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Abstract: Metall-organische Gerîste (MOFs) sind vielver-
sprechende Materialien fîr die Gastrennung und Luftfiltration.
Fîr diese Anwendungen mîssen die MOF-Kristalle jedoch in
robuste und leicht zu handhabende Tr�germaterialien einge-
bettet werden. Wir haben ein chitinbasiertes Netzwerk aus
einem marinen Schwamm als ungiftiges, bioabbaubares und
leichtes Tr�germaterial fîr die Abscheidung eines MOF ver-
wendet. Die Struktureigenschaften des Materials begînstigen
die Kristallanbindung des MOF haupts�chlich im Inneren der
hohlen Fasern. Das Kompositmaterial weist ein hierarchisches
Porensystem mit einer inneren Oberfl�che von 800 m2 g¢1 und
einem Porenvolumen von 3.6 cm3 g¢1 auf. Dieses Porensystem
ermçglicht eine gute Transportkinetik und eine sehr hohe Be-
ladung mit dem aktiven Material. Ammoniak-Durchbruchs-
kurven zeigen zudem die Zug�nglichkeit der MOF-Kristalle
und das Adsorptionspotenzial des Kompositmaterials, das
vielversprechend fîr die Aufreinigung toxischer Industriegase
ist.

Metall-organische Gerîste (MOFs) sind Hochleistungs-
materialien mit spezifischen Oberfl�chen von bis zu
7000 m2 g¢1.[1, 2] Sie werden durch Selbstorganisation von
Metallionen oder -clustern und organischen Liganden syn-
thetisiert. Das kristalline Netzwerk zeigt ein hochgeordnetes
Porensystem auf der Mikro- und Mesoebene und bietet eine
große Zahl reaktiver Zentren, darunter die Metallzentren
und funktionelle Gruppen der organischen Liganden. An-
wendungen von MOFs in der Gasspeicherung und -trennung
sowie in der heterogenen Katalyse bildeten in den letzten
Jahren Forschungsschwerpunkte.[3–11]

Die Mehrheit der MOF-Synthesen beschreibt die Pr�pa-
ration von kleinen bis mittelgroßen Kristallen, meist in Form
von Pulvern. Fîr industrielle Anwendungen sind jedoch
spezifisch geformte Materialien notwendig. Daher werden
immer mehr Versuche unternommen, MOFs auf stabile Tr�-
germaterialien aufzubringen, um sie fîr Anwendungen in
Membranen, Filtern oder S�ulen nutzbar zu machen.

Geeignete Tr�germaterialien mîssen formbar, gînstig
und chemisch inert sein. Sie mîssen außerdem die stabile
Anbindung einer großen Menge des aktiven Materials ge-
w�hrleisten, ohne dass dabei dessen funktionale Eigenschaf-
ten ver�ndert werden. MOFs wurden bereits auf einer Viel-
zahl von Materialien aufgebracht, z.B. auf selbstorganisierten
Monolagen, Metall- und Metalloxidoberfl�chen, Silicaten
und magnetischen Nanopartikeln. Allerdings weisen diese
Kompositmaterialien nur geringe Beladungen mit dem akti-
ven Material auf.[6, 7, 12, 13]

Dreidimensionale polymere Netzwerke als Tr�germate-
rialien sind ein vielversprechender Ansatz vor allem fîr die
Nutzung von MOFs in der Gastrennung. Bislang wurden
MOFs auf synthetischen Polymeren in Form von Monolithen
oder Fasern aufgebracht.[14–17] Hier kçnnen durch zus�tzliche
Adh�sionsschichten hohe Beladungen erzielt werden. Zhao
et al. schieden Cu3BTC2 (HKUST-1) auf Polypropylenfasern
mit einer Aluminiumoxid-Adh�sionsschicht ab und erreich-
ten Beladungen von bis zu 80 % mit einer spezifischen
Oberfl�che von (695� 76) m2 g¢1.[18] Fîr andere Polymere,
etwa Polybutylen-Terephthalat oder Baumwolle, wurden
kleinere Oberfl�chen von 485 m2 g¢1 bzw. 121 m2 g¢1 berich-
tet.[18] Auch Polydopamin wurde als Adh�sionsschicht vor-
geschlagen.[19]

Da konventionelle Polymere auf den schwindenden Erd-
çlvorkommen basieren, sind Biopolymere eine immer wich-
tigere Alternative. Polysaccharide, Proteine und Nuklein-
s�uren haben gegenîber konventionellen Polymeren einige
entscheidende Vorteile: Sie kçnnen aus erneuerbaren Roh-
materialien produziert werden, sind meist ungiftig und idea-
lerweise biologisch abbaubar. Die meisten Biopolymere ent-
halten von Natur aus eine große Zahl funktioneller Gruppen,
die fîr die Anbindung von organischen Molekîlen oder
Metallionen geeignet sein kçnnten, wohingegen die meisten
synthetischen Polymere eher inert sind.

Nach unserem Wissen wurden jedoch bisher nur wenige
Versuche unternommen, MOFs auf Biopolymeren abzu-
scheiden. Cu3BTC2 wurde auf Cellulosefasern aufgebracht,
was eine Beladung von 20 Gew.-% und eine spezifische
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Oberfl�che von bis zu 314 m2 g¢1 ergab.[20] Auf einem Gewebe
aus Cellulose konnte eine Cu3BTC2-Beladung von 1.7 Gew.-
% (berechnet aus dem Kupfergehalt von 0.5 %) erzielt
werden.[21] Abbasi et al. konnten Cu3BTC2, Lýpez-Maya et al.
UiO-66 auf Seidenfasern aufbringen. Beide Gruppen erhiel-
ten Beladungen von ca. 50 Gew.-%.[22–24]

Eines der h�ufigsten und stabilsten Polysaccharide ist
Chitin. Chitin und sein deacetyliertes Derivat Chitosan finden
vielf�ltige Anwendungen bei Adsorptionsprozessen, der Fil-
tration und der Wasseraufbereitung, in der Nahrungsmittel-
industrie und in medizinischen Produkten.[25–31] Chitin ist
chemisch �ußerst widerstandsf�hig und lçst sich nur unter
sehr harschen Bedingungen.[26] Wegen seines hohen Anteils
an Hydroxy- und Acetamidgruppen ist es ein hervorragendes
Adsorbens fîr Metallionen.[28, 32,33] Chitosan wird allgemein
als noch besseres Adsorbens betrachtet,[34,35] ist im Unter-
schied zu Chitin jedoch in saurem Milieu lçslich und chemisch
weniger stabil.[26] Beide Biopolymere sind enzymatisch ab-
baubar.[36–38]

Ein natîrliches Chitinmaterial in Form von zwei- und
dreidimensionalen faserigen Netzwerken wird von marinen
Schw�mmen der Ordnung Verongida gebildet. Es fungiert als
Endoskelett und als Matrix fîr das Zellwachstum. Das Chi-
tinmaterial kann aus dem Schwamm in einer einfachen und
kostengînstigen Prozedur isoliert werden. Es ist mechanisch
stabil und gleichzeitig flexibel.[39, 40] Chitinnetzwerke aus ma-
rinen Schw�mmen wurden bereits fîr die Abscheidung von
Zirconiumdioxid- und Silicatnanopartikeln genutzt, aller-
dings wurde das Anwendungspotenzial dieser Kompositma-
terialien bisher noch nicht beleuchtet.[41, 42]

Chitinskelette wurden aus dem getrockneten marinen
Schwamm Aplysina aerophoba (A. aerophoba) mit Natron-
lauge und verdînnter Essigs�ure isoliert.[40] Das verbleibende,
weiße, chitinhaltige Material ist ein porçses faseriges Netz-
werk, das in Wasser stark quillt (Abbildung S1a der Hinter-
grundinformationen). Es weist nach îberkritischer Trock-
nung eine spezifische Oberfl�che von 18 m2 g¢1 auf. Diese
Oberfl�che wird vermutlich durch die Struktur der Fasern
hervorgerufen, die aus konzentrischen Chitinringen um einen
hohlen Kern bestehen.[40] Wird das Chitinnetzwerk an Luft
getrocknet, verringert sich die Oberfl�che, weil diese interne
Struktur auf 5 m2 g¢1 kollabiert.[43]

Es wurde bereits vermutet, dass der hohle Kern der
Fasern im natîrlichen Zustand mit Proteinen oder Zellge-
webe gefîllt ist.[40] Dies kann durch Anf�rben der gereinigten
Fasern mit Coomasssie-Brillant-Blau gezeigt werden, einem
empfindlichen Farbstoff fîr Proteine.[44] Nach dem Waschen
erscheint die blaue F�rbung im Wesentlichen in den hohlen
Kan�len und zwischen den Chitinschichten (Abbildung 1). Es
ist sehr wahrscheinlich, dass kleine Mengen von Proteinen
selbst nach der Aufreinigung mit Natronlauge und Essigs�ure
in diesen Hohlr�umen verbleiben.

Das gereinigte Chitinnetzwerk wurde in einer Cu(NO3)2-
Lçsung inkubiert. Die Farbe des Netzwerks �nderte sich
daraufhin von Weiß nach Hellblau, was optisch die Adsorp-
tion von CuII best�tigt (Abbildung S1b). Das beladene Netz-
werk wurde in einer Mischung aus Wasser und Ethanol mit
Cu(NO3)2 und Trimesins�ure inkubiert. Die Reaktionsbe-
dingungen waren dabei die gleichen wie fîr die Synthese von

nicht tr�gerfixiertem Cu3BTC2. Die blaue Farbe intensivierte
sich nach dieser Behandlung, jedoch nicht vollst�ndig ho-
mogen, was auf eine inhomogene Abscheidung von Cu3BTC2

schließen l�sst. Pulverrçntgendiffraktogramme best�tigten
die Bildung der gewînschten Cu3BTC2-Phase ohne weitere
kristalline Nebenprodukte (Abbildung S2).

Rasterelektronen- und Lichtmikroskopaufnahmen
zeigen, dass die Bildung der MOF-Kristalle vorwiegend in-
nerhalb der hohlen Fasern und nur in einem geringeren
Ausmaß auf der �ußeren Oberfl�che stattfindet (Abbil-
dung 2). Kristalle bildeten sich auch homogen in Lçsung,
wurden jedoch w�hrend der Aufarbeitung durch Waschen
entfernt. Die vorwiegende Bildung des MOF in den Fasern
kçnnte durch die verbleibenden Proteinreste innerhalb der
Kan�le erkl�rt werden. Proteine kçnnen durch ihre ver-
schiedenen funktionellen Gruppen Wechselwirkungen mit
Metallionen zus�tzlich zu denjenigen zwischen Chitin und
CuII eingehen.[45–47] Dies fîhrt zu einer bevorzugten Bildung
der MOF-Kristalle innerhalb der hohlen Fasern und zu einem
Einschluss in ein sehr stabiles biogenes Material. Mechani-

Abbildung 1. Mit Coomassie-Brillant-Blau angef�rbte Chitinfaser. Der
Farbstoff befindet sich im hohlen Kern der Fasern und zeigt die Gegen-
wart von Proteinen an.

Abbildung 2. a,b) Gestapelte Lichtmikroskopaufnahmen und c,d) Ras-
terelektronenmikroskopaufnahmen von Chitinfasern von A. aerophoba
nach Beladung mit Cu3BTC2.
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sche Verformung oder Abrieb rufen dadurch keinen sub-
stanziellen Verlust an aktivem Material hervor.

Das Kompositmaterial wurde îberkritisch getrocknet, um
ein Kollabieren der Chitin-Hohlstruktur zu vermeiden. Die
Beladung mit Cu3BTC2 wurde mithilfe von Thermogravime-
trie (TGA) bestimmt und betr�gt bis zu 55 Gew.-% (Abbil-
dung S3). Dies entspricht der hçchsten bisher erreichten Be-
ladung fîr MOFs auf biologischen Tr�germaterialien.[20, 22,23]

Am Kompositmaterial wurden 13C-CP-MAS-NMR-
Spektren aufgenommen (CP = Kreuzpolarisation, MAS =

Rotation um den magischen Winkel; Abbildung S4). Reines
Cu3BTC2 zeigt wegen des paramagnetischen Metallzentrums
sehr breite Signale; eine eindeutige Zuordnung einzelner Si-
gnale ist daher schwierig. Reine Chitinnetzwerke aus
A. aerophoba weisen gut aufgelçste Signale auf. Das Spek-
trum des Kompositmaterials wird von den Chitinsignalen
bestimmt. Die Cu3BTC2-Signale sind wegen ihrer sehr großen
Linienbreiten kaum sichtbar, lediglich das st�rkste Cu3BTC2-
Signal bei d = 45–50 ppm ist erkennbar. Die Chitinsignale
unterscheiden sich von denen des reinen Chitins nur an der
C3- und C5-Position, die im Kompositmaterial besser aufge-
lçst sind. Die C5-Position ist zudem um d = 0.2 ppm tieffeld-
verschoben. Diese Ver�nderungen sind jedoch gering, da die
Chitinfasern im Kompositmaterial als Volumenmaterial mit
nur wenig Grenzfl�che zum MOF vorliegen. Wechselwir-
kungen zwischen dem MOF und Chitin sind daher kaum
detektierbar. ATR-IR-Spektren (ATR = abgeschw�chte To-
talreflexion) des Kompositmaterials zeigen ebenfalls eine
�berlagerung der Banden von Chitin und Cu3BTC2 (Abbil-
dung S5).

Das Kompositmaterial hat eine bemerkenswert große
Oberfl�che von bis zu 800 m2 g¢1 (Abbildung 3). Dies ent-
spricht einer Beladung mit Cu3BTC2 von ca. 53 Gew.-%, wie
mithilfe der Oberfl�che von reinem Cu3BTC2, das unter den
gleichen Bedingungen hergestellt wurde, berechnet werden
kann (Tabelle 1). Dieser Wert stimmt mit dem thermogravi-
metrisch bestimmten îberein.

Die Fixierung von Cu3BTC2 innerhalb der hohlen Fasern
fîhrt zu einem bemerkenswert hohen interpartikul�ren Vo-
lumen, wie die Hysterese bei hohem Relativdruck in der
Stickstoff-Physisorptionsisotherme zeigt (Abbildung 3). Ein

sehr großes Porenvolumen von 3.6 cm3 g¢1 wird erreicht. Der
interpartikul�re Hohlraum kann als Netzwerk von Trans-
portporen fungieren. Die Mikroporen des MOF sowie die
großen Meso- und Makroporen des Kompositmaterials
bilden so ein hierarchisches Porensystem.

Um die Eignung des Kompositmaterials fîr die Abtren-
nung toxischer Industriegase zu belegen, wurden Ammoniak-
Durchbruchskurven aufgenommen (Abbildung 4). Die Am-
moniak-Kapazit�t des Materials von 39.3 mg g¢1 entspricht ca.

40% der Kapazit�t von reinem Cu3BTC2 (97.0 mg g¢1). Be-
rîcksichtigt man die Beladung mit Cu3BTC2 von 53 Gew.-%,
bedeutet dies, dass mehr als 75 % der Cu3BTC2-Kristalle trotz
ihrer Einbettung in den hohlen Fasern fîr gasfçrmigen Am-
moniak zug�nglich sind. Dies ist durch die großen interpar-
tikul�ren Zwischenr�ume zu erkl�ren, die eine Diffusion des
Zielgases in das Material ermçglichen. Die Ammoniak-Ka-
pazit�t ist vergleichbar mit den hçchsten Kapazit�ten, die
bisher fîr Cu3BTC2 auf faserfçrmigen biogenen Tr�germate-
rialien nachgewiesen wurden (Tabelle S1).[18, 48] Lediglich
Zhao et al. berichteten von etwas hçheren Kapazit�ten fîr
Cu3BTC2 auf Aluminiumoxid-beschichtetem Polypropylen.[18]

Chitinnetzwerke aus marinen Schw�mmen sind damit
vielversprechende biologische Tr�germaterialien fîr MOFs in
Anwendungen wie der Gasadsorption und Filtration. Dieses
Biopolymer hat eine intrinsisch hohe Affinit�t fîr Metall-
ionen, die durch kleine Mengen an verbleibenden Proteinen
noch erhçht werden kann. Sehr hohe Beladungen von bis zu

Abbildung 3. Stickstoff-Physisorptionsisothermen bei ¢196 88C: reines
Cu3BTC2 (schwarz), Chitinfasern von A. aerophoba (hellgrau) und Kom-
positmaterial (grau).

Tabelle 1: Zusammenfassung der Adsorptionsdaten.[a]

SBET

[m2 g¢1]
Vtot

[cm3 g¢1]
mres

[%]
LNH3

[mgg¢1]

Cu3BTC2 1370�20 0.75�0.06 35.36 97.0
Chitinnetzwerk 18�9 0.15�0.08 5.74 –
Cu3BTC2 auf Chitinnetzwerk 730�70 3.6�1.0 19.22 39.3

[a] BET-Oberfl�chen (SBET) wurden bei p/p0 =0.3 bestimmt, das absolute
Porenvolumen (Vtot) bei p/p0 =0.98, Restmassen mres aus den TGA-
Kurven bei 800 88C und Ammoniak-Kapazit�ten LNH3

aus den Durch-
bruchskurven.

Abbildung 4. Ammoniak-Durchbruchskurven von reinem Cu3BTC2

(schwarz), vom Kompositmaterial (grau, gestrichelt) und vom auf die
Masse an Cu3BTC2 gewichteten Kompositmaterial (grau).
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53 Gew.-% konnten erreicht werden. Diese Beladungen
waren zuvor nur mit synthetischen Fasern mit einer zus�tzli-
chen Adh�sionsschicht erzielt worden.[18]

Die Struktur des Chitinnetzwerks und die Lokalisierung
der verbleibenden Proteine bewirken eine Kristallbildung
innerhalb der hohlen Fasern, wodurch das MOF vor mecha-
nischer Belastung und Abrieb geschîtzt ist. Die beobachtete
sehr gute Zug�nglichkeit der Kristalle fîr Gase wird durch ein
Netzwerk von Makroporen, die als Transportporen wirken,
ermçglicht. Das Kompositmaterial eignet sich daher hervor-
ragend als robustes Adsorptionsmaterial fîr toxische Gase,
z. B. in Luftfiltern. Der hier dargestellte Ansatz kann leicht
auch auf andere Anwendungen und andere MOFs erweitert
werden. Durch die Isolierung von Chitinnetzwerken aus an-
deren Arten der Ordnung Verongida kçnnen auch Tr�ger-
materialien mit anderen Morphologien erhalten werden.[40]
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