
97

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2025, том 99, № 1, с. 97–106

УДК 54.38+6544.723

СИНТЕЗ МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКОГО КАРКАСА UiO‑66 В СВЧ-
ПОЛЯХ НА ОСНОВЕ ОТХОДОВ ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА 

ДЛЯ АДСОРБЦИОННОГО УДАЛЕНИЯ ПИЩЕВОГО КРАСИТЕЛЯ 
ТАРТРАЗИНА ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ

© 2025 г.   В. В. Вергунa, *, М. Д. Веденяпинаa, С. А. Кулайшинa, В. В. Чернышевb, c, 
О. П. Ткаченкоa, В. Д. Ниссенбаумa, В. И. Исаеваa и др.

aИнститут органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН, Москва, Россия
bИнститут физической химии и электрохимии им. A. Н. Фрумкина РАН, Москва, Россия

cМосковский государственный университет им. М. В. Ломоносова, Москва, Россия
*е-mail: polubrat@mail.ru

Поступила в редакцию 12.04.2024 г.
После доработки 12.04.2024 г.

Принята к публикации 26.04.2024 г.

Образец металл-органического каркаса UiO‑66 (Zr6O4(OH)4bdc, bdc = бензол‑1,4-дикарбокси-
лат/терефталат) – перспективного адсорбента стойких органических загрязнителей из водной 
среды – получен по оригинальной методике в среде нетрадиционного “зеленого” растворите-
ля – триэтиленгликоля (ТЭГ) в условиях СВЧ-активации реакционной массы при атмосферном 
давлении согласно одностадийному подходу. Материал PET-UiO‑66 синтезирован c использова-
нием полимерных отходов – вторичного полиэтилентерефталата (ПЭТ) – в качестве источника 
органического линкера (терефталевой или бензол‑1,4-дикарбоновой кислоты, H2bdc) для фор-
мирования каркаса. Его адсорбционная активность была впервые изучена в процессе адсорбци-
онного удаления пищевого красителя тартразина (Е‑102) из водных растворов. Установлено, что 
кинетика процесса адсорбции подчиняется модели псевдо-второго порядка, а его термодинамика 
соответствует модели Ленгмюра.
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В настоящее время серьезную угрозу для окру-
жающей среды и тем самым для здоровья и жизни 
человека представляет накопление в  ней разно
образных отходов, как промышленных, так и по-
бочных продуктов повседневной деятельности [1]. 
Они присутствуют практически повсеместно, на 
городских свалках, в поверхностных и грунтовых 
водах, а также лесных массивах. С другой сторо-
ны, возрастает потребность в замене не возобнов-
ляемых источников сырья для получения важных 
продуктов и полупродуктов химической промыш-
ленности на возобновляемые аналоги. Для реше-
ния указанных проблем необходим комплексный 
подход, включающий переработку и рециклизацию 
отходов, а в случае опасных веществ и материа-
лов – разложение или ликвидацию во избежание 
вторичного загрязнения [2, 3].

Особую угрозу представляет накопление по-
лимерных отходов, поскольку при их медленном 

старении и деградации в естественных условиях, 
в первую очередь, под воздействием УФ-излуче-
ния, выделяются разнообразные токсичные веще-
ства. При этом, как правило, полимерные отходы 
устойчивы к биоразложению, в отличие от органи-
ческих отходов. Вследствие их постепенного фото-
разложения под воздействием солнечного света об-
разуются небольшие фрагменты (микропластик) – 
представляет смертельную опасность для живых 
организмов (рыбы, млекопитающие), которые мо-
гут употреблять его вместе с пищей [4, 5]. Наибо-
лее распространенными полимерными отходами 
являются полиэфирные полимеры, такие как ПЭТ, 
полибутилентерефталат (PBT) и полилактид (PLA). 
В частности, ПЭТ является чрезвычайно устойчи-
вым к разложению в естественных условиях.

Перспективным подходом к решению пробле-
мы удаления полимерных отходов из окружаю-
щей среды является их переработка в  продукты 
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с добавленной стоимостью. Так, разработана тех-
нология их конверсии путем пиролиза и терми-
ческой обработки (в том, числе, с применением 
катализаторов), c получением топлива и ценных 
химических полупродуктов, таких как кислоты, 
альдегиды и кетоны [6, 7]. Эта стратегия соответ-
ствуют принципам экономики замкнутого цикла, 
которая является более прогрессивной альтернати-
вой традиционной линейной экономике.

Известны следующие стадии переработки от-
ходов ПЭТ: первичный рециклинг, вторичный 
рециклинг (механическая или физическая пере-
работка) и третичный (химическая переработка) 
[8], при этом химический способ деполимериза-
ции признан наиболее перспективным подходом. 
В настоящее время исследуются пути дальнейшего 
повышения экологичности процессов переработ-
ки ПЭТ. Так, разработан способ его каталитиче-
ской деполимеризации (гликолиза) с образовани-
ем бис(2-гидроксиэтил)терефталата в присутствие 
металл-азолатного каркаса MAF‑6 среде диэтилен-
гликоля [9].

Помимо полимерных отходов серьезным источ-
ником загрязнения окружающей среды является 
накопление в сточных водах стойких органических 
загрязнителей (СОЗ), которые также практически 
не поддаются удалению химическими, фотолити-
ческими и биологическими методами. Вследствие 
этого СОЗ могут содержаться в  водопроводной 
воде в следовых количествах после систем филь-
трации. К этим веществам относятся лекарствен-
ные препараты, органические красители и герби-
циды. Наиболее эффективным методом удаления 
СОЗ из водной среды является адсорбция на нано-
пористых материалах. Особый потенциал в этом 
отношении имеет относительно новый класс пори-
стых координационных полимеров – металл-орга-
нические каркасы (МОК или MOF – metal-organic 
frameworks). По своей природе, они являются ко-
ординационными полимерами, трехмерная струк-
тура которых образована ионами или малыми кла-
стерами металлов, соединенных полидентатными 
органическими лигандами (линкерами) [10]. Уни-
кальные физико-химические свойства МОК обе-
спечивают возможность их применения в газофаз-
ной [11] и жидкофазной адсорбции [12], (фото)ка-
тализе [13], электрохимии [14] и биомедицине [15].

К настоящему времени многие материалы МОК 
исследованы в процессах адсорбционного удале-
ния СОЗ из воды [16]. К наиболее перспективным 
адсорбентам этого вида относятся материал UiO‑66 
(Zr6O4(OH)4bdc, bdc = бензол‑1,4-дикарбоксилат/
терефталат) [17] и его аналог NH2-UiO‑66 с ами-
нотерефталатными (2-аминобензол‑1,4-дикарбок-
силатными (abdc)) линкерами [18]. Эти носители 
отличаются повышенной химической стабиль-
ностью при значениях pH среды, варьируемых 
в широком диапазоне. Адсорбенты (NH2)-UiO‑66 

продемонстрировали эффективность в процессах 
удаления СОЗ различного вида [19, 20], а также не-
органических частиц [21] из воды.

Терефталевая кислота является источником 
органического линкера для построения структу-
ры многочисленных материалов МОК [22], в том 
числе каркаса UiO‑66. С точки зрения практиче-
ского применения адсорбентов этого вида, важной 
задачей является поиск экономичных, возобнов-
ляемых источников соответствующего линкера. 
Перспективным подходом для ее решения явля-
ется деполимеризация отходов ПЭТ с выделени-
ем терефталатного линкера [23]. Этот способ мо-
жет реализоваться в одну или две стадии. В первом 
случае, деполимеризация с образованием тереф-
талевой кислоты происходит на отдельной стадии 
с последующим получением материала МОК. Во 
втором случае, синтез образца МОК проводить-
ся непосредственно из полимерных отходов. На-
пример, одностадийный способ был использован 
для получения серии нанопористых материалов 
MIL‑47, MIL‑53(Cr), MIL‑53(Al), MIL‑53(Ga) 
и  MIL‑101(Cr) [24]. В  этом случае, отходы ПЭТ 
вводятся в сольвотермальный процесс вместе с со-
лью соответствующего металла в надлежащем рас-
творителе, при этом, деполимеризация ПЭТ про-
исходит одновременно с формированием образца 
МОК.

В литературе имеются примеры получения ма-
териала UiO‑66 с  использованием отходов ПЭТ 
в качестве источника терефталатного линкера, как 
двухстадийным [25, 26], так и одностадийным спо-
собом. Так, образец UiO‑66, полученный из отхо-
дов ПЭТ согласно двухстадийному способу, был 
использован для экстракции и преконцентрирова-
ния стероидных гормонов прогестерона, гидрокор-
тизона, 17β-эстрадиола и эстрона в пробах речной 
воды методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии [27].

Материал UiO‑66 с  bdc-линкером на основе 
вторичного ПЭТ был получен одностадийным спо-
собом в сольвотермальных условиях при СВЧ-на-
греве (200°C, 500 Вт, 30 мин) в присутствие соля-
ной кислоты в качестве катализатора деполимери-
зации. Этот образец проявил эффективность при 
адсорбции диоксида углерода [28].

В настоящей работе материал PET-UiO‑66 син-
тезирован по оригинальной методике согласно од-
ностадийному подходу. Реакцию проводили в усло-
виях СВЧ-активации реакционной массы при ат-
мосферном давлении (260°C 200 Вт, 30 мин) в среде 
экологически безопасного растворителя триэти-
ленгликоля (ТЭГ). Для формирования каркаса был 
использован терефталат, образованного за счет 
термической деполимеризации ПЭТ, представля-
ющего собой отходы неокрашенных пластиковых 
бутылок от безалкогольных напитков. Процесс 
был реализован без использования HCl и других 
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дополнительных агентов, способствующих деполи-
меризации. Образец PET-UiO‑66 исследован мето-
дами порошкового рентгеноструктурного анализа 
(пРСА), ИК-спектроскопии (DRIFTS), электрон-
ной микроскопии (ПЭМ, СЭМ) и термогравиме-
трическим анализом (ТГА).

Адсорбционная активность материала PET-
UiO‑66 была впервые изучена в отношении тарт-
разина (типичного СОЗ), красителя, применяемого 
для окрашивания пищевых продуктов и оболочек 
капсул лекарственных препаратов, и токсичного 
при высоких концентрациях (рис. 1). Следует от-
метить, что в литературе имеются лишь единичные 
примеры адсорбции тартразина из водных раство-
ров на материале UiO‑66 и его модифицированных 
аналогов, полученных с использованием коммер-
чески доступной терефталевой кислоты [29, 30].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе использовали коммерчески доступ-
ные реактивы (“х.ч.”) без дополнительной очист-
ки. В качестве вторичного ПЭТ использованы без 
дополнительно обработки фрагменты пластиковой 
тары для безалкогольных напитков (~2х2 мм).

Синтез PET-UiO‑66. Исходные реагенты 
ZrOCl2×8H2O (5.0  ммоль, 1.62 г), ПЭТ (0.96 г) 
и ТЭГ (20 мл) загружали в стеклянный реактор. 
Синтез проводили в условиях СВЧ-активации ре-
акционной массы (200 Вт, 30 мин) в камере моди-
фицированной микроволновой печи “Panasonic 
NN-GD366M”. В ходе процесса температура ре-
акционной смеси повышалась и достигала 260°С 
через 20 мин от его начала. После охлаждения ре-
акционной смеси, образец PET-UiO‑66 отделяли 
центрифугированием, промывали дистиллиро-
ванной водой (2×20 мл), метанолом (2×20 мл), су-
шили при пониженном давлении и вакуумировали 
(150°С, 10–3 мм рт. ст., 8 ч). Выход целевого продук-
та составил 81.3%.

Синтез образца сравнения classic-UiO‑66. Обра-
зец classic-UiO‑66 получали по известной методи-
ке [18].

Физико-химическая характеризация материала 
PET-UiO‑66. Микроструктуру синтезированных 
образцов изучали с помощью методов просвечива-
ющей (STEM) и сканирующей (СЭМ) электронной 
микроскопии. Оптимизация аналитических изме-
рений проведена в рамках описанного ранее под-
хода [31]. Перед съемкой образец помещали на по-
верхность алюминиевого столика диаметром 25 мм, 
фиксировали при помощи проводящего углеродно-
го скотча и напыляли на них проводящий слой Au 
толщиной 10 нм при помощи метода магнетронного 
распыления, описанного ранее [32]. Микрострук-
туру образца изучали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии с полевой эмиссией (STEM) 

на электронном микроскопе Hitachi Regulus 8230. 
Съемку изображений вели в режиме регистрации 
обратно-рассеянных электронов (композиционный 
контраст) при ускоряющем напряжении 10 кВ. Ис-
следование образца методом рентгеноспектрально-
го микроанализа (EDS-SEM) проводили с исполь-
зованием системы микроанализа Bruker Quantax 
400 с детектором XFlash 6-60 при ускоряющем на-
пряжении 20 кВ.

Рентгеновские измерения проводили при 
комнатной температуре на дифрактометре 
“EMPYREAN” (“Panalytical”, Нидерланды) (из-
лучение CuKα, никелевый фильтр, линейный де-
тектор X´Сelerator, геометрия Брэгга–Брентано). 
Инфракрасные спектры с фурье-преобразовани-
ем (DRIFTS) регистрировали при комнатной тем-
пературе с  помощью спектрометра “Nicolet 460 
Protege” (США), оснащенного приставкой для из-
мерения диффузного рассеяния. Образцы помеща-
ли в ампулу, снабженную окном из KBr. Перед ре-
гистрацией FTIR-спектров образцы обрабатывали 
в вакууме при 150°C (2 ч). Для получения удовлет-
ворительного соотношения сигнал/шум для каж-
дого спектра было получено 500 сканирований. 
Спектры измеряли от 400 до 6000 см–1 с разреше-
нием 4  см–1. Интенсивность полос поглощения 
(ПП) в спектрах оценивали в единицах Кубелки–
Мунка.

Адсорбцию тартразина из водных растворов 
с начальной концентрацией 150–25 мг/л проводи-
ли при постоянном перемешивании на магнитной 
мешалке (150 об/мин) при комнатной температу-
ре. Его концентрацию в растворе, в процессе до-
стижения адсорбционного равновесия, определяли 
спетрофотометрически по поглощению при длине 
волны 440 нм. на приборе “Hitachi U‑1900” (Япо-
ния). Измерения методом ТГА проводили на воз-
духе до 750°C со скоростью 10°C/мин на приборе 
Derivatograph-C (“MOM”).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез образца PET-UiO‑66. Получение образца 
PET-UiO‑66 проводили одностадийным способом 
в  условиях СВЧ-активации реакционной массы 
при атмосферном давлении согласно оригинальной 

Рис. 1. Структурная формула тартразина.
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методике. Использование нетрадиционного рас-
творителя ТЭГ с высокой температурой кипения 
(285°C) позволяет проводить процесс при атмос-
ферном давлении в  отсутствии кислот и  других 
агрессивных агентов, способствующих деполиме-
ризации ПЭТ. При этом, время реакции (30 мин) 
существенно снижено по сравнению с синтезом 
образца classic-UiO‑66 по литературной методике 
(сольвотермальные условия, 24 ч) [17]. Концентра-
ция ионов Zr4+ (0.25 М) в процессе синтеза мате-
риала PET-UiO‑66 (соотношение Zr4+: ПЭТ-1: 1)
существенно превышает концентрацию соли цир-
кония (IV) при получении образца classic-UiO‑66 
(0.001 М) [17], а также концентрацию в процессе 
синтеза литературного аналога UiO‑66 на осно-
ве отходов ПЭТ (0.1 М) [28]. Стоит отметить, что 
проведение реакции при высоких концентраци-
ях реагентов снижает расход растворителя (ТЭГ), 
тем самым, увеличивая производительность про-
цесса (в терминах г/(л·мин)). Эти условия, наряду 
с применением отходов ПЭТ в качестве источника 
bdc-линкера и энергосберегающего СВЧ-синтеза, 
способствуют практическому применению матери-
ала PET-UiO‑66.

Изучение физико-химических характеристик об-
разца PET-UiO‑66. На рентгеновской дифракто-
грамме материала PET-UiO‑66 (рис. 2) можно ви-
деть три очень широких пика, что указывает на 
чрезвычайно малые размеры областей когерент-
ного рассеяния, не превышающие нескольких на-
нометров. В то же время, расположение этих пи-
ков вполне соответствует положениям и относи-
тельным высотам пиков классической структуры 
UiO‑66 с учетом их уширения из-за малых разме-
ров кристаллитов.

На рис. 3 приведены микрофотографии СЭМ 
(слева) и STEM (справа) материала PET-UiO‑66. 

Исследуемый материал состоит из частиц непра-
вильной формы размером 30–100 нм, организован-
ных в плотные агломераты, также можно наблю-
дать развитую систему макропор. Образец являет-
ся однородным и не содержит видимых включений 
исходного ПЭТ. На рис. 4 представлено элементное 
картирование материала PET-UiO‑66 (на углерод-
ной подложке). Наблюдается равномерное распре-
деление входящих в состав материала элементов, 
что свидетельствует о его однородности.

Спектральные характеристики PET-UiO‑66. 
Функциональные группы на поверхности образца 
PET-UiO‑66, влияющие существенным образом на 
его адсорбционное поведение, были изучены мето-
дом DRIFTS. Для выявления особенностей хими-
ческого состава было проведено сопоставление его 
спектральных характеристик и образца сравнения 
classic-UiO‑66.

На рис. 5 представлены обзорные ИК-спектры 
образцов classic-UiO‑66 и PET-UiO‑66 после тер-
мовакуумной обработки (150°C).

Полосы в регионе 3700–3200 cм–1 характерны 
для взаимодействия поверхности classic-UiO‑66 
и PET-UiO‑66 с молекулами адсорбатов, в первую 
очередь, воды. Вакуумная обработка при 150°C 
приводит к частичному удалению адсорбатов.

Интенсивная четкая полоса в спектре образца 
сравнения classic-UiO‑66 при 3673 см–1 является 
характерной для O-H-групп в мостиковом фраг-
менте µ3-OH [33, 34]. В спектре материала PET-
UiO‑66 эти же группы проявляются в виде неболь-
шой интенсивной полосы при 3433 cм–1 [33–38]. 
Широкая полоса в спектрах обоих обазцов в обла-
сти 3600–3200 см–1 указывает на валентные коле-
бания O-H-групп, участвующих в водородном свя-
зывании [33–38].

Полосы при 3072, 2993, 2943 и  2882  см–1 
в  спектре образца classic-UiO‑66 и  3068, 2964, 
2904 и  2876  см–1 характеризуют асимметричные 
и  симметричные валентные колебания в  –СН3- 
и –СН2-фрагментах bdc-линкеров. Несколько по-
лос в регионе 2000–1670 см–1, принадлежат к обер-
тонам деформационных колебаний связи δС-Н 
(нелинейным и мультиплетным). В области 1670–
1500 cм–1 (classic-UiO‑66) и 1650–1550 cм–1 (образец 
PET-UiO‑66) присутствуют полосы, соответству-
ющие валентным колебаниям νС–С-связи в аро-
матическом ядре bdc-линкеров. Полосы при 1603 
и 1454 см–1 (classic-UiO‑66) и 1596 и 1442 (образец 
PET-UiO‑66) соответствуют νС=С-связи в арома-
тическом ядре bdc-линкеров (рис. 5). Полосы в ре-
гионе 1300–1000 см–1 в спектрах обоих материалов 
соответствуют плоским деформационным колеба-
ниям в ароматическом ядре bdc-линкеров.

Таким образом, на поверхности образцов PET-
UiO‑66 и образца сравнения classic-UiO‑66 присут-
ствуют одинаковые функциональные группы, что 

Рис. 2. Дифрактограмма материала PET-UiO‑66. 
Вертикальные отрезки показывают рассчитанные 
положения рефлексов для классической структуры 
UiO‑66 с параметром кубической ячейки a = 20.75 A 
и пространственной группой симметрии Fm‑3m.
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указывает на формирование UiO‑66 каркаса, исхо-
дя из вторичного ПЭТ – источника bdc-линкера. 
Некоторые различия наблюдаются в составе стро-
ительных блоков µ3-OH, что может быть связано 
с наличием дефектов в структуре PET-UiO‑66. По-
явление таких дефектов может быть обусловлено 
использованием высоких концентраций реагентов 
в процессе синтеза.

Исследование термической стабильности образ-
ца PET-UiO‑66 методом ТГА. Наблюдаемая карти-
на изменения массы образца PET-UiO‑66 при его 
нагревании в атмосфере воздуха отражает его по-
этапную термоокислительную деструкцию. Сум-
марная потеря массы образца PET-UiO‑66 состав-
ляет 57.2%: 0.8% до~140°C, 27.5% в интервале 140–
450°C, 24.7% при 450–590°C и 4.0% при 590–675°C. 

Рис. 3. СЭМ- (а) и STEM- (б) изображения материала PET-UiO‑66.

Рис. 4. SEM-EDX-картирование материала PET-UiO‑66.
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Для более полной характеризации образца PET-
UiO‑66 проведено также исследование термиче-
ской стабильности материала classic-UiO‑66, син-
тезированного по классической методике [17].

Из сопоставления кривых ТГА и ДТА (рис. 6) 
для материалов UiO‑66, синтезированных на осно-
ве ПЭТ и по “классической” методике, следует, что 
для материала PET-UiO‑66 область 200–420°С соот-
ветствует термодеструкции остаточных олигомеров 
ПЭТ. Первый максимум теплового эффекта (540°С), 
а также соответствующая ему область 420–600°C ха-
рактерны как для материала PET-UiO‑66, так и для 
образца classic-UiO‑66, и соответствуют деструкции 

каркаса. Второй максимум теплового эффекта 
(640°С) и соответствующая ему область на кривой 
ТГА характерны только для материала PET-UiO‑66. 
Они могут соответствовать окислению углерода, 
сформировавшегося при термодеструкции остаточ-
ных олигомеров, образующихся при деполимериза-
ции ПЭТ. Исходя из изменения веса образца в про-
цессе термического разложения, он содержит ~ 4.5% 
примеси остаточных олигомеров ПЭТ.

Таким образом, результаты характеризации ма-
териала PET-UiO‑66 указывают на соответствии, 
в основных деталях, его физико-химических ха-
рактеристик свойствам образцов UiO‑66, извест-
ным из литературы.

Адсорбция тартразина на материале PET-UiO‑66. 
Для выявления адсорбционного поведения матери-
ала PET-UiO‑66 по отношению к тартразину были 
проведены кинетические и  термодинамические 
измерения в  широком интервале концентраций 
(25–150 мг/л). Определение кинетики адсорбции 
отражает механизм массообмена в этом процессе, 
а также скорость лимитирующей стадии [39].

Как показано на рис.  7, адсорбционное рав-
новесие достигается за ~ 100 ч. Для исследования 
кинетики адсорбции тартразина использовали мо-
дели псевдопервого порядка (ПП) [40], псевдовто-
рого порядка (ПВ) [41] и уравнение Еловича [42]. 
Модель псевдопервого порядка выражается следу-
ющим уравнением:

	 q q (1 exp ),t e
k t1= − − 	 (1)

где k1 (мин–1)– константа скорости, qe и qt (мг/г) – 
количество адсорбированного адсорбата в равно-
весии и во времени соответственно.

Уравнение модели псевдовторого порядка выра-
жается следующим образом:

	 q
q k t

q k t
t

e

e

=
⋅ ⋅
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2
2

2
21

,	 (2)

где k2 (л/(мг мин)) – константа скорости адсорб
ции модели ПВ. Модель Еловича описывается 
уравнением [42]:

	 q t
1

ln( 1),t =
β

⋅ α ⋅ β ⋅ + 	 (3)

где α (мг/(г мин)) – начальная скорость адсорбции; 
β (г/мг) – константа десорбции в ходе каждого экс-
перимента.

На рис.  7 представлены результаты экспери-
ментов по адсорбции тартразина на образце PET-
UiO-ПЭТ и адсорбционные кривые, соответству-
ющие ПП, ПВ и модели Еловича. Параметры, рас-
считанные по указанным моделям, представлены 
в табл. 1. Эти данные указывают на то, что модель 

Рис. 5. Обзорные спектры образцов classic-UiO‑66 
и  PET-UiO‑66 после термовакуумной обработки 
(150°C).

Рис. 6. Кривые TG (а) и  DTA (б) для материалов 
PET-UiO‑66 и classic-UiO‑66.
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ПВ дает наилучшее соответствие с более высоки-
ми коэффициентами регрессии (R2 =0.994–0.999). 
Таким образом, кинетика процесса соответствует 
уравнению ПВ.

Три основные модели – Ленгмюра [43], Фрей-
ндлиха [44] и Темкина [45] – были использованы 
для описания изотерм адсорбции тартразина на об-
разце PET-UiO‑66. Нелинейную форму изотермы 
Ленгмюра можно описать следующим образом:

	 q q b c b ce m l e L e= +( )1 ,	 (4)

где qm – максимальная емкость монослоя (мг/г), 
а bl – коэффициент адсорбции (л/г).

Математически изотерму Фрейндлиха можно 
представить как уравнение:

	 q K c ,e F e
n1/= 	 (5)

где KF – коэффициент распределения или коэффи-
циент адсорбции (л/г).

Модель Темкина описывается уравнением 6 [45]

	 q RT b Ac( / ) ln( ),e T e= ⋅ 	 (6)

где bT  – коэффициент адсорбции (Дж/моль); 
R – универсальная газовая постоянная 8.314 Дж/
(моль К); А – константа, л/г; Т – абсолютная тем-
пература (К).

На рис.  8 представлены изотермы адсорбции 
тартразина на образце PET-UiO‑66 для различных 
моделей. Экспериментальные и расчетные пара-
метры для каждой модели изотермы приведены 

Рис. 7. Кинетика адсорбции тартразина на оразце PET-UiO‑66. Точки – экспериментальные данные, линии – рас-
счет по моделям.

Таблица 1. Параметры кинетических моделей процесса адсорбции тартразина на материале PET-UiO‑66

C0, мг/л
Псевдопервый 

порядок
Псевдовторой  

порядок Уравнение Еловича qe эксп., 
мг/г

k1 qe, мг/г R2 k2 qe, мг/г R2 α, мг/(г мин) β, г/мг R2

25 0.17 13.05 0.970 0.02 13.76 0.990 0.15 0.488 0.978 13.9
50 0.23 24.20 0.991 0.01 25.19 0.996 0.43 0.283 0.960 24.1
75 0.31 32.96 0.982 0.01 33.90 0.994 1.44 0.238 0.954 33.4

100 0.32 35.24 0.980 0.01 36.28 0.994 0.93 0.582 0.966 36.1
150 0.43 45.79 0.987 0.02 46.87 0.999 4.54 0.190 0.980 46.3
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в  табл.  2. Анализ данных табл.  2  – сопоставле-
ние значений параметра R2 – указывает на то, что 
уравнение Ленгмюра является более репрезента-
тивным, чем уравнения Темкина и Фрейндлиха. 
Следовательно, соответствие процесса адсорбции 
тартразина на материале PET-UiO‑66 уравнению 
Ленгмюра указывает на то, что поверхность это-
го адсорбента является, в основном, однородной, 
реализуется монослойная адсорбция адсорбата на 
поверхности адсорбента и отсутствуют взаимодей-
ствия между адсорбированными частицами [43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  настоящей работе материал UiO‑66 с  ис-
пользованием вторичного полиэтилентерефтала-
та в  качестве источника органического линкера 
для построения каркаса получен по оригиналь-
ной методике в  условиях СВЧ-активации реак-
ционной массы при атмосферном давлении без 

использования кислот и других агентов, способ-
ствующих деполимеризации. В этом случае реа-
лизуется ресурсосберегающий высокопроизводи-
тельный (при высоких концентрациях реагентов) 
синтез образца PET-UiO‑66 в “зеленом” нетради-
ционном растворителе триэтиленгликоле за непро-
должительное время (30 мин).

Соответствие образца PET-UiO‑66 “классиче-
ской” структуре UiO‑66 подтверждено физико-хи-
мическими методами. Материал PET-UiO‑66 был 
впервые исследован в процессе адсорбции пищево-
го красителя тартразина, токсичного при высоких 
концентрациях, из водных растворов. Адсорбция 
на образце PET-UiO‑66 соответствует кинетиче-
ской модели псевдо-второго порядка и термодина-
мической модели Ленгмюра. Получение адсорбци-
онного материала PET-UiO‑66 с использованием 
вторичного ПЭТ может способствовать решению 
проблем переработки полимерных отходов в про-
дукты с добавленной стоимостью и удаления стой-
ких органических загрязнителей из воды.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Physical chemistry of solutions

SYNTHESIZING METAL-ORGANIC UiO‑66 FRAMEWORK 
IN MICROWAVE FIELDS BASED ON POLYETHYLENE 

TEREPHTHALATE WASTE FOR ADSORPTIVE REMOVAL OF 
TARTRAZINE FOOD DYE FROM AQUEOUS SOLUTIONS

V. V. Verguna, *, M. D. Vedenyapinaa, S. A. Kulaishina, V. V. Chernyshevb, c, 
O. P. Tkachenkoa, V. D. Nissenbauma, and V. I. Isaevaa
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Abstract. The sample of metal-organic UiO‑66 framework (Zr6O4(OH)4bdc, bdc = benzene‑1,4-
dicarboxylate/terephthalate), which is a promising adsorbent of persistent organic pollutants from 
aqueous medium, is obtained by the original method in the medium of unconventional “green” solvent, 
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triethylene glycol (TEG), under conditions of microwave activation of reaction mass at atmospheric 
pressure according to one-step approach. PET-UiO‑66 material is synthesized using polymer waste, viz. 
recycled polyethylene terephthalate (PET), as a source of organic linker (terephthalic or benzene‑1,4-
dicarboxylic acid, H2bdc) for framework formation. Its adsorption activity is first studied in the 
adsorption removal of tartrazine food dye (E‑102) from aqueous solutions. It is found that the kinetics 
of the adsorption process obeys the pseudo-second-order model, and its thermodynamics corresponds 
to the Langmuir model.

Keywords: metal-organic frameworks (MOF), polyethylene terephthalate (PET), UiO‑66, adsorption 
from aqueous medium, kinetics




