Синтез анионных металл-органических каркасов и наноматериалов на их основе: перспективы каталитических применений
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Анионные металл-органические каркасы (MOF) характеризуются отрицательно заряженным каркасом, заряд которого компенсируется катионами в пустотах. Их ключевое преимущество - возможность ионного обмена для направленного введения катионов активной фазы будущего катализатора. Особый интерес представляют церий-содержащие анионные MOF благодаря способности церия обратимо менять степень окисления между +3 и +4, что важно для редокс процессов.
В работе разработаны методики синтеза двух анионных MOF на основе церия и исследованы получаемые из них наноматериалы.
Оптимизирован синтез анионного [(CH3)2NH2]2[Ce2(BDC)4(DMF)2]·2(H2O)2 [1]: время сокращено с 48 до 2 часов. Установлено, что порядок смешивания реагентов критичен - добавление прекурсора Ce4(OH)2(piv)10(H2O)2 [2] к раствору терефталевой кислоты ведет к образованию Ce2(BDC)3, тогда как обратный порядок дает целевой каркас. Получаемые из каркаса наночастицы CeO2 имеют высокую удельную поверхность (182 м2/г), что перспективно для создания носителей с равномерным распределением активной фазы.
При модификации данного MOF катионами Fe, Cu, Ni увеличение их содержания выше соотношения MxOy:CeO2 = 1:16 вызывает аморфизацию. Термическое разложение модифицированных образцов приводит к формированию нанокатализаторов MₓOᵧ/CeO2.
Разработана методика синтеза нового анионного MOF Na[Ce(BDC)2(DMF)2]. Кристаллическая структура определена из данных порошковой рентгеновской дифракции: каркас образован анионными слоями [Ce(BDC)2]⁻, связанными катионами Na⁺ в трехмерную структуру с молекулами ДМФА в полостях. Каркас сохраняет структуру и параметры элементарной ячейки после термической активации (250°C, 5·10⁻2 мм рт.ст., 14 ч) и удалении координированного ДМФА, что подтверждено термогравиметрическим анализом, политермической рентгеновской дифракцией и методом полного рентгеновского рассеяния с анализом функции парного распределения.
Проведена модификация Na[Ce(BDC)2(DMF)2] катионами меди методом пропитки раствором Cu(NO3)2 в метаноле с получением Cu@Na[Ce(BDC)2(DMF)2] (содержание Cu - 3.3 масс.%). Установлено, что модификация ионами меди приводит к существенному снижению температуры 50% конверсии (T50%): с 420°C для исходного Na[Ce(BDC)2(DMF)2] до 320°C для Cu-содержащего образца, а после активации- до 260°C. Для системы на основе [(CH3)2NH2]2[Ce2(BDC)4(DMF)2]·2(H2O)2 максимальная скорость реакции окисления CO составила 93.8    при 340°C для катализатора CuO/CeO2.
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РНФ № 22-73-10089.
Литература
1. Grebenyuk, D., Shaulskaya, M., Shevchenko, A., Zobel, M., Tedeeva, M., Kustov, A., Sadykov, I., & Tsymbarenko, D. (2023). Tuning the Cerium-Based Metal–Organic Framework Formation by Template Effect and Precursor Selection. ACS Omega, 8(50), 48394–48404
2. Grebenyuk, D., Zobel, M., Polentarutti, M., Ungur, L., Kendin, M., Zakharov, K., Degtyarenko, P., Vasiliev, A., & Tsymbarenko, D. (2021). A Family of Lanthanide Hydroxo Carboxylates with 1D Polymeric Topology and Ln4Butterfly Core Exhibits Switchable Supramolecular Arrangement. Inorganic Chemistry, 60(11), 8049–8061
