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Farbstoffe stellen eine wichtige Gruppe von che-
mischen Verbindungen dar, die vor allem zum Färben 
von Textilien, Leder und Plastik etc. verwendet 
werden. Dabei entstehen nicht zu vernachlässigende 
Mengen an gefärbten Abwässern. [1] Viele Farbstoffe 
werden als toxisch bzw. karzinogen betrachtet, [2] 
doch die wahre Gefahr besteht in ihren absorbie-
renden bzw. reflektierenden Eigenschaften, die das 
Wachstum von Bakterien, Pflanzen und anderen 
Organismen massiv beeinflussen können. [1] Deswe-
gen gibt es in der Industrie verschiedene chemische, 
physikalische und biologische Methoden um Farb-
stoffe aus Abwässern zu entfernen. [3] Seit einiger 
Zeit werden hierfür auch Metal-Organic-Frameworks 
in Betracht gezogen. [1] Metal-Organic-Frameworks 
sind Materialien mit extrem hoher innerer Oberfläche. 
Sie bestehen aus organischen Liganden, die an 
Metallzentren bzw. Metallclustern koordinieren. 
Durch den modularen Aufbau der Gerüste weisen 
sie nahezu unbegrenzte Möglichkeiten im Einstellen 
und Anpassen der Funktionen der Materialien dar. [4] 
MOFs auf Basis von Zr(IV)-Clustern und Carboxylat-
Liganden zeichnen sich hierbei durch ihre thermische 
Stabilität und Resistenz gegen Wasser aus. [5] Im 
Rahmen der Arbeit sollen hierbei MOFs verwendet 
werden (UiO-67, dessen Bezeichnung auf die 
Entwicklung an der Universität Oslo hinweist, und 
DUT-102 (entwickelt an der TU Dresden)), die eine 
sehr hohe innere Oberfläche besitzen und deswegen 
auch hohe Adsorptionskapazitäten erwarten lassen.

Darstellung von UiO-67

In einer 250 ml Schottflasche wurden 670 mg 
(2,7 mmol) Zr(IV)-Chlorid in 120 ml DMF, sowie 
900 mg (3,8 mmol) 4,4’-biphenyldicarbonsäure in 
30 ml DMF im Ultraschallbad gelöst. Die beiden 
Lösungen wurden vereinigt, 5 ml 37  %ige Salzsäu-
re zugegeben und bei 85 °C für 24 h im Trocken-
schrank erhitzt. Der resultierende Niederschlag 
wurde viermal mit frischem DMF gewaschen 
und das Lösungsmittel anschließend mit Ethanol 
substituiert. Der Niederschlag wurde über eine 
POR 4 Fritte abgesaugt und über Nacht bei 90 

°C getrocknet [6] (Abbildung 1). Die innere BET-
Oberfläche beträgt nach BET-Messungen (N2-Ad-
sorption bei 77 K) 2000 m2/g UiO-67.

In Abbildung 2 sind wichtige Strukturen bzw. 
Strukturelemente von UiO-67 zusammengefasst 
dargestellt. Der in 2a) gezeigte Cluster ist ein 12 
Konnektor, bestehend aus Zirkonium, Wasserstoff 
(hier nicht dargestellt) und Sauerstoff. Der BPD-
CA Ligand in 2b) liegt im MOF selbst in einer 
annähernd planaren Konformation vor. In 2c) ist 
UiO-67 entlang der c-Achse dargestellt und man 
sieht, dass keine großen Kanäle für Diffusions-
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Abbildung 1: Darstellung von UiO-67
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vorgänge zur Verfügung stehen im Gegensatz zu 
DUT-102. Dafür verfügt UiO-67 über sehr große 
oktaedrische 2e) bzw. tetraedrische 2d) Poren mit 
Durchmesser von 21 bzw. 11,5 Angström.

Darstellung von 4, 4ʹ, 4ʹʹ-
[1,3,5-benzentriyltris (carbonylimino)]  
trisbenzoesäure (H3BTCTB)

In einen ausgeheizten Zweihalskolben werden 
unter Schutzgasatmosphäre (Argon) 7,2 g Paraa-
minobenzoesäure (PABA) und 6,63 g Kaliumkar-
bonat gegeben. Das Feststoffgemisch wird im 
Kolben bei Unterdruck (20 mbar) für 2 Stunden 
getrocknet. Dem Feststoffgemisch werden dann 
100 ml trockenes Aceton zugegeben und es wird 
mit dem Rühren begonnen. Anschließend wer-
den 3,65 g Benzen-1,3,5-tricarbonyltrichlorid 
in 20 ml trockenem Aceton gelöst und mittels 
Spritze tropfenweise der Suspension im Rund-

Abbildung 3: 
Darstellung von 
H3BTCTB.

halskolben zugeführt. Die erhaltene Suspension 
wird bei 70 °C unter Rückfluss für 16 h gerührt. 
Der entstehende weiße Niederschlag wird dann 
in einer POR 4 Fritte abgesaugt und anschließend 
zweimal mit jeweils 40 ml Aceton gewaschen. Das 
gewaschene Produkt wird 2 h in einer 1-molaren 
Salzsäurelösung gerührt und anschließend wieder 
abgesaugt und mehrmals mit kleinen Portionen, 
von erst Wasser und dann Aceton, gewaschen. 
Das gewaschene Produkt wird in einen Rundkol-
ben überführt und 48 h lang bei Unterdruck (20 
mbar) und Raumtemperatur getrocknet. Das ge-
trocknete Produkt wird dann gewogen (7,50 g = 
96,12 % Ausbeute) und zu einem feinen Pulver 
gemörsert. Eine Mikrospatelspitze des Produktes 
wurde in DMSO-D6 im Ultraschallbad gelöst und 
anschließend die Identität und Reinheit des Pro-
duktes mittels 1H-NMR-Spektroskopie nachgewie-
sen (Abbildung 3).

Abbildung 2: a) Zr6O4(OH)4-Cluster (mit Carboxylkoordinationssphäre), b) BPDCA Ligand c) UiO-67 Sicht entlang
der c-Achse d) tetraedrische Pore in UiO-67 e) oktaedrische Pore in UiO-67.
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zügig in 4 Pyrex Röhrchen (jeweils 10 ml), mit 
jeweils 5 ml NMP Füllung, überführt. In einem 
Zeitraum von 5 Tagen werden jeweils zweimal täg-
lich das NMP in den Pyrex Röhrchen getauscht. 
Anschließend werden, für die jeweiligen Flüssig-
phasenadsorptionsexperimente, der Inhalt der Py-
rex Röhrchen jeweils fünfmal gegen Wasser bzw. 
Ethanol getauscht.

In Abbildung 4 ist die Synthese als Reaktions-
gleichung formuliert und in Abbildung 5 werden 
Strukturen von DUT-102 dargestellt. Dabei ist zu 
sehen, dass 5a) der Zr(IV)-Cluster ein 12 Konnek-
tor ist und 5b) der BTCTB-Ligand in MOF selbst 
durch eine 180° Drehung einer seiner Amidbin-
dungen keine C3-Symmetrie mehr aufweist. Zu-
dem ist BTCTB in keiner planaren Konformation 

Darstellung von DUT-102

In eine 250 ml Schottflasche werden 1380 g tro-
ckenes Zirconium(IV)-chlorid eingewogen und 
mit 150 ml eines 1:1 Gemisches aus N-Methyl-
2-pyrrolidon (NMP) und N,N-Dimethylformamid 
(DMF) versetzt und die Schottflasche für 5 min 
ins Ultraschallbad gestellt. Anschließend werden 
900 mg BTCTB der Lösung zugegeben und die 
Lösung wird für weitere 10 min im Ultraschall-
bad behandelt. Der Lösung werden 24 ml nicht 
wasserfreie Essigsäure (> 99 %) zugegeben. Die 
Schottflasche wird dann verschlossen für 48 h bei 
120 °C in den Trockenschrank gestellt. Der Inhalt 
der Schottflasche wird für 10 min und 4000 r/min 
zentrifugiert. Der erhaltene weiße Bodensatz wird 

Abbildung 5: a) Zr6O4(OH)4-Cluster (mit Carboxylkoordinationssphäre), b) BTCTB Ligand mit eigentlicher Konformation in 
DUT-102 Gerüst, c) DUT-102 Sicht entlang der c-Achse und Sichtbarmachung der 1-dimensionalen Kanäle.

Abbildung 4: 
Darstellung von 

DUT-102.
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im MOF zu finden. Es ist weiterhin zu sehen, 
5c) dass DUT-102 große 1-dimensionale Kanäle 
(Durchmesser hier ungefähr 24 Angström) auf-
weist, die einen möglichen Transportweg für Farb-
stoffmoleküle im MOF bieten. Weiterhin besteht 
die Struktur aus oktaedrischen und tetraedrischen 
Poren mit ungefähren inneren Durchmessern von 
13,4 bzw. 7,6 Angström, die für Adsorptionsei-
genschaften wahrscheinlich eine wichtige Rolle 
einnehmen.

Planung einer neuen DMF  
freien Synthesevariante

Da DMF nach neuen Erkenntnissen karzinogen ist, 
besteht Interesse daran, chemische Synthesewege 
zu entdecken, ohne DMF als Lösungsmittel zu 
verwenden. [7]

Hierfür werden Versuche unternommen, das 
Lösungsmittelgemisch aus NMP und DMF gegen 
reines NMP zu substituieren. In der ersten Ver-
suchsreihe wird die Stoffmenge an zugegebener 
Essigsäure variiert. Dabei werden jeweils 36,5 mg 
BTCTB und 30 mg Zr(IV)-chlorid in 3,05 ml NMP 
gelöst und in 8 verschiedenen Ansätzen jeweils 
10 bis 400 Äquivalente an Essigsäure zugegeben. 
Anschließend werden die Proben bei 120 °C für 
6 Tage in den Trockenschrank gestellt. In den 
Proben mit 100 bis 150 Äquivalenten ist das Aus-
fallen geringer Mengen eines weißen Feststoffes 
beobachtet worden. Die Probe, zu der 400 Äqui-
valente an Essigsäure zugegeben worden sind, 
zeigte kurz nach der Zugabe schon das Ausfallen 
eines weißen Feststoffes. Bei der Erstzugabe der 
400 Äquivalente Essigsäure und anschließender 
Zugabe von BTCTB konnte beobachtet werden, 
dass ein Feststoff in der Lösung zurückbleibt. Da-
raus kann geschlossen werden, dass der beobach-
tete weiße Feststoff ungelöstes BTCTB ist.

In einem anschließenden Experiment wird die 
Konzentration an Wasser variiert. Für diese An-
sätze werden jeweils 36,5 mg BTCTB und 30 mg 
Zr(IV)-chlorid in 3,05 ml NMP gelöst und 3 bis 

350 Äquivalente an destilliertem Wasser hinzu-
gegeben. Die Proben werden anschließend bei 
120 °C in den Trockenschrank gestellt. Nach 14 
Stunden fällt bei den Proben, denen 80 bis 350 
Äquivalente an Wasser zugefügt wurden, weißer 
Feststoff aus. Nach 5 Tagen beobachtet man auch 
das Ausfallen eines weißen Feststoffes in den 
Proben mit 25 und 50 Äquivalenten an Wasser. 
Da die augenscheinlichen Ausbeuten an weißem 
Feststoff sehr gering waren, wurde im anschlie-
ßenden Experiment das zugegebene Volumen von 
NMP um ein Drittel verringert.

Die als optimal empfundene Synthese wird im 
ungefähr 8fach größeren Maßstab durchgeführt. 
Dabei werden 230 mg Zr(IV)-chlorid in 20 ml 
NMP gelöst und anschließend 300 mg BTCTB zu-
gegeben. Anschließend werden 5 ml an Essigsäure 
(111 Äquivalente) und 100 Äquivalente an destil-
liertem Wasser zugegeben und die Lösung auf 3 
Pyrex Röhrchen gleichmäßig aufgeteilt. Nach 72 
h ist das Ausfallen eines weißen Feststoffes zu 
beobachten, der sich auch teilweise an der Ge-
fäßwand bildet. Unter dem Lichtmikroskop sind 
nur sehr kleine, kristallin wirkende Objekte fest-
zustellen.

Farbstoffkalibrierung

Für die folgenden Flüssigphasenadsorptions-
experimente wurden wässrige (destilliertes 
Wasser) bzw. ethanolische (Reinst-Ethanol) Farb-
stofflösungen verwendet (Tabelle 1). Die Farb-
stoffstammlösungen wurden für die jeweiligen 
Adsorptionsexperimente auf geeignete Konzen-
trationen verdünnt. Für die Kalibrierung wurden 
die Stammlösungen in einer Halbierungsreihe 
verdünnt (7 Verdünnungsschritte). Die Absorbanz 
der jeweiligen Verdünnung wurde gemessen und 
das Absorptionsmaximum für die Erstellung einer 
Kalibriergeraden verwendet.

Farbstoff Massenkonzentration 
in wässriger Lösung 
(mg/mL)

Absorptionsmaximum 
in wässriger Lösung 
(nm)

Massenkonzentrati-
on in ethanolischer 
Lösung (mg/mL)

Absorptionsmaximum 
in ethanolischer 
Lösung (nm)

Nilblau 0,4 634 - -

Nilrot - - 1,2 546

Rhodamin b 5 554 5 543

disperse red 13 - - 5 502

Uranin 5 491 5 500

Indigo 1 700 - -

Tabelle 1: Massenkonzentrationen der Farbstoffstammlösungen.
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Flüssigphasenadsorptionen

Bei allen Experimenten wurde im Verlauf der Ad-
sorption keine Bildung bzw. das Verschwinden 
charakteristischer Banden im Absorptionsspek-
trum der jeweiligen Farbstoffe festgestellt. Daraus 
kann man schließen, dass die Verringerung der 
Absorbanz eindeutig auf Adsorption und nicht auf 
bspw. Zersetzung, zurückgeführt werden kann.

Verfahren UiO-67

Aus den Farbstoffstammlösungen werden durch 
Verdünnung mittels Ethanol bzw. Wasser 0,001 
molare Lösungen hergestellt. Diesen werden dann 
10 mg UiO-67 in einem 10 ml Pyrex Röhrchen 
zugegeben und bei 400 Umdrehungen/min in ei-
nen Rüttler gestellt. Es wird die Absorbanz der 
Ausgangslösung und die Absorbanz der Lösung 
nach 66 h Kontakt mit UiO-67 bestimmt (nach 
dreiminütiger Abzentrifugation bei 4000 Umdre-
hungen/min). Aus diesen Daten kann dann die 
Adsorptionskapazität von UiO-67 bezogen auf 
den jeweiligen Farbstoff und das Lösungsmittel 
berechnet werden.

Auswertung

In Abbildung 6 kann man sehen, dass UiO-67 ei-
ne hohe Adsorptionskapazität für das anionische 
Uranin (Natriumsalz des Fluoresceins) zeigt. Der 
kationische Farbstoff Nilblau schließt sich mit 

ungefähr 0,3 mmol Farbstoff/g UiO-67 direkt an 
Uranin an. Wohingegen Rhodamin b, der zweite 
kationische Farbstoff der Versuche, keine nen-
nenswerte Adsorptionskapazität zeigt. Die nich-
tionischen Farbstoffe Indigo und disperse red 13 
zeigen geringe Adsorptionskapazitäten. Nilrot ist 
mit ungefähr 0,22 mmol Farbstoff/g UiO-67 etwa 
im mittleren Niveau vertreten. Des Weiteren ist 
ein deutlicher Unterschied in den Adsorptions-
kapazitäten des gleichen Farbstoffes bei unter-
schiedlichen Konzentrationen zu sehen. Hierbei 
war die Adsorptionskapazität im wässrigen Medi-
um immer höher als die im ethanolischen Medi-
um. Bei Uranin macht das einen Unterschied von 
ungefähr 275 % aus.

Aus den Messdaten lässt sich vermuten, dass 
ionische Interaktionen möglicherweise einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Adsorptionskapazität 
von UiO-67 haben. Da der anionische Farbstoff 
Uranin eine außergewöhnlich hohe Adsorptions-
kapazität aufweist, kann man möglicherweise 
positiv geladene Adsorptionsplätze an der Ober-
fläche von UiO-67 vermuten.

Verfahren DUT-102

Aus den Farbstoffstammlösungen werden durch 
Verdünnung mittels Ethanol bzw. Wasser 0,001 
molare Lösungen hergestellt. Diese werden dann 
ungefähr zu 7 mg DUT-102 in einem 10 ml Pyrex 
Röhrchen zugegeben und bei 400 Umdrehungen/
min in einen Rüttler gestellt. Es wird die Absor-

Abbildung 6: Flüssigphasenadsorptionskapazität von UiO-67 mit verschiedenen Farbstoffen in Wasser und Ethanol (von 
0,001M Farbstofflösungen).
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täten zeigt. Die nicht-ionischen Farbstoffe Indi-
go und disperse Red 13 zeigen mit Abstand die 
geringsten Adsorptionskapazitäten und Nilrot ist 
mit ungefähr 0,32 mmol Farbstoff/g DUT-102 bei 
höheren Adsorptionskapazitäten. Des Weiteren ist 
ein deutlicher Unterschied in den Adsorptionska-
pazitäten desgleichen Farbstoffes bei unterschied-
lichen Konzentrationen zu sehen. Hierbei war 
die Adsorptionskapazität im wässrigen Medium 
immer höher als die im ethanolischen Medium. 
Bei Rhodamin b macht das einen Unterschied von 
ungefähr 280 % aus. In diesem Versuch wurde 
auch das Material untersucht, welches im Kapitel 
Planung einer neuen DMF freien Synthesevariante 
synthetisiert wurde. Es ist deutlich zu sehen, dass 
dieses eine sehr ähnliche Adsorptionskapazität zu 
dem im NMP/DMF Gemisch synthetisierten Ma-
terial aufweist und somit vermutet werden kann, 
dass es sich auch um DUT-102 handelt. Abschlie-
ßend müsste man das mittels XRD-Messung prü-
fen.

Aus den Messdaten lässt sich vermuten, dass 
ionische Interaktionen möglicherweise einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Adsorptionskapazität 
von DUT-102 haben. Da der anionische Farbstoff 
Uranin eine außergewöhnlich hohe Adsorptions-
kapazität aufweist, kann man möglicherweise 
positiv geladene Adsorptionsplätze an der Ober-
fläche von DUT-102 vermuten.

banz der Ausgangslösung und die Absorbanz der 
Lösung nach 66 h Kontakt mit DUT-102 bestimmt 
(nach dreiminütiger Abzentrifugation bei 4000 
Umdrehungen/min). Aus diesen Daten kann dann 
die Adsorptionskapazität von DUT-102, bezogen 
auf den jeweiligen Farbstoff und das Lösungsmit-
tel, berechnet werden.

(DUT-102 ist ein MOF, der immer mit Lösungs-
mittelmolekülen benetzt sein muss, da er bei 
Evakuation des Lösungsmittels eine irreversible 
Strukturtransformation zu einem nur noch sehr 
gering porösen Material durchführt. Deswegen 
wurden für alle Experimente mit DUT-102 jeweils 
gleiche Volumina an DUT-102 Suspensionen aus 
einer Ausgangslösung entnommen. Die Genau-
igkeit dieser Methode zur „Einwaage“ wurde in 
Mehrfachbestimmung überprüft und die Masse 
an MOF Material schwankte hierbei zwischen 
6,82 – 7,19 mg.)

Auswertung

In Abbildung 7 kann man sehen, dass DUT-102 
eine hohe Adsorptionskapazität für das anionische 
Uranin zeigt. Der kationische Farbstoff Rho-
damin b schließt sich mit ungefähr 0,97 mmol 
Farbstoff/g DUT-102 direkt an Uranin an. Wohin-
gegen Nilblau, der zweite kationische Farbstoff 
der Versuche, nur moderate Adsorptionskapazi-

Abbildung 7: Flüssigphasenadsorptionskapazität von DUT-102 
mit verschiedenen Farbstoffen in Wasser und Ethanol (von 0,001 molaren Farbstofflösungen).
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Das mathematische Adsorptionsmodell lautet: 

qe - Menge an Adsorbat in der Adsorbens (mol/g),
KF - die Freundlich Isothermen Konstante in 

 abhängig von n,
Ce - die Gleichgewichtskonzentration des Adsorpt 
in (mol/l)
n - eine beliebige positive reelle Zahl:
Durch Auftragen von log(qe) gegen log(Ce) erhält 
man eine lineare Darstellung der Freundlich-Iso-

therme gemäß: log(qe)=  ∙log(Ce)+log(KF). Der 

Anstieg  ist hierbei ein Maß für die Adsorptions-

intensität und Oberflächenheterogenität. Werte 
nahe 0 deuten auf sehr heterogene Oberflächen 
hin, Werte knapp unter 1 deuten auf Chemisorp-
tion und Werte über 1 deuten auf kooperative 
Adsorption (gegenseitige Beeinflussung) hin. [8]

UiO-67 Adsorptionsisothermen

Verfahren
Die Flüssigphasenadsorptionsisothermen wer-

den von Uranininlösungen in Wasser und Etha-
nol bestimmt. In den Experimenten im Kapitel 
Auswertung zeigten diese die vielversprechenden 
Ergebnisse und werden deswegen für weitere 
Untersuchungen ausgewählt. Für die Untersu-
chungen der Adsorptionsthermen werden Ura-
ninlösungen zwischen 0,0001 und 0,01 mol/l 
hergestellt. Jeweils 10 ml der jeweiligen Lösung 
werden mit 10 mg an UiO-67 in 10 ml Pyrex 
Röhrchen gefüllt. Die erhaltenen Suspensionen 
werden für 72 Stunden und 400 Umdrehungen/
min in einen Rüttler gegeben. Nach 72 Stunden 
wird die Suspension für 3 min bei 4000 Umdre-
hungen/min zentrifugiert und die Absorbanz der 
jeweiligen Lösung bestimmt. Zusammen mit der 
gemessenen Absorbanz der ursprünglichen Lö-
sung kann die Adsorptionskapazität qe (in mmol 
Uranin/g UiO-67) berechnet werden.

Auswertung
Aus Abbildung 8 wird ersichtlich, dass die maxi-

male Adsorptionskapazität von Uranin in wässriger 
Lösung 270 % höher ist, als die in ethanolischer 
Lösung. Ohne weitere thermodynamische Un-
tersuchungen bzw. Simulationen kann man die 
Ursache dieses großen Unterschieds nicht fest-
stellen. Man kann auch sehen, dass sich die Flüs-
sigphasenadsorption mit guter Näherung mit dem 

Adsorptionsisothermen

Adsorptionsisothermen sind Modelle, die das Ad-
sorptionsgleichgewicht eines Adsorpts (flüssig/
gasförmig) an einer Adsorbens (fest), bei ver-
schiedenen Eingangskonzentrationen/Druck des 
Adsorpts beschreiben. Ein Adsorptionsgleichge-
wicht stellt sich dann ein, wenn die adsorptenthal-
tende Phase hinreichend lang mit der Adsorbens 
in Kontakt gebracht wurde. Aus den jeweiligen 
Adsorptionsisothermen können Rückschlüsse auf 
die Affinität des Adsorpts zur Adsorbens und ver-
schiedene thermodynamische Daten geschlossen 
werden.

Langmuir-Isothermen-Modell

Die Langmuir-Isotherme kann sowohl für die Be-
schreibung von Gas-Fest-Adsorptionen, als auch 
für Flüssigphasenadsorptionen verwendet werden. 
Dabei wird angenommen, dass nur eine einlagige 
Adsorption mit identischen Adsorptionsenthal-
pien erfolgt und dass die Adsorption nur an be-
stimmten identischen Adsorptionsseiten erfolgt 
und es keine Beeinflussung zwischen den adsor-
bierten Molekülen gibt.

Das mathematische Adsorptionsmodell lautet: 

qe - Menge an Adsorbat in der Adsorbens (mol/g),
Q0 - maximale Adsorptionskapazität an Adsorbat 
in der Adsorbens (mol/g),
b - die Langmuir Konstante in (l/mol)
Ce - die Gleichgewichtskonzentration des Adsorpt 
in (mol/l):

Durch das Auftragen von  gegen  er-

hält man eine lineare Langmuirdarstellung gemäß: 

Freundlich-Isothermen-Modell

Das Freundlich-Isothermen-Modell beschreibt 
mindestens einlagige Adsorptionsvorgänge an 
einer heterogenen Adsorbensoberfläche, mit un-
terschiedlichen Adsorptionsaffinitäten bzw. Ad-
sorptionsenthalpien, wobei die starkbindenden 
Bindungsseiten zuerst besetzt werden und die 
schwächeren erst bei erhöhter Beladung der Ad-
sorbens. Die Freundlich-Isotherme geht hierbei 
nicht von einer thermodynamischen Überlegung 
aus, sie ist rein empirischer Natur.
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Langmuir-Adsorptionsmodell beschreiben lässt 
(R2-Werte > 0,99) und das Freundlich-Isothermen 
Modell eher ungeeignet scheint. Entsprechend 
der Annahmen des Langmuir-Modells kann man 
schließen, dass die Adsorption an definierten, ho-
mogenen Adsorptionsstellen stattfindet, mit einer 
maximal einlagig adsorbierten Farbstoffmoleküls-
chicht.

DUT-102 Adsorptionsisothermen

Verfahren
Für DUT-102 wird nur die Adsorptionsisother-

me für eine wässrige Rhodamin b Lösung bestimmt. 
Rhodamin b wurde ausgewählt, da es in den Ex-
perimenten mit 0,001 molaren Farbstofflösungen 

neben Uranin gute Adsorptionskapazitäten zeigt. 
Für die Adsorptionsisothermenuntersuchungen 
werden Rhodamin b-Lösungen zwischen 0,0001 
und 0,02 mol/l hergestellt. Jeweils 10 ml der je-
weiligen Lösung werden mit ungefähr 7 mg an 
DUT-102 in 10 ml Pyrex Röhrchen gefüllt. Die 
erhaltenen Suspensionen werden für 72 Stun-
den und 400 Umdrehungen/min in einen Rüttler 
gegeben. Nach 72 Stunden wird die Suspension 
für 3 min bei 4000 Umdrehungen/min zentrifu-
giert und die Absorbanz der jeweiligen Lösung 
bestimmt. Zusammen mit der gemessenen Absor-
banz der ursprünglichen Lösung kann die Adsorp-
tionskapazität qe (in mmol Rhodaminb/g DUT-102) 
berechnet werden.

Abbildung 8: Darstellung von wässrigen und ethanolischen Uraninadsorptionsisothermen  
und die Anwendung der jeweiligen Adsorptionsmodelle.
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Auswertung
In Abbildung 9 kann man sehen, dass die 

Adsorptionsisotherme am besten mit dem 
Langmuir-Modell und eher schlecht mit dem 
Freundlich-Isothermen-Modell beschrieben wer-
den kann. Deswegen kann man von einer maximal 
einlagigen Adsorption an definierten, homogenen 
Adsorptionsplätzen ausgehen, entsprechend der 
Voraussetzungen des Langmuirmodells.

Kinetik der Flüssigphasenadsorption

Die Untersuchung der Adsorptionskinetik an 
MOFs kann Informationen über den allgemeinen 
Adsorptionsmechanismus liefern. Hierbei drückt 
man die Kinetik der Adsorption mithilfe von Ge-
schwindigkeitsgesetzen aus. Diese können nicht 
aus der allgemeinen Reaktionsgleichung hergelei-
tet werden. Nur die Kenntnis über die genauen 
molekularen Details der Adsorption, mit ihren 
einzelnen Elementarschritten bzw. Elementarre-
aktionen, kann Informationen über die Beschaf-
fenheit des Geschwindigkeitsgesetzes bieten und 
umkehrt. [9]

Hierbei lassen sich viele Flüssigphasenadsorp-
tionen mithilfe von Geschwindigkeitsgesetzen 
pseudo-erster bzw. -zweiter Ordnung nach Lager-
gren beschreiben. Der Wortteil pseudo zeigt an, 
dass die Kinetik auf die Adsorptionskapazität der 
Adsorbens bezogen wird und nicht auf die Kon-
zentration des Adsorptivs in Lösung. [10]

Das differentielle Geschwindigkeitsgesetz pseu-
do-erster Ordnung lautet: 

,

wobei t die Zeit (in min), k1 die Geschwindigkeits-
konstante erster Ordnung (1/min), qe die Menge 
an Adsorpt im Gleichgewicht (mmol/g), und qt 
die Menge an Adsorpt (mmol/g) zum Zeitpunkt 
t ist. Durch Variablentrennung und Integration 
von t=0 bis t=t‘ und qt=0 bis qt=qt‘ erhält man 
das integrierte Zeitgesetz: ln(qe−qt)= −k1∙t+ln 
(qe). Wenn man dann ln(qe−qt) gegen die Zeit t 
aufträgt hat man eine linearisierte Darstellung des 
Zeitgesetzes.

Das differentielle Geschwindigkeitsgesetz pseu-
do-zweiter Ordnung lautet: 

, wobei t die Zeit (in 
min), k2 die Geschwindigkeitskonstante zweiter 
Ordnung (g/mmol min), qe die Menge an Adsorpt 
im Gleichgewicht (mmol/g), und qt die Menge an 
Adsorpt (mmol/g) zum Zeitpunkt t ist. Durch Va-
riablentrennung und Integration von t=0 bis t=t‘ 
und qt=0 bis qt=qt‘ erhält man das integrierte 
Zeitgesetz:

Abbildung 9: Darstellung von wässriger Rhodamin b - Adsorptionsisotherme und 
die Anwendung des jeweiligen Adsorptionsmodells.
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Wenn man dann  gegen die Zeit t auf-

trägt, hat man eine linearisierte Darstellung des 
Zeitgesetzes. [9]

Mithilfe des R2-Wertes, der jeweiligen lineari-
sierten Darstellung der Adsorptionsvorgänge, wird 
dann eine Zuordnung zu einem Geschwindigkeits-
gesetz bestimmt.

Kinetische Messungen UiO-67

Verfahren
Für die kinetischen Messungen werden wäss-

rige bzw. ethanolische Uraninlösungen verwen-
det. In den Experimenten mit 0,001 molaren 
Farbstofflösungen zeigten diese die vielverspre-
chendsten Ergebnisse und wurden deswegen für 

weitere Untersuchungen ausgewählt. Für die ki-
netischen Untersuchungen werden 10 ml 0,001 
molarer Lösung zusammen mit 10 mg UiO-67 
in ein 10 ml Pyrex Röhrchen gegeben. Die Zeit-
messung beginnt ab Zugabe der Farbstofflösung 
auf das MOF-Material. Das Pyrex Röhrchen wird 
für den Zeitraum der Messung bei 400 Umdre-
hungen/min in einen Rüttler gegeben. Für die 
eigentliche Messung wird die Suspension für 3 
min bei 4000 Umdrehungen/min zentrifugiert 
und zügig die Absorbanz der Lösung bestimmt. 
Anschließend wird das Pyrex Röhrchen sofort 
wieder in den Rüttler gegeben. Zusammen mit 
der Ausgangsabsorbanz kann die Adsorptionska-
pazität berechnet werden.

Auswertung
In Abbildung 10 kann man sehen, dass Uranin 
sehr schnell von UiO-67 adsorbiert wird. Inner-
halb von 6 min wird das halbe Adsorptionsmaxi-
mum erreicht. Das macht UiO-67 aus kinetischer 

Abbildung 10: 
Kinetik der 
wässrigen 
Uraninlösungen 
UiO-67.

Farbstofflösung Pseudo-erste Ordnung Pseudo-zweite Ordnung

k1 R2 k2 R2

Uranin H2O -0,06985 0,89295 4,9741 0,9177

Uranin EtOH -0,0179 0,8955 0,1027 0,9867

Tabelle 2: gemittelte kinetische Daten für Uranin Flüssigphasenadsorption an UiO-67.
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Sicht zu einer sehr geeigneten Adsorbens für 
Uranin. Außerdem sieht man, dass die kinetische 
Mehrfachbestimmung, trotz der im Allgemei-
nen sehr empfindlichen kinetischen Messung, 
sehr konsistente Werte mit nur geringen Abwei-
chungen liefert.

Die ethanolische Lösung von Uranin erreicht 
innerhalb von 20 min ihre halbmaximale Adsorp-
tionskapazität. Damit zeigt sie immer noch eine 
vielversprechende Adsorptionskinetik für Uranin 
in ethanolischer Lösung.

Aus Tabelle 2 kann man entnehmen, dass die 
Adsorption von Uranin an UiO-67 in wässriger 
bzw. ethanolischer Lösung nicht mittels des 
Modells der pseudo-ersten bzw. pseudo-zweiten 
Ordnung beschrieben werden kann. Dieser Sach-
verhalt trifft für viele Adsorbentien zu und ist kei-
ne Ausnahme. (Vergleich (3))

Kinetische Messungen DUT-102

Verfahren
Für die kinetischen Messungen werden wäss-

rige Lösungen von Uranin und Rhodamin b ver-
wendet. In den Experimenten mit 0,001 molaren 
Farbstofflösungen zeigten diese die vielverspre-
chendsten Ergebnisse und wurden deswegen für 
weitere Untersuchungen ausgewählt. Für die ki-
netischen Untersuchungen werden 10 ml 0,001 
molarer Lösung zusammen mit ungefähr 10 mg 
DUT-102 in ein 10 ml Pyrex Röhrchen gegeben. 
Die Zeitmessung beginnt ab Zugabe der Farbstoff-
lösung auf das MOF-Material. Das Pyrex Röhrchen 

wird für den Zeitraum der Messung bei 400 Um-
drehungen/min in einen Rüttler gegeben. Für die 
eigentliche Messung wird die Suspension für 3 
min bei 4000 Umdrehungen/min zentrifugiert 
und zügig die Absorbanz der Lösung bestimmt. 
Anschließend wird das Pyrex Röhrchen sofort wie-
der in den Rüttler gegeben. Zusammen mit der 
Ausgangsabsorbanz kann die Adsorptionskapazität 
berechnet werden.

Auswertung
In Abbildung 11 ist der kinetische Verlauf der 

wässrigen Uraninlösungen dargestellt. Dabei ist 
zu sehen, dass eine nahezu vollständige Uraninad-
sorption innerhalb weniger Minuten stattfindet. 
Des Weiteren lässt sich die Adsorption gut mit 
dem Modell pseudo-zweiter Ordnung beschrei-
ben.

In Abbildung 12 ist der kinetische Verlauf der 
wässrigen Rhodamin b-Lösungen dargestellt. Da-
bei ist zu sehen, dass der Adsorptionsvorgang län-
ger braucht im Vergleich zu Uranin. Deswegen 
konnte man deutlich mehr Werte aufnehmen, 
die die Genauigkeit und Aussagekraft der Mes-
sung erhöht. Die Adsorptionskinetik lässt sich im 
Fall von Rhodamin b in H2O gut mit dem Modell 
pseudo-zweiter Ordnung beschreiben.

Thermodynamische Betrachtung

Um nähere Kenntnis über die Eigenschaften 
des Adsorptionsvogangs zu erhalten, müssen ther-
modynamische Analysen miteinbezogen werden. 
Die thermodynamischen Parameter Gibbs-Energie 

Abbildung 11: 
Kinetik der 
wässrigen 

Uranin Lösungen 
DUT-102.

Farbstofflösung pseudo-erste Ordnung pseudo-zweite Ordnung

k1 R2 k2 R2

Uranin H2O 0,11315 0,40855 9,7784 0,9975

Rhodamin b H2O -0,00375 0,8773 0,04005 0,990

Tabelle 3: gemittelte kinetische Daten für Uranin und Rhodamin b Flüssigphasenadsorption an DUT-102.
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(ΔG°), Standard-Adsorptionsenthalpie (ΔH°) und 
Standard-Adsorptionsentropie (ΔS°) können aus 
Daten von Adsorptionsexperimenten bei verschie-
denen Temperaturen berechnet werden.

Wobei b die Langmuir Konstante in (l/mol), R 
universelle Gaskonstante (8,314 J mol K-1), und 
T Temperatur in Kelvin ist. Durch die Darstellung 

von ln(b) gegen  erhält man eine Gerade, aus 

der die thermodynamischen Daten abgelesen werden 
können. [11]

Thermodynamische Messungen DUT-102

Verfahren
Für die thermodynamischen Untersuchungen 

werden wässrige Rhodamin b- Lösungen im Kon-
zentrationsbereich zwischen 0,0005 mol/l und 
0,02 mol/l verwendet. Jeweils 10ml der Farbstoff-
lösung und ungefähr 7 mg DUT-102 werden in ein 
10ml Pyrex Röhrchen gegeben. Die erhaltenen 
Suspensionen werden im Ölbad auf die jeweilige 
Messtemperatur geheizt und für jeweils 72h ge-
rührt. Danach werden die Suspensionen 3 Minu-
ten bei 4000 Umdrehungen/min zentrifugiert und 
die Absorbanz gemessen. Nach Beendigung des 
Messvorgangs werden die Suspensionen wieder 
geheizt und gerührt.

Auswertung
In Abbildung 13 ist eine lineare Vant Hoff Dar-

stellung der Flüssigphasenadsorption von Rhoda-
min b in Wasser dargestellt. Aus den Graphen 
kann die Standardadsorptionsenthalpie (ΔH°= 
-20,3 kJ/mol) und Standardadsorptionsentropie 
(ΔS°= +24,5 J/(mol K) abgelesen werden. Der 
negative Wert für ΔH° zeigt an, dass es sich bei 
der Adsorption um einen exothermen Vorgang 
handelt. Das positive Vorzeichen bei ΔS° zeigt an, 
dass durch die Adsorption die „Unordnung“ des 
Gesamtsystems steigt, was wahrscheinlich auf die 
Substitution vieler Lösungsmittelmoleküle gegen 
ein einzelnes Farbstoffmolekül zurückzuführen 
ist.

Ciprofloxacin Adsorption

Aus den vorhergehend betrachteten Flüssigpha-
senadsorptionsexperimenten wurde die Vermu-
tung aufgestellt, dass möglicherweise anionische 
Adsorpt-Materialien bevorzugt an UiO-67 und 
DUT-102 adsorbiert werden. Um einen neuen, 

Abbildung 12: 
Kinetik der wäss-
rigen Rhodamin 
b Lösungen 
DUT-102.

bisher noch nicht untersuchten Anwendungsbe-
reich von Metal-Organic-Frameworks aufzuzeigen, 
wurde deswegen ein Medikament „Ciprofloxacin“ 
als Untersuchungsgegenstand gewählt. Cipro-
floxacin gehört zur Familie der Fluorchinolone. 
Resistenzen gegen dieses Antibiotikum werden 
überall auf der Welt gefunden, aber vor allem in 
lateinamerikanischen Ländern werden resistente 
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Bakterienstämme in klinischen aber auch in Um-
weltproben (Seen, Flüsse, Kläranlagen etc.) fest-
gestellt. [2]

Für die Experimente werden 0,001 molare 
wässrige Lösungen von Ciprofloxacin hergestellt. 
10 ml dieser Lösung werden zu 10 mg UiO-67 
bzw. ungefähr 7 mg DUT-102 hinzugegeben und 
für 66 h in einen Rüttler bei 400 Umdrehungen/
min gestellt. Es wird die Absorbanz der Ausgangs-
lösung und die Absorbanz der Lösung nach 66 h 
Kontakt mit UiO-67 bzw. DUT-102 bestimmt 
(nach dreiminütiger Abzentrifugation bei 4000 
Umdrehungen/min). Aus diesen Daten kann dann 
die Adsorptionskapazität von UiO-67 bzw. DUT-
102 bezogen auf den jeweiligen Farbstoff und das 
Lösungsmittel berechnet werden.

Dabei beträgt die Adsorptionskapazität von 
Ciprofloxacin an UiO-67 nur 0,0791 mmol 
Ciprofloxacin/g UiO-67. Wohingegen mit 0,451 
mmol Ciprofloxacin/g DUT-102 die Flüssigpha-
senadsorptionskapazität im mittleren Niveau 
liegt.

Zusammenfassung und  
Schlussfolgerungen

Im Rahmen der Arbeit konnte gezeigt werden, 
dass Metal-Organic-Frameworks vielverspre-
chende Adsorbentien für Farbstoffe darstellen 
können. Ihr bis jetzt bekanntes Anwendungsge-
biet wurde durch das erstmalige Adsorbieren eines 
Medikaments erweitert und zeigt eindringlich, 
dass Forschung im Bereich der Flüssigphasenad-
sorption ausgebaut werden sollte. Vor allem sollte 
ein neuer Fokus auf Flüssigphasenadsorption von 
weiteren Medikamenten und Pestiziden gesetzt 
werden. Des Weiteren müssen Untersuchungen 
mit Vielstoffsystemen unternommen werden, um 
mögliche Selektivitäten und Konkurrenzerschei-
nungen näher beurteilen zu können (mehrere 
Adsorptmaterialien gleichzeitig, verschiedene Lö-
sungsmittelsysteme etc.).

Die Arbeit zeigt, dass das 
verwendete Verfahren zur 
Untersuchung der Flüssigpha-
senadsorption relativ geringe 
Fehler aufweist, was beson-
ders gut in Abbildung 10 zur 
Geltung kommt, da kinetische 
Messungen in Mehrfachbestim-
mung im Allgemeinen sehr feh-
leranfällig sind.

Die Flüssigphasenadsorptions-
kapazitäten sind im Vergleich zu 
anderen bisher publizierten Er-
gebnissen auch als relativ hoch 
einzuschätzen, aber anderseits 
schlecht vergleichbar, da häu-

fig verschiedene Materialien bzw. Methoden 
verwendet wurden. Da es sich aber mit UiO-67 
und DUT-102 um Materialien mit vergleichswei-
se sehr hohen inneren Oberflächen handelt, ist 
die außergewöhnlich hohe Adsorptionskapazität 
für Fluorescein erklärbar. So wurde der Farbstoff 
Orange II am MOF Fe(BTC)-Adsorbiert mit maxi-
mal 435 mg Orange II/g Fe(BTC) das etnspricht 
(1,24 mmol/g). (11) Die MOFs MIL-101 (Al) und 
MIL 101 Al (Amino) wurden für die Flüssigpha-
senadsorption von Methylorange und Methylen-
blau verwendet: mit 0,61 mmol Methylenblau /g 
MIL 101 (Al), 2,38 mmol Methylenblau/g MIL 
101 Al (Amino) und 0,574 mmol Methylorange/g 
MIL 101 (Amino). [3] Darüber hinaus wurde 
die Flüssigphasenadsorption von Fluoreszin an 
MIL-101 beschrieben. Hierbei ist die maximale 
Adsorptionskapazität 0,38 mmol/g MIL 101 [12] 
wohingegen bei meinen Experimenten deutlich 
höhere Adsorptionskapazitäten für Fluorescein 
mit 3,06 mmol Fluoreszin/g UiO-67 als maximale 
Adsorptionskapazität bestimmt wurden. Beson-
ders am letzten Beispiel ist zu sehen, dass die 
Adsorbentien mit einer Vielzahl an zu adsorbie-
renden Verbindungen getestet werden müssen, 
um Verbindungen zu finden, die sehr gute Adsorp-
tionseigenschaften aufweisen. Die Auswahl nur 
einer bzw. zweier Verbindungen ist ungenügend 
und kann höchstens Anhaltspunkte über Parame-
ter liefern, die die Adsorption beeinflussen.

Die Arbeit stellt quantitative Ergebnisse dar, die 
aber durch weitere Mehrfachbestimmungen ab-
schließend abgesichert werden müssen. Zudem 
muss weiter Forschung im Bereich der Desorp-
tion von Adsorptmaterialien betrieben werden. 
Angedeutet wurde dies in der Arbeit durch den 
Vergleich von ethanolischen und wässrigen Farb-
stofflösungen, der meines Wissens nach noch 
nicht an MOFs vorgenommen wurde. Außerdem 
boten die kleineren thermodynamischen Unter-
suchungen Einblicke in die Adsorptionsenthalpie 
bzw. Adsorptionsentropie der Farbstofflösungen. 
Die Durchführung von Desorptions- und Resorpti-

Abbildung 13: 
Vant Hoff Darstel-
lung Rhodamin b 
H2O DUT-102.
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onsexperimenten stellt eine wichtige Aufgabe dar, 
um eine möglicherweise wirtschaftliche Nutzung 
der untersuchten Materialien in Betracht ziehen 
zu können. 				      CLB
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