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Wykorzystanie porowatych układów krystalicznych naturalnych zeolitów 
rozpoczęto pod koniec lat czterdziestych XX w. Początkowo używano ich 
do oczyszczania i uzdatniania wody pitnej. Na przestrzeni lat intensywne 
badania doprowadziły do opracowania metod selektywnej syntezy struktur 
krystalicznych o pożądanej topologii. Obecnie wykorzystywane komercyjnie 
produkty porowatych struktur krystalicznych służą jako dodatki do betonów, 
czy też katalizatory w procesach obróbki petrochemicznej. Porowatość, 
a wraz z nią dostępna i niedostępna fizycznie przestrzeń sorpcyjna, stanowi 
jeden z głównych aspektów decydujących o ich potencjalnej przydatności 
przemysłowej. W pracy porównano dostępne komercyjnie i wybrane obie-
cujące porowate nanoukłady oraz dokonano analizy ich względnej całko-
witej porowatości, rozkładu wielkości i topologii porów, a także dostępnej 
i niedostępnej powierzchni sorpcyjnej. W wyniku przeprowadzonej anali-
zy wybrano układy MOF-5 (Metal Organic Frameworks), ZIF-6 oraz ZIF-8 
(Zeolitic Imidazolate Frameworks), a także komercyjnie wykorzystywany 
ZSM-5 jako te, których właściwości sprzyjają ich stosowaniu w celach prze-
mysłowych.

Badania krystalicznych układów porowatych prowadzono już pod koniec lat 
czterdziestych XX w. [1–2]. Rozpoczęcie eksploatacji złóż zeolitów natural-
nych i wykorzystanie ich do oczyszczania wód [3] dało początek szerokiemu 
wykorzystaniu porowatych struktur krystalicznych. Ich rozwinięta powierzch-

nia, duża porowatość, periodyczność oraz fakt doskonałej adsorpcji szeregu jo-

nów pozwoliły na zastosowanie naturalnych zeolitów (kopalnych) do procesów 
zmiękczania i uzdatniania wody. W ciągu 60 lat doświadczeń zakres ich wyko-

rzystania poszerzył się o separację i magazynowanie gazów, katalizę, a także 
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zastosowanie jako dodatków do betonów [4–8]. Ostatnie lata przyniosły zna-
czący postęp w metodach syntezy materiałów porowatych [9]. Otrzymywanie 
sztucznych zeolitów z popiołów lotnych [4, 10] stanowi wyzwanie w zakresie 
wykorzystania i powtórnego przetworzenia odpadów. Prace wykonane na po-

czątku lat dziewięćdziesiątych [11] doprowadziły do opracowania metaloor-
ganicznych struktur krystalicznych (Metal Organic Framework – MOF) [12]. 
Rozpowszechnienie idei MOF-ów w dużej mierze należy do grupy prof. Omara 
Yaghiego z Uniwersytetu Berkeley [13]. Od 2001 r. zsyntezowano szereg 
struktur metaloorganicznych, poszerzając zakres możliwości ich zastosowania 
[14]. Osobną grupą metalicznych struktur porowatych są imidazolowe struktury 
krystaliczne (Zeolitic Imdazolate Framework – ZIF) [15–16]. Nazewnictwo 
pochodzi od ich izomorficznego (topologicznego) podobieństwa do naturalnych 
i sztucznie wytwarzanych „klasycznych” zeolitów. 

Nanokrystaliczne struktury porowate posiadają charakterystyczną dla danego 
układu periodyczność (ryc. 1) oraz pustą przestrzeń wewnętrzną (ryc. 2). 

 

(a)                                                                     (b) 

 

  (a)        (b) 

(Ryc. 1. Motyw struktury 
krystalicznej (a)  
oraz złożonego układu sieci 
3 x 3 x 3 (b) na przykładzie 
naturalnego zeolitu 
klinoptylolitu [17]

Ryc. 2. Struktura 
i rozmieszczenie głównych 
por (kulistych – niebieskie 
oraz cylindrycznych – żółte) 
w sieci krystalicznej (a) oraz 
w przekroju układu  
2 x 2 x 2 (b) na przykładzie 
klinoptylolitu [17]
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Efektywność sorpcji krystalicznych układów porowatych zależy od kilku czynni-
ków determinujących strukturę sorbentu: siły (energii) oddziaływania pomiędzy 
substancją adsorbowaną a jonem metalu lub fragmentem organicznym budują-
cym układ porowaty. Ponadto, istotna jest gęstość materiału sorbującego, a co 
za tym idzie objętość dostępnej i niedostępnej pustej przestrzeni wewnątrz ukła-
du. W niniejszym artykule skupiono się na całkowitej porowatości, rozkładzie 
i wielkości por oraz wielkości największej nanopory jako czynnika ograniczają-
cego dostęp do wnętrza struktury.

Wszystkie dane dotyczące porowatości zostały uzyskane dzięki oprogramowaniu 
ZEOMICS i MOFOMICS [18–19] oraz zdeponowanym w bazach danych struk-

turom krystalicznym. Do porównania wybrano szereg stosowanych i obiecują-
cych struktur krystalicznych pochodzenia naturalnego, jak również otrzymanych 
syntetycznie (ZSM-5, offretyt, klinoptylolit, MOF-5, 72, 80, 604, 646, MIL-53 
oraz ZIF-1-8) [15, 20–24]. W tabeli 1 przedstawiono wybrane właściwości doty-

czące porowatości dla wyselekcjonowanych struktur krystalicznych. Są to jedne 
z kluczowych parametrów decydujących o przydatności i potencjalnej aplikacyj-
ności wybranego materiału.

Spośród wybranych struktur największą porowatością, na poziomie 74%, wy-

różnia się układ MOF-5. Jest to związek silnie hydrofilowy, co powoduje spadek 
jego efektywności sorpcyjnej i atrakcyjności aplikacyjnej. Stosowane komercyj-
nie naturalne zeolity (offretyt oraz klinoptylolit) i syntetyczny ZSM-5 również 
charakteryzują się znaczną porowatością na poziomie odpowiednio 45, 60 oraz 
49%. Spośród imidazolowych układów krystalicznych  największą porowatość, 
na poziomie 57%, obserwuje się dla struktury ZIF-6. 

Jednym z czynników determinujących potencjał wdrożeniowy struktury jest 
średnica największej nanopory. Im większa średnica nanopory, tym łatwiejszy 
dostęp do przestrzeni wewnętrznej ma substancja adsorbowana. Spośród wybra-
nych układów największymi średnicami nanopor charakteryzowały się struktury 
MOF-5, ZIF-8, 6, MIL-53 offretytu oraz  ZSM-5 o wielkości odpowiednio: 15; 
11,4; 9,5; 7,3; 7,3 oraz 7 Å. Przyjęto arbitralnie 7 Å jako próg średnicy „dużej” 
nanopory.
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T a b e l a  1

Porównanie wybranych właściwości porowatych nanoukładów krystalicznych [18–19]

System
Średnica największej 

nanopory [Å]

Porowatość

cm3/g
% całkowitej

objętości

Zeolity

ZSM-5 7,0 0,242 45

OFFRETYT 7,3 0,375 60

KLINOPTYLOLIT 6,6 0,279 49

Struktury „metaloorganiczne” (MOF-y)

MOF-5 15,0 1,216 74

MOF-72 4,0 0,077 14

MOF-80 4,3 0,096 15

MOF-604 2,7 0,019   3

MOF-646 5,3 0,124 17

MIL-53 7,3 0,415 38

Struktury imidazolowe (ZIF-y)

ZIF-1 5,8 0,191 23

ZIF-2 6,1 0,467 43

ZIF-3 8,5 0,443 39

ZIF-4 4,9 0,197 24

ZIF-5 3,8 0,094 15

ZIF-6 9,5 0,749 57

ZIF-7 5,6 0,176 22

ZIF-8 11,4 0,485 44

Analiza rozkładu, topologii oraz dostępności por należą do szczególnie waż-
nych parametrów determinujących przydatność danego układu do potencjalnych 
zastosowań przemysłowych. Na rycinie 3 przedstawione są rozkłady wielkości 
(średnicy) i względnej ilości porów o podanych kształtach (kulistym – ryc. 3a 
oraz cylindrycznym – ryc. 3b) w stosunku do całkowitej porowatości dane-
go układu. Spośród badanych układów największym zróżnicowaniem wielkości 
i rodzaju porów charakteryzowały się zeolity: naturalne – offretyt, klinoptylo-

lit oraz syntetyczny ZSM-5. Największą homogenicznością porów cechuje się 
układ MIL-53, w którym występują jedynie cylindryczne pory o wielkości po-

wyżej 8 Å. Dla wybranych układów można stwierdzić, że pory kuliste i cylin-

dryczne o najmniejszej średnicy stanowią niewielką część z całkowitej liczby 
wolnej przestrzeni wewnątrz badanych układów. Pory średniej (od 6 do 8 Å oraz 
od 4 do 6 Å) i dużej (powyżej 6 i 8 Å) średnicy stanowią większość dostępnej 
pustej przestrzeni sorpcyjnej. 
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Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Ryc. 3. Porównanie udziału procentowego kulistych (a) oraz cylindrycznych (b) porów 
w stosunku do całkowitej porowatości wybranych układów
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Dzięki badaniom porowatości, jej rozkładu oraz topologii i wielkości porów 
w wybranych układach nanokrystalicznych, można oszacować ich potencjał 
aplikacyjny i porównać do istniejących produktów komercyjnych (ZSM-5). 
Nowoczesne, syntetyczne materiały porowate, tj. „metaloorganiczne” układy 
krystaliczne (MOF-y), czy też ich odmiana imidazolowych struktur zeolitowych 
(ZIF-y), stanowią nową gałąź nauki o znaczącym potencjale aplikacyjnym. 

Spośród wybranych struktur syntetycznych układy MOF-5, ZIF-8 i 6 oraz MIL-

-53 posiadają dobre właściwości porowate, co stanowi podstawę do dalszych 

badań mających charakter aplikacyjny. Warto nadmienić, że wybrane układy 

naturalnych offretytu i klinoptylolitu oraz syntetycznego ZSM-5 zeolitów także 

charakteryzują się dobrymi właściwościami porowatymi, co potwierdza ich za-

stosowanie w przemyśle*.
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The use of porous crystalline systems such as natural zeolites began in the 
late 40’s . Initially, they were used for the purification and waste water treat-
ment. Over the years, intensive research led to development of methods for 
selective synthesis of the crystal structure with desired topology. Currently, 
commercially used products of porous crystalline structures are utilized as 
the additives for concretes as well as catalysts in various petrochemical 
processes. Total porosity and combined with it physically accessible and 
inaccessible sorption space is one of the major aspects for their potential 
industrial application. In this work commercially available and  promising for 
industrial application several porous nanosystems (MOF-5, ZIF-6, ZIF-8 and 
commercially used ZSM-5) were compared in terms of their general porosity, 
pores distribution, limiting pore size and accessible as well as inaccessible 
space. 


