carbon dioxide on 

the metal-organic frameworks MOF-2, MOF-74 and Cu3(BTC)2. According to this model, monomers, dimers, 

and clusters of n-molecules from monomeric molecules of the sorbate are formed on the sorbent. The physico-

chemical justification for adsorption in the form of clusters is that the formation of sorbate clusters provides a 
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higher adsorption energy compared to the fixation of individual molecules due to a decrease in the energy of 

the system due to the contribution of sorbate-sorbate bonds to the adsorption energy. The equation of the cluster 

adsorption isotherm was obtained analytically in previous works; its parameters are the equilibrium coefficients 

of the reactions of formation of monomers and sorbate clusters, the capacity of the monolayer and the structural 

characteristics of the sorbate clusters; the latter allows one to estimate the structure of the sorbate. For single-

layer cluster adsorption, a graphical method for determining the parameters has been developed and a criterion 

has been introduced that allows one to determine, based on experimental sorption data, whether the monolayer 

adsorption is cluster adsorption or adsorption of individual molecules (Langmuir). It has been shown that for 

the Cu3(BTC)2 - CO2 system, the sorbent surface area is sufficient for a single-layer coating and the adsorption 

is single-layer. The clustering criterion that confirmed the formation of sorbate clusters on the sorbent has been 

used to analyze the adsorption nature of this system. It has been shown that during adsorption on Cu3(BTC)2, 

the sorbate clusters consist of 3-4 molecules. For the Cu3(BTC)2 - CO2 system, the isotherm equation param-

eters have been determined graphically and by the least-squares method. The CO2 adsorption isotherm param-

eters on MOF-2 and MOF-74 have been found by the least-squares method. It has been shown that in this case 

the adsorption is two-layer. On MOF-2, clusters of ~2-3 carbon dioxide molecules are formed, of which ~2 

molecules are in the first layer and ~1 molecule in the second. On the surface of MOF-74, there are mainly 

clusters of 2 molecules with 1-2 molecules in the first layer. 

Keywords: adsorption, carbon dioxide, organometallic frameworks, adsorption isotherms, cluster adsorption 

model, single-layer adsorption, multilayer adsorption. 

For citation: Butyrskaya E.V., Pashenko A.A. Interpretation of CO2 adsorption isotherms on metal-organic 
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Введение 

Извлечение CO2 из производственных 

выбросов в настоящее время является од-

ной из ключевых задач охраны окружаю-

щей среды. Данная задача может быть ре-

шена адсорбционными методами при 

наличии адсорбентов с достаточно боль-

шой селективностью и адсорбционной 

емкостью. До недавнего времени наибо-

лее эффективным способом выделения 

СО2 из газов считалась аммиачная аб-

сорбция [1,2]. В последнее время опубли-

ковано множество научных работ, в кото-

рых сообщалось об эффективности ис-

пользования нового класса пористых ма-

териалов-металлоорганических каркасов 

(MOF) для целей извлечения парниковых 

газов [3-5]. Информация о взаимодей-

ствиях углекислого газа и MOFs может 

быть получена из изотерм адсорбции, од-

нако детальная интерпретация изотерм 

адсорбции систем MOF – CO2 представ-

лена недостаточно. В литературе пред-

ставлены работы, в которых анализиру-

ются изотермы адсорбции CO2 с исполь-

зованием классических моделей (BET, 

Генри, изотермы Ленгмюра и Фрейнд-

лиха) [6,7], однако эти подходы по мне-

нию авторов не всегда позволяют адек-

ватно описать влияние локальных взаи-

модействий и гибкости каркаса. Модель 

Ленгмюра и Генри не учитывает возмож-

ность образования кластеров сорбата, в 

модели БЭТ кластеры сорбата содержат 1 

молекулу в каждом слое, что не всегда ха-

рактерно для реальных процессов ад-

сорбции. Другие модели не выводятся 

аналитически и их параметры не имеют 

четкого физико-химического смысла [8]. 

Кроме того, ни одна из перечисленных 

моделей не позволяется оценить струк-

туру сорбата на поверхности сорбента. 

Углубление знаний о взаимодействиях 

углекислого газа и MOFs может быть до-

стигнуто из анализа изотерм адсорбции, 

что определяет актуальность применения 

к интерпретации изотерм более реали-

стичных моделей. 

В настоящей работе для интерпрета-

ции изотерм адсорбции углекислого газа 

на MOFs использована модель кластер-

ной адсорбции, учитывающая межмоле-

кулярные взаимодействия между молеку-

лами сорбата [9-12]. Физико-химическая 

обоснованность адсорбции в форме кла-

стеров заключается в том, что формиро-

вание кластеров сорбата обеспечивает 

более высокую энергию адсорбции по 

сравнению с фиксацией отдельных моле-

кул за счет снижения энергии системы 
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при взаимодействии молекул сорбата 

между собой. Уравнение изотермы кла-

стерной адсорбции получено аналитиче-

ски [9-12], его параметры имеют ясный 

физико-химический смысл. Данными па-

раметрами являются коэффициенты рав-

новесия реакций образования мономеров 

и кластеров сорбата, емкость монослоя и 

структурные характеристики кластеров. 

Последнее является важной особенно-

стью уравнения кластерной адсорбции, 

поскольку позволяет оценить структуру 

кластеров сорбата на основе анализа экс-

периментальных изотерм. 

Важным частным случаем кластерной 

адсорбции является монослойная кла-

стерная адсорбция, когда все кластеры 

сорбата располагаются в первом слое 

сорбента. При этом в пористых системах 

один адсорбционный центр может взаи-

модействовать с несколькими молеку-

лами сорбата вследствие наличия вблизи 

центров свободного пространства. Моно-

слойная адсорбция имеет место, если 

площадь поверхности сорбента доста-

точна для однослойного покрытия или 

взаимодействие между молекулами сор-

бата первого и второго слоев достаточно 

малы. В работе [13] введен критерий, поз-

воляющий на основе экспериментальных 

сорбционных данных выявить является 

ли монослойная адсорбция кластерной 

или адсорбцией индивидуальных моле-

кул (Ленгмюр). 

Микропористые металлоорганические 

каркасы (MOF) представляют собой но-

вое поколение многообещающих адсор-

бентов, способных значительно повысить 

эффективность удаления углекислого 

газа благодаря высокой селективности. 

Эти материалы демонстрируют высокую 

способность к захвату CO2, особенно в 

диапазоне давлений от 5 до 40 бар, что де-

лает их особенно подходящими для раз-

деления паров CO2 и водорода. Углекис-

лый газ образуется в процессе сжигания 

угля или углеводородных соединений, 

при ферментации жидкостей, при гние-

нии органических веществ, выделяется 

при дыхании. На угольных электростан-

циях, где основным топливом является 

уголь, в атмосферу выбрасывается мно-

жество загрязняющих веществ, включая 

CO2. Одним из эффективных решений яв-

ляется предварительное улавливание CO2 

– еще до процесса сгорания топлива – в 

рамках технологии газификации с комби-

нированным циклом (IGCC). В такой си-

стеме CO2 может быть эффективно отде-

лён от водорода и выведен из процесса. 

Дополнительным преимуществом MOF 

является особенность их поверхности, 

обеспечивающая более сильное взаимо-

действие с молекулами CO2, что повы-

шает эффективность адсорбции. Благо-

даря этим качествам MOF всё активнее 

интегрируются в различные промышлен-

ные процессы, включая газоразделение и 

очистку газа. 

Целью настоящей работы являлась ин-

терпретация изотерм адсорбции углекис-

лого газа металлоорганическими карка-

сами MOF-2, MOF-74 и Cu3(BTC)2 при 

25°С в рамках модели кластерной адсорб-

ции, учитывающей межмолекулярные 

взаимодействия между молекулами сор-

бата и позволяющей оценить структуру 

сорбата на поверхности сорбента. Интер-

претация экспериментальных изотерм 

позволяет выявлять особенности адсорб-

ции, что важно для выбора эффективного 

сорбента для извлечения газов, примене-

ния адсорбции в хранении газов, катализе 

и других областях. 

Экспериментальная часть 

Методы. Модель кластерной адсорб-

ции. Модель кластерной адсорбции [9-

13] описывает как монослойную, так и 

многослойную адсорбцию, которая за-

ключается в формировании мономеров, 

димеров, кластеров из n-молекул на сор-

бенте из мономерных молекул сорбтива. 

На начальном этапе физической адсорб-

ции молекулы сорбата независимо фик-

сируются на поверхности сорбента. Од-

нако с увеличением давления новые мо-
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лекулы сорбата начинают присоеди-

няться к уже адсорбированным молеку-

лам, что увеличивает энергию адсорбции 

за счет вклада в понижение энергии си-

стемы при адсорбции связей сорбат-сор-

бат. Уравнения реакций кластерной ад-

сорбции молекул сорбтива A на сорбенте 

S имеют вид: 

{
 
 

 
 
𝑆 + 𝐴 = 𝑆𝐴

…
𝑆 + 𝑖𝐴 = 𝑆𝐴𝑖

…
𝑆 + 𝑛𝐴 = 𝑆𝐴𝑛

   (1) 

где i – количество молекул в каждой из 

возможных конфигураций кластеров, n – 

максимальное число молекул, которое 

может входить в один кластер сорбата. 

В общем случае уравнение изотермы 

адсорбции, соответствующей реакциям 

(1) имеет вид [9-13] 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃+

2

𝑚2
𝐾2𝑃

2+⋯
𝑖

𝑚𝑖
𝐾𝑖𝑃

𝑖+⋯+
𝑛

𝑚𝑛
𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾2𝑃2+⋯+𝐾𝑖𝑃
𝑖+⋯+𝐾𝑛𝑃𝑛

,(2) 

где q –величина адсорбции при равновес-

ном давлении P; равновесное давление 

P – давление пара вещества, находяще-

гося в равновесии с адсорбированной фа-

зой на поверхности адсорбента при дан-

ной температуре, 𝑞𝑚 − емкость моно-

слоя, Ki- коэффициенты равновесия реак-

ций (1); i=1,2,...n – число молекул в кла-

стерах сорбата; mi – число молекул в пер-

вом слое кластера из i – молекул. Наличие 

члена 𝑃𝑖 в уравнении изотермы означает, 

что на поверхности сорбента находятся 

кластеры из i молекул, и наоборот, если 

на поверхности находятся кластеры из i 

молекул уравнение изотермы содержит 

член 𝑃𝑖. Параметры i и mi являются струк-

турными характеристиками кластеров 

сорбата, их определение из условия 

наилучшего согласования уравнения (2) с 

экспериментальной изотермой позволяет 

оценить структуру кластеров сорбата на 

поверхности сорбента.  

Уравнение монослойной кластерной 

адсорбции получается из (2) при условии, 

что число молекул в кластере i равно 

числу молекул в первом слое mi (
𝑖

𝑚𝑖
= 1) 

и имеет вид: 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃+𝐾2𝑃

2+⋯𝐾𝑖𝑃
𝑖+⋯+𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾2𝑃2+⋯+𝐾𝑖𝑃
𝑖+⋯+𝐾𝑛𝑃𝑛

 (3) 

Установление механизма монослой-

ной адсорбции. Уравнение монослойной 

кластерной адсорбции (3) может быть за-

писано в форме уравнения Ленгмюра [13]: 

 𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾(𝑃)𝑃

1+𝐾(𝑃)𝑃
,   (4) 

где 𝐾(𝑃) = 𝐾1 +⋯𝐾𝑖𝑃
𝑖−1 +⋯𝐾𝑛𝑃

𝑛−1. (5) 

Коэффициенты K1, K2, … Kn, функции 

K(P) (5) имеют ясный физико-химиче-

ский смысл: они представляют собой ко-

эффициенты равновесия реакций (1). 

Из (5) следует, что при монослойной 

кластерной адсорбции функция K(P) воз-

растает согласно степенному закону с 

увеличением давления P. 

В случае однослойной адсорбции 

Ленгмюра уравнение изотермы имеет вид 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾𝐿𝑃

1 + 𝐾𝐿𝑃
 

и коэффициент равновесия Ленгмюра 𝐾𝐿 

не зависит от давления. 

Функция K(P) может быть найдена 

табличным образом из данных сорбцион-

ного эксперимента [13] по формуле, вы-

текающей из уравнения изотермы (4): 

𝐾(𝑃) =
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
.   (6) 

где q – величина адсорбции, P – равновес-

ное давление, соответствующее адсорб-

ции q, qm – емкость монослоя, значение 

которой при однослойной адсорбции 

приблизительно соответствует величине 

адсорбции на емкостном плато. 

Таким образом характер однослойной 

адсорбции (кластерная или адсорбция ин-

дивидуальных молекул, Ленгмюр) может 

быть выявлен из данных, полученных 

при построении изотермы. Именно, рост 

функции К(Р) от P, найденной из (6) и 

экспериментальных данных, означает 

кластерную адсорбцию, а ее независи-

мость от Р означает применимость мо-

дели Ленгмюра и адсорбцию не связан-

ных друг с другом молекул. 
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Упрощенное уравнение однослойной 

кластерной адсорбции. Эксперименталь-

ные изотермы однослойной адсорбции 

часто хорошо описываются упрощенным 

уравнением [13], которое получается из 

(3), если в нем оставить только члены, 

содержащие первую и максимальную 

степень давления: 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
= 𝑞1 + 𝑞𝑛 (7) 

где K1 – коэффициент равновесия реак-

ции 𝑆 + 𝐴 = 𝑆𝐴, описывающей фикса-

цию на сорбенте мономеров, Kn – коэф-

фициент равновесия реакции 𝑆 + 𝑛𝐴 =
𝑆𝐴𝑛, описывающей формирование кла-

стеров из максимального числа молекул n 

в первом адсорбционном слое. 

𝑞1 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
 – вклад в адсорб-

цию мономеров, 

𝑞𝑛 = 𝑞𝑚
𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
 – вклад в адсорб-

цию кластеров. 

Уравнение (7) описывает фиксацию 

мономеров и кластеров максимального 

возможного размера в первом слое сор-

бента. Мономеры сорбируются на наибо-

лее реакционноспособных участках сор-

бента (конечные участки, дефекты и т.п.), 

которые имеются у большинства сорбен-

тов. Сорбат в форме кластеров часто сор-

бируется на остальных участках (т.е. бо-

лее однородной поверхности, остаю-

щейся после вычитания конечных участ-

ков и дефектов из полной поверхности 

сорбента). Формирование кластеров мак-

симального размера приводит к наиболь-

шему снижению энергии системы в про-

цессе адсорбции, поскольку такие кла-

стеры имеют больше межмолекулярных 

взаимодействий сорбат-сорбат, которые 

вносят значительный вклад в энергию ад-

сорбции. Преимущество упрощенного 

уравнения однослойной адсорбции со-

стоит в том, что его параметры могут 

быть найдены графически. А именно, 

преобразованием уравнения (7) его 

можно привести к линейной форме [13] 

lg (
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
− 𝐾1) = lg𝐾𝑛 + (𝑛 − 1)lg𝑃, (8) 

Функция 𝑌 = lg (
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
− 𝐾1) линейно 

зависит от lg𝑃, (рис. 1). Коэффициент 

равновесия K1 в данной работе вычис-

лялся по формуле (9) с использованием 

первой точки (Р1, q1) экспериментальной 

изотермы 

𝐾1 ≈
𝑞1

𝑞𝑚−𝑞1

1

𝑃1
.   (9) 

поскольку 𝐾(𝑃) ≈ 𝐾1, при малых Р, со-

гласно (4). В случае использования упро-

щенного уравнения (7), концентрацион-

ная функция 𝐾(𝑃) имеет вид 

𝐾(𝑃) = 𝐾1 + 𝐾𝑛𝑃
𝑛−1.  (10) 

Определение параметров 𝐾𝑛 и n из гра-

фика линеаризованного уравнения (8) 

представлено на рис. 1. Если функция (8) 

отклоняется от линейной функции в об-

ластях низкого давления или емкостного 

плато, их следует исключить при графи-

ческом определении параметров, по-

скольку: 

• в области низких давлений выраже-

ние под знаком логарифма в (8) стре-

мится к 0, а Y стремится к −∞; 

 
Рис. 1. Определение параметров Kn и n графическим методом. 

Fig. 1. Determination of the parameters Kn and n by the graphical method. 
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• в области емкостного плато 𝑞 ~ 𝑞𝑚 и 

выражение 
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
 стремится к - ∞; по-

этому незначительные ошибки в опреде-

лении экспериментальных данных в этих 

областях могут привести к существен-

ным погрешностям при определении па-

раметров изотермы (7) графическим ме-

тодом. 

Многослойная кластерная адсорбция. 

Когда на поверхности сорбента образу-

ются многослойные кластеры, коэффици-

енты перед 𝐾𝑖𝑃
𝑖 в числителе уравнения 

(2) отличаются от 1. Они равны отноше-

нию количества молекул в кластере (i) к 

количеству молекул в первом слое (mi) 

кластеров из i молекул, то есть они опре-

деляются структурой кластеров. Упро-

щенное уравнение изотермы многослой-

ной кластерной адсорбции аналогично 

(7) имеет вид: 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃+

𝑛

𝑚𝑛
𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
= 𝑞1 + 𝑞𝑛. (11) 

𝑞1 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
 – вклад в адсорбцию 

мономеров, 

𝑞𝑛 = 𝑞𝑚

𝑛

𝑚𝑛
𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
 – вклад в адсорбцию 

кластеров. 

В этом случае параметры изотермы 

(11) не могут быть найдены графически, 

поскольку отличие коэффициента 
𝑛

𝑚𝑛
 в 

числителе от 1 не позволяет линеаризо-

вать уравнение (11). По этой же причине 

уравнение (11) не может быть записано в 

форме уравнения Ленгмюра (4). 

Обсуждение результатов 

В настоящей работе модель кластер-

ной адсорбции применена к интерпрета-

ции изотерм адсорбции углекислого газа 

металлоорганическими каркасами 

Cu3(BTC)2, MOF-2 и MOF-74, получен-

ными экспериментально в [14] и выявлен 

механизм адсорбции (кластерная или ад-

сорбция Ленгмюра). Экспериментальные 

изотермы адсорбции [14] представлены 

на рис. 2. 

Расчет количества СО2 для однослой-

ного покрытия. Для однослойной адсорб-

ции необходимо, чтобы площадь поверх-

ности исследуемых сорбентов была до-

статочной для монослойного покрытия. 

Для исследуемой адсорбции рассчитано 

количество углекислого газа, требуемого 

для полного покрытия поверхности сор-

бента в один слой газа qmono по формуле: 

𝑞𝑚𝑜𝑛𝑜 =
𝑆

𝜎 𝑁𝐴
, 

где σ = 21.8 Å2 – площадь поперечного се-

чения молекулы CO2 [15], S – площадь по-

верхности адсорбентов, NA – число Аво-

гадро. Площадь поверхности исследуе-

мых сорбентов взята из работы [14]. 

𝑞𝑚𝑜𝑛𝑜 =
1781 

21.8∙10−20∙6.02∙1023
= 13.57 ∙ 10−3моль/г 

[для Cu3(BTC)2]. 

𝑞𝑚𝑜𝑛𝑜 =
345 

21.8∙10−20∙6.02∙1023
= 2.63 ∙ 10−3моль/г 

[для MOF-2]. 

 
Рис. 2. Экспериментальные изотермы адсорбции углекислого газа на исследуемых сор-

бентах [14] 

Fig. 2. Experimental isotherms of carbon dioxide adsorption on the studied sorbents [14] 
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𝑞𝑚𝑜𝑛𝑜 =
816 

21.8∙10−20∙6.02∙1023
= 6.22 ∙ 10−3моль/г 

[для MOF-74]. 

Значения qmono для Cu3(BTC)2 доста-

точно близки к загрузке CO2 при макси-

мальном давлении (табл. 1). Таким обра-

зом, площадь поверхности сорбента до-

статочна для однослойного покрытия, ад-

сорбция углекислого газа на Cu3(BTC)2 

является однослойной и для интерпрета-

ции изотермы адсорбции можно приме-

нить формулы (7), (10) и сформулирован-

ный выше экспериментальный критерий 

кластеризации. 

Для MOF-2 и MOF-74 поглощение CO2 

при 42 бар (максимальное давление) пре-

вышает количество молекул углекислого 

газа в первом слое адсорбента (табл. 1). 

Для данной системы необходимо использо-

вать модель многослойной адсорбции (11). 

Расчет концентрационной функции 

системы Cu3(BTC)2 – СО2. В этом разделе 

на рис. 3 представлена зависимость кон-

центрационной функции K(P) от давле-

ния, рассчитанная по формулам (6) (экс-

периментальная функция) и (10) (теоре-

тическая функция) однослойной адсорб-

ции СО2 на Cu3(BTC)2. При расчете по 

формуле (10) использованы коэффици-

енты равновесия, представленные в табл. 

2. Точками на рис. 3 представлены экспе-

риментальные зависимости, рассчитан-

ные по формуле (6), линией представлена 

концентрационная функция с парамет-

рами K1, Kn и n, определенными графиче-

ским методом для сорбента Cu3(BTC)2 

(табл. 2). 

Как следует из рис. 3 концентрацион-

ная функция K(P) существенно возрас-

тает по мере увеличения давления, что 

позволяет сделать вывод о кластеризации 

молекул СО2 при однослойной адсорбции 

на Cu3(BTC)2. Структура образующихся 

при адсорбции кластеров проанализиро-

вана в следующем разделе. 

Таблица 1. Характеристики исследуемых адсорбентов 

Table 1. Characteristics of the investigated adsorbents 

Адсорбент 
Поглощение CO2 

(ммоль/г) при 42 бар [14] 

Площадь поверхности 

S, (м2/г) [14] 
qmono, ммоль/г 

Cu3(BTC)2 10.6 1781 13.57 

MOF-2 3.2 345 2.63 

MOF-74 10.4 816 6.22 
 

 
Рис. 3. Зависимость K(P) системы Cu3(BTC)2 - СО2, рассчитанная по формуле (6) 

(точки) и (10) (сплошная линия): для двух значений qm. K(P) рассчитано по формуле (6) с 

использованием значений максимальной экспериментальной загрузки, а также по фор-

муле (10) с использованием параметров, найденных графически. Данные приведены в Табл.2 

Fig. 3. Dependence K(P) of the Cu3(BTC)2 -CO2 system, calculated using the formula (6) 

(dots) and (10) (solid line): for two values of qm. K(P) is calculated by formula (6) using the val-

ues of the maximum experimental load, as well as by formula (10) using the parameters found 

graphically. The data is shown in Table 2. 
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Определение параметров изотерм ад-

сорбции. Система Cu3(BTC)2 – СО2. Для 

данной системы изотерма адсорбции ап-

проксимировалась упрощенным уравне-

нием кластерной адсорбции (7). Пара-

метры изотермы найдены графическим 

методом и методом наименьших квадра-

тов (МНК) из условия наилучшего согла-

сования экспериментальной изотермы и 

уравнения (7). Для графического опреде-

ления параметров изотермы адсорбции 

СО2 на Cu3(BTC)2 на рис.4а построен гра-

фик зависимости функции 𝑌 =

lg (
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
− 𝐾1) от lgP для средней части 

изотермы адсорбции. Данная зависи-

мостьY(P) представлена на рис.4б.  

Параметры изотермы, найденные гра-

фическим методом представлены в табл. 

2. В этой же таблице представлены пара-

метры исследуемой изотермы, найден-

ные методом наименьших квадратов. 

Особенность применения МНК в обра-

ботке данных – это минимизация суммы 

квадратов отклонений теоретической 

изотеры (7) от экспериментальной для 

получения наилучших параметров мо-

дели с применением численных и анали-

тических методов. В работе нахождение 

параметров (7) методом МНК осуществ-

лено с помощью программы Datafit. Па-

раметры, найденные графически и мето-

дом МНК близки друг к другу, хотя отли-

чия имеются и изотермы с параметрами 

МНК лучше воспроизводят эксперимен-

тальные изотермы, что следует из ана-

лиза величин R2 (табл. 2). Поскольку па-

раметр изотермы n в (7) означает число 

мономеров СО2 в кластерах сорбата, из 

(7) следует, что сорбат адсорбируется на 

Cu3(BTC)2 в форме мономеров и класте-

ров из 3-4 молекул в первом слое сор-

бента. 

Таблица 2. Параметры изотерм адсорбции для кластерной модели 

Table 2. Parameters of adsorption isotherms for the cluster model 

 qm, ммоль/г n K1 Kn R2 mn 

Cu3(BTC)2  

граф* 10.70 3.491 0.621 0.0007 0.9993  

МНК** 10.76 3.028 0.621 0.0020 0.9996  

MOF-2  

МНК*** 3.00 2.52 0.278 1.2862e-03 0.9982 2.07 

MOF-74  

МНК*** 6.65 2.03 1.748 0.1909 0.9997 1.21 
*Линеаризация уравнения (7);** МНК для модели однослойной адсорбции; ***МНК для модели 

многослойной адсорбции 

 

 
Рис. 4. (а) Экспериментальная (точки) [14] и рассчитанная (сплошная линия) изотермы 

адсорбции углекислого газа на Cu3(BTC)2 с параметрами, определенными графическим 

методом; (б) изотерма адсорбции СО2 на Cu3(BTC)2 в координатах линейной формы. 

Fig. 4. (a) Experimental (dots) [14] and calculated (solid line) isotherms of carbon dioxide 

adsorption on Cu3(BTC)2 with parameters determined by the graphical method; (b) isotherms of 

CO2 adsorption on Cu3(BTC)2 in linear coordinates. 
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Системы MOF-74 и MOF-2– СО2. Для 

данных систем изотермы адсорбции ап-

проксимировались упрощенным уравне-

нием многослойной адсорбции (11), пара-

метры которого найдены методом МНК и 

представлены в таблице 2.  

Поскольку n означает число молекул в 

сорбированных кластерах, а mn – число 

молекул в первом слое, из табл. 2 следует, 

что на МОF-2 формируются кластеры ~ 

из 2-3 молекул (n=2.52), 2 из которых ле-

жат в 1 слое (mn=2.07), т.е. адсорбция 

близка к однослойной. Это согласуется с 

незначительным различием максималь-

ного поглощения (3.2 ммоль/г) и количе 

ства CO2, требуемого для покрытия по-

верхности в один слой qmono (2.63 ммоль/г), 

табл. 1.  

Для MOF-74 значения n=2.03 и 

mn=1.21 (табл. 2) свидетельствуют от том, 

что на поверхности в основном находятся 

кластеры из 2 молекул с 1-2 молекулами 

в первом слое, имеется незначительное 

число кластеров из 3-х молекул с 1-2 мо-

лекулами в первом слое. 

Изотермы адсорбции могут быть раз-

ложены на парциальные вклады, что 

представлено на рис. 5 для изотерм с па-

раметрами, найденными методом МНК. 

Пунктирная линия (q1), рис. 5, представ-

ляет вклад в адсорбцию мономеров, 

пунктирная линия с точками (qn) отра-

жает вклад кластеров. Таким образом, в 

области низких давлений адсорбируются 

отдельные молекулы углекислого газа, 

что показывают парциальные вклады q1 в 

изотерму адсорбции на рис. 5, в области 

высоких давлений на поверхности фор-

мируются кластеры сорбата, кривая qn. 

Заключение 

Извлечение CO2 из дымовых газов в 

настоящее время является ключевым во-

просом защиты окружающей среды. Его 

      

 
Рис. 5. Экспериментальные (точки) [14] и рассчитанные (сплошная линия) изотермы ад-

сорбции углекислого газа на Cu3(BTC)2(7); MOF-2, MOF-74 (11); с параметрами, найден-

ными МНК, а также разложение изотерм на парциальные вклады: q1 и qn – вклады в изо-

термы адсорбции мономеров и кластеров соответственно. 

Fig. 5. Experimental (dots) [14] and calculated (solid line) isotherms of carbon dioxide adsorp-

tion on Cu3(BTC)2(7); MOF-2, MOF-74 (11); with parameters found by OLS, as well as decom-

position of isotherms into partial contributions: q1 and qn – contributions to the adsorption iso-

therms of monomers and clusters, respectively. 
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эффективное извлечение адсорбцией под 

давлением металлорганическими карка-

сами, выявленное в литературе, обуслав-

ливает задачу исследования сорбцион-

ных взаимодействий MOFs с данным пар-

никовым газом.  

В работе модель кластерной адсорб-

ции применена к интерпретации изотерм 

адсорбции углекислого газа на MOF-2, 

MOF-74 и Cu3(BTC)2. Наиболее эффек-

тивным сорбентом из исследованных для 

целей улавливания СО2 является Cu3(BTC)2. 

Показано, что углекислый газ адсорбиру-

ется на исследованных MOFs в форме мо-

номеров и кластеров различных разме-

ров. Адсорбция в форме мономеров 

имеет место при низких давлениях, при 

высоких давлениях на поверхности в ос-

новном находятся кластеры сорбата, что 

следует из анализа расчета парциальных 

вкладов в адсорбцию. 

При адсорбции на Cu3(BTC)2 формиру-

ется 1 слой сорбата, кластеры сорбата со-

стоят из 3-4 молекул. Кластеризация сор-

бата на Cu3(BTC)2 подтверждена расче-

том зависимости экспериментальной 

концентрационной функции K(P) от дав-

ления, возрастание которой при увеличе-

нии давления подвердило наличие на по-

верхности кластеров сорбата. Равновес-

ные параметры адсорбции и число моле-

кул кластерах найдены графически и ме-

тодом наименьших квадратов, резуль-

таты обоих методов хорошо согласуются 

друг с другом. 

Равновесные параметры адсорбции и 

число молекул в кластерах сорбата при 

адсорбции на МОF-2 и MOF-74 найдены 

методом наименьших квадратов. Пока-

зано, что в этом случае адсорбция явля-

ется двухслойной. На МОF-2 формиру-

ются кластеры ~ из 2-3 молекул углекис-

лого газа, из которых ~ 2 молекул лежат в 

1 слое и ~ 1 молекула во втором, т.е. ад-

сорбция близка к однослойной. На по-

верхности MOF-74 в основном находятся 

кластеры из 2 молекул с 1-2 молекулами 

в первом слое. Для более точного опреде-

ления структуры кластеров систем MOF-

74 и MOF-2 – СО2необходимы дополни-

тельные исследования. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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