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Рассмотрен метод контроля стабильности металл-органических каркасных структур ZrBDC, LaBTC, 
Cu3(BTC)2 и Basolite Z205 (BASF), подвергающихся воздействию паров растворителей: ацетона и 
воды. В качестве инструмента контроля предложен принцип микровзвешивания на кварцекристал-
лических резонаторах продольных колебаний. Показано, что по изменениям резонансной частоты и 
динамического сопротивления резонатора возможно не только контролировать изменение стабиль-
ности МОКС в режиме реального времени, но и фиксировать величину концентрации растворителя, 
при которой начинает происходить разрушение каркаса структуры. Использование метода показало, 
что ZrBDC и Cu3(BTC)2 оказались устойчивы к парам ацетона и воды в течение длительного времени 
и в широком диапазоне концентрации растворителей, в то время как LaBTC и Basolite Z205, будучи 
устойчивыми к одному из растворителей, оказались неустойчивы к другому: Basolite Z205 стал раз-
рушаться через 37 часов в парах ацетона при объемной концентрации 0,9%, а LaBTC – через 7 часов 
пребывания в парах воды с относительной влажностью 7%. 
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на то, что на сегодняшний день 

известно о тысячах различных металл-органи-
ческих каркасных структурах (МОКС), только 
ограниченное число их может быть использо-
ваны в неинертных условиях без изменения их 
пористой структуры [1–3]. Поэтому поведение 
МОКС в различных активных средах – тема, вы-
зывающая значительный интерес исследовате-
лей [4]. Проблемы, связанные с исследованием 
стабильности МОКС и развитием инструментов 
для исследования их стабильности, особенно 
актуальны применительно к созданию и разви-
тию направлений, связанных с контролем кон-
центрации активных газообразных соединений 
(АГС), т.е. с разработкой сенсоров. Одно из та-

ких направлений связано с сенсорами на основе 
кварце-кристаллических резонаторов, т.е. с ми-
кро- и нановесами (QCM, QCN). Эти устрой-
ства используются как для контроля АГС, так и 
для исследования процессов, сопровождающих-
ся изменением упругих и/или диссипативных 
свойств материалов [5–23]. Они представляют со-
бой измерительный комплекс, в состав которого 
входят сенсор в виде кварцевого резонатора (КР) 
с присоединенным к нему чувствительным или 
исследуемым материалом, схема возбуждения в 
КР механических колебаний и схема формиро-
вания выходных сигналов, пропорциональных 
изменению резонансной частоты и/или механи-
ческих потерь в сенсоре. КР обычно представля-
ет собой кварцевый пьезоэлемент (ПЭ) в форме 
пластины, совершающей толщинно-сдвиговые 
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колебания. В этом случае в качестве чувствитель-
ного к АГС материала выступает адсорбент, ко-
торый необходимо нанести тонким слоем. Если 
слой недостаточно тонок и/или неоднороден, 
он искажает характер колебаний пьезоэлемента, 
что приводит к значительной нестабильности 
выходных сигналов и делает невозможным по-
лучение надежной информации о контролируе-
мых параметрах. В связи с этим использование 
традиционных QCM для исследования МОКС 
возможно лишь для тех из них, которые синте-
зированы непосредственно на поверхности КР и 
имеют достаточно малую толщину [24–28]. Это в 
определенной степени ограничивает возможно-
сти метода в отношении таких объемных микро-
пористых структур, которые (по крайней мере, 
на данный момент) невозможно синтезировать 
в виде пленок.

Ранее для построения химических сенсоров 
микроконцентраций АГС было предложено ис-
пользовать QCM сенсоры на кварцевых резона-
торах продольных колебаний (QCML – quartz 
crystal microbalance longitudinal) в сочетании с 
промышленными микропористыми адсорбен-
тами типа активированных углей, алюмосили-
катов [29]. Смысл такого технического решения 
заключается в том, что присоединение объем-
ных фрагментов микропористых адсорбентов 
к торцу кварцевого резонатора продольных ко-
лебаний посредством клеевых компаундов хоть 
и снижает добротность КР, но не столь значи-
тельно, чтобы приводить к существенному ухуд-
шению стабильности резонатора. А поскольку 
изотермы указанных адсорбентов имеют сверх-
высокую крутизну в области микроконцентра-
ций практически для большинства АГС, это 
позволяет создавать высокочувствительные ад-
сорбционные сенсоры [30]. Более того, приво-
димые ниже результаты исследований показы-
вают, что этот подход позволяет изучать такие 
важные свойства микропористых адсорбентов, в 
частности МОКС, как устойчивость к агрессив-
ным газообразным средам. 

МОКС – это гибридные пористые материа-
лы, представляющие собой двух- или трехмер-
ные каркасы, образованные неорганическими 
структурными единицами (ионами или класте-
рами металлов), связанными между собой ор-
ганическими линкерами. Под влиянием внеш-
него дестабилизирующего фактора, например, 
адсорбируемых паров растворителя, в структуре 
неустойчивого к этому фактору МОКС происхо-
дят изменения, которые сопровождаются появ-
лением дефектов в каркасе. Появление дефек-
тов вызывает увеличение внутреннего трения, 

снижает механическую прочность. Одними из 
известных методов изучения потерь механиче-
ской прочности являются методы физической 
акустики [31], частным случаем которых являет-
ся использование колебаний, излучаемых в ис-
следуемый образец материала – в данном случае 
МОКС. Адсорбция молекул дестабилизирующе-
го вещества сопровождается изменением массы 
исследуемого образца и может контролировать-
ся в QCM по изменению резонансной часто-
ты f КР. Одновременно механические потери в 
МОКС могут контролироваться по изменению 
активного сопротивления R КР, являющегося 
характеристикой механической добротности Q и 
стабильности колебательной системы. В данной 
работе описываемые сенсоры выступают в роли 
сенсоров состояния каркаса МОКС, подвергае-
мого воздействию дестабилизирующих факто-
ров, хотя в общем случае эти же сенсоры могут 
быть использованы и для измерения концентра-
ции любого газообразного адсорбата (ГА). 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Объекты исследования

Возможности метода иллюстрируются на при-
мере исследования стойкости синтезированных 
авторами компактированных МОКС ZrBDC, 
LaBTC, Cu3(BTC)2, а также МОКС Basolite Z205 
фирмы BASF. Подробно технология синтеза и 
компактирования исследованных МОКС опи-
сана в работах: [32, 33] – ZrBDC, [34] – LaBTC, 
[35] – Cu3(BTC)2. 

В качестве дестабилизирующих факторов 
использованы пары ацетона (Х.Ч.), как пред-
ставителя сильных растворителей, и дистилли-
рованной воды, как самого распространенного 
растворителя.

Технология изготовления сенсоров на МОКС
Сенсор изготавливали посредством приклей-

ки эпоксидным клеем марки “Секунда” (Ningbo 
Pasco Industry Co., Ltd., Китай) к одному из тор-
цов ПЭ фрагмента компактированного МОКС. 
После затвердевания клея фрагменту МОКС по-
средством подшлифовки придавали необходи-
мые размеры и форму, контролируя процесс по 
частоте, добротности и сопротивлению КР. При 
этом исходили из следующих обеспечивающих 
приемлемые параметры сенсоров и получен-
ных экспериментально условий: боковые раз-
меры МОКС не должны превышать поперечные 
размеры торца КР, а толщина МОКС должна 
обеспечивать снижение частоты КР в пределах 
0.3–1.3 % от номинальной частоты и снижение 
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добротности до значений не ниже 5 × 103. Сен-
сор с присоединенным МОКС выдерживали в 
сушильном шкафу при температуре 120°С в те-
чение 20–24 часов. На рис.  1 приведены фото-
графии QCML-сенсоров на основе компакти-
рованной МОКС бензолтрикарбоксилата меди 
Cu3(BTC)2. 

Параметры сенсоров, исследованных в ра-
боте, приведены в табл. 1. Частота и сопротив-
ление резонаторов до присоединения к ним ад-
сорбентов находились в пределах 100 ± 2 кГц и 
650–900 Ом.

Теория QCML-сенсоров
В основе математического описания работы 

используемых QCML-сенсоров лежит уравнение 
для расчета резонансной частоты f продольных 
колебаний пластины КР длиной L, к одному из 
концов которой прикреплено тело массой m [36]:

	 � �tg � � � � M
m

, 	 (1)

где α = 2πfL / Vq = πf /  (f0L) – постоянная рас-
пространения продольных колебаний в КР, Vq – 
скорость распространения продольных колеба-
ний в кристаллическом кварце вдоль длины КР, 
f0 = Vq / 2L – резонансная частота пластины при 
m = 0, f – частота колебаний пластины при m ≠ 0, 
M – масса пластины. 

В рассматриваемом случае в роли тела вы-
ступает МОКС вместе с адсорбированным ГА 
и клеем. Поэтому масса m представляет собой 
функцию концентрации C адсорбата и равна: 

	 m С m m C mк� � � � � � �0 � , 	 (2)

где m0 – масса адсорбента при С = 0, Δm(C) – 
масса адсорбированного ГА, mк – масса клея. 

В реальной ситуации M  >>   m(C). С учетом 
этого соотношения уравнение (1) можно суще-
ственно упростить: 
	 ∆f C f m C M( ) = ( )– ,0 	 (3)
где Δf(C) = f(C) – f0 – изменение частоты f в ре-
зультате адсорбции ГА с концентрацией С, f(C) и 
m(C) – соответственно частота сенсора и масса 
адсорбента в среде с адсорбатом.

В первом приближении: 

	 m C m a C� � � � � �� �0 1 , 	 (4)
где a(C) = Δm(C) / m0 – адсорбционная емкость 
адсорбента.

Рис.  1. Образцы сенсоров на продольных колебаниях 
с фрагментами МОКС Cu3(BTC)2.

Таблица 1. Параметры сенсоров на основе синтезированных МОКС 

№ Адсорбент сенсора f,
Гц

R,
Ом

Q,
отн. ед.

Масса МОКС 
адсорбента*, mg

1 ZnBТВ 98 113 7420 6404 3.92
2 LaBTC 98 860 5200 9038 2.57
3 LaBTC 99 010 4200 10 032 2.75
4 ZrBDC 98 675 2703 11 999 2.79
5 Cu3(BTC)2 99 456 1360 21 100 1.25
6 Cu3(BTC)2 99 120 1125 22 300 1.83

* Масса МОКС вместе с клеем, рассчитана с использованием выражения (5) при С = 0.
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Из (3) и (4) следует, что:

	 ∆ ∆m С М f C f( ) = ( ) 0, 	 (5)

	 a C m С m f C f m( ) ( ) ( )= ( ) =∆ ∆ ∆0 0/ , 	 (6)

где Δf(m0) – изменение частоты КР в результате 
присоединения к нему адсорбента массой m0. 

В теории пьезоэлектрических резонаторов 
механические потери η в резонаторе характери-
зуются динамическим сопротивлением R [30]. 
Поэтому потери Δη(С), возникающие в системе 
КР – МОКС под влиянием АГ и характеризую-
щие устойчивость МОКС, определим как

	 ∆η С R С R R( ) ( )( )=  – ,0 0 	 (7)

где R(С) и R0 – сопротивление КР в составе сен-
сора соответственно при С ≠ 0 и С = 0.

Функция R(С) и характер ее изменения по-
зволяет определить момент, когда в МОКС начи-
нается разрушение каркаса, а выражение (7) дает 
возможность количественно оценить степень 
этого разрушения. Поскольку Δη(С) и Δf(C) за-
висят от концентрации С, можно по результатам 
испытаний каждого МОКС получить функцию 

Δη(a(C)), которая удобна для оценки устойчиво-
сти МОКС и наглядна для сравнения поведения 
различных МОКС в агрессивной среде.

Методика проведения эксперимента
На рис.  2 приведены технические средства 

для формирования газообразной смеси необхо-
димой концентрации и проведения эксперимен-
тов с сенсорами на основе МОКС. КР 1 с при-
соединенным к его торцу исследуемым МОКС 2 
помещали в сосуд 3 и подключали к микропро-
цессорному измерителю параметров резонатора 
(МИП) 4, который, в свою очередь, был подклю-
чен к компьютеру 5. Перед подготовкой газо-
образной смеси, а также для удаления остатков 
паров АГС при проверке степени возвращения 
параметров сенсора после прогона по диапазону 
концентраций АГС продували сосуд 3 с сенсо-
ром 2 сухим азотом. Микрошприцем 6 произво-
дили набор необходимого объема пара или жид-
кого растворителя 7 из сосуда 8 и вводили этот 
объем в сосуд 3 с сенсором. Получаемая таким 
образом АГС, введенная непосредственно или 
образующаяся вследствие испарения введенного 
жидкого растворителя, адсорбировалась МОКС 
и изменяла параметры КР. 

Рис. 2. Схемы формирования АГС необходимой концентрации (а) и стенда для проведения 
экспериментов с одним (б) или двумя (в) сенсорами. 1 – кварцевый резонатор, 2 – МОКС, 
3 – сосуд, 4 – МИП, 5 – компьютер, 6 – микрошприц, 7 – исследуемый растворитель, 8 – сосуд, 
9 – крышка, 10 – краны.
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МИП осуществлял измерение этих параме-
тров: частоты f КР, динамического сопротив-
ления R и добротности Q по π-методу нулевой 
фазы в соответствии с международным стандар-
том МЭК [37]. Объем сосуда 3 составлял 1 л, объ-
емы применяемых микрошприцев – 1 и 25 мкл. 
Все эксперименты проводились в комнатных 
условиях, при температуре 20–25°С. Сосуд 3 по-
мещали в пассивный термостат из поролона (на 
рис. 2 не показан).

Флуктуации измеренного при помощи дан-
ного устройства значения резонансной частоты: 
для КР без МОКС с частотой 100 кГц и добротно-
стью ~105 лежат в пределах ±(0.5/1) × 10–7, а при 
наличии адсорбента на КР с МОКС с доброт-
ностью (1/3)  ×  104 – в пределах ±(1–3)  ×  10–7. 
Повторяемость (воспроизводимость) значений 
сопротивления лежит в пределах ±(5/10)%. На 
монитор компьютера 5 в режиме реального вре-
мени с заданным интервалом выводятся графи-
ки амплитудно- и фазо-частотной характери-
стик (АЧХ и ФЧХ), а также значения частоты f(t), 
сопротивления R(t) и добротности Q(t) КР, как 
функций времени. 

Описываемый метод позволяет анализиро-
вать одновременно изменение параметров не-
скольких сенсоров. Необходимо лишь, чтобы 
они были включены параллельно, а их АЧХ не 
накладывались одна на другую, т.е. необходи-
мо, чтобы частоты их резонансов отличались, 
по крайней мере, на несколько десятков значе-
ний ширины их резонансных кривых. На рис. 3 
приведена АЧХ 2-х включенных параллельно 
сенсоров с частотами 99 005 Гц и 99 368 Гц. Воз-
можность одновременного измерения параме-
тров нескольких сенсоров повышает произво-
дительность и надежность результатов, когда 
испытываются сенсоры с одинаковыми МОКС 
и наглядность различий в стабильности МОКС, 
когда они разные. 

На 1-ом этапе было проведено исследование 
влияния клея на результаты испытаний МОКС 
QCML-методом. Эпоксидные клеи проявля-
ют высокую стойкость к воде, но растворяются 
в жидком ацетоне. Поскольку поведение ис-
пользуемого в сенсоре эпоксидного клея в па-
рах ацетона различной концентрации было не-
известно, для проведения этого исследования 
был изготовлен имитатор сенсора, в котором 
роль “адсорбента” исполнял шарик из оловян-
но-свинцового сплава ПОС-63, приклеенный 
к КР исследуемым клеем. Поскольку сплав об-
ладает практически нулевой адсорбцией паров 
ацетона и воды, изменение параметров такого 
сенсора позволяло выявить реальный вклад клея 
в адсорбционные характеристики испытывае-
мых сенсоров. Масса “адсорбента” была подо-
брана близкой к массе исследуемых МОКС, что-
бы ее влияние на частоту КР лежало в пределах 
изменения частоты приклеенными образцами 
МОКС – около 700 Гц. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ  
И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование имитатора сенсора
На рис. 4 приведена зависимость изменения 

частоты и сопротивления имитатора сенсора в 
диапазоне концентраций паров ацетона 0–20 %. 
После снижения концентрации до нуля путем 
продувки сухим азотом оба параметра практиче-
ски возвращаются к начальным значениям. На 
1% изменения концентрации С паров ацетона в 
среднем изменение частоты Δf(C) = −0.35 Гц/%, 
а изменение сопротивления R(С) = 30 Ом/%. Из 
сравнения этих величин с величинами измене-
ния частоты и сопротивления в момент начала 
разрушения структуры МОКС Basolite Z205 (см. 
ниже) следует, что влиянием адсорбции ацетона 
клеем на процесс, по крайней мере, в диапазо-
не концентрации паров ацетона от 0 до 20% об. 
можно пренебречь.

Влияние паров воды на параметры имитатора 
сенсора оказалось еще на порядок меньше, чем 
влияние паров ацетона, поэтому конкретные ре-
зультаты не приводятся. 

Исследование адсорбционной емкости  
и стабильности МОКС 

Исследование адсорбционной емкости син-
тезированных МОКС по отношению к парам 
ацетона и воды проводилось согласно описан-
ной выше методике. Для создания АГС различ-
ной концентрации в сосуд 3 с сенсором (рис. 2) 
впрыскивали порции ацетона или воды в зави-
симости от того, по какому АГС исследовалась 

Рис. 3. Амплитудно-частотная характеристика пары па-
раллельно включенных сенсоров. 
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МОКС. С момента начала испытаний частота и 
сопротивление сенсора записывались автомати-
чески в непрерывном режиме. 

В процессе измерения адсорбционной ем-
кости МОКС обнаружилось, что сенсоры, ре-
ализованные на основе Basolite Z205 и LaBTC, 
потеряли адсорбционные свойства и даже разру-
шились. При этом Basolite Z205 оказался нестой-
ким к парам ацетона, а LaBTC – к парам воды.

Исследование стабильности Basolite Z205 по 
отношению к парам ацетона. Испытания сенсора 
№ 1 (табл. 1) на МОКС Basolite Z205 на стабиль-
ность к парам ацетона продлились неполных  

3 дня. Значения концентрации ацетона в различ-
ные периоды времени испытания и качествен-
ная оценка стабильности показаний частоты f и 
сопротивления R приведены в табл. 2. 

На рис.  5 приведены результаты испытаний 
сенсора на Basolite Z205 в 1-ый и 2-ой день. От-
счет времени на графиках рис.5 ведется от нача-
ла испытания в соответствующий день. В 1-ый 
день испытаний (1-ый и 2-ой впрыски) и во 2-ой 
день испытаний (3-ий и 4-ый впрыски) до 4-го 
впрыска ацетона на 80-ой минуте изменения ча-
стоты и сопротивления сенсора соответствова-
ли обычному адсорбционному процессу, когда  

Рис. 4. Изменения частоты (а) и сопротивления (б) имитатора сенсора 
под влиянием паров ацетона.
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Таблица 2. Время впрыска tвпр с момента начала испытаний, приращения концентрации ΔСt и концентрация 
паров ацетона Сt в различные интервалы времени испытаний сенсора на МОКС Basolite Z205 

№ впрыска tвпр, ч ΔСt, % об. Сt, % об. Стабильность показаний f и R

1 1.0 0.2 0.2 Стабильные

2 1.67 0.25 0.45 Стабильные

3 18.0 0.25 0.7 Стабильные

4 37 0.2 0.9 Начало проявления нестабильности

5 44.5 0 0.9 Нестабильные

Рис. 5. Изменение частоты (а) и сопротивления (б) сенсора на основе Basolite Z205 
под воздействием паров ацетона в 1-ый (черным) и 2-ой (красным) дни испытаний. 
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изменения (частота уменьшается, а сопротивле-
ние увеличивается) прекращаются по достиже-
нию равновесного состояния. После впрыска 
паров ацетона на 80-ой минуте 2-го дня (по про-
шествии 37 часов с начала испытаний) параме-
тры сенсора стали указывать на появление из-
менений в структуре МОКС: частота монотонно 
уменьшалась, а сопротивление монотонно уве-
личивалось, не устанавливаясь на постоянном 
значении.

Значения частоты и сопротивления сенсора 
к 3-ему дню испытаний (44-й час) существенно 
изменились: 97 555 Гц и 26.9 кОм соответствен-
но и перестали реагировать на подачу паров аце-
тона. После продувки сосуда 3 сухим азотом ча-

стота и сопротивление не вернулись к исходным 
значениям.

На рис. 6 показан характер изменений часто-
ты и сопротивления сенсора на протяжении всех 
3-х дней испытаний. Как видно из графиков, 
сопротивление выросло в 4 раза и не вернулось 
к исходному значению, что указывает на суще-
ственное увеличение механических потерь и из-
менение структуры образца. 

Образец МОКС отслоился, изогнулся и дер-
жался на одном кончике (рис. 7). При демонта-
же сенсора из сосуда МОКС отвалился от КР. 
Часть материала в виде тонкого слоя осталась 
на резонаторе, поскольку прочность клея оказа-
лась выше прочности подверженного действию 

Рис. 6. Изменение частоты (а) и сопротивления (б) сенсора на основе Basolite 
Z205 под воздействием паров ацетона. 
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ацетона МОКС. Рентгеновская дифрактограмма 
образца МОКС после того, как он был подвер-
гнут воздействию паров ацетона (рис. 8, зеленая 
линия), приобрела форму широких размытых 
гало, характерных для аморфных материалов, в 
то время как до воздействия ацетона дифракто-
грамма соответствовала поликристаллической 
структуре (рис. 8, красная линия). 

Исследование стабильности LaBTC и ZrBDC 
по отношению к парам воды. Два сенсора – на 
основе LaBTC и ZrBDC были параллельно под-
ключены к схеме измерения параметров резона-
торов (рис. 2б) и одновременно подверглись воз-
действию серии порций водяного пара с шагом 
по 1% относительной влажности Ψ каждая. 

На рис. 9 приведены изменения частоты Δf и 
сопротивления R. Изменения частот сенсоров 
показаны в разных масштабах, чтобы харак-
тер изменений на участке был наглядно виден. 
В начале испытания (при концентрациях пара 

до 6%) изменения параметров сенсоров хоро-
шо соответствовали типичным кинетическим 
характеристикам адсорбции. На 432-ой минуте 
после введения 7-ой порции водяного пара (при 
концентрации 7%) характер поведения частоты 
и сопротивления сенсора на МОКС LaBTC рез-
ко изменились. Частота стала быстро снижать-
ся, а потом практически скачком выросла на 
1155 Гц до 99 930 Гц и в дальнейшем изменялась 
хаотично вблизи этого значения, не реагируя на 
изменение концентрации воды и обдув сухим 
азотом. Сопротивление также скачком выросло 
до 250  кОм, затем хаотично стало снижаться и 
установилось вблизи 9.6 кОм, мало реагируя на 
обдув сухим азотом и не вернувшись к начально-
му значению 5.2 кОм.

После окончания испытаний и демонтажа 
сенсоров оказалось, что элемент МОКС LaBTC 
отвалился от КР, что объясняет скачкообразный 
переход частоты и сопротивления к значениям, 
близким свободному от МОКС резонатору. Как 
и в случае с сенсором на основе Basolite Z205, 
некоторый слой LaBTC с клеевым слоем остался 
на резонаторе. То, что разрушение образца про-
изошло по самой МОКС-структуре, а не по клее-
вому шву, хорошо видно на рис. 10, где показаны 
фотографии торца резонатора, к которому был 
приклеен образец МОКС. Рентгеновская диф-
рактограмма (рис. 11) показала, что структура 
образца МОКС, имевшая ярко выраженный для 
кристаллического материала вид до воздействия 
воды, стала соответствовать полностью аморф-
ной структуре после воздействия, что указывает 
на деструктивное влияние паров воды на струк-
туру LaBTC.

Рис. 7. Вид пьезоэлемента КР (1) с оставшимся 
на КР (2) и отслоившимся (3) слоями МОКС.

Рис. 8. Рентгеновская дифрактограмма образца Basolite Z205 до (красная ли-
ния) и после (зеленая линия) воздействия паров ацетона.
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Сенсор на основе ZrBDC остался в рабочем 
состоянии, его частота и сопротивление прак-
тически вернулись к первоначальным значени-

ям. Испытания этого сенсора на устойчивость к 
парам воды вплоть до значений относительной 
влажности 95% показали, что МОКС устойчив 
к такому воздействию. Этот результат по устой-
чивости этого МОКС к парам воды качественно 
хорошо согласуется с результатами работ [38, 39]. 

Испытания другого сенсора на основе ZrBDC  
(№ 3, табл. 1) на воздействие паров ацетона по-
казало его устойчивость к этому фактору. Зави-
симости изменения частоты от концентрации 
паров ацетона в диапазоне 0–6 % сенсоров на 
основе ZrBDC и LaBTC приведены на рис. 12.

Прекрасно проявили себя по отношению к па-
рам воды оба сенсора на медных МОКС Cu3(BTC)2 
(№  5 и № 6 табл. 2). Для иллюстрации этого на 
рис. 13 приведена их характеристики адсорбцион-
ной емкости по отношению к парам воды.

Для сравнительного анализа поведения 
МОКС в парах воды и ацетона были построены 
зависимости потерь Δη(Δf) от адсорбционной 
емкости Δf двух МОКС – Basolite Z205 (рис. 14), 
как пример неустойчивого, и ZrBDC (рис.  15), 
как пример устойчивого поведения в среде АГС.

Изменение потерь Δη и массы Δm(C) в Basolite 
Z205 в последние часы эксперимента, включая 
продувку азотом, практически не происходило, 
и тот и другой параметры не вернулись к исход-
ным значениям. Величина потерь после окон-
чания воздействия ацетона в 6 раз превзошла 
начальную величину. Потери Δη и массы Δm(C) 
в ZrBDC в последние часы эксперимента, вклю-
чая продувку азотом, продолжали изменяться, 
отслеживая концентрацию АГС, а после вклю-
чения продувки сухим азотом вернулись к исход-
ным значениям. Максимальное значение потерь 
не превысило половины начальной величины. 
Несовпадение прямого и обратного ходов объ-
ясняется различиями в задании концентрации 
АГС при прямом (ступенчатое увеличение на 
небольшие значения C) и обратном (снижение C 
до нуля сразу) ходах. 

Анализ полученных результатов показывает, 
что возрастание механических потерь во время 
адсорбции МОКС АГС в области сохранения 
структурной устойчивости происходит практи-
чески пропорционально концентрации С пара 
и объясняется демпфированием колебаний ад-
сорбированным паром (газообразным и/или 
конденсированным) в порах МОКС. Подобное 
демпфирование хорошо известно [40, 41]. 

После начала разрушения структуры МОКС 
потери резко возрастают вследствие появления 
и разрастания дефектов. Окончание процесса 

Рис. 9. Изменения частот и сопротивлений сенсоров на 
МОКС структурах ZrBDC (синие линии) и LaBTC (крас-
ные линии) в условиях воздействия паров воды (сплошные 
линии) и при обдуве сухим азотом (пунктир в конце кри-
вых). (а) – изменения частот до начала разрушения LaBTC, 
(б) и (в) – изменения частот и сопротивлений соответ-
ственно на протяжении всего испытания.
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разрушения структуры сопровождается потерей 
адсорбционных свойств, когда КР уже не реаги-
рует на увеличение концентрации. Потери Δη и 
сопротивление R многократно возрастают, а Q и 
прочность материала столь же многократно сни-
жаются. При этом под влиянием знакоперемен-
ных механических напряжений колебаний КР 
в области их максимальных значений (вблизи 
крепления МОКС к КР) происходит разрушение 
структуры и отторжение образца по структуре 

МОКС. После продувки сухим азотом параме-
тры КР с устойчивым к АГС МОКС возвраща-
ются, а с неустойчивым – не возвращаются к 
значениям до воздействия АГС. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В связи с тем, что проблема исследования 

температурной стабильности МОКС очень 
актуальна [42], один из возможных вариан-
тов дальнейшего развития описанного метода  

Рис. 10. Фотографии торца резонатора, на котором находился образец LaBTC, после разрушения и отслоения. (а) – 
вид сбоку, (б) – вид сверху.

Рис. 11. Рентгеновская дифрактограмма образца LaBTC до (синяя) и после (черная) 
воздействия паров воды.
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заключается в создании аналога классического 
термогравиметрического анализа (ТГА) МОКС 
путем использования QCML-сенсоров в каче-
стве микровесов. 

Анализ литературы показывает, что верхним 
пределом стабильности большинства МОКС 
является 300°С, реже (500 ± 50°С) [43]. Тради-
ционные пьезокварцевые резонаторы работают 
в диапазоне минус 60–120°С, следовательно, 
для использования QCML-сенсоров в качестве 
микровесов ТГА необходимо повысить верхнее 
значение рабочего диапазона до 300–500°С. Од-
нако они выполнены на резонаторах толщин-
но-сдвиговых колебаний и предполагают ис-
пользование для исследования тонкопленочных 

материалов, что существенно ограничивает их 
применение для МОКС (см. Введение). Авто-
ры имеют опыт разработки кварцевых сенсоров 
с верхним пределом рабочего диапазона 450°С, 
работающих на колебаниях, аналогичных рас-
смотренным в данной работе. Переход к более 
высоким температурам вплоть до 1000°С также 
реален, но потребует использования пьезорезо-
наторов из пьезокристаллов типа лангасит, лан-
гатат, катангасит [44]. Кроме того, необходимо 
использование высокотемпературных компаун-
дов, обеспечивающих прочные соединения до 
500°С или 1000°С [45, 46].

Другое возможное применение метода связа-
но с разработкой контейнеров лекарств [47, 48] и 

Рис. 12. Зависимости изменения частоты от концентрации паров ацетона 
сенсоров на ZrBDC (синяя линия) и LaBTC.

Рис. 13. Адсорбционная емкость по отношению к парам воды МОКС 
Cu3(BTC)2 № 5 (синяя линия) и № 6 (красная линия).



172 СИМОНОВ и др.

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ    том 60    № 2    2024

может быть использовано для контроля времени 
высвобождения лекарства из разрабатываемых 
контейнеров, реализуемых на основе МОКС. 
Такое высвобождение удобно контролировать 
по изменяющимся параметрам КР, к которому 
присоединен фрагмент исследуемого МОКС- 
контейнера.

Наконец, метод может быть использован в 
промышленных системах, в которых могут при-

меняться МОКС и другие адсорбенты, т.к. по-
зволяет сигнализировать о начале потери адсо-
рбционных свойств и останавливать процесс на 
раннем этапе критического развития. 

Таким образом, проведенные исследования 
стабильности МОКС в парах растворителей по-
казывают, что описанный метод прост, дешев, 
универсален и имеет перспективы дальнейшего 
развития.

Рис. 14. Зависимость потерь от адсорбционной емкости Basolite Z205 под действием 
паров ацетона (сплошная линия) и при продувке сухим азотом (пунктир в конце зави-
симости).

Рис. 15. Зависимость потерь от адсорбционной емкости a(C) ZrBDC под дей-
ствием паров воды (сплошная линия) и при продувке сухим азотом (пунктир).
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