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Давление насыщенного и ненасыщенного пара диметилформамида (C3H7NO) в системе хозяин 
(металлоорганический каркас [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4]) – гость (C3H7NO) измерено методом ста-
тической тензиметрии с мембранными нуль-манометрами в широком интервале температур 
305–459 К. Из экспериментальных данных получены температурные зависимости давления для 
процесса перехода гостя из каркаса хозяина в газовую фазу, определены энтальпии и энтропии 
этих процессов, рассчитано изменение энергии Гиббса в процессе связывания C3H7NO c кар-
касом. На основе полученной информации были сделаны выводы о характере взаимодействий 
между металлоорганическим каркасом и диметилформамидом, а также проведено сравнение по-
лученных результатов с изученными ранее процессами сорбции воды, бензола и ферроцена на 
[Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4].
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ВВЕДЕНИЕ

N, N-Диметилформамид (ДМФА) широко ис-
пользуется в лабораторной практике как раствори-
тель, реагент и катализатор [1], а в промышленно-
сти – при производстве полиакрилонитрила и для 
растворения полиуретанов [2]. Однако ДМФА яв-
ляется высокотоксичным загрязнителем воздуха 
[3], вдыхание паров этого растворителя вызывает 
некроз у животных [4] и человека [5]. Также ДМФА 
обладает высокой температурой кипения и хорошо 
смешивается с водой, что затрудняет извлечение 
чистого растворителя из отходов для повторного 
использования и ведет к большим энергозатратам 
[6]. В этой связи применение твердых адсорбентов 
для извлечения ДМФА представляется перспек-
тивным методом снижения энергозатрат и очистки 
окружающей среды от этого ядовитого загрязните-
ля. Адсорбция ДМФА на макропористом полимере 
NKA-II позволило снизить расходы энергии на пе-
реработку отходов на 79% [7]. В литературе также 
изучена адсорбция ДМФА на активированном угле 
PCB и цеолите DAY в диапазоне температур от 293 
до 313 К [8]. Особый интерес для сорбции ДМФА 
представляют металлоорганические координаци-
онные полимеры, построенные из металлических 

центров, соединенных с помощью органических 
лигандов в каркасную структуру, поскольку в боль-
шинстве случаев их синтезируют непосредственно 
в ДМФА, при этом молекулы ДМФА часто распо-
лагаются внутри полостей полученного соедине-
ния. Однако в литературе по-прежнему отсутству-
ет детальная термодинамическая характеризация 
процесса адсорбции диметилформамида коорди-
национными полимерами.

В настоящей работе изучена десорбция диме-
тилформамида из металлоорганического коорди-
национного полимера [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2] (dmf = 
N, N-диметилформамид, ndc2– = 2,6-нафталинди-
карбоксилат, ur = уротропин). Данное соединение 
содержит трехмерный каркас c каналами, достига-
ющими 10.5×10.5 Å в сечении и является микро-
пористым сорбентом с  площадью поверхности 
820 м2г–1[9].

Ранее нами были изучены процессы сорбции 
бензола, воды [10] и ферроцена [11] на [Zn4(dmf)
(ndc)4(ur)2]: получены термодинамические харак-
теристики этих процессов и оценены энергии свя-
зи молекул-гостей с молекулами хозяина. Насто-
ящая работа является продолжением детальных 
термодинамических исследований формирования 
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систем гость–хозяин координационным полиме-
ром [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Координационный полимер состава [Zn4(dmf)
(ndc)4(ur)2] (I), где dmf  – диметилформамид, 
ndc2–  – анион нафталиндикарбоновой кислоты, 
ur  – уротропин, подробно описан в  нашей ра-
боте [9]. Структура полученного полимера была 
установлена методом РСА, состав и чистота под-
тверждены с помощью порошковой рентгеновской 
дифракции (РФА), ИК- и элементного (C, H, N) 
анализов. Поскольку из наших предыдущих экспе-
риментов с I*x C6H6 было установлено, что данный 
полимер легко сорбирует воду [10], заполнение его 
диметилформамидом (ДМФА) происходило в сухой 
камере (P2O5, аргон). Перед помещением в сухую 
камеру, ампула с полимером была откачана (1.3 Па) 
в течение 16 ч при 95°C. В сухую камеру также был 
помещен ДМФА (“х.ч.”), предварительно очищен-
ный вакуумной перегонкой при T = 313 K. В сухой 
камере ДМФА был залит в  ампулу с  полимером 
в соотношении, слегка превышающим известное 
из литературных данных [9] максимальное содер-
жание ДМФА в (I) (5 моль ДМФА на 1 моль (I)). 
Ампулу с исходными соединениями оставили в су-
хой камере на 16 часов для гомогенизации. Затем 
ампулу откачали до сухого состояния вещества, 
взяли навеску для тензиметрического эксперимен-
та и для CHN-анализа, остаток вещества оставили 
в закрытой ампуле в сухой камере и использовали 
для дальнейших тензиметрических экспериментов. 
Результаты CHN-анализа приведены в табл. 1.

Содержание ДМФА в  исходном соединении 
уточнялось в ходе тензиметрических эксперимен-
тов по данным ненасыщенного пара (см. ниже).

Совокупность указанных методов анали-
за позволяет утверждать, что для исследований 
был приготовлен однофазный образец состава 
(I)*5C3H7NO с суммарным содержанием примесей 
менее 0.1 мас. %.

Давление насыщенного и  ненасыщенного 
пара измеряли методом статической тензиме-
трии с использованием стеклянных (пирекс) мем-
бранных нуль-манометров [12]. Эксперименталь-
ная установка подробно описана в  наших пре-
дыдущих работах [13–15]. Давление измерялось 

с погрешностью 60 Па. Точность измерения тем-
пературы, оцененная из результатов калибровки 
по ртути, нафталину и аргону, составляла 0.3 К, 
радиальные и продольные градиенты температуры 
в рабочей камере не превышал 0.5 K. Объем рабо-
чей камеры нуль-манометра определялся как раз-
ница между весом манометра, заполненного водой, 
и пустого, с точностью 0.05 см3.Точность определе-
ния массы образца составляла 0.05 мг. Предвари-
тельно взвешенный образец загружали в рабочую 
камеру нуль-манометра, которую затем вакуумиро-
вали (1.3 Па) при комнатной температуре в течение 
получаса; после этого нуль-манометр отсоединяли 
от вакуумной системы с помощью газовой горелки 
и помещали в установку. Измерения давления ре-
гистрировались после достижения равновесия при 
заданной температуре. Время, необходимое для до-
стижения равновесия, составляло 1–2 ч. Критери-
ем достижения равновесия было совпадение давле-
ний, полученных при одинаковой температуре как 
при нагревании, так и при охлаждении.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Были проведены шесть тензиметрических экс-
периментов с (I)*5C3H7NO в широком интервале 
давлений (60 ≤ p, Па ≤ 19770), температур (305 ≤ T, 
K ≤ 459) и  концентраций ДМФА (C3H7NO) 
(0.0730 ≤ mДМФА /V, г дм–3 ≤ 0.7319). Условия про-
ведения экспериментов приведены в табл. 2. Здесь 
m  – масса образца (I)*5C3H7NO, помещенного 
в манометр, mДМФА – масса диметилформамида, 
содержащегося в навеске.

Экспериментальные данные представлены на 
рис. 1 в виде зяависимости lgpэ(1/T). Поскольку 
в ранее проведенных экспериментах [10] найдена 
температура разложения металлорганического кар-
каса [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4], нагрев выше T = 461 K 
не проводился.

Для получения данных по ненасыщенному пару 
в экспериментах 4, 5 и 6 были изготовлены рабо-
чие камеры с двумя отсеками, соединенными тон-
кой стеклянной перегородкой. В отсек с меньшим 
объемом загружалась навеска вещества и боек для 
разбивания перегородки, оба отсека вакуумирова-
лись, отсоединялись от вакуума при помощи га-
зовой горелки и нуль-манометр помещался в печь 
установки. Первый цикл нагрев-охлаждение осу-
ществлялся в маленьком объеме манометра, пе-
ред вторым нагревом перегородка между отсеками 
вскрывалась с помощью бойка и эксперимент про-
должался в большом объеме (см. табл. 2 и рис. 1, 
эксперименты 4а, 5а и 6а). В экспериментах 5а и 6а 
получены данные по ненасыщенному пару (когда 
весь ДМФА, содержащийся в навеске, вышел в га-
зовую фазу), из которых рассчитан состав исход-
ного соединения, он соответствовал химической 
формуле (I)*5C3H7NO (рис. 2). В эксперименте 4а 

Таблица 1. Результаты CHN-анализа исходного 
образца

[Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4]·
x·C3H7NO N C H

Найдено CHN 10.8 50.9 5.0
Рассчитано для x = 5 10.7 51.0 4.9
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объем оказался недостаточным для выхода в нена-
сыщенный пар, здесь измерен только насыщенный 
пар, но в большем, чем в эксперименте 4, объеме.

Как видно из рис. 1 в отличие от предыдущих 
экспериментов с  бензолом, водой [10] и  ферро-
ценом [11], здесь имеется зависимость давления 
не только от температуры, но и от концентрации 
исследуемого образца (m/V). Такая зависимость 
характерна для твердых растворов. В  системах 
(I)*Гость, изученных нами ранее [10, 11] она об-
наружена впервые. На рис. 3 показаны экспери-
ментальные данные по насыщенному пару, при-
веденные к единой концентрации (m/V = 0.4245 г 
дм–3). Теперь они лежат на одной прямой, демон-
стрируя моновариантное равновесие. Экспери-
ментальное давление (pэ) отнормировано на состав 
(I)*C3H7NO (pn = pэ/5) для проведения сравнения 
с результатами изученных ранее систем (I)*Гость 

[10, 11]. Из рис. 3 видно, что десорбция ДМФА из 
координационного полимера (I) в изученном ин-
тервале температур, подобно десорбции воды [10], 
проходит в 2 стадии. Возможно, эти процессы свя-
заны с искажением структуры (I) при нагревании. 
Для понимания этого явления необходимо иссле-
довать структуру твердой фазы в условиях тензи-
метрического эксперимента.

Из приведенных данных (рис.  3) рассчитаны 
термодинамические характеристики процессов пе-
рехода ДМФА из металлоорганического каркаса (I) 
в газовую фазу:

	 ( ) = +I I* C H NO ( ) C H NO .3 7 тв тв 3 7 газ  

Обработка данных проводилась методом наи-
меньших квадратов с  использованием целевой 
функции, основанной на принципе максимального 

Таблица 2. Условия проведения тензиметрических экспериментов: m – масса образца (I)*5C3H7NO, mДМФА – 
масса диметилформамида, содержащегося в навеске, V – объем манометра

Эксперимент m, г mДМФА, г V, см3 mДМФА/V, г дм–3

1 0.0369 0.007340 10.03 0.7319
2 0.0293 0.005828 13.73 0.4245
3 0.0163 0.003242 24.69 0.1313
4

0.0320 0.006365
24.74 0.2573

4а 44.23 0.1439
5

0.0159 0.003163
5.86 0.5397

5а 39.22 0.0806
6

0.0154 0.003063
4.69 0.6531

6а 42.00 0.0730

Рис. 1. Зависимости измеренного давления пара 
ДМФА от температуры в координатах lgpэ–1000/T 
в экспериментах 1–6.

Рис. 2. Отношение количества молей ДМФА в газо-
вой фазе к 1 молю металлоорганического полимера 
(I) в исходной навеске.
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правдоподобия, подробно описанной в нашей ра-
боте [16, 17]. Искомыми значениями были энталь-
пии и энтропии процессов при средних температу-
рах в исследуемых интервалах, поскольку данные 
о теплоемкостях неизвестны.

Результаты обработки с погрешностями для 95% 
доверительного интервала представлены в табл. 3. 
Здесь же даны литературные данные по испарению 
ДМФА [18]. Как видно из таблицы, они существен-
но отличаются от термодинамических характери-
стик процессов I и II.

Отклонения экспериментальных данных от рас-
считанных по уравнениям из табл. 3 приведены на 
рис. 4. Из рисунка видно, что для процессов I и II 
разброс точек носит случайный характер, а откло-
нения не превышают предельно допустимых зна-
чений, рассчитанных из погрешностей измере-
ний температуры, давления и концентрации, что 
указывает на отсутствие систематических ошибок 
в экспериментах.

С привлечением ранее полученных данных про-
ведено сравнение давлений для процесса перехо-
да гостей (ДМФА, бензола, воды и ферроцена) из 
каркаса хозяина (I) в газовую фазу. Графическое 
изображение в координатах ln(p/p°) – 1000/T пока-
зано на рис. 5 (сплошные линии), здесь же приве-
дены литературные данные по сублимации ферро-
цена [19], испарению бензола, воды [20] и ДМФА 
[18] (пунктирные линии).

В процессах десорбции из металлорганичекого 
каркаса (I) летучесть гостей возрастает в последо-
вательности (C5H5)2Fe < C3H7NO < C6H6 < H2O 
и, следовательно, в этой же последовательности 
уменьшается сила связи (I) с молекулами гостей. 
Количественные величины для этой последова-
тельности рассчитаны ниже.

Предполагая, что энергия связи – это измене-
ние энергии Гиббса в процессе связывания одного 
моля гостя одним молем каркаса (процесс обрат-
ный изученному нами):

Рис. 3. Экспериментальные данные по насыщенно-
му пару ДМФА (lgpn–1000/T), приведенные к единой 
концентрации (m/V = 0.4245 г дм–3) и начальному 
составу (I)*C3H7NO.

Рис. 4. Отклонения экспериментальных давлений 
pn(эксперимент) от рассчитанных по уравнениям из 
табл. 3 pn(расчет).

Таблица 3. Температурная зависимость давления насыщенного пара ln(p/p°) ± 2σ = A – B/T, где p° – стандарт-
ное давление 101325 Па, σ2 – дисперсия рассчитанного давления, энтальпии (ΔпрH°Tср) и энтропии (ΔпрS°Tср) 
процессов I, II и испарение ДМФА при средних температурах из исследуемых интервалов (ΔT)

Процесс ΔT, K ln(p/p°) = f(T), σ2 = f(T) ΔпрH°Tср, кДж моль–1 ΔпрS °Tср, Дж К–1 моль–1

I 296–373 9.184–5349.76/Т
8137.71/T2–28.182/T+0.02445 44.5 ± 1.5 76.4 ± 2.6

II 373–453 3.535–3270.09/Т
394.70/T2–1.8896/T+0.00227 27.2 ± 0.3 29.4 ± 0.8

Испарение
ДМФА [18] 318–423 12.017–5108.55/T 42.5 ± 0.5 99.9± 1.3
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	 ( )+ =I I( ) Гость [( ) * Гость] ,тв газ тв

	 ∆ ° = − °G T p pR ln( ),Tпр2

были рассчитаны ∆пр2G0
Т при T = 390 K, посколь-

ку эта температура входит во все исследованные 
интервалы (рис. 5). Результаты расчета приведены 
в табл. 4.

Как видно из табл. 4, процесс образования сое-
динений [(I)*Гость]тв является термодинамически 
выгодным, а его величина указывает на физиче-
скую адсорбцию гостей на полимере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процесс перехода диметилформамида в  га-
зовую фазу из комплекса состава [Zn4(dmf)
(ndc)4(ur)2]*5C3H7NO подробно изучен методом 
статической тензиметрии с мембранными нуль-ма-
нометрами. Синтез исходного соединения в сухой 
камере и методика заполнения нуль-манометров 
исключили содержание воды в  исследуемом об-
разце. Полученные результаты подтверждают, что 
изученное соединение является твердым раство-
ром и  десорбция ДМФА из координационного 
полимера [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2]*5C3H7NO проис-
ходит двумя энергетически разными путями. Из 
экспериментальных данных рассчитана летучесть 
диметилформамида (ln (p/p°)) и термодинамиче-
ские параметры изученных процессов (∆прH0

Тср, 
∆прS0

Тср). Проведено сравнение полученной ин-
формации с изученными ранее процессами сорб-
ции на [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4] воды, бензола и фер-
роцена, рассчитана энергия связи гостей с данным 

координационным полимером. Количественная 
данные о процессах сорбции гостей на [Zn4(dmf)
(ur)2(ndc)4], полученные в работе, могут быть ис-
пользованы для синтеза функциональных матери-
алов с заданными свойствами.

Исследование выполнено при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (проект № 121031700314-5).
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