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1. Einleitung

1.1. Notwendigkeit der Abtrennung und Abscheidung von CO2

Der rasche Anstieg der CO2-Konzentration in der At-
mosph�re w�hrend der letzten Jahrzehnte wird als eine be-
drohliche Entwicklung angesehen. Der Klimabericht des In-
tergovernmental Panel on Climate Change aus dem Jahr 2007
schreibt der CO2-Konzentration in der Erdatmosph�re von
allen Komponenten des Strahlungsantriebs der Erde den
grçßten Beitrag an der globalen Erw�rmung zu.[1] Die Ab-

scheidung und Lagerung von CO2

(carbon capture und sequestration,
CCS) ist zu einem sehr aktiven For-
schungsgebiet geworden, weil die CCS
eine mittelfristige Weiternutzung fos-
siler Brennstoffe solange ermçglichen
w�rde, bis deren Ersatz durch erneu-
erbare Energiearten mçglich ist.[2] Vor
der Einlagerung muss das CO2 aller-
dings erst von seinen Hauptquellen

getrennt und abgeschieden werden. Rauchgasemissionen aus
Kraftwerken sind f�r etwa 33–40% aller CO2-Emissionen
verantwortlich.[2, 3] Der Hauptbestandteil des Rauchgases ist
Stickstoff (> 70 %). Der CO2–Anteil liegt bei 10–15%, sodass
CCS hier die Trennung des CO2 vom Stickstoff umfasst.

Ein weiterer Trennungsprozess im Energiesektor ist die
CO2-Entfernung aus Erdgas. Erdgas verursacht geringere
CO2-Emissionen als andere fossile Brennstoffe, und man er-
wartet einen kontinuierlichen Anstieg der Nachfrage, die bis
2020 selbst jene nach Kohle �bersteigen kçnnte.[4] Erdgas
besteht typischerweise zu 80–95% aus Methan; weitere Be-
standteile sind CO2, Stickstoff sowie, abh�ngig vom Ursprung
des Gases, schwerere Kohlenwasserstoffe. Zunehmend wird
auch Methan aus Deponiegas genutzt, ist aber h�ufig inak-
zeptabel stark verunreinigt. Das typische Deponiegas kom-
munaler oder industrieller Deponien besteht zu 40–60% aus
CO2.

[5] Die Trennung des CO2 vom Methan ist erforderlich bei
der Erdgasveredelung sowie bei der Behandlung von Depo-
niegas mit dem Ziel, dessen Reinheit zu verbessern und die
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Korrosion von Rohrleitungen durch Sauergas zu minimie-
ren.[6]

1.2. Gegenw�rtige Techniken f�r die Abtrennung von CO2

F�r die Trennung von CO2/CH4- und CO2/N2-Gemischen
gibt es drei Hauptwege: Absorption mit fl�ssigen Lçsungs-
mitteln, Membranen und Adsorption mit porçsen Feststof-
fen. Das am h�ufigsten verwendete Verfahren ist die Ab-
sorption mit w�ssrigen Aminlçsungen (z. B. Monoethanol-
amin) und wird in der Erdgasindustrie seit �ber 60 Jahren
eingesetzt.[2] Die w�ssrigen basischen Lçsungsmittel absor-
bieren unter Umgebungsbedingungen selektiv das schwach
saure CO2; im Anschluss wird das Lçsungsmittel durch Auf-
heizen der Lçsung deutlich �ber 100 8C regeneriert. Der
Energieverbrauch dieses Verfahrens ist erheblich,[7] weshalb
man die Entwicklung von Lçsungsmitteln anstrebt, die mehr
CO2 absorbieren und mit weniger W�rmezufuhr regeneriert
werden kçnnen.[8, 9]

Membranen sind wegen ihrer hohen Selektivit�t, ihrer
Einfachheit und ihres geringen Energiebedarfs ausgiebig f�r
die CO2-Abtrennung untersucht worden.[10] Sie sind f�r in-
dustrielle CO2-Trennprozesse bei erhçhten Dr�cken interes-
sant, aber f�r die Behandlung von Gemischen bei niedrigem
CO2-Partialdruck nicht unbedingt die effizienteste Mçglich-
keit, weil zus�tzliche Energie f�r die Kompression des Roh-
gases bençtigt wird.[10,11]

Die Abtrennung von CO2 von verschiedenen Quellen
�ber eine Adsorption an porçse Materialien ist weit ver-
breitet. Daf�r gibt es zwei Hauptkonfigurationen: die
Druckwechsel-Adsorption (pressure-swing adsorption, PSA)
und die Temperaturwechsel-Adsorption (temperature-swing
adsorption, TSA). Die Regeneration des Adsorbers erfolgt
im PSA- bzw. TSA-Prozess mittels Druckverminderung bzw.
Temperaturerhçhung.[12] Die TSA ermçglicht zwar eine ef-
fektivere Reinigung des Adsorbers, hat aber den Nachteil
relativ langsamer Heiz- und K�hlschritte. Deshalb beschr�nkt
sich die Anwendung der TSA auf das Entfernen kleiner
Mengen von stark adsorbierten Verunreinigungen.[13] Der
geringe Energieaufwand und die schnelle Regeneration[8]

sind Gr�nde daf�r, dass die PSA heute auf vielen Gebieten
kommerziell eingesetzt wird. Prozesse mit einem Regenera-
tionsdruck unter 1 atm werden als Vakuumwechsel-Adsorp-
tion (vacuum-swing Adsorption, VSA) bezeichnet. Die VSA

verspricht f�r die Rauchgastrennung mehr Erfolg als die
normale PSA, da es kostspielig w�re, den voluminçsen Zu-
f�hrungsstrom unter Druck zu setzen.[7]

F�r die Abtrennung und Abscheidung von CO2 wurden
verschiedene Adsorbentien, z.B. mikroporçse und mesopo-
rçse Materialien (Aktivkohle, Kohlenstoffmolekularsiebe,
Zeolithe und chemisch funktionalisierte mesoporçse Mate-
rialien) und Metalloxide, in Betracht gezogen.[10] Die derzeit
verf�gbaren Adsorbentien sind f�r die Trennung von CO2 aus
Rauchgasen aber nicht selektiv genug, da sie gleichzeitig be-
tr�chtliche N2-Mengen adsorbieren.[8] Deshalb konzentriert
sich die Adsorptionsforschung auf die Entwicklung hoch se-
lektiver Adsorbentien mit einer hohen Aufnahmef�higkeit
f�r CO2.

1.3. MOFs als neue porçse Materialien f�r die Abtrennung und
Abscheidung von CO2

Metall-organische Ger�ste (MOFs) – auch bekannt als
porçse Koordinationspolymere – bilden eine neue Klasse
kristalliner porçser Materialien. Wegen ihrer besonderen
Struktureigenschaften, zu denen eine große Oberfl�che (bis
zu 6200 m2 g�1), hohe Porosit�t (bis zu 90 %) und eine geringe
Kristalldichte gehçren, und ihrer hohen thermischen sowie
chemischen Stabilit�t haben sie besondere Aufmerksamkeit
erfahren.[10, 14, 15] MOFs enthalten Knoten in Form eines Me-
tall- oder Metalloxidzentrums, die �ber organische Linker
miteinander verbunden sind, und werden durch Selbstorga-
nisation dieser definierten Baublçcke hergestellt (Abbil-
dung 1). Ein großer Vorteil der MOFs gegen�ber herkçmm-
lichen porçsen Materialien wie Zeolithen oder Kohlenstoff-
adsorbentien ist, dass die modulare Synthese bessere Mçg-
lichkeiten bietet, die Materialien den Erfordernissen einer
bestimmten Anwendung anzupassen.[14,16] Durch die Wahl
geeigneter Baueinheiten kçnnen Feststoffe hergestellt wer-
den, deren Hohlr�ume eine vordefinierte Gestalt haben, und
es lassen sich Funktionen erzeugen, die f�r die optimalen
Wirt-Gast-Wechselwirkungen sorgen. Die Cambridge Struc-
tural Database (CSD) enth�lt Eintr�ge von mehreren Zehn-
tausend MOFs, von denen viele porçs sind und bei Entfer-
nung des Lçsungsmittels stabil bleiben. Wegen der Vielzahl
mçglicher Linker und Knoten sowie der zahlreichen Mçg-
lichkeiten einer nachtr�glichen Modifizierung von MOFs
nach der Synthese ist das aber bloß ein kleiner Bruchteil der
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vorstellbaren Materialien. In der Familie der MOFs gibt es
noch Untergruppen wie die isoretikul�ren MOFs (IRM-
OFs),[17] zeolithischen Imidazolatger�ste (ZIFs)[18] und Zeo-
lith-artigen MOFs (ZMOFs).[19] Kovalente organische Ge-
r�ste (COFs)[20] und porçse organische Polymere (POPs)[21]

sind zwar keine MOFs im eigentlichen Sinne, beruhen aber
ebenfalls auf dem Baublockprinzip. Wir betrachten in dieser
Studie MOFs aller Art sowie die COFs und POPs.

Die aktuelle Forschung zur industriellen Anwendung
dieser Materialien betrifft die Gasspeicherung,[22] Gastren-
nung[23,24] und heterogene Katalyse.[25] In den letzten Jahren
wurden sie besonders intensiv mit Blick auf die Abtrennung
und Abscheidung von CO2 untersucht.[10, 11, 23]

1.4. Ziele

Angesichts der schnell wachsenden Zahl neuer Adsor-
bentien ist die rasche Bewertung der Eignung eines neuen
Materials f�r CO2-Trennprozesse wichtig. Dies ist auch das
Hauptthema dieses Kurzaufsatzes. Wie beschreiben f�nf aus
der verfahrenstechnischen Literatur stammende Bewer-
tungskriterien f�r Adsorber, anhand derer wir das Potenzial
von mehr als 40 MOFs f�r die Abtrennung und Abscheidung
von CO2 beurteilen werden. Parallel werden auch mehrere
POPs, Zeolithe und Aktivkohle bewertet. Auf der Basis der
gesammelten, umfangreichen Daten werden wir schließlich
die Zusammenh�nge zwischen den Eigenschaften der Ad-
sorber und ihren F�higkeiten bei der Abtrennung und Ab-
scheidung von CO2 untersuchen. Zuerst stellen wir verschie-
dene Designstrategien f�r MOFs f�r CO2-Trennprozesse vor.

2. Strategien f�r effizientere MOFs zur
CO2-Abtrennung und -Abscheidung

Es gab zahlreiche Versuche, die selektive CO2-Adsorption
von MOFs zu verbessern. Wir werden diese Strategien vor-
stellen und uns auf vier Punkte konzentrieren: die Kontrolle
der Porengrçße, koordinativ unges�ttigte Metallzentren, po-
lare funktionelle Gruppen und die Einf�hrung von Alkali-
metallkationen. Eine eingehende Diskussion dieses Themas
gibt ein aktueller �bersichtsartikel von D’Alessandro et al.[10]

2.1. Kontrolle der Porengrçße

Die Porengrçße ist ein wichtiger Einflussfaktor bei der
adsorptiven Gastrennung mit mikroporçsen Materialien.
Liegt die Porengrçße eines Materials zwischen dem kineti-
schen Durchmesser zweier Gasmolek�le (z.B. CO2: 3.3 �;
CH4: 3.8 �), kçnnen die Gase durch die Molekularsiebwir-
kung (oder einen sterischen Effekt) voneinander getrennt
werden. Bei der richtigen Porengrçße kann nur das kleinere
Molek�l (CO2) in die Poren diffundieren, w�hrend das grç-
ßere Molek�l (CH4) vçllig ausgeschlossen bleibt. Liegt die
Porengrçße etwas �ber dem kinetischen Durchmesser des
grçßeren Molek�ls (CH4), lassen sich die zwei Gase durch
eine kinetische Trennung, die auf den unterschiedlichen Dif-
fusionsgeschwindigkeiten beruht, voneinander trennen. Da-
bei diffundiert das grçßere Molek�l (CH4) langsamer als das
kleinere Molek�l (CO2). Sind die Poren so groß, dass beide
Molek�le leicht hinein diffundieren, kann die Trennung der
Molek�le aufgrund deren unterschiedlicher Gleichgewichts-
adsorption erfolgen. Darauf basiert auch die �berwiegende
Mehrzahl adsorptiver Trennprozesse. Selbst bei der Trennung
auf Basis der Gleichgewichtsadsorption kann die adsorbierte
Menge von der Porengrçße abh�ngen; zu große Poren haben
meist keine guten Gastrennungseigenschaften.

Einige MOFs zeigten eine gute selektive Adsorption von
CO2 gegen�ber N2 oder CH4 aufgrund der Molekularsieb-
wirkung,[26–29] w�hrend die selektive CO2-Adsorption anderer
MOFs auf der kinetischen Trennwirkung beruhte.[30,31] Die
meisten weiteren Berichte �ber die selektive CO2-Adsorption
von MOFs beziehen sich auf die Gleichgewichtsadsorption,
bei der es auf unterschiedliche relative Wechselwirkungen
zwischen den Adsorbaten (CO2, CH4 oder N2) und den Ato-
men des MOF ankommt.

2.2. Koordinativ unges�ttigte Metallzentren

In den meisten MOFs sind die Metallatome koordinativ
durch Ger�stkomponenten abges�ttigt, in einigen werden die
Metallatome aber teilweise durch Lçsungsmittelmolek�le
koordiniert. Beim Aufheizen des Materials werden die Lç-
sungsmittelmolek�le entfernt, sodass in den MOF-Poren ko-
ordinativ unges�ttigte Metallzentren entstehen.[32, 33] Diese
koordinativ unges�ttigten Metallzentren wurden intensiv mit
Blick auf eine bessere H2-Speicherung in MOFs und eine
hçhere Adsorptionsw�rme (Qst) untersucht.[34] Sie sind auch
f�r die Abtrennung und Abscheidung von CO2 von Interesse.

Abbildung 1. a) Aufbau eines MOF (IRMOF-1) durch modulare Syn-
these aus Metalloxidknoten (Zn4O) und organischen Linkern (Benzol-
dicarbons�ure); b) Mg-MOF-74 und c) HKUST-1.
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Bae et al. verglichen zum Beispiel die CO2/CH4-Selektivit�-
ten verschiedener MOFs auf Carboranbasis mit und ohne
koordinativ unges�ttigte Metallzentren. Die Ergebnisse zei-
gen, dass das Vorhandensein koordinativ unges�ttigter Me-
tallzentren die Trennung von (quadru)polar/unpolaren Paa-
ren wie CO2/CH4 unterst�tzen kann.[32]

Die isostrukturellen Ger�ste der Serie [M2(dhtp)(H2O)2]
(H4dhtp: 2,5-Dihydroxyterephthals�ure; M = Zn, Ni, Co, Mg,
Mn) mit eindimensional-hexagonalen, 11–12 � weiten Ka-
n�len wiesen nach der Entfernung der koordinierenden H2O-
Molek�le eine hohe Dichte an koordinativ unges�ttigten
Metallzentren auf. Diese MOFs werden auch als M-MOF-
74,[35] CPO-27-M,[36] und M/dobdc[37] (dobdc4�= 2,5-Dioxido-
1,4-benzoldicarboxylat) bezeichnet. Besonders bei niedrigen
Dr�cken (0.1–0.2 bar) zeigten sie eine hohe Aufnahmef�hig-
keit f�r CO2, und das ist der f�r die Rauchgastrennung in-
teressante Druckbereich.[36, 37] Diese MOFs hatten auch hohe
Qst-Werte f�r CO2 (37–47 kJmol�1), was auf eine bevorzugte
Adsorption von CO2 an den koordinativ unges�ttigten Me-
tallzentren schließen l�sst.[36,37] Dietzel et al.[38] best�tigten
dies durch eine Einkristallrçntgenstrukturanalyse von Ni-
MOF-74. CO2 ist hier end-on an koordinativ unges�ttigte
Metallzentren gebunden. Diese MOFs werden deshalb als die
aussichtsreichsten MOFs f�r die Abtrennung und Abschei-
dung von CO2 angesehen. Ein anderes interessantes Merkmal
solcher MOFs ist, dass sie mit verschiedenen Metallen her-
gestellt werden kçnnen. Innerhalb der Serie zeigte das MOF
mit Mg die hçchste CO2-Aufnahme und den grçßten Qst-Wert
f�r CO2.

[37] Yazaydin et al. wiesen darauf hin, dass die bessere
CO2-Adsorption der M-MOF-74-Serie gegen�ber der ande-
rer MOFs auf ihrer grçßeren Dichte an koordinativ unge-
s�ttigten Metallzentren beruht.[39] Die CO2/CH4- oder CO2/
N2-Selektivit�ten vieler anderer MOFs mit koordinativ un-
ges�ttigten Metallzentren waren ebenfalls beachtlich, obwohl
die CO2-Aufnahme hier kleiner war als beim M-MOF-
74.[29, 40–43]

2.3. Polare funktionelle Gruppen

Ein Vorteil der MOFs besteht darin, dass der ganze
Reichtum der organischen Chemie genutzt werden kann, um
Porenstruktur und Funktionen dem jeweiligen Zweck anzu-
passen. Es gibt zwei Hauptstrategien, um die Porengrçße der
MOFs anzupassen und die gew�nschten Oberfl�cheneigen-
schaften zu erzielen: 1) der Direktaufbau und 2) die nach-
tr�gliche Modifizierung im Anschluss an die Synthese.[44]

Die erste Methode besteht im Direktaufbau neuer MOFs
aus bestimmten Metallen (Knoten) und organischen Linkern
mit spezifischen Funktionen. Zum Beispiel haben Yaghi und
Mitarbeiter eine Serie zeolitischer Imidazolatger�ste (ZIFs)
mit Gmelinit-Topologie (Zeolithtyp GME) hergestellt.[45]

Durch die Verwendung unterschiedlicher Imidazol-Linker
wurde eine große Bandbreite an Porenabmessungen und
Funktionen f�r CO2-Trennprozesse erhalten. Die Funktion
der Imidazolverkn�pfung wurde von polar (-NO2, ZIF-78;
-CN, ZIF-82; -Br, ZIF-81; -Cl, ZIF-69) bis unpolar (-C6H6,
ZIF-68; -CH3, ZIF-79) variiert. Die Reihenfolge der CO2-
Aufnahme bei 1 bar und 298 K entsprach der Erwartung, dass

es eine st�rkere Anziehung zwischen polaren funktionellen
Gruppen in den ZIFs und dem stark quadrupolaren CO2 ge-
ben sollte. ZIF-78 und ZIF-82 hatten auch hçhere CO2/CH4-,
CO2/N2- und CO2/O2-Selektivit�ten als die restlichen ZIFs,
weil die Dipolmomente der NO2- und CN-Gruppen grçßer
sind als die anderer funktioneller Gruppen. Die Befunde
lassen darauf schließen, dass hoch polare funktionelle Grup-
pen hohe CO2-Selektivit�ten und eine hohe CO2-Aufnahme
beg�nstigen. Die hohe chemische und thermische Stabilit�t
dieser ZIFs ist eine weitere vorteilhafte Eigenschaft f�r
praktische Anwendungen.

Das bio-MOF-11 genannte Cobalt-Adenin-MOF ist ein
weiteres Beispiel f�r den Direktaufbau eines MOF. Rosi und
Mitarbeiter hatten die Idee, dass die verschiedenen Lewis-
basischen Stellen des Adenins, zu denen eine Aminogruppe
und Pyrimidin-Stickstoffatome z�hlen, stark mit dem CO2

wechselwirken sollten.[28] Die Ergebnisse der Gasadsorption
bei 298 K zeigten eine hohe CO2-Aufnahme und eine sehr
geringe N2-Adsorption. Dieses Material hatte auch einen
hohen Qst-Wert f�r CO2 (etwa 45 kJ mol�1), die im Bereich
der Werte einiger anderer Amin-funktionalisierter MOFs lag.
Erkl�rt wurden die hohe CO2/N2-Selektivit�t und der hohe
Qst-Wert f�r CO2 mit der Kombination aus Molekularsieb-
wirkung und hochpolaren funktionellen Gruppen in den Po-
ren. Auf �hnliche Weise zeigte auch Amin-funktionalisiertes
MIL-53(Al) einen gegen�ber dem nichtfunktionalisierten
MOF signifikant (von 5 auf 60) erhçhten CO2/CH4-Tren-
nungsfaktor.[46] Bei Amin-MIL-53(Al) war der Qst-Wert f�r
CO2 (um 38.4 kJmol�1) auch viel hçher als beim verwandten
MIL-53(Al) (< 20 kJmol�1).

Der Einbau von bestimmten funktionellen Gruppen
w�hrend des Direktaufbaus von MOFs kann schwierig sein,
sei es wegen Instabilit�t unter den Bedingungen der MOF-
Synthese oder wegen konkurrierender Reaktionen mit Ge-
r�stkomponenten.[47] Die andere Strategie zur Kontrolle der
Porengrçße und Erzeugung gew�nschter Funktionen in den
MOFs ist die nachtr�gliche Modifizierung vorstrukturierter,
robuster Precursor-MOFs nach der Synthese.[44] Farha et al.
stellten zum Beispiel eine Serie von MOFs mit modifizierten
Hohlr�umen her, indem sie die koordinierenden Lçsungs-
mittel durch mehrere verschiedene Pyridinliganden ersetz-
ten.[47] Ein p-(CF3)NC5H4-modifiziertes MOF zeigte dabei
wesentlich bessere CO2/N2- und CO2/CH4-Selektivit�ten als
das unmodifizierte MOF.[31] Als Gr�nde daf�r wurden die
hochpolaren funktionellen -CF3-Gruppen sowie die vereng-
ten Poren im modifizierten MOF angef�hrt (Abbildung 2).
Eine nachtr�gliche MOF-Modifizierung durch Austausch
koordinierender Lçsungsmittelmolek�le gegen hochpolare
Liganden kann eine wirksame Methode f�r die Erzeugung
neuer MOFs f�r CO2-Trennprozesse sein.

Long und Mitarbeiter demonstrierten einen andere Art
der Modifizierung, indem sie eine Alkylaminfunktion auf die
koordinativ unges�ttigten Metallzentren eines Triazolat-ver-
br�ckten MOF aufpfropften.[48] Das mit Ethylendiamin
funktionalisierte MOF unterschied sich vom originalen MOF
durch eine steilere CO2-Isotherme bei sehr niedrigen Dr�-
cken, aber auch durch eine betr�chtlich geringere CO2-Auf-
nahme bei hohen Dr�cken. Auch zeigte es bei geringer
Oberfl�chenbedeckung sehr hohe Qst-Werte f�r CO2 (um
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90 kJ mol�1), was auf eine starke chemische Wechselwirkung
des CO2 mit den Alkylaminfunktionen schließen l�sst. Bei
steigendem Druck binden die verf�gbaren Alkylaminfunk-
tionen das CO2, wodurch Qst rasch abnimmt und gegen die
Werte nichtfunktionalisierter MOFs (um 21 kJmol�1) strebt.
Bemerkenswerterweise verbessern die Alkylaminfunktionen
die CO2/N2-Selektivit�t des Materials �ber den gesamten
beobachteten Druckbereich hinweg (bis 1.1 bar), obwohl
durch das Aufpfropfen des Alkylamins die CO2-Aufnahme
geringer wird.

In den genannten Beispielen erfolgte die nachtr�gliche
Modifizierung an koordinativ unges�ttigten Metallzentren,
sie kann aber auch an organischen Liganden erfolgen. Von
Cohen und Wang stammt eine systematische Untersuchung
�ber die nachtr�gliche Modifizierung von MOFs durch ko-
valente Transformationen von Aminogruppen der Linker.[44]

Bisher wurden zwar noch keine CO2-Trennprozesse mit der-
art modifizierten MOFs untersucht, doch sollte sich diese Art
der nachtr�glichen Modifizierung f�r das Design neuer MOFs
f�r CO2-Trennprozesse eignen.

2.4. Nichtger�stkationen

Der Einbau von Lithiumionen in MOFs hat einige Auf-
merksamkeit erfahren, weil dadurch hohe Qst-Werte f�r H2

erzielt werden.[49] Mulfort et al. demonstrierten zwei Strate-
gien f�r den Einbau von Li-Kationen in MOFs: Die eine
davon ist die chemische Reduktion eines MOF mit Lithium-
metall[50] und die andere der Austausch des Protons einer
Hydroxygruppe eines MOF-Linkers gegen ein Lithiumkati-
on.[51] Beide Methoden verbesserten die H2-Aufnahme be-
tr�chtlich. Farha et al. haben danach gezeigt, dass sich die

CO2/CH4-Selektivit�t in einem porçsen organischen Polymer
(POP) auf der Basis von Diimid durch eine chemische Re-
duktion erhçhen l�sst.[52] Bae et al. demonstrierten vor Kur-
zem, dass ein Einbau von Lithiumkationen in MOFs, entwe-
der durch chemische Reduktion oder durch Kationenaus-
tausch, die CO2/CH4-Selektivit�t signifikant verbessert.[53]

Ebenso sollten sich auch Zeolith-artige MOFs (ZMOFs)[19,54]

mit Nichtger�stionen f�r CO2-Trennprozesse eignen. Eine
Computerberechnung sagt voraus, dass rho-ZMOF, das ein
anionisches Ger�st sowie ladungsausgleichende Nichtger�st-
Na+-Ionen enth�lt, eine hoch selektive Adsorption von CO2

gegen�ber H2, CH4 und N2 zeigen sollte.[55]

3. Bewertung von MOFs zur CO2-Abtrennung und
-Abscheidung

Vom Betrieb eines vollst�ndigen PSA-Prozesses einmal
abgesehen, ist die beste Evaluierungsmethode f�r MOFs f�r
die industrielle Abtrennung und Abscheidung von CO2

wahrscheinlich ein Materialtest unter Gemischbedingungen
durch Messen der S�ulendynamik �ber Durchbruchsmes-
sungen. Einige MOFs wurden bereits mit diesem Verfahren
mit gepackter S�ule untersucht.[46,56, 57] Allerdings erfordern
die Durchbruchsmessungen eine spezielle experimentelle
Anordnung. Das Messen von Gleichgewichtsisothermen ei-
nes Gemischs scheint eigentlich einfach zu sein, jedoch ist die
praktische Durchf�hrung m�hsam und erfordert zus�tzliche
Messungen zur Bestimmung der Zusammensetzungen der
Gas- und adsorbierten Phasen.[12] In den meisten Berichten
zur Abtrennung und Abscheidung von CO2 mit MOFs wer-
den deshalb Einkomponentenisothermen von CO2, CH4 und
N2 angegeben. Zahlreiche Berichte enthalten CO2-Einkom-
ponentenisothermen in MOFs unter Umgebungsbedingun-
gen, und ein aktueller �bersichtsartikel fasst das Thema gut
zusammen.[23] Allerdings wurden erst relativ wenige Isother-
men f�r CH4 und N2 unter Umgebungstemperaturen, d.h. den
f�r industrielle Anwendungen interessanten Bedingungen,
untersucht.

Auf der Basis dieser kleinen Datenmenge wurden viele
MOFs als aussichtsreich f�r die Abtrennung und Abschei-
dung von CO2 beurteilt. Die CO2-Aufnahme ist jedoch nicht
das einzige Bewertungskriterium eines Materials f�r einen
realen Prozess der Druckwechsel- oder Vakuumwechsel-
Adsorption. Notwendig sind einfache Bewertungskriterien
f�r die unterschiedlichen Adsorbentien, die den Gemischbe-
dingungen sowie dem zyklischen Charakter von PSA-Pro-
zessen Rechnung tragen.

Ein weit verbreiteter Bewertungsmaßstab f�r Adsorber
bei verschiedenen Trennprozessen ist die Adsorptionsselek-
tivit�t einer Komponente 1 gegen�ber jener einer Kompo-
nente 2 (a12), definiert als das Verh�ltnis der beiden Gleich-
gewichtsaufnahmen in der Pore in Relation zum Verh�ltnis
der jeweiligen molaren Anteile in der Volumenphase. Kom-
ponente 1 ist jeweils die st�rker adsorbierte Komponente.
Eine einfache Methode zur Bestimmung der Adsorptionsse-
lektivit�t ist die Verwendung des Verh�ltnisses der Henry-
Konstanten, das die wahre Gemischselektivit�t aber nur bei
sehr geringem Druck und geringer Beladung des Adsorbers

Abbildung 2. Ein Beispiel f�r die Modifizierung nach der Synthese. Zu-
erst wird das MOF in DMF synthetisiert, und die nichtkoordinierenden
Lçsungsmittelmolek�le werden durch Aufheizen auf 100 8C im Vakuum
entfernt, wobei 3 entsteht, in dem koordinierende DMF-Molek�le noch
vorhanden sind. Im Schritt b wird das Material auf 150 8C aufgeheizt,
und koordinierende DMF-Molek�le werden entfernt, sodass die koordi-
nativ unges�ttigte Metallzentren in 4 entstehen. Im Schritt c wird 4 mit
einer CHCl3/4-(Trifluormethyl)pyridin-Lçsung getr�nkt, gefolgt von ei-
nem Aufheizen auf 100 8C im Vakuum.[31] Wiedergabe mit Genehmi-
gung durch The Royal Society of Chemistry.
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genau widerspiegelt.[58] In vielen Studien wurden CO2/CH4-
oder CO2/N2-Selektivit�ten f�r �quimolare Gemische be-
rechnet, aber die Selektivit�ten sollten auch f�r die industriell
interessanten Zusammensetzungen eines Gemischs bekannt
sein. Die Theorie der ideal adsorbierten Lçsung (IAST) er-
mçglicht eine genauere Vorhersage der Adsorptionsselekti-
vit�t aus Einkomponentenisothermen.[59] �berraschender-
weise wird diese Methode nur von wenigen Forschungsgrup-
pen verwendet.

Die Adsorptionsselektivit�t ist kein ideales Beurtei-
lungskriterium f�r Adsorber, da sie den zyklischen Charakter
der PSA- und VSA-Prozesse nicht widerspiegelt. Ein anderer
wichtiger Parameter der PSA- und VSE-Trennung ist die
Arbeitsleistung DN, definiert als die Differenz der bei Ad-
sorptions- sowie Desorptionsdruck adsorbierten Mengen.
Eigentlich sollte die Arbeitsleistung aus den Daten der Ge-
mischadsorption berechnet werden; da die experimentelle
Messung der Gemischadsorption aber recht schwierig ist,
verwendet man f�r die Berechnung der Arbeitsleistung nor-
malerweise Einkomponentenisothermen.[58]

Notaro et al. haben eine Leistungszahl f�r die Absorption
(„Adsorption Figure of Merit“, AFM) vorgeschlagen, die
empirisch f�r die Stickstofftrennung aus der Luft abgeleitet
wurde.[60] Die AFM ist definiert als (a12

ads)2/(a12
des), multipli-

ziert mit der Arbeitsleistung f�r Stickstoff (DN1). Die Ver-
wendung des Terms (a12

ads)2/(a12
des) geht wohl darauf zur�ck,

dass die Selektivit�t im Adsorptionsschritt (a12
ads) wichtiger

ist als jene im Desorptionsschritt (a12
des).[58]

Von Rege und Yang wurde ein Sorbensselektionspara-
meter S vorgeschlagen, der die Adsorptionsselektivit�t mit
der Arbeitsleistung kombiniert: S = (DN1/DN2) a12.

[61] Hier
wird das Verh�ltnis der Arbeitsleistungen der zwei Kompo-
nenten anstatt nur der Arbeitsleistung der stark adsorbierten
Komponente verwendet, weil dies n�tzlicher f�r zyklische
PSA- und VSA-Prozesse zu sein scheint. F�r die Langmuir-
Adsorption ist a12 dem Verh�ltnis der Anfangssteigungen der
Isothermen der beiden Komponenten (d.h. dem Verh�ltnis
der Henry-Konstanten) �quivalent. Bei Nicht-Langmuir-
Systemen sollte a12 allerdings durch (a12

ads)2/(a12
des) ersetzt

werden, wie dies bei der AFM von Notaro et al. der Fall war.
F�r zyklische PSA- und VSA-Prozesse kçnnte auch die

Regenerationsf�higkeit R ein wichtiger Faktor sein. Dieser
Parameter ist als das Verh�ltnis von Arbeitsleistung und ad-
sorbierter Menge bei Adsorptionsdruck definiert und ent-
spricht dem Anteil der Adsorptionspl�tze, die nach dem
Desorptionsschritt regeneriert vorliegen.[62]

3.1. Bewertungskriterien f�r Adsorber

Wir werden die Eignung zahlreicher MOFs aus der Lite-
ratur f�r CO2-Trennprozesse anhand der folgenden f�nf Be-
wertungskriterien f�r Adsorber beurteilen:
1) CO2-Aufnahme unter Adsorptionsbedingungen

(molkg�1), N1
ads

2) CO2-Arbeitsleistung (molkg�1), DN1 = N1
ads�N1

des

3) Regenerationsf�higkeit (%), R = (DN1/N1
ads) � 100

4) Selektivit�t unter Adsorptionsbedingungen,
a12

ads = (N1
ads/N2

ads) (y2/y1)

5) Sorbensselektionsparameter,
S = (a12

ads)2/(a12
des)(DN1/DN2)

N ist hier die adsorbierte Menge und y ist der Stoffmengen-
anteil in der Gasphase. Die tiefgestellten Ziffern 1 und 2
bezeichnen die stark adsorbierte Komponente (CO2) bzw. die
schwach adsorbierte Komponente (CH4 oder N2). Die hoch-
gestellten Indizes „ads“ und „des“ stehen f�r die Adsorp-
tions- bzw. Desorptionsbedingungen.

Diese Bewertungskriterien ermçglichen eine schnelle
Beurteilung der Materialeignung f�r reale PSA- und VSA-
Prozesse. Man sollte beachten, dass keines dieser Kriterien
perfekt ist, jedoch erg�nzen sie sich gegenseitig. Da nur die
Einkomponentenisothermen von zwei Gasen in den jeweili-
gen Druck- und Temperaturbereichen bençtigt werden, ist
ihre Berechnung f�r neue Materialien leicht. Anhand dieser
Kriterien bewerten wir die Eignung von mehr als 40 MOFs
und POPs aus der Literatur (F�lle, wo sowohl CO2- als auch
CH4-Isothermen oder sowohl CO2- als auch N2-Isothermen
bei Raumtemperatur bekannt sind) f�r vier mçgliche PSA-
und VSA-Anwendungen: 1) Erdgasreinigung mit PSA;
2) Deponiegastrennung mit PSA; 3) Deponiegastrennung mit
VSA; 4) Rauchgastrennung mit VSA.

Wir ber�cksichtigen keine simulierten Daten, sondern
ausschließlich experimentell ermittelte Werte. Wo immer
mçglich, wurden die adsorbierte Mengen (N1

ads, N1
des, N2

ads

und N2
des) aus Tabellen oder angegebenen Werten entnom-

men. In allen anderen F�llen wurden die Werte aus einge-
scannten Plots mithilfe des Computerprogramms ScanIt 1.0
ermittelt. Isothermen ohne eine ausreichende Zahl von Da-
tenpunkten bei den relevanten Dr�cken wurden nicht be-
r�cksichtigt. Einige aussichtsreiche MOFs sind nicht mit
einbezogen worden, da keine experimentellen Gasisother-
men in den relevanten Druck- und Temperaturbereichen f�r
sie verf�gbar waren.

3.2. Fallstudie 1: Erdgasreinigung mit PSA

Wir beurteilen zuerst Materialien f�r die Erdgasreinigung
durch PSA. Dabei nehmen wird an, dass die typische Zu-
sammensetzung von Erdgas CO2/CH4 = 10:90 ist und dass die
typischen Adsorptions- und Desorptionsdr�cke eines PSA-
Prozesses 5 bzw. 1 bar betragen (Tabelle 1). Alle Werte f�r
adsorbierte Mengen unter Adsorptions- und Desorptionsbe-
dingungen wurden beim Partialdruck der jeweiligen Kom-
ponente bestimmt. Zum Beispiel wurde N1

ads bei 0.5 bar er-
mittelt, dem Partialdruck von CO2 unter Adsorptionsbedin-
gungen. F�r den Fall 1 wurden 21 MOFs und 3 POPs zu-

Tabelle 1: Gemischzusammensetzungen und Dr�cke die f�r vier
Fallstudien.

Gemischzusammensetzungen Adsorptions- und Desorptions-
dr�cke (pads und pdes)

Fall 1 CO2/CH4 = 10:90 pads = 5 bar, pdes = 1 bar
Fall 2 CO2/CH4 = 50:50 pads = 5 bar, pdes = 1 bar
Fall 3 CO2/CH4 = 50:50 pads = 1 bar, pdes = 0.1 bar
Fall 4 CO2/N2 = 10:90 pads = 1 bar, pdes = 0.1 bar
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sammen mit kommerziell verwendeten Adsorbentien (Zeo-
lith-13X, Zeolith-5A und Aktivkohle) bewertet. Die voll-
st�ndigen Evaluierungsergebnisse f�r alle vier Fallstudien
sind in der Tabelle S1 der Hintergrundinformationen zusam-
mengefasst.

F�r den Fall 1 enth�lt die Tabelle 2 die besten Kandidaten
hinsichtlich des S-Wertes, der dem zyklischen Charakter des
PSA-Prozesses Rechnung tr�gt. Interessanterweise zeigen

das 55 % Li-reduzierte Diimid-POP und Amin-MIL-53(Al)
sehr hohe S-Werte, jedoch keine hohen N1

ads- und DN1-Werte.
Dies liegt an den relativ hohen Verh�ltnissen der Arbeits-
leistungen (DN1/DN2), mçglicherweise als Resultat des Vor-
handenseins polarer funktioneller Gruppen in diesen MOFs,
die das quadrupolare CO2 gegen�ber dem unpolaren Methan
bevorzugen. 55 % Li-reduziertes Diimid-POP enth�lt che-
misch reduzierte Liganden und eine hohe Ladungsdichte an
den Sauerstoffatomen. Amin-MIL-53(Al) enth�lt polare
Amino- und Hydroxygruppen, die zu einer st�rkeren CO2-
Aufnahme f�hren. Die Aminogruppen in diesem MOF re-
duzieren auch die unpolaren Adsorptionspl�tze am aromati-
schen Ring des Linkers, was die CH4-Aufnahme herabsetzt.[46]

Erstaunlicherweise sind die Sorbensselektionsparameter S
von zwei MOFs und zwei Li-reduzierten POPs hçher als jene
von Zeolithen und Aktivkohle. Betrachtet man aber den
a12

ads-Wert, so sind Zeolith-5A (20.0) und Zeolith-13X (18.9)
allen hier untersuchten MOFs �berlegen. Dennoch zeigen
Mg-MOF-74, Amin-MIL-53(Al) und 55 % Li-reduziertes
Diimid-POP hohe a12

ads-Werte (17.3, 16.7, und 16.1), die den
Parametern der Zeolithe recht nahe kommen (siehe Tabel-
le S1 der Hintergrundinformationen). Außerdem haben die
meisten MOFs und POPs eine bessere Regenerationsf�hig-
keit als die Zeolithe, da ihre Isothermen bei niedrigem Druck
weniger steil sind. Allerdings ist die Regenerationsf�higkeit
(20.7 und 30.3%) von Mg-MOF-74 und Ni-MOF-74 wegen
der starken Wechselwirkung des CO2 mit den koordinativ

unges�ttigten Metallzentren recht schwach. Trotzdem haben
Mg-MOF-74 und Ni-MOF-74 viel bessere N1

ads-Werte (7.23
und 6.23 molkg�1) als Zeolith-13X, Zeolith-5A sowie Aktiv-
kohle (3.97, 3.80 und 1.40 molkg�1). Außerdem zeigen Ni-
MOF-74, HKUST-1 und Mg-MOF-74 grçßere DN1-Werte
(1.89, 1.70 und 1.50 molkg�1) als Zeolith-13X, Zeolith-5 A
und Aktivkohle (1.48, 0.52 und 1.02 mol kg�1). Interessanter-
weise sind in den Poren der drei MOFs mit den hohen N1

ads-
und DN1-Werten jeweils koordinativ unges�ttigte Metallzen-
tren vorhanden.

3.3. Fallstudie 2: Deponiegastrennung mit PSA

Die typische CO2/CH4-Zusammensetzung von Deponie-
gas wird als 50:50 angenommen und der typische Adsorp-
tions- und Desorptionsdruck des PSA-Prozesses wiederum
als 5 bzw. 1 bar (Tabelle 1). F�r den Fall 2 wurden 21 MOFs
und 3 POPs untersucht und mit Zeolith-13X, Zeolith-5A und
Aktivkohle verglichen (siehe Tabelle S1 der Hintergrundin-
formationen).

Tabelle 3 enth�lt die bez�glich des S-Wertes besten Kan-
didaten f�r die Deponiegastrennung. Bemerkenswert ist, dass
mehr als zehn MOFs und POPs viel hçhere S-Werte haben als
die Zeolithe (Zeolith-13X: 2.0, Zeolith-5A: 0.6) und Aktiv-
kohle (3.6). Weiterhin ist die Selektivit�t a12

ads von MIL-101c,
HKUST-1 und 55 % Li-reduziertem Diimid-POP grçßer als
jene der Zeolithe (Zeolith-13X: 4.2, Zeolith-5A: 3.4) und
Aktivkohle (2.0). Demgem�ß sollten MOFs und POPs gute
Kandidaten f�r die Deponiegastrennung mit PSA sein. Unter
Ber�cksichtigung alle Bewertungskriterien f�r Adsorber sind
HKUST-1 und MIL-101c, die beide koordinativ unges�ttigte
Metallzentren sowie ein großes Porenvolumen haben, die am
besten geeigneten MOFs aus dieser Gruppe. MOFs mit ko-
ordinativ unges�ttigten Metallzentren (Mg-MOF-74, Ni-
MOF-74, HKUST-1 und MIL-101c) haben auch wesentlich
hçhere N1

ads- und DN1-Werte als Zeolithe und Aktivkohle.
Wegen ihrer steilen Isothermen bei niedrigen Dr�cken zeigen

Tabelle 2: Die besten Kandidaten unter den beurteilten MOFs und POPs
f�r die Reinigung von Erdgas mit PSA (Fall 1).[a]

Adsorber,
Temperatur

N1
ads DN1 R a12

ads S Wirkweise[b]

55% Li-reduziertes
Diimid-POP, 298 K[52]

1.11 0.63 56.3 16.1 21.4 D, E

Amin-MIL-53(Al),
303 K[46]

0.89 0.62 69.7 16.7 18.7 E

35% Li-reduziertes
Diimid-POP, 298 K[52]

1.49 0.91 61.0 11.6 11.8 D, E

HKUST-1,
298 K[42]

2.70 1.70 63.0 10.0 9.6 C

Zeolith-13X,
298 K[5]

3.97 1.48 37.3 18.9 9.0 D

Diimid-POP,
298 K[21]

1.39 0.86 62.2 9.7 7.5 E

[Zn2(tcpb){p-(CF3)NC5H4}2],
298 K[31]

0.46 0.30 64.7 7.3 5.7 B, E

[a] Fette Zahlen kennzeichnen einige den Zeolithen �berlegene Materiali-
en. [b] A: einfache physikalische Wechselwirkung; B: Porengrçßeneffekt;
C: koordinativ unges�ttigte Metallzentren; D: Alkalimetallkationen und
Ger�streduktion; E: polare funktionelle Gruppen.

Tabelle 3: Die besten Kandidaten unter den beurteilten MOFs und POPs
f�r die Deponiegastrennung mit PSA (Fall 2).[a]

Adsorber,
Temperatur

N1
ads DN1 R a12

ads S Wirk-
weise[b]

HKUST-1,
298 K[42]

8.01 5.34 66.7 4.9 21.0 C

35% Li-reduziertes
Diimid-POP, 298 K[52]

2.93 1.44 49.2 3.6 11.5 D, E

MOF-508b,
303 K[56]

3.60 2.58 71.7 2.9 10.9 A

MIL-101c,
303 K[43]

6.70 3.20 47.8 5.0 9.5 C

[Zn3(OH)(p-cdc)2.5(dmf)4],
298 K[32]

0.94 0.66 70.6 3.3 8.3 A

55% Li-reduziertes
Diimid-POP, 298 K[52]

2.12 1.01 47.5 4.6 7.7 D, E

Zeolith-13X,
298 K[5]

5.37 1.40 26.1 4.2 2.0 D

[a] Fette Zahlen kennzeichnen einige den Zeolithen �berlegene Mate-
rialien. [b] Siehe Tabelle 2.
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Mg-MOF-74 und Ni-MOF-74, die beide eine hohe Dichte an
koordinativ unges�ttigten Metallzentren aufweisen, aller-
dings eine sehr geringe Regenerationsf�higkeit (28.7 bzw.
26.5%). Die Regenerationsf�higkeit von MOFs mit einer
geringeren Dichte an koordinativ unges�ttigten Metallzen-
tren, HKUST-1 und MIL-101c, ist demgegen�ber relativ gut.
Wie im Fall 1 haben die meisten MOFs und POPs wiederum
eine bessere Regenerationsf�higkeit als die Zeolithe.

3.4. Fallstudie 3: Deponiegastrennung mit VSA

In der Fallstudie 2 betrachteten wir die Trennung von
Deponiegas (ein �quimolares Gemisch von CO2 und CH4)
durch einen PSA-Prozess bei 5 und 1 bar. Die gleiche Tren-
nung kann auch durch einen VSA-Prozess, normalerweise
zwischen 1 und 0.1 bar, realisiert werden (Tabelle 1).
27 MOFs und 3 POPs wurden f�r den Fall 3 beurteilt und mit
kommerziell erh�ltlichen Adsorbentien verglichen (siehe
Tabelle S1 der Hintergrundinformationen).

Mehrere MOFs – darunter CUK-1, Mg-MOF-74,
[Zn3(OH)(p-cdc)2.5] (p-cdc = deprotonierte Form von 1,12-
Dihydroxydicarbonyl-1,12-dicarba-closo-dodecarboran), Ni-
MOF-74, ZIF-82 und HKUST-1 – zeigen f�r den Fall 3 hçhere
S-Werte als die Zeolithe (Tabelle 4). Bei CUK-1 ist der S-
Wert infolge einer geringen Arbeitsleistung von CH4 (DN2)
besonders hoch. Auch hat CUK-1 einen etwas hçheren a12

ads-
Wert als das Zeolith-13X. All jene MOFs, die wegen ihrer S-
Werte als beste Kandidaten eingeordnet wurden, enthalten
entweder koordinativ unges�ttigte Metallzentren (Mg-MOF-
74, [Zn3(OH)(p-cdc)2.5], Ni-MOF-74 und HKUST-1) oder
polare funktionelle Gruppen (CUK-1: m3-OH, ZIF-82: -CN).
MOFs mit diesen Merkmalen sind demnach aussichtsreiche
Kandidaten f�r die Deponiegastrennung mit VSA. Ein in-
teressanter Aspekt ist, dass die besten Kandidaten der F�lle 2
und 3 vçllig voneinander verschieden sind, obwohl es sich
jeweils um die gleiche Deponiegastrennung eines �quimola-
ren CO2/CH4-Gemischs handelt und der Betriebsdruck der

einzige Unterschied zwischen den F�llen 2 und 3 ist. Das
Material muss also zum jeweiligen Prozess passen, und ein
bestimmtes Material ist f�r einen spezifischen Trennprozess
nicht unbedingt immer besser geeignet als ein anderes.

Analog zu den F�llen 1 und 2 ergeben sich hohe N1
ads- und

DN1-Werte f�r Mg-MOF-74 und Ni-MOF-74, wegen der ho-
hen Dichten an offenen koordinativ unges�ttigten Metall-
zentren sind diese aber mit einer schwachen Regenerations-
f�higkeit verbunden. Obwohl CUK-1 und HKUST-1 gerin-
gere N1

ads-Werte aufweisen als Zeolith-13X, ist ihr DN1–Wert
hçher als der entsprechende Wert von Zeolith-13X bzw.
diesem �hnlich.

3.5. Fallstudie 4: Rauchgastrennung mit VSA

In den F�llen 1–3 hatten wir Adsorbentien f�r drei un-
terschiedliche CO2/CH4-Trennprozesse bewertet, w�hrend in
der Fallstudie 4 die Eignung der MOFs f�r die CO2/N2-
Trennung untersucht wird. Wir konzentrieren uns dabei auf
die Rauchgastrennung, ein wichtiges aktuelles Forschungs-
thema, und speziell auf den VSA-Prozess, der f�r die
Rauchgastrennung erfolgversprechender als die TSA ist.[7]

Als typische CO2/N2-Zusammensetzung des Rauchgases wird
ein 10:90-Verh�ltnis angenommen, und die Adsorptions- und
Desorptionsdr�cke sind 1 bzw. 0.1 bar (Tabelle 1). In der
Fallstudie 4 wurden 25 MOFs untersucht und mit kommerzi-
ell erh�ltlichen Adsorbentien verglichen (siehe Tabelle S1 der
Hintergrundinformationen).

Tabelle 5 zeigt die im Bezug auf den S-Wert besten Kan-
didaten der Fallstudie 4. Die meisten dieser MOFs enthalten
polare funktionelle Gruppen (ZIF-78: -NO2; ZIF-82: -CN;
ZIF-81: -Br; Ethylendiamin-H3[(Cu4Cl)3-(BTTri)8] (BTTri =

1,3,5-Tris(1H-1,2,3-triazol-4-yl)benzol): aufgepfropftes Ethy-
lendiamin; [Zn2(tcpb){p-(CF3)NC5H4}2] (tcpb = 1,2,4,5-Tetra-
kis(4-carboxyphenyl)benzol): -CF3) oder koordinativ unge-
s�ttigte Metallzentren (Ni-MOF-74). Demgem�ß sollte eine
starke CO2-MOF-Wechselwirkung der wichtigste Einfluss-
faktor bei der Rauchgastrennung durch VSA sein, weil hier
eine hohe CO2-Aufnahme bei sehr niedrigen Dr�cken (um
0.1 bar) erfolgen muss. Trotzdem ist eine mçglichst niedrigeTabelle 4: Die besten Kandidaten unter den beurteilten MOFs und POPs

f�r die Deponiegastrennung mit VSA (Fall 3).[a]

Adsorber,
Temperatur

N1
ads DN1 R a12

ads S Wirkweise[b]

CUK-1,
298 K[26]

2.76 2.33 84.4 14.0 359 B, E

Mg-MOF-74,
298 K[36]

7.23 2.32 32.1 12.5 23.5 C

[Zn3(OH)(p-cdc)2.5] ,
298 K[32]

0.59 0.49 83.1 7.8 21.4 C

Ni-MOF-74,
298 K[36]

6.23 3.16 50.7 8.5 21.0 C

ZIF-82,
298 K[45]

1.42 1.20 84.9 5.6 20.5 E

HKUST-1,
298 K[41, 42]

2.81 1.90 67.5 5.5 19.8 C

Zeolith-13X,
298 K[5]

3.97 1.97 49.6 13.2 19.1 D

[a] Fette Zahlen kennzeichnen einige den Zeolithen �berlegene Mate-
rialien. [b] Siehe Tabelle 2.

Tabelle 5: Die besten Kandidaten unter den beurteilten MOFs und POPs
f�r die Rauchgastrennung mit VSA (Fall 4).[a]

Adsorber, 298 K N1
ads DN1 R a12

ads S Wirk-
weise[b]

ZIF-78[45] 0.60 0.58 96.3 34.5 396 E
Zeolith-5A[63] 3.50 2.36 67.4 61.8 163 D
Zeolith-13X[5] 2.49 1.35 54.2 86.2 128 D
ZIF-82[45] 0.41 0.38 92.5 26.4 105 E
Co-Carboran MOF-4b[29] 0.07 0.06 83.8 154 104 B
ZIF-81[45] 0.27 0.25 93.4 22.7 101 E
Ni-MOF-74[36] 4.34 3.20 73.7 41.1 83.5 C
ZIF-79[45] 0.26 0.24 92.9 21.3 83.0 E
Ethylendiamin-
H3[(Cu4Cl)3-(BTTri)8]

[48]
0.45 0.26 57.6 58.4 77.2 E

[Zn2(tcpb){p-(CF3)NC5H4}2]
[31] 0.16 0.13 80.7 43.9 57.9 B, E

[a] Fette Zahlen kennzeichnen einige den Zeolithen �berlegene Mate-
rialien. [b] Siehe Tabelle 2.
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relative N2-Aufnahme als Einflussfaktor zu ber�cksichtigen.
Das mit Blick auf die CO2-Aufnahme beste MOF, Ni-MOF-
74, erreicht keinesfalls auch die hçchsten a12

ads- und S-Werte.
Unter Ber�cksichtigung s�mtlicher Bewertungskriterien f�r
Adsorber sind die Zeolithmaterialien den meisten in der
Fallstudie 4 untersuchten MOFs �berlegen.

Co-Carboran MOF-4b erreicht wegen seiner sehr gerin-
gen N2-Aufnahme unter Adsorptionsbedingungen den
hçchsten a12

ads-Wert, aber die festgestellten N1
ads- und DN1-

Werte sind f�r eine praktische Nutzung zu klein. Aussichts-
reiche MOFs f�r die Rauchgastrennung mit VSA findet man
in einer Serie von ZIFs (ZIF-78, ZIF-82, ZIF-81 und ZIF-79)
sowie bei Ni-MOF-74, die alle eine g�nstige CO2-Arbeits-
leistung sowie hohe S-Werte erreichen. Anzumerken ist, dass
MOF-74-Materialien mit anderen Metallen, z.B. Mg-MOF-
74, nicht beurteilt werden konnten, da f�r sie keine N2-Iso-
thermen bei Raumtemperatur zug�nglich waren.

Mg-MOF-74 und Ni-MOF-74 haben, wie auch in den
anderen Fallstudien, die g�nstigsten N1

ads- und DN1-Werte,
und wiederum zeigen die meisten MOFs eine bessere Rege-
nerationsf�higkeit als die Zeolithe. Mit Ausnahme einer Serie
von MOF-74-Materialien ergeben sich f�r die meisten MOFs
aber kleinere N1

ads- und DN1-Werte als f�r die Zeolithe. Der
Fall 4 erfordert steile CO2-Isothermen bei niedrigen Dr�cken,
weil der relevante Druck, d.h. der CO2-Partialdruck unter
Adsorptionsbedingungen, 0.1 bar betr�gt.

4. Zusammenhang zwischen der F�higkeit zur
CO2-Abtrennung und den Adsorbereigenschaften

Der Zusammenhang zwischen den Adsorbereigenschaf-
ten und der F�higkeit zur CO2-Abtrennung ist f�r das Design
leistungsf�higerer Materialien zur CO2-Abtrennung ent-
scheidend. Wir untersuchen hier die Beziehung der f�nf Be-
wertungskriterien f�r Adsorber zu den Adsorbereigenschaf-
ten (Porengrçße, Oberfl�che, Porenvolumen und Adsorpti-
onsw�rme). Die Grundlage daf�r bildet ein umfangreicher, in
Tabelle S1 der Hintergrundinformationen zusammengefass-
ter, experimenteller Datensatz.

Generell wurde keine starke Korrelation zwischen den
rein strukturellen Eigenschaften (Porengrçße, Oberfl�che,
und Porenvolumen) und den f�nf Adsorberkriterien festge-
stellt (siehe Abbildungen S1–S3 der Hintergrundinformatio-
nen). Diese Beobachtung stimmt mit einer neuen experi-
mentellen Studie von Yaghi und Mitarbeitern �ber eine Serie
zeolitischer Imidazolatger�ste (ZIFs) �berein,[45] in der der
Einfluss von Porengrçße und funktionellen Gruppen auf
CO2/CH4-, CO2/N2- und CO2/O2-Trennprozesse untersucht
wurde. Gem�ß diesen Autoren stand der Porendurchmesser,
anders als die im MOF vorhandenen funktionellen Gruppen,
in keiner erkennbaren Beziehung zur beobachteten CO2-Se-
lektivit�t. Außerdem zeigte eine Simulationsstudie von
Yazaydin et al. f�r 14 MOFs bei P< 1 bar keine Korrelation
der CO2-Aufnahme mit der Oberfl�che oder dem freien Vo-
lumen.[39]

Die gesammelten Daten ergeben einige interessante
Korrelationen zwischen der Adsorptionsw�rme (Qst) von CO2

und den Bewertungskriterien f�r Adsorber. Es sei angemerkt,

dass Qst eine Funktion der Beladung ist und dass der Ein-
fachheit halber der f�r die niedrigste Beladung verf�gbare
Wert verwendet wurde. Die Adsorptionsw�rme bei niedriger
Beladung spiegelt haupts�chlich die Wechselwirkungen zwi-
schen CO2 und dem Sorbens wider (statt der CO2/CO2-
Wechselwirkungen). F�r die F�lle 1, 3 und 4, bei denen der
CO2-Partialdruck unter Adsorptionsbedingungen klein ist
(0.1 oder 0.5 bar), ergeben sich schwach positive Korrelatio-
nen zwischen den N1- und Qst-Werten, wie Abbildung 3 zeigt.

Dagegen zeigt der N1-Wert f�r Fall 2, der sich durch einen
relativ hohen CO2-Partialdruck (2.5 bar) unter Adsorptions-
bedingungen auszeichnet, keine Korrelation mit dem Qst-
Wert. In einem Bericht von Frost et al. werden diese Befunde
damit erkl�rt, dass die Aufnahme bei niedrigen Dr�cken mit
dem Qst-Wert korreliert und bei hçheren Dr�cken mit der
Oberfl�che oder dem freien Volumen.[64] Die Korrelationen
f�r die F�lle 1, 3 und 4 sind, mit bemerkenswerten Abwei-
chungen, recht schwach. So nehmen verschiedene MOFs mit
hohen Qst-Werten wenig CO2 auf (siehe in den Fallstudien 1
und 3: Amin-funktionalisiertes MIL-53(Al) und in Fallstu-
die 4: Ethylendiamin-H3[(Cu4Cl)3-(BTTri)8]). Außerdem liegt
die M-MOF-74-Serie deutlich �ber den Korrelationslinien,
was anscheinend mit der hohen Dichte an koordinativ unge-
s�ttigten Metallzentren im Typ M-MOF-74 zusammenh�ngt.
Bereits in zwei fr�heren Studien wurde versucht, eine mçg-
liche Korrelation zwischen dem Qst-Wert von MOFs und ihrer
CO2-Aufnahme zu bestimmen. Nach Yazaydin et al. besteht
eine ausgezeichnete Korrelation zwischen der CO2-Aufnah-
me von 14 MOFs und ihrer Adsorptionsw�rme bei p<
1 bar.[39] Eine Ausnahme bildete dabei [Pd(2-pymo)2] (2-py-
mo = 2-Hydroxypyrimidinolat), das den hçchsten Qst-Wert,
aber nur eine geringe CO2-Aufnahme zeigte, weil das freie
Volumen hier kleiner war als bei den �brigen Materialien. Ein
k�rzlich verçffentlichter �bersichtsartikel von Keskin et al.
enth�lt eine Abbildung, in der die Beziehung zwischen der

Abbildung 3. Beziehung zwischen den N1- und Qst-Werten f�r die F�l-
le 1–4. Die mit a–d gekennzeichneten MOFs wurden nicht zur Berech-
nung der Regressionsgeraden (durchgezogene Linien) herangezogen:
a) Amin-MIL-53(Al), b) Ni-MOF-74, c) Mg-MOF-74 und d) Ethylendi-
amin-H3[(Cu4Cl)3-(BTTri)8] .
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CO2-Aufnahme in MOFs bei 298 K und 1 bar und den Qst-
Werten dargestellt ist;[23] es wurde keine starke Korrelation
zwischen diesen beiden Grçßen gefunden. Die Autoren
merkten an, dass einige Materialien trotz sehr hoher Ad-
sorptionsw�rmen nur wenig CO2 aufnehmen. Man kann sich
leicht Materialien mit kleinem Porenvolumen vorstellen, die
aber dennoch sehr gute Pl�tze f�r eine Adsorption von CO2

enthalten. Die schwachen Korrelationen aus Abbildung 3
w�ren bei diesen Materialien nicht anzutreffen; siehe z. B.
Punkt d f�r den Fall 4. Es ist dennoch interessant, dass mit
den wenigen verf�gbaren Daten einige Trends aus Abbil-
dung 3 abgeleitet werden kçnnen. Sinnvoll w�re eine �ber-
pr�fung der Allgemeing�ltigkeit dieser Beobachtungen an-
hand zus�tzlicher Daten f�r MOFs mit hçheren Adsorpti-
onsw�rmen.

Die Korrelationen zwischen der CO2-Arbeitsleistung
(DN1) und dem Qs-Wert sind �hnlich wie jene zwischen den
N1- und Qst-Werten (siehe Abbildung S4 der Hintergrundin-
formationen). F�r den Fall 1 jedoch zeigt DN1 keine Korre-
lation mit dem Qst-Wert, wenngleich eine schwach positive
Korrelation zwischen den N1- und Qst-Werte vorhanden ist.

In allen F�llen ist die Regenerationsf�higkeit R negativ
mit dem Qst-Wert verkn�pft, was die Abbildung 4 und die

Abbildung S5 der Hintergrundinformationen zeigen. Dies ist
einleuchtend, da mit steigenden Qst-Werten steilere CO2-
Isothermen bei niedrigem Druck erhalten werden. Sind die
Isothermen steiler, wird zwar unter Adsorptionsbedingungen
mehr CO2 adsorbiert, aber unter Desorptionsbedingungen
verbleibt auch mehr CO2 in den Poren. Mit hçheren Qst-
Werten nimmt die Regenerationsf�higkeit deshalb ab. Der
N1-Wert zeigt eine schwach positive Korrelation mit dem Qst-
Wert, sodass sich �ber das Vorhandensein optimaler Qst-
Werte spekulieren l�sst, die mit einem großen N1-Wert sowie
einer akzeptablen Regenerationsf�higkeit R verbunden sind.

Abbildung 5 illustriert, dass die Selektivit�t a12
ads außer im

Fall 2 immer positiv mit dem Qst-Wert korreliert ist. Interes-
santerweise sind diese Korrelationen st�rker als die in den
Abbildungen 3 und 4 gezeigten, es gibt aber auch einige
Abweichungen. Abbildung 5 legt nahe, dass Materialien mit
einem hohen Qst-Wert allgemein eine hohe CO2-Selektivit�t
f�r CO2-Trennprozesse haben, obschon es (wie in Fallstu-
die 2) Ausnahmen gibt. Von allen Materialien, deren Qst-
Werte bekannt sind, zeigt Zeolith-13X, der nur einen mittel-

m�ßigen Qst-Wert hat, die hçchste Selektivit�t der gesamten
Fallstudie 4. Der Grund daf�r kçnnte die relativ geringe N2-
Adsorption im Zeolith-13X sein.

F�r die F�lle 1 und 2 wurde keine Korrelation zwischen
den S- und Qst-Werten festgestellt. Im Fall 2 ist das auch nicht
�berraschend, weil der S-Wert von den DN1- und a12

ads-Wer-
ten abh�ngig ist, die im Fall 2 beide nicht mit den Qst-Werten
korreliert sind. F�r die VSA-Prozesse der F�lle 3 und 4 er-
geben sich die in Abbildung 6 gezeigten, positiven Korrela-

tionen zwischen den S- und Qst-Werten. Diese Darstellungen
lassen allerdings auch darauf schließen, dass sehr hohe Qst

Werte unvorteilhaft sein kçnnten. Nur wenige Datenpunkte
liegen oberhalb von 50 kJ mol�1, aber zu diesen wenigen ho-
hen Qst-Werten gehçren durchweg kleine S-Werte. Auf der
Basis der kleinen verf�gbaren Datenmenge l�sst sich die
Spekulation anstellen, dass ein Qst-Wert um 50 kJ mol�1 op-
timal f�r das Erreichen hoher S-Werte in den F�llen 3 und 4
sein kçnnte.

Abbildung 4. Beziehung zwischen Regenerationsf�higkeit R und Qst-
Wert f�r die F�lle 1 und 2. Alle gezeigten Daten wurden in die Berech-
nung der Regressionsgeraden (durchgezogene Linien) einbezogen.
�hnliche Korrelationen werden auch f�r die F�lle 3 und 4 beobachtet
(siehe Abbildung S5 der Hintergrundinformationen).

Abbildung 5. Beziehung zwischen Selektivit�t (a12
ads) und Qst f�r die

F�lle 1–4. Die mit a und b gekennzeichneten Materialien wurden nicht
in die Berechnung der Regressionsgeraden (durchgezogene Linien)
einbezogen: a) Zeolith-13X und b) Ethylendiamin-H3[(Cu4Cl)3-(BTTri)8] .

Abbildung 6. Beziehung zwischen dem Sorbensselektionsparameter S
und dem Qst-Wert f�r die F�lle 3 und 4. Die mit a–c gekennzeichneten
Materialien wurden nicht in die Berechnung der Regressionsgeraden
(durchgezogene Linien) einbezogen: a) Zeolith-5A; b) ZIF-78; c) Ethy-
lendiamin-H3[(Cu4Cl)3-(BTTri)8] . F�r die F�lle 1 und 2 wurden keine Kor-
relationen festgestellt (siehe Abbildung S6 der Hintergrundinformatio-
nen).
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Metall-organische Ger�ste (MOFs) sind eines der inter-
essantesten aktuellen Themen der Materialwissenschaften.
Die Entwicklung von MOFs f�r die CO2-Abtrennung hat eine
besondere Relevanz f�r Energie- und Umweltanwendungen.
Wir haben hier versucht, eine Br�cke zu schlagen zwischen
dem Materialchemiker, der neue Materialien entwickelt, und
dem Verfahrenstechniker, der sich mit der Entwicklung ad-
sorptiver Trennprozesse (PSA, VSA) befasst. Wir haben
Kriterien diskutiert, anhand derer die Eignung neuer Mate-
rialien f�r adsorptive Trennprozesse schnell beurteilt werden
kann. Die Bewertungsparameter f�r Adsorber kçnnen leicht
aus Einkomponentenisothermen in den entsprechenden
Temperatur- und Druckbereichen berechnet werden, und f�r
Materialchemiker kçnnte dies bei der schnellen Bewertung
neuer Materialien f�r CO2-Trennprozesse von Nutzen sein.
Kein Einzelnes dieser Kriterien ist perfekt, und am besten
sollten sie als ein Ganzes betrachtet werden. Der Weg zur
kommerziellen Nutzung einer neuen Trenntechnik ist weit
und kann allein mit diesen einfachen Pr�fkriterien nicht
vorhergesagt werden.

Wir haben die vorhandene Literatur anhand der f�nf
Bewertungskriterien f�r Adsorber ausgewertet und die aus-
sichtsreichsten MOFs und POPs f�r vier wichtige CO2-
Trennprozesse durch PSA- und VSA-Verfahren identifiziert.
In einem Vergleich mit drei kommerziell erh�ltlichen Ad-
sorbentien, unter anderem Zeolithe, wurden einige aus-
sichtsreiche MOFs f�r CO2-Trennprozesse identifiziert. Die
gesammelten Daten zeigen einige interessante Korrelationen
zwischen der Adsorptionsw�rme von CO2 und den Bewer-
tungsparametern f�r Adsorber auf, allerdings wurden keine
Korrelationen mit rein strukturellen Eigenschaften wie der
Porengrçße oder der Oberfl�che festgestellt. Diese Ergeb-
nisse sollten f�r das Design leistungsf�higerer Materialien f�r
die Abtrennung von CO2 n�tzlich sein.

Wir danken dem U.S. Department of Energy (grant No. DE-
FG02-08ER15967).
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