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Yaghi et al. Nature 2003, 423, 705
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Emisja CO2 w Unii Europejskiej

Elektrownie oraz ogrzewanie
42,4%

1956,76 mln ton/rok

Transport
19,2%

886,08 mln ton/rok

Źródło: Wyniki Komisji Europejskiej z roku 2009
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Magazynowanie H2: samochody dostawcze 2017 r.

67 $/kg H2Koszty

1500 cykliIlość cykli

1,5 kg H2/min.Szybkość tankowania

100 barCiśnienie maksymalne 

od -40 do 600CTemperatura pracy

40 g H2/lObjętościowe upakowanie

5,5% wag. H2Zawartość wodoru

WartościParametry przechowywania

http://www1.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/storage/pdfs/targets_onboard_hydro_storage.pdf
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Magazynowanie H2

Sprężony H2 (najczęściej stosowany w pojazdach)
Wysokie ciśnienie (500-700 atm) - kosztowne zbiornikami
Wysoki koszt sprężania (18% dla 200 atm)

Ciekły wodór (sporadycznie stosowany w pojazdach)
Kosztowny system chłodzący
Duży koszt skraplania

Wodorki metali (np. 4,5% wag. w NaAlH4 z 2% TiCl3)
Słaba odwracalność i szybkość (wymagania: >1000C oraz >100 atm)

Nanorurki węglowe
Bardzo małe wydajności

Schlapbach, Züttel Nature 2001, 414, 353
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H2 jako paliwo samochodowe 
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(MOF) Metal Organic Framework

Wyk. 1. Publikacje MOF w latach 1999-2011 (Scopus). 
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Budowa 

Wolna przestrzeń Anion kwasu tereftalowego

Klaster cynkowy

Rys. 1. Struktura MOF-5 Zn4O(C8H4O4)3
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MOF do magazynowania H2

Bardzo duże powierzchnie właściwe

Adsorpcja fizyczna H2

Nierównomierna entalpia adsorpcji

Brak objętości martwej

Kontrola energii oddziaływania MOF-H2

Niewysycone centrów metalicznych.
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Sorpcja fizyczna

Oddziaływania Van der Waalsa pomiędzy matrycą, a H2

Entalpia wiązania MOF-H2 wynosi 0,48-1,43 kcal/mol

Proces szybki i odwracalny 

Entalpia adsorpcji kontrolowana dyfuzją

Optymalna entalpia adsorpcji wynosi ok. 3,6 kcal/mol w temperaturze 
pokojowej.
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H2 w MOF-5, wolna objętość (żółta kula) o średnicy 15,2 Å. C: czarny, H: biały, O: czerwony, 
Zn: niebieski czworościan.

O. M. Yaghi, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 7110-7118
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Cel pracy

Obliczenie parametrów strukturalnych oraz spektroskopowych, prostych modeli 
materiałów MOF. 

Wyznaczenie entalpii wiązania H2 przez Li+, Na+, K+, Be2+, Ca2+, Mg2+, Cu2+, 
Cu+, Cu2+, Zn2+, Al3+

Określenie parametrów widm IR, Raman, NMR w układzie Mn+-H2

Dobranie optymalnych baz funkcyjnych oraz metod do projektowania
skutecznych materiałów do przechowywania wodoru.



13

Metody oraz narzędzia

Gaussian 09, GaussView 05 oraz C-FOUR

Metody obliczeniowe CCSD(T), CCSD i MP2 

Z zestawami baz funkcyjnych:
Jensena pc-n, apc-n (n=2, 3, 4)
Pople 6-31G(d), 6-311++G(d,p), 6-311++G(3df, 2pd)
Dunninga aug-cc-pVTnZ (n=D, T, Q), cc-pVTnZ (n=D, T, Q, 5)

Wyznaczenie energii oddziaływań M+ - H2, i korekta na błąd super 
pozycji bazy.
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Wybrane kationy
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Mn+- H2 w MOF

T- shape
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Mn+- H2 w MOF
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Mn+- H2 w MOF
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Koszt obliczeń

6-31G(d) 6-311++G(d,p) 6-311++G(3df,2pd)
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Mn+-Benzen w MOF

A. Subha Mahadevi and G. Narahari Sastry Chem. Rev. 2012, 10, 1021  
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Mn+-Benzen w MOF
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Wnioski

Wyznaczono parametry strukturalne oraz częstości drgań harmonicznych 
w układzie Mn+-H2

Określono entalpię oddziaływania układu Mn+-H2

Entalpia wiązania Mn+-H2 powyżej wartości 3,6 kcal/mol wykazują
kationy metali: Li+, Na+, Be2+, Ca2+, Mg2+, Cu2+, Cu+, Cu2+, Zn2+, Al3+.
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Podziękowania
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